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  Einleitung  

1 Einleitung 

Den Unfall im Kernkrawerk Fukushima Daiichi in Japan im Jahr , dessen Folgen für die Bevölke-
rung und Auswirkungen auf die Umwelt nahm die Bundesregierung zum Anlass, die Nutzung der Kern-
spaltung in Deutschland zur Energiegewinnung vorzeitig, d. h. bis zum Jahre , zu beenden. Heute, im 
Jahre , sind noch  der ursprünglich  im Jahr  betriebsbereiten Kernkrawerke an das deut-
sche Stromnetz angeschlossen. , Die Energie aus der Kernspaltung (Kernenergie) trägt heute neben der 
Energie aus Öl, Erdgas, Kohle und den erneuerbaren Energien mit einem Anteil von   zu den Primär-
energien bei (Abbildung .).  Aufgrund des anstehenden Rückbaus stillgelegter Anlagen und der Ent-
sorgung des Kernbrennstoffes besteht somit – trotz des Ausstiegs aus der Kernenergie – auch in Zukun 
in Deutschland ein hoher Forschungsbedarf auf dem Gebiet der Radionuklide (RN).  

 
Abbildung .: Anteile der Energieträger an der Primärenergie in Deutschland ()  

Seit der Verabschiedung des Standortauswahlgesetzes im Jahr   ist die Suche nach einem sicheren 
Endlagerstandort hochradioaktiver Abfälle gesetzlich geregelt. Ziel ist es, den nuklearen Abfall aus den 
Leistungsreaktoren, der bis  etwa . Tonnen Schwermetall in Form bestrahlter Brennelemente 
beinhalten wird, in tiefen geologischen Formationen für  Million Jahre sicher zu verwahren. , Somit hat 
die Grundlagenforschung auf dem Gebiet der Actiniden (An) eine neue Aktualität erlangt.  

In den ersten  Jahren nach der Entnahme der Brennelemente aus den Reaktoren wird die Radio-
aktivität des abgebrannten Kernbrennstoffes durch die Spaltprodukte (FP, engl. fission products, Massen-
anteil , ), insbesondere Sr, Y, Cs und mBa bestimmen (Abbildung .). Die minoren An (MA) 
Neptunium, Americium und Curium nehmen zwar nur einen geringen Massenanteil des abgebrannten 
Kernbrennstoffes ein (, ), jedoch bestimmen sie maßgeblich dessen Radiotoxizität in den folgenden 
rund   Jahren (Abbildung .). Nicht nur die Nuklide der minoren An mit kürzeren Halbwertszeiten 
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   Einleitung 

wie Am ( a), Am ( a) und Cm ( a), sondern auch Pu ( a) und Pu ( a) sind in 
dieser Zeit aktivitätsbestimmend. Die langlebigen RN wie z.B. Pu (,· a) und Np (,· a) sind 
. Jahre und länger aktivitätsbestimmend. ,  

Nach etwa . Jahren ist die Radiotoxizität der endgelagerten Abfälle auf das Niveau von Natur-
uran abgeklungen (Abbildung .). 

     
Abbildung .: Zusammensetzung des Kernbrennstoffs eines Leichtwasserreaktors vor und nach dem Einsatz im Reaktor  
(links). Entwicklung der Radiotoxizität in einer Tonne abgebrannten Kernbrennstoffs mit der Zeit. tSM –  Tonne Schwerme-
tall, MA –  minore Actinide, FP – Fission products (dt. Spaltprodukte), Pu – Plutonium (rechts). 6 

Durch die reduzierenden Bedingungen in einem tiefen geologischen Endlager werden die Transurane Am 
und Cm bevorzugt in Oxidationsstufe +III und Pu in +III bzw. +IV vorliegen. Damit eignen sich dreiwer-
tige Lanthanide (Ln) aufgrund ihrer chemischen Homologie für Untersuchungen als nicht-radioaktive 
Analoga für An(III). Isotope der Ln – wie Nd, Sm, Sm, Sm und Eu – werden außerdem als 
Spaltprodukte während der Uranspaltung gebildet, wobei einige dieser Nuklide zusätzlich als starke Neut-
ronenabsorber bzw. sog. Neutronengie in Reaktoren wirken können.   

Unabhängig davon sind Untersuchungen der physiko-chemischen Eigenschaen der Ln zur Opti-
mierung ihrer Trennprozesse aus den Erzvorkommen, für technische Fertigungsprozesse, für die Ent-
wicklung neuer Technologien und medizinischer Anwendungen von zentraler Bedeutung in der heutigen 
Forschung und der Industrie. – Zudem ist die Abtrennung von Ln und An ein wichtiger Bestandteil der 
Partitioning & Transmutation-Strategie. – 

Ein Multibarrierenkonzept aus geologischen und (geo-)technischen Barrieren soll die Sicherheit ei-
nes Endlagers für wärmeentwickelnde hochradioaktive Abfälle gewährleisten und die Migration der RN 
in die Biosphäre und damit in die Nahrungskette der Menschen verhindern. Dabei müssen sowohl natür-
liche Faktoren des Standorts wie Verfügbarkeit natürlicher Ressourcen, seismische und vulkanische Stabi-
lität, Grundwasserchemie als auch technische Faktoren wie Abfallformen, Abfallgebinde und Baumateria-
lien beachtet werden. Die geologische Barriere stellt das Wirtsgestein dar, für das nach heutigem wissen-
schalichem Kenntnisstand Tongesteine, Steinsalz und kristalline Formationen (z. B. Granit) als geeignet 
erscheinen. Da in Deutschland alle drei Arten von Wirtsgesteinen vorkommen, müssen nach dem Stand-
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ortauswahlgesetz alle drei Formationen für ein Endlager betrachtet werden. Während Steinsalz eine hohe 
Wärmeleitfähigkeit und hohe Eigenstabilität zeigt sowie praktisch undurchlässig gegenüber Gasen und 
Flüssigkeiten ist, zeichnen sich Tongesteine vor allem durch eine hohe Sorptionskapazität gegenüber Me-
tallen aus. Kristallingestein wird durch eine hohe Temperaturbelastbarkeit und eine hohe Festigkeit cha-
rakterisiert. Die teilweise Zerklüung von Kristallingestein und die damit einhergehende Instabilität ge-
gen Wasser machen hier eine weitere technische Barriere notwendig. Als Konsequenz der unterschiedli-
chen Gesteinseigenschaen müssen Endlager-, Behälter- und Sicherungskonzepte an die jeweiligen Be-
dingungen angepasst werden. ,, 

Es existieren zurzeit vier Standorte in Deutschland, die bereits als Lagerort für schwach- bis mittel-
radioaktive Abfälle (Schacht Konrad in Salzgitter, Morsleben) oder als Forschungseinrichtung dienen 
(Asse, Gorleben). Bis  soll ein Standort für wärmeentwickelnde radioaktive Abfälle in Deutschland 
festgelegt werden.   

Beton- bzw. zementbasierte Materialien spielen unabhängig vom Wirtsgestein in allen potentiellen Endla-
gern für wärmentwickelnde radioaktive Abfälle als auch für schwach- bis mittelradioaktive Abfälle eine 
entscheidende Rolle. Zum einen sind diese Materialien Bestandteil der geotechnischen Barriere in 
Schachtverfüllungen und -verschlüssen und zum anderen werden sie zur Konditionierung des radioakti-
ven Abfalls verwendet. Neben der extremen Härte und der hohen chemischen Resistenz gegenüber Aus-
laugungsprozessen ist vor allem das hohe Rückhaltevermögen bei ihrem Einsatz als Verfestigungsmaterial 
von schwermetallhaltigen Abfällen entscheidend. – 

Zement stellt das Bindemittel des Betons dar. Der heute übliche Portlandzement besteht aus Kalk-
stein, Ton, Sand und Eisenerz, die zu Zementklinker gebrannt werden und darauin durch Hydratation 
zu Zementstein erhärten. Calciumsilikathydrate (CSH, mCaO·SiO·nHO) bilden mit bis zu  Gew.- die 
Hauptphase des Zementsteins und sind für die Härte und Kompressionsstärke des Betons maßgebend. 
CSH-Phasen zeigen durch ihren Schichtauau aus CaO-Polyeder und SiO-Tetraedern Ähnlichkeiten zu 
Tonmineralen. – 

Falls Wasser (Störfall-Szenario) in ein Endlager gelangt, könnte sich der Beton bzw. der Zement über 
einen langen Zeitraum langsam auflösen. Auch würden die technischen Behälter korrodieren und die RN 
freigesetzt werden. Durch die Auslaugung von Natronlauge und Kalilauge (und späterer Auslaugung von 
Portlandit und CSH-Phasen) aus dem Zement würde während dieser Zementdegradation ein hochalkali-
sches und hochsalinares chemisches Milieu im Endlager vorherrschen. Unter diesen chemischen Bedin-
gungen überwiegen Sorptions- und Ausfällungsreaktionen der RN (Abbildung .). , 

CSH-Phasen zeigen eine hohe Aufnahmefähigkeit bezüglich positiv geladener Ionen und können 
damit entscheidend für den Immobilisierungsprozess von kationischen RN sein. , Dafür sind nicht nur 
reine Sorptionsprozesse, sondern auch Einbauprozesse verantwortlich (Abbildung .). Gelöste Komplexe 
und kolloidale Spezies hingegen können die Migration von RN ermöglichen. Komplexierungsreaktionen 
mit anorganischen und organischen Liganden sind daher wesentliche Mobilisierungprozesse für RN. 
Über natürliche Grund- und Formationswässer können organische Liganden in Form von Huminstoffen, 
als Tonorganik des Wirtsgesteins, als Cellulose bzw. deren Abbauprodukte und als Zementadditive in ein 
Endlager eingetragen werden. Sie umfassen somit niedermolekulare bis makromolekulare Verbindungen. 
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Abbildung .: Darstellung wichtiger Wechselwirkungen von Metallen mit der Geosphäre, adaptiert aus Manceau et. al  

Im Gegensatz zu den Huminstoffen und der Tonorganik ist die Rolle der Zementadditive für eine mögli-
che RN-Mobilisierung bisher unzureichend betrachtet worden. Organische Zementadditive, auch Beton-
zuschlagmittel (BZM) genannt, werden dem Zement beigemischt, um dessen Eigenschaen zu optimie-
ren. Sie sind meist Mischungen aus diversen niedermolekularen Hydroxycarboxylaten (Citrat, Gluconat) 
bis hin zu modifizierten Polymeren (Polycarboxylatether). , Durch die Zementdegradation würden sie 
freigesetzt und durch Wechselwirkungen mit den RN zur Erhöhung der RN-Löslichkeit beitragen. 
Dadurch würden sie die RN-Rückhaltung im Endlagernahfeld maßgeblich beeinflussen. Bisherige Arbei-
ten über den Einfluss von BZM auf die Hydratation des Zements führten zu einem grundlegenden Pro-
zessverständnis. – Der Einfluss von BZM auf die RN-Aufnahme in Zement wurde bisher in der Litera-
tur wenig betrachtet, insbesondere auf molekularer Ebene. – 
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2 Zielstellung 

Ziel dieser Arbeit ist es, die Wechselwirkungen von dreiwertigen Ln/An mit ausgewählten (α-
hydroxy-)carboxylathaltigen Liganden in An- und Abwesenheit von Calciumsilikathydrat-Phasen zu 
untersuchen und diese auf thermodynamischer und molekularstruktureller Basis zu beschreiben.  

Hauptaugenmerk liegt dabei auf umfassenden Untersuchungen mit der α-Hydroxydicarboxylsäure 
Äpfelsäure (HMal, COOH-CH-CH(OH)-COOH) als typischen Vertreter der hydroxycarboxylathaltigen 
Betonzuschlagmittel (BZM). Milchsäure (HLac, COOH-CH(OH)-CH) und Oxalsäure (HOxa, COOH-
COOH), die hier neben Mal in untergeordnetem Maße betrachtet werden, sind ebenfalls typische Vertre-
ter der (Hydroxy-)Carboxylate und sind sowohl in der Natur als auch in technischen Prozessen weit ver-
breitet (detaillierte Informationen zu den Liganden sind in Kapitel . zu finden).  

Als Vertreter der f- und f-Elemente wurden aufgrund ihrer ähnlichen Ionenradien Nd(III) und 
Am(III) , und aufgrund der außergewöhnlichen Lumineszenzeigenschaen zusätzlich Eu(III) und 
Cm(III) ausgewählt (siehe Kapitel ..). 

Die Arbeit gliedert sich in zwei Teile. Der erste Teil beschäigt sich mit den Komplexierungsreaktio-
nen von Ln(III)/An(III) mit Mal, Lac und Oxa mittels Titrationskalorimetrie und spektroskopischer Me-
thoden. Neben den Stabilitätskonstanten werden die in der Literatur sehr wenig betrachteten Enthalpien 
der Komplexierungsreaktionen bestimmt und mithilfe der Specific Ion Interaction Theory (SIT) auf den 
Standardzustand (Im = , T = , K, p =  bar) extrapoliert. Die Strukturaulärung der Komplexe ist 
wichtig, um ein detailliertes Verständnis zu Bindungsmechanismen zu erlangen und thermodynamische 
Daten gezielt interpretieren zu können. 

Der zweite Teil der Arbeit beschäigt sich auauend auf den Betrachtungen der binären Systeme 
mit Untersuchungen des ternären Ln(III)/An(III)-Mal-CSH Systems. Dabei wird die Konkurrenzreaktion 
zwischen Komplexierungs- und Einbauprozess von Ln(III)/An(III) an CSH-Phasen unter Einfluss von 
Mal sowohl mithilfe struktursensitiver Methoden untersucht als auch durch thermodynamische Konstan-
ten (Kd-Wert) charakterisiert. Die ematik der Arbeit ist in Abbildung . schematisch zusammenge-
fasst. 

 
Abbildung .: Schema zur Aufgabenstellung dieser Arbeit, adaptiert von Keith-Roach  

Konkurrenzreaktion

CSH-Phase: Einbau-, Sorptions-, Ausfällungs-und Leachingprozesse

Kd,1

Komplexierung:
log , ΔH, ΔS, ΔG

Ln(III)/An(III) Organischer Ligand Ln(III)/An(III)-
Organik-Komplex

Kd,2 Kd,3



   Zielstellung 

Damit soll diese Arbeit einen Beitrag zum Verständnis der fundamentalen Prozesse im System An(III)-
organischer Ligand-Zementphase liefern. Dieses Verständnis ist wichtig für die Modellierung und Be-
schreibung möglicher Mobilisierung- und Immobilisierungsprozesse von RN in einem nuklearen Endla-
ger und damit eine zuverlässige Risikobewertung. 
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3 Kenntnisstand der Forschung 

3.1 Lanthanide (Ln) und Actinide (An) 

3.1.1 Vorkommen und Anwendung 

Die Ln bilden zusammen mit Lanthan, Yttrium und Scandium die Gruppe der Seltenerdmetalle. Jedoch 
sind diese Metalle nicht so selten wie der Name suggeriert. In der Natur kommen die Seltenen Erden in 
einer Vielzahl von Mineralien vor. Die Hauptquellen sind Monazit (Ln, )PO, Bastnäsit LnFCO und 
Xenotim (Y, Ln)PO, wobei die ersten beiden genannten Mineralien bevorzugt die leichteren und Xenotim 
die schwereren Seltenerdmetalle enthält. Vielfach liegen die Seltenen Erden aufgrund der ähnlichen Io-
nenradien vergesellschaet vor. Die Trennung der Ln ist sehr aufwendig und wird kommerziell in erster 
Linie durch Flüssig-Flüssig-Extraktion erreicht; sie kann aber auch über Ausfällungs- und Kristallisati-
onsprozesse oder über Ionenaustauscher realisiert werden.  Aufgrund der extensiven Verwendung der 
Seltenen Erden in der Elektronikindustrie (Magnete, Bildschirme), der Telekommunikation (Glasfaserka-
bel) und im Automobilbau (Hybridantrieb) ist die Nachfrage nach diesen Metallen in den letzten Jahren 
rasant gestiegen (Abbildung .). China stellt dabei   des weltweiten Angebots zur Verfügung. 

 
Abbildung .: Nachfrage nach den Seltenerdmetallen in China nach Anwendungsgebiete; * − Rare Earth Oxids (dt. Selte-
ne Erden); ** − Prognose; Quellen: IMCOA; Experte(n) (Kingsnorth, D.J.) © Statista 2013 

Unter den An bilden nur Uran und orium eigene Minerale wie Pechblende (Uraninit) oder Coffinit bzw. 
orit, sind aber auch in Ln-haltigen Mineralien wie Monazit enthalten. Die primordialen Nuklide , 
U und U sind Ausgangspunkt der heute noch bestehenden natürlichen radioaktiven Zerfallsreihen. 

Nachfrage nach Seltenen Erden in China nach Anwendungsgebiet

in den Jahren 2011 und 2016 (in Tonnen REO*)
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Neben Neptunium und Plutonium (Np, Pu und Pu), die ebenfalls in Spurenkonzentrationen in 
Uranerzen vorkommen, sind auch Actinium und Protactinium natürlich auretende An. –  

Seit Henry Bequerel im Jahr  die natürliche Radioaktivität in Uransalzen entdeckte und Pierre 
und Marie Curie darauin die radioaktiven Elemente Polonium und Radium nachwiesen, nahm die For-
schung in diesem Bereich einen rasanten Aufschwung. Im Jahr  entdeckten Otto Hahn und Mitarbei-
ter die Kernspaltung, indem sie Uran mit Neutronen bestrahlten. Das erste Kernkrawerk zur Stromer-
zeugung ging weltweit  in Obninsk (Russland) in Betrieb, während es in Deutschland Anfang der 
er Jahre zur Inbetriebnahme des ersten Kernkrawerks kam. Seitdem wird die Kernspaltung zur 
Erzeugung von Nutzwärme in Kernkrawerken großtechnisch eingesetzt. Der Hauptanteil der heute exis-
tierenden Transurane wird in den Brennstäben der Kernkrawerke produziert. Als Falloutnuklide bei 
Waffentests und durch Unfälle in kerntechnischen Anlagen werden sie in die Umwelt eingetragen. 

Die Kernspaltung des Spaltmaterials U (bzw. Pu/U-Mischoxid MOX oder ), die in den 
Reaktoren der Kernkrawerke stattfindet, liefert die Nutzwärme zur Stromerzeugung. Ausgehend von 
U finden neben der Kernspaltung auch zahlreiche andere Kernreaktionen statt, die durch den Neutro-
nenfluss im Reaktor verursacht werden. Die Elemente Np, Pu, Am und Cm werden durch sukzessive Neut-
roneneinfangreaktionen, (n, )-Reaktionen aus U gebildet (Gleichungen . und .). Außerdem entste-
hen als Produkte der Uran- bzw. Pu-Spaltung neben I, Tc und Cs u. a. auch viele Isotope von Eu, Nd 
und Sm. ,, 

 U(n, γ)  U 
β-

→   Np93
239  

β-

→   Pu94
239

92
239

92
238  . 

 Pu94
239 (n, γ)  Pu (n, γ)  Pu94

241  94
240

β-

→   Am95
241 (n, γ)  Am95

242  
β-

→   Cm96
242  . 

Die Kernspaltung und die damit einhergehende Bildung der Ln findet jedoch nicht nur künstlich in Kern-
reaktoren statt; sie wurde auch natürlich hervorgerufen. In dem Naturreaktor in Oklo in Gabun (Afrika) 
fand vor etwa zwei Milliarden Jahren aufgrund der hohen Urankonzentrationen in den Pechblendenlagen 
und des damals noch sehr hohen U/U-Verhältnisses eine natürliche Kettenreaktion statt. Diese ist 
mittlerweile zum Erliegen gekommen. Der Naturreaktor kann für Mobilitätsuntersuchungen von An als 
ein natürliches Analogon herangezogen werden. Dabei wurde festgestellt, dass die meisten entstandenen 
An trotz porösem Gestein und der Anwesenheit von Wasser an oder sehr nahe an ihrem Entstehungsort 
verblieben. – 

Im Untergrund Nevadas (Nevada Test Sites) wurde eine Pu-Migration, z. B. von Pu(IV)-Spezies fest-
gestellt. Pu(IV) galt lange als quasi unlösliche Spezies aufgrund der geringen Löslichkeit in Grundwasser 
und der starken Sorption an Mineralien. Jedoch bildet es mobile Kolloide, die auf dem Wasserweg in die 
Umwelt transportiert werden können. – 

3.1.2 Chemische und elektronische Eigenschaften 

Lanthanide (Ln) und Actinide (An) stellen die Gruppe der f-Elemente im Periodensystem dar. Alle Ln, 
d. h. Ce (Z = ) bis Lu (Z = ) kommen natürlich vor (Ausnahme: Pr) und weisen stabile Isotope auf. Ln 
liegen überwiegend als dreiwertige Kationen vor, wobei einige Ln wie Ce, Pr, Tb bzw. Sm, Eu und Tm auch 
in den Oxidationsstufen +IV bzw. +II vorzufinden sind. Mit steigender Kernladungszahl der f- Elemente 
nimmt die räumliche Ausdehnung der Orbitale ab, was sich entsprechend auf die Ionenradien auswirkt. 
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Dieses Phänomen wird als Lanthanidenkontraktion bezeichnet (Abbildung .). Dies hat eine systemati-
sche Änderung einiger chemischer Eigenschaen der Ln zur Folge: Die Hydratationsenthalpien der 
Ln(III)-Ionen, die Löslichkeit und Basizität der Hydroxide ändern sich innerhalb der Ln-Serie.  Mit der 
erhöhten Ladungsdichte der kleineren, schwereren Ln nehmen die elektrostatische Anziehung und die 
Komplexstabilitätskonstanten mit negativ geladenen (an-)organischen Liganden wie EDTA oder Fluorid 
verglichen zu den leichteren Ln zu. Trotz dieser Kontraktion zeigen die dreiwertigen Ln ein sehr ähnliches 
chemisches Verhalten. Dies wurde durch Bildung isostruktureller Komplexe in Lösung und im Festkörper 
innerhalb der Ln-Reihe bestätigt. , 

Die f-Orbitale der Ln sind durch die energetisch höher gelegenen s- und p-Orbitale weitestge-
hend von Ligandeinflüssen abgeschirmt. Daher beteiligen sich die f-Elektronen nicht an chemischen 
Bindungen, wodurch Ln-Komplexbindungen ionischen Charakter besitzen. Somit zeigt sich nur eine ge-
ringe Ligandenfeldaufspaltung bei der Komplexierung von Ln. Die Absorptionsbanden der f-f-Übergänge 
sind sehr scharf und wenig strukturiert. ,,, 

 
Abbildung .: Ionenradien der Ln(III) und An(III) (Koordinationszahl ) , 

Die An, auch f-Elemente genannt, umfassen  Elemente von  (Z = ) bis Lr (Z = ). Alle An sind 
radioaktiv.  

Im Gegensatz zu den f-Elektronen, beteiligen sich die f-Elektronen an chemischen Bindungen, da 
sie weniger durch die höher gelegenen s- und p-Orbitale abgeschirmt werden. Dies ist auf die Größe 
und Delokalisierung der f-Orbitale zurückzuführen. Vor allem die leichten An (U, Np, Pu) zeigen im 
Gegensatz zu den entsprechenden Ln eine größere Anzahl an stabilen Oxidationsstufen (Abbildung .). 
Das kann durch die geringeren Unterschiede in den Energieniveaus der f- und d- Orbitale (im Gegen-
satz zu den f- und d-Orbitalen der Ln) erklärt werden. Die f-Orbitale und ihre Elektronen sind daher 
nicht so kernnah wie die f-Orbitale. Da die f-Elektronen gegenseitig keine effektive Abschirmung zum 
Kern bilden, sinkt das Energieniveau des f-Orbitals schnell mit sich füllender f-Schale ab. Daher zeigen 
die schweren An (Am bis Lr) ähnliche elektronische Strukturen wie die der entsprechenden Ln. Die Oxi-
dationsstufe +III dominiert (Ausnahme: No). Die Änderung des Redoxzustandes erfordert hier starke 
Oxidations- bzw. Reduktionsmittel. 
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Ebenso wie Ln zeigen An eine Abnahme der Ionenradien innerhalb der An-Serie (An-Kontraktion, Abbil-
dung .). Die Absorptionsbanden der f-f-Übergänge sind scharf. , 

 
Abbildung .: Oxidationsstufen der Actiniden: ● −ௗstabilste Oxidationsstufe; ○ − f, f und f sind besonders stabil; 
f-Elektronen entsprechend der Elektronenkonfiguration; adaptiert aus  

3.1.3 Koordinationschemie 

Im Allgemeinen wird eine Homologie der dreiwertigen Ln und An bezüglich ihres chemischen Verhaltens 
und ihrer wässrigen Speziation in der Literatur beschrieben. ,,, Aufgrund der Ln/An-Kontraktion 
sind Ionenradien von bestimmten dreiwertigen Ionen aus der Ln- und An-Reihe nahezu gleich, z. B. für 
Am(III) mit R = , Å, Nd(III) mit R = , Å und Eu(III) mit R = , Å (Koordinationszahl ).  Dies 
wird sowohl durch identische Stöchiometrien in den jeweiligen stabilsten Oxiden und Halogeniden, als 
auch durch isostrukturelle Komplexe und vergleichbare Komplexierungsstärken und –strukturen mit 
anorganischen und organischen Liganden bestätigt. –  

Bei Komplexbildungsreaktionen der Ln- und An-Kationen spielen vor allem der Metallionenradius, 
die Molekülstruktur des Liganden sowie die Härte des Liganden eine entscheidende Rolle. Da die Ln- und 
An-Kationen eine hohe Ladungsdichte besitzen und schwer polarisierbar sind, repräsentieren sie laut 
HSAB-Konzept  harte Lewis-Säuren und interagieren damit vorrangig mit harten Lewis-Basen, z. B. mit 
O-Donoratomen des Wassermoleküls. Daraus ergeben sich für die Aquo-Ionen der leichten Metallionen 
La(III) bis Nd(III) bzw. Ac(III) bis Am(III) hohe Koordinationszahlen von neun ([Ln(OH)]+), während 
für schwerere Elemente ab Dy(III) bzw. Es(III) die Koordinationszahl acht dominiert. Diese Verringerung 
ist eine direkte Konsequenz der Ln-Kontraktion. Die mittleren Elemente wie Eu(III) zeigen Hydratkom-
plexe mit beiden Koordinationszahlen, wobei beide Komplexe bei tiefen Temperaturen spektroskopisch 
unterschieden werden können. ,  

Weiche, schwach basische Liganden (HSAB-Konzept) wie Chloride oder Bromide können die primä-
re Solvatationshülle des Zentralions (M) nicht oder nur minimal stören und bilden daher bevorzugt outer 

sphere Komplexe mit Ln/An (Abbildung .). Natriumchlorid und Natriumperchlorat können daher als 
inerte Hintergrundelektrolyte dienen. Harte, basische Liganden wie Fluoride, Carbonate, Carboxylate 
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bilden inner sphere Komplexe, bei denen die Wassermoleküle der Hydrathülle durch die stärker binden-
den Liganden ausgetauscht werden (Abbildung .). – 

 
Abbildung .: Schematische Darstellung eines outer und inner sphere Komplexes; M − Metallion; L − Ligand 

Trotz der Homologie werden kleine Unterschiede im Bindungsverhalten der Ln(III) und An(III) mit wei-
chen Liganden in Trennungs- bzw. Extraktionsprozessen für die Aufarbeitung des abgebrannten Kern-
brennstoffes großtechnisch ausgenutzt. Das unterschiedliche Bindungsverhalten basiert auf der geringe-
ren Abschirmung der f-Orbitale der An(III) im Vergleich zu den f-Orbitalen der Ln(III) und dem dar-
aus resultierendem größeren kovalenten Anteil der An(III)-Bindung (siehe Kapitel ..). Die An(III) 
komplexieren somit etwas stärker als Ln(III). , Dabei muss beachtet werden, dass eine Abschätzung der 
Kovalenz eine große Herausforderung darstellt und diese Thematik ausgelöst von der Arbeitsgruppe um 
Seaborg  seit den er Jahren kontrovers diskutiert wird. Cross et al.  konnten  erstmalig experi-
mentell das Ausmaß der kovalenten Bindung mittels Röntgenabsorptionsspektroskopie und Berechnun-
gen zur elektronischen Struktur quantifizieren. Die Autoren zeigten am Beispiel von Ln/An-Cl-
Wechselwirkungen, dass die Am(III) f-Orbitalmischung erheblich höher als die f-Orbitalmischung von 
Eu(III) ist, d. h., dass die Kovalenz bei diesen An-Komplexen höher ist. Neue Methoden wie HR-XANES- 
(engl. high-energy resolution X-ray absorption near-edge structure) und df RIXS- (engl. resonant 

inelastic X-ray scattering) Spektroskopie liefern neue Erkenntnisse über die elektronische Struktur der 
An-Elemente und können so zur Lösung der Kontroverse beitragen. – 

Die Enthalpien der Komplexierungsreaktionen von Ln(III)/An(III) mit (an-)organischen Liganden 
sind meist sehr klein im Bereich < ±  kJ·mol-. Sie können sowohl exotherm als auch endotherm 
sein. ,, Für die Komplexbildung ist somit, besonders für mehrzähnige Liganden, eine hohe positive 
Reaktionsentropie die entscheidende Triebkraft. Entropiewerte sind in der Literatur unzureichend aufge-
führt. 

Transurane (Z > ) weisen komplexe Hydrolysereaktionen, insbesondere im neutralen und alkali-
schen pH-Bereich auf. Die Hydrolyse von Am(III), Cm(III) und Eu(III) wurde umfassend untersucht –, 
wobei sich die Bestimmung der entsprechenden Hydrolysekonstanten wegen auftretender Polymerisati-

M

Outer sphere Komplex Inner sphere Komplex



   Kenntnisstand der Forschung 

ons-, Ausfällungs- oder störender Sorptionsreaktion experimentell als sehr schwierig und aufwendig er-
weist. Dies wird an den Diskrepanzen der in der Literatur gefundenen Hydrolysekonstanten sichtbar 
(Auswahl siehe Tabelle ., Konstanten gemäß Gleichung .). Die Eu(III)-Hydrolyse ist stärker als die 
Am(III)-Hydrolyse, was vor allem an der größeren Eu(III)-Hydrolysekonstanten für den :-Komplex 
sichtbar wird (Tabelle .). ,, In Abbildung . ist die anhand von Literaturwerten berechnete chemi-
sche Speziation von Am(III) dargestellt. Über pH  dominiert die neutrale Hydrolysespezies 
Am(OH)(aq). Bei hohen Am(III)-Konzentrationen liegt diese Spezies im Gleichgewicht mit amorphem 
Am(OH) (am) vor. Auch unter Einbeziehung von bis zu ·- mol·L- Calcium (Calcium ist im Hinblick 
auf Zementphasen ein wichtiges Konkurrenzkation) bilden sich weder der :-Hydrolysekomplex noch 
ternäre Ca-Am-OH-Komplexe unter diesen Bedingungen (nicht gezeigt).  Die Stabilitätskonstante des 
:-Hydrolysekomplexes von Eu(III) ist laut Tits und Wieland  im Vergleich zu denen von Nd(III) und 
Am(III) überbestimmt.  

Die unter den entsprechenden Bedingungen dominierenden Hydrolysespezies stellen eine wichtige 
Basis bei den Komplexierungs- oder Sorptionsreaktionen an festen Phasen dar und müssen somit in 
mögliche Prozessbetrachtungen einbezogen werden. 

M3++ n ∙ H2O  ⇌  M(OH)n
-n + n ∙ H + . 

Tabelle .: Hydrolysekonstanten für Ln(III)/An(III) für den Standardzustand (Im = ; T = , K; p =  bar) 

n log n
0 (Am/Cm) 95,96 log n

0 (Nd) 96 log n
0 (Eu) 31,100 

 −7,2 ± 0,5 −7,4 ± 0,4 −7,64 ± 0,04 

 −15,1 ± 0,7 −15,7 ± 0,7 −15,1 ± 0,2 

 −26,2 ± 0,5 −26,2 ± 0,5 −23,7 ± 0,1 

 −40,7 ± 0,7 −40,7 ± 0,7 −36,2 ± 0,5 
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Abbildung .: Am(III)-Speziation in Lösung; berechnet mithilfe der Stabilitätskonstanten aus Tabelle . mit [Am] = 
·−8 mol·L-1 (aus HySS 101) 



  Kenntnisstand der Forschung  

3.1.4 Fluoreszenzspektroskopie 

Fluoreszenzspektroskopie ist eine wichtige Methode zur Untersuchung der Koordinationschemie von 
Ln/An. Bei Raumtemperatur zeigen die Ln(III)-Ionen Gd, Nd, Ce, Yb, Sm, Eu, Tb und Dy in wässriger 
Lösung unterschiedlich ausgeprägte Fluoreszenzeigenschaen, wobei Eu(III) aufgrund seiner hervorra-
genden Lumineszenzeigenschaen sehr häufig als Fluoreszenzsonde genutzt wird. 

Fluoreszenzlicht wird von einem Atom oder Molekül ausgesendet, wenn durch Absorption von Ener-
gie angeregte Elektronen wieder in den Grundzustand relaxieren. Da dabei auch strahlungslose Relaxati-
onsprozesse erfolgen, ist die detektierte Energie der Fluoreszenz kleiner als die Anregungsenergie. Somit 
sind die beobachteten Signale bathochrom zur Anregungswellenlänge verschoben. Diese Rotverschiebung 
wird als Stokes-Verschiebung bezeichnet.  

Der Grundzustand von Eu(III) ist F. Es ist ein Multiplett mit  möglichen Unterniveaus (F bis 
F). Die Termsymbole der jeweiligen Grundzustände können mithilfe des Russel-Saunders-
Kopplungsschemas (auch LS-Kopplungsschema genannt) beschrieben werden (Gleichung .). Die 
Termsymbole basieren auf der Elektronenkonfiguration und setzen sich aus Gesamtbahndrehimpuls (L), 
dem Gesamtspin (S) und dem Gesamtdrehimpuls (J) über die Elektronen i zusammen (Gleichungen . 
bis .).  

 LJ
S+  . 

L = ෍ li . 

S = ෍ si . 

 J = | L - S|    bei weniger als halbbesetzter Schale . 

J = L + S       bei mehr als halbbesetzter Schale . 

l − Drehimpulsquantenzahl, s − Spinquantenzahl 

Das Russel-Saunders-Kopplungsschema wird verwendet, wenn die Spin-Bahn-Kopplung im Gegensatz zu 
der elektrostatischen (interelektronischen) Abstoßung vernachlässigt werden kann. Damit beschreibt sie 
die elektronischen Zustände der Ln noch sehr gut, doch mit zunehmender Kernladungszahl tri diese 
Näherung nicht mehr zu, da bei An zunehmend Spin-Bahn-Kopplungen und Coulomb-
Wechselwirkungen eine Rolle spielen.  

Tritt ein Ligand in Wechselwirkung mit dem Metallion, können die Grundzustand-Multipletts nicht 
nur energetisch verschoben werden, sondern auch durch Erniedrigung der Symmetrie noch zusätzliche 
Aufspaltungen zeigen (in J+ Niveaus). Diese lassen dann Rückschlüsse zur Koordinationssphäre des 
Ions zu. Die oben erwähnte Abschirmung der f-Orbitale durch die s- und p-Orbitale führt zu schmalen 
Emissionsbanden der f-f-Übergänge, zu einem schwach ausgeprägten Ligandenfeldeffekt und zu minima-
len Veränderungen der Bandenlagen bei Koordination eines Liganden. Die Laporte-Regel besagt, dass 
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elektrische Dipolübergänge bei gleicher Parität verboten sind (Symmetrieverbot). Dies führt zu sehr ge-
ringen Übergangswahrscheinlichkeiten und damit zu schwachen Absorptionen bzw. Emissionen dieser f-
f-Übergänge. Durch ein asymmetrisches Ligandenfeld kann dieses Verbot teilweise aufgehoben werden. 
Einige elektrische Dipolübergänge hingegen zeigen eine hohe Empfindlichkeit gegenüber Veränderungen 
in der Symmetrie und Stärke des Ligandenfelds, sog. hypersensitive Übergänge. Die Absorptions- bzw. 
Emissionsbanden können infolge dessen eine charakteristische Energieverschiebung, eine Bandenaufspal-
tung und eine Intensitätsveränderung zeigen und werden daher zur Untersuchung der Koordinationsphä-
re genutzt. , 

In Abbildung . ist das Energieniveaudiagramm und ein typisches Spektrum des Eu(III)-Aquo-Ions 
dargestellt. Es sind nur die D → F--Übergänge im Spektrum sichtbar, da die D → F--Übergänge 
sehr schwache Emissionsintensitäten aufweisen. Bei Anregung von Eu(III) mit  nm erfolgt nach strah-
lungsloser Relaxation des L-Zustands in den ersten angeregten D-Zustand die Relaxation in die Un-
terniveaus des Grundzustandes unter Aussendung von Fluoreszenzquanten. Der D → F-Übergang 
( -  nm) ist magnetischer Natur, während alle anderen elektrische Dipolübergänge darstellen. 
Magnetische Dipolübergänge werden wenig von der Umgebung (Ligand) beeinflusst. Daher kann der 
D → F-Übergang zur Normierung des Eu(III)-Spektrums genutzt werden. Eu(III) zeigt einen hyper-
sensitiven Übergang, den D → F-Übergang bei  -  nm. Die Stärke eines koordinierenden Li-
ganden bzw. die Änderung der chemischen Umgebung von Eu(III) wird typischerweise durch das 
D → F / D → F-Intensitätsverhältnis charakterisiert. Je asymmetrischer die Koordinationssphäre 
von Eu(III) durch die Bindung eines Liganden ist, desto intensiver wird der hypersensitive Übergang und 
umso größer wird das D → F / D → F1-Intensitätsverhältnis.  

 
Abbildung .: Energieniveaudiagramm von Eu(III), Am(III) und Cm(III) mit Anregungs- und Emissionswellenlängen in nm; 
adaptiert aus – (links). Lumineszenzspektren und entsprechende Fluoreszenzübergänge von [Eu] = ·− mol·L- in 
IM = , und pH ; [Am] = ·− mol·L- in IM = , und pH ; [Cm] = ·−8 mol·L-1 in IM = 0,5 und pH = 5 (rechts). 

Die Intensität des D → F-Übergangs bei  -  nm korreliert mit der Komplexsymmetrie und 
kann über diese Aufschluss geben. Bei einem Komplex mit Inversionszentrum, z. B. dem Aquo-Ion-
Komplex, ist der Übergang verboten und somit im Spektrum nicht sichtbar. Erniedrigt sich die Symmetrie 
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des Komplexes durch Ligandenaustausch, steigt die Emissionsintensität der Bande. Da der F-Zustand 
nicht entartet ist, wird jede Eu(III)-Spezies durch eine definierte Bande verdeutlicht und lässt damit 
Rückschlüsse auf die Anzahl der Eu(III)-Spezies zu. Dies wird in sog. site-selective TRLFS-Messungen 
ausgenutzt: Bei dieser Methode wird das emittierende Energieniveau direkt angeregt (Eu: D → F-
Übergang bei  nm). Um die einzelnen Spezies zu identifizieren, wird zunächst ein Anregungsspektrum 
aufgenommen, was die gesamte Fluoreszenzemission in einem festgelegten Wellenlängenbereich über die 
variable Anregungswellenlänge wiedergibt. Durch die selektive Anregung in den ermittelten Bandenma-
xima können Informationen (Emissionsspektren und Lebensdauern) zu den einzelnen Spezies erfasst 
werden, auch wenn diese gleichzeitig in einem komplexen System vorliegen. Zusätzlich kann bei tiefen 
Temperaturen (T <  K) gearbeitet werden, um die Linienverbreiterung aufgrund thermischer Bewegun-
gen der Moleküle zu minimieren.– 

Unter den An zeigen U(IV), U(VI), Cm(III), Am(III), Cf(III), Es(III) und Bk(III) fluoreszierende Eigen-
schaen. Jedoch werden nur U(VI) und Cm(III) aufgrund ihrer Empfindlichkeit für Untersuchungen im 
Ultraspurenbereich eingesetzt (Cm ~·- mol·L-, vgl. Eu ~·- mol·L- aus ), da die anderen An nur 
sehr schwach fluoreszieren.  

Die geringere Abschirmung und die größere Ausdehnung der f-Orbitale, wodurch die f-Elektronen 
nicht so kernnah sind wie die f-Elektronen, resultieren in einer höheren Sensitivität der An-Kationen 
bezüglich Veränderungen der Koordinationssphäre durch Liganden verglichen mit Ln. Dadurch ergeben 
sich größere Ligandenfeldeffekte und eine deutlich sichtbare Verschiebung der Emissionsbanden in den 
Spektren.  

Cm(III) zeigt bei Anregung im UV-Bereich (λexc = ௗnm) den hypersensitiven D/ → S/-
Fluoreszenzübergang im Emissionspektrum bei , nm (Abbildung .). Dabei finden strahlungslose 
Relaxationsprozesse vom I/- in den D/-Übergang statt. Der D/ → S/-Übergang ist ein elektri-
scher Dipolübergang und wird somit vom Ligandenfeld beeinflusst. Der Grundzustand von Cm(III) wirkt 
bei Raumtemperatur entartet, da die Aufspaltung der Energieniveaus nur wenige Wellenzahlen beträgt. 
Diese geringe Aufspaltung hat zur Folge, dass die Lumineszenzintensität des D/ → S/- Fluoreszenz-
übergangs höher als die der D → F--Übergänge bei Eu(III) und nur eine Fluoreszenzbande sichtbar 
ist. Bei einer Komplexierung verschiebt sich die Emissionsbande in den bathochromen Wellenlängenbe-
reich (Rotverschiebung). Zusätzlich dazu kann der Grundzustand oder auch der erste angeregte Zustand 
durch die teilweise oder komplette Auebung der Entartung in je vier Unterniveaus aufgespalten werden. 
Die Aufspaltung des Grundzustandes liegt erwartungsgemäß zwischen  und  cm- und hängt – wie bei 
Eu– von der Stärke und der Symmetrie des Ligandenfeldes ab. Die Aufspaltung des emittierenden Zu-
standes kann wesentlich größer ausfallen. ,, 

Die Direktanregung von Cm(III) erfolgt in den S/ → 6D7/2-Fluoreszenzübergang zwischen 593 
und  nm. 

Americium zeigt sehr geringe Lumineszenzquantenausbeuten (und sehr kurze Fluoreszenzlebens-
zeiten, s. u.), wodurch fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen mit Am(III) vor allem technisch eine 
große Herausforderung darstellen. Dennoch wurden einige Komplexierungs- bzw. Sorptionsreaktionen 
mit Am(III) erfolgreich mittels Fluoreszenzspektroskopie untersucht. ,–  

Die f  Konfiguration von Am(III) ist isoelektronisch zu derer von Eu(III) (f ). Beide Metallionen 
zeigen daher die gleichen Termsymbole des Grund- und der Anregungszustände; jedoch auf unterschied-
lichen Energieniveaus. Bei Anregung von Am(III) mit  nm in den Fௗ → L Zustand erfolgt nach 
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strahlungsloser Relaxation die Fluoreszenzemission des D angeregten Zustand in den F-Grundzustand 
bei  nm. Das Spektrum des Am(III)-Aquo-Ions in Abbildung . ist aufgrund der geringen Quanten-
ausbeute von Am(III) verrauscht. Dies erschwert eine Identifikation einer möglichen Aufspaltung der 
Bande aufgrund einer Komplexierung. Ebenso wie bei Cm(III) verschiebt sich bei einer ausgeprägten 
Komplexierung die Emissionsbande in den bathochromen Wellenlängenbereich. ,  

Zeitaufgelöste laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS) 

Neben der statischen Fluoreszenzmessung kann mittels zeitaufgelöster Fluoreszenzspektroskopie der 
zeitliche Verlauf des Abklingens der Fluoreszenzintensität gemessen werden. Hierbei werden gepulste 
Laser verwendet, die kohärente Lichtpulse mit hohen Energien liefern. Die Pulsdauer muss signifikant 
kürzer sein als die Abklingzeit des angeregten Zustandes (Abbildung .).  

 
Abbildung .: Prinzip einer zeitaufgelösten Fluoreszenzmessung am Beispiel von Eu(III) und resultierende Abklingkurve in 
D-Darstellung 

Die Emissionsintensität I nimmt nach folgender Gleichung mit der Zeit t ab: 

  I(t)= ෍  I,i   exp(-t/ τi)

    n

i = 

 . 

I(t) − totale Lumineszenzintensität zum Zeitpunkt t; I,i − Lumineszenzintensität der Spezies i zum Zeit-
punkt t = ; τi − Fluoreszenzlebenszeit der Spezies i 

Die Probe wird durch einen Laserpuls mehrfach hintereinander angeregt und das Fluoreszenzsignal mit-
hilfe eines Delay-Generators mit zunehmender Verzögerung zum Trigger-Signal (t = ) detektiert 
(Abbildung .). Dabei wird das Fluoreszenzsignal über ein gewisses Zeitfenster (Messintervall der ICCD-
Kamera, gate width) detektiert. Um die Lebenszeit des Fluoreszenzabfalls zu berechnen, wird Gleichung 
. an die so gemessene Abklingkurve angepasst. 

Einzelkomponenten in einem Mehrkomponentensystem können somit sowohl durch die Verände-
rung der Bandenlagen im Spektrum als auch durch die unterschiedlichen Fluoreszenzlebenszeiten der 
einzelnen Spezies identifiziert werden.  
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Zur Untersuchung der Koordinationschemie von Ln(III)/An(III) legten Haas und Stein  den Grund-
stein, indem sie aus Experimenten erkannten, dass die Abklingkonstante k (reziproke Fluoreszenzlebens-
zeit τ i) für den angeregten Zustand des Kations proportional zu der Anzahl der Wassermoleküle der ersten 
Koordinationssphäre ist. Wasser ist ein starker Quencher und bestimmt deshalb die Fluoreszenzlebenszeit 
der Metall-Ionen in wässriger Lösung. Wie im Energiediagramm gezeigt (Abbildung .), koppelt der 
angeregte Zustand des Metall-Ions mit den Oberschwingungen ν(O-H) des koordinierenden Wassers. 
Dadurch kann ein Energietransfer stattfinden, der in der strahlungslosen Relaxation des angeregten Zu-
standes des Metall-Ions in den Grundzustand endet. Dies führt zu einer Verkürzung der Lebenszeit des 
Metallions. Über die Messung der An(III)- und Ln(III)-Komplexe in DO und HO konnte ein linearer 
Zusammenhang der Lebenszeit und der Anzahl der Wassermoleküle festgestellt werden. 

 
Abbildung .: Schema zur Kopplung des ersten angeregten Zustands des Metall-Ions (Eu(III)) mit den OH-Schwingungen 
des Wassers und Energietransfer, der in der strahlungslosen Relaxation des angeregten Zustandes des Metall-Ions in den 
Grundzustand resultiert.  

Vorausgesetzt, dass der koordinierende Ligand kein Quencher ist und nicht zur Relaxation des angeregten 
Zustands beiträgt, kann mithilfe der empirischen Gleichungen ., . und ., die von Horrocks et 

al.  und Kimura et al. , entwickelt wurden, die Anzahl der koordinierenden Wassermoleküle n in der 
ersten Hydrathülle von Eu(III), Cm(III) und Am(III) bestimmt werden. 

nH2O ± , = , ∙ τH2O
-1 (ms) - ,   für Eu(III) . 

nH2O ± , = , ∙ τH2O
-1 (ms) - ,  für Cm(III) . 

nH2O ± , = , ∙10-4 ∙ τH2O
-1 (ms) - ,  für Am(III) . 

Für das Eu(III)-Aquo-Ion wurde eine Fluoreszenzlebenszeit von  ±  μs in Wasser mit neun koordinie-
renden Wassermolekülen bestimmt. , Die Fluoreszenzlebenszeit des Cm(III)-Aquo-Ions beträgt 



   Kenntnisstand der Forschung 

 ±  μs (nHOௗ= , ± ,)  und die des Am(III)-Aquo-Ions beträgt  ±  ns (nHOௗ = , ± ,) . 
Werden die Wassermoleküle durch andere Liganden ersetzt, erhöht sich die Fluoreszenzlebenszeit. Es liegt 
ein inner sphere Komplex vor. Bleibt die Fluoreszenzlebenszeit hingegen konstant, weist dies auf einen 
outer sphere Komplex hin, da sich die Anzahl der Wassermoleküle nicht verändert.  

3.1.5 Röntgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS-Spektroskopie) 

Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS, engl. X-ray absorption spectroscopy) unterteilt sich in Untersu-
chungen zur Röntgenabsorptionsfeinstruktur im kantennahen Röntgenbereich (XANES, engl. X-ray ab-

sorption near-edge structure) und im kantenfernen Röntgenbereich (EXAFS, engl. extended x-ray ab-

sorption fine structure). EXAFS-Spektroskopie wurde vielfach für die elementspezifische Strukturaulä-
rung von An-komplexen eingesetzt, da gezielt lokale Umgebungen von Atomen in amorphen Festkörpern 
und in Flüssigkeiten untersucht werden können. ,,–  

Für die Verwendung von XAS wird eine Röntgenquelle mit kontinuierlichem Röntgenspektrum, ei-
nem hohen Photonenfluss und hoher Brillanz benötigt. Dies wird heutzutage durch die Benutzung eines 
Synchrotrons realisiert, das eine -fach höhere Röntgenintensität ermöglicht als eine herkömmliche 
Röntgenröhre. Mithilfe des monochromatisierten Röntgenstrahls wird die Änderung des Absorp-
tionskoeffizienten µ(E) in Abhängigkeit der Anregungsenergie E, die im Bereich der elementspezifischen 
Absorptionskante (E) liegt, aufgezeichnet. Wird ein einfallendes Photon absorbiert, erfolgt die Anregung 
eines kernnahen Elektrons in unbesetzte Orbitale bzw. ins Kontinuum (K-, L-, M-Absorptionskanten) 
(Abbildung .). Ein XANES–Spektrum zeigt die Absorption von Photonen in unbesetzte Zustände eines 
Elements (bei Uran von p/ in das d-Orbital), d. h. der elektronische Zustand des Absorberatoms wird 
repräsentiert. Oxidationszustand und Koordinationsgeometrie (z. B. oktaedrische oder tetraedrische Ko-
ordination) können aus dem Spektrum abgeleitet werden. – 

 
Abbildung .: Schematische Darstellung der XAS-Phänomene am Beispiel der U LIII-Kante (, mol·L- U(VI) in  mol·L- 
HClO); Pre-edge Region − keine Absorption; XANES − X-ray absorption near-edge structure; EXAFS − extended x-ray absorp-
tion fine structure 

Wird ein kernnahes Elektron mit Röntgenenergien größer als E aus dem gebundenen Zustand ins Konti-
nuum angeregt, wird dieses als Photoelektron emittiert. Durch benachbarte Atome wird die vom Absor-
beratom ausgehende Photoelektronenwelle gestreut und interferiert mit sich selbst, was in destruktiven 
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und konstruktiven Rückstreuungsprozessen mündet. Diese werden als Oszillationen des Absorptionsko-
effizienten im EXAFS-Bereich des Spektrums sichtbar, welche die Struktur der Umgebung des Absor-
beratoms darstellen. Je schwerer ein Rückstreuatom ist (höhere Kernladungszahl), desto stärker sind die 
Oszillationen. Die Frequenz der Oszillationen korreliert mit den Bindungsabständen zu benachbarten 
Atomen und die Amplitude korreliert mit der Anzahl der Nachbaratome (CN, Koordinationszahl). – 

Das EXAFS-Signal kann durch Gleichung . beschrieben werden. – Es stellt eine Summe aller 
Oszillationen dar, die durch die Rückstreuatome verursacht werden. 

 

(k) = S0
2 ෍  

 𝐶Nj  Fj(k)

kRj
2

j

  exp(-k2σj
2)  ∙  exp(

-2Rj

λ(k)
)  ∙  sin[kR j+ δj(k)] 

. 

k = ඨ    
 m (E - E0)

ħ2  
. 

(k) − EXAFS-Funktion; CNj− Anzahl der Rückstreuatome j; Rj − Abstand zwischen Absorberatom und 
Rückstreuatom j; σj − thermische Vibration der Rückstreuatome j einschließlich Effekte durch strukturelle 
Unordnung (DW, Debye-Waller-Faktor); Fj(k) − Rückstreuamplitude der Rückstreuatome j; δj(k) − Phasen-
verschiebung am Rückstreuatome j; S

 − Amplitudenreduktionsfaktor; λ(k) − Energieabhängige mittlere 
freie Weglänge des Photoelektrons; k − Betrag des Wellenvektors des Photoelektrons; E − Absorptions-
kantenenergie; m − Masse eines Elektrons; ħ − Planksches Wirkungsquantum ħ = h / π ; E − Röntgen-
energie 

Mithilfe von theoretischen Amplituden- und Phasenfunktionen können mit dieser Gleichung Abstand, 
Koordinationszahl und DW-Faktor für jedes benachbarte Atom (Schale) aus dem experimentellen 
EXAFS-Spektrum bestimmt werden (Shell Fit). Dazu werden zur besseren Anschauung die EXAFS-
Spektren (im k-Raum) durch eine Fourier-Transformation in eine radiale Verteilungsfunktion umgewan-
delt.  

Die Röntgenabsorption kann im Transmissions- und im Fluoreszenzmodus gemessen werden. Im 
Transmissionsmodus wird die Intensität vor und nach der Probe gemessen. Im Fluoreszenzmodus hinge-
gen wird die Röntgenabsorption indirekt über die Emission eines weiteren Röntgenquants, eines Fluores-
zenzphotons gemessen. Das Atom, welches nach Absorption des einfallenden Photons im angeregten 
Zustand verbleibt, besitzt ein „Elektronenloch“ (unvollständige Elektronenschale). Durch Relaxation eines 
Elektrons aus einer höher gelegenen Schale in das niedriger gelegene „Elektronenloch“ wird ein Röntgen-
photon mit spezifischer Energie ausgesendet. Die Energie dieses fluoreszierenden Röntgenquants ist cha-
rakteristisch für jedes Atom.  

Für die Elemente mit Z >  werden für die Absorption der K- oder L-Kante Energien zwischen  - 
 keV benötigt, welche mit Synchrotron-Strahlung gut realisierbar sind. Die atomare Selektivität von 
EXAFS ist begrenzt: Atome wie N und O lassen sich schwer unterscheiden. Metallkationen sind von N und 
O allerdings gut unterscheidbar. 

Americium ist aufgrund seiner hohen Kernladungszahl ein starker Rückstreuer. Am-Am-Abstände 
können daher im EXAFS-Spektrum gut identifiziert werden. Americium zeigt außerdem eine hohe LIII-
Absorptionskantenenergie von . eV, womit Störprozesse durch Absorption durch Lu, Proben- oder 
Verpackungsmaterial minimiert werden. Das EXAFS-Spektrum und die Fourier-Transformation (FT) des 
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Am(III)-Aquo-Ions ist in Abbildung . gezeigt. Durch die Anpassung des experimentellen Spektrums 
(Shell Fit) kann ein Am(III)-O-Abstand von ,() Å und eine Koordinationszahl von CN = ,() 
(σ = , Å, ΔE= -,() eV) ermittelt werden, was sehr gut mit Literaturwerten ,, übereinstimmt. 
Es ist bekannt, dass sich bei neun Wasserliganden ein dreifach überkappter, trigonal-prismatischer Koor-
dinationspolyeder gemäß Abbildung . ergibt. , 
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Abbildung .: EXAFS-Spektrum und FT des Am(III)-Aquo-Ions aus dieser Arbeit bei pH  (links und Mitte) und gerechnete 
Molekülstruktur des Am(III)-Aquo-Ions mit mittlerem Am(III)-O-Abstand (rechts). 

3.2 Zementphasen für die Radionuklidretention 

3.2.1 Zementzusammensetzung und Strukturmodell 

Gewöhnlicher Portlandzement besteht aus verschiedenen Klinkermaterialien, die durch Hydratation zu 
Zementstein erhärten. Durch das „Anmachen“ des Zements mit Wasser, Sand und Kies entsteht Beton.  

Zementstein (HCP, engl. hardened cement paste) ist ein heterogenes Gemisch, welches mineralo-
gisch aus Calcium(aluminium)silikathydraten (C(A)SH), Portlandit (Calciumhydroxid), Calciumalumina-
ten wie z. B. AFm (Aluminatferrit-Monosulfat) und AFt (Aluminatferrit-Trisulfat, Ettringit) und einem 
geringfügigen Anteil weiterer Phasen wie Hydrotalkit (MgAlCO) oder Eisenerz besteht. HCP besteht bis 
zu  Gew.- aus der CSH-Phase (mCaO·SiO·nHO). Sie bestimmt Festigkeit und Härte des Zement-
steins und ist somit die wichtigste Zementphase. Sie wird aufgrund ihres amorphen Charakters o als 
CSH-Gel bezeichnet. Die genaue chemische Zusammensetzung wird über das molare Verhältnis 
m(CaO)/m(SiO), das sog. C/S-Verhältnis angegeben. 

CSH-Phasen in handelsüblichen frischen Portlandzement besitzen ein C/S-Verhältnis von ,. , 
In gealtertem Zement liegt das C/S-Verhältnis zwischen , und ,. Wird ein Zementzusatz wie Flug-
asche oder feinpulvrige Kieselsäure eingesetzt, kann das C/S-Verhältnis auch unter  sinken.   

Durch Zutritt von Grund- bzw. Sickerwasser wird über lange Zeiträume Zementstein durch Auslau-
gung von Zementphasen langsam abgebaut. Die Degradation beginnt innerhalb von wenigen Wochen und 
erstreckt sich bis zu mehr als . Jahren. , Diese Abbauprozesse und die damit verbundene Le-
bensdauer des Zements sind stark von dessen Eigenschaen und von der chemischen Umgebung, d. h. 
von den Inhaltsstoffen des Wassers und dessen Flussrate abhängig. So kann z. B. der Zutritt von Chloriden 
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und Sulfaten, eine Carbonatisierung, Decalcifizierung, Bestrahlung oder Erhitzung zum Abbau füh-
ren. ,  

Es ist bekannt, dass die Zementdegradation mehrere Abbaustufen umfasst. Abbildung . zeigt eine 
schematische Darstellung der verschiedenen Stufen der Zementdegradation, welche mit dem Abfall des 
pH-Wertes als Funktion der Zeit bzw. der Anzahl der Zyklen des Porenwasseraustausches einhergeht.  

 
Abbildung .: Änderung des pH-Wertes in Zementporenwasser während der Zementdegradation mit der Zeit (Zyklen 
des Porenwasseraustausches); adaptiert aus , 

In der ersten Stufe der Degradation von frischer Zementpaste werden hauptsächlich Na- und K-Ionen aus 
der Zementmatrix herausgelöst. Durch die Bildung von Natronlauge und Kalilauge entsteht hochalkali-
sches Zementporenwasser (pH ~ ). Die zweite Stufe ist durch einen stabilen pH von , charakterisiert, 
welcher durch die Löslichkeit von Portlandit kontrolliert wird. In der dritten Abbaustufe sinkt der pH 
weiter auf ~  ab einhergehend mit der Freisetzung der verbliebenen Zementphasen wie CSH, Ettringit 
und den Calciumaluminaten, wobei die CSH-Phase die wichtigste Phase darstellt. Mit der Alterung der 
CSH-Phasen sinkt das C/S-Verhältnis von ~ , auf ~ , (Decalcifizierung). Der pH bewegt sich zwischen 
 und ,. In Stufe IV der Zementdegradation sind alle Zementphasen vollständig aufgelöst und der pH 
sinkt unter . Die Zusammensetzung des Porenwassers wird durch die verbleibenden Zuschlagstoffe und 
das zugeführte Wasser bestimmt. Es können u. a. Calcit, Silikagel (Kieselsäure) und weitere Mineralstoff-
gemische entstehen. ,–  

Eine akkurate Beschreibung der CSH-Struktur sowohl im mikroskopischen als auch im makroskopi-
schen Maßstab ist aufgrund ihres (teil-)amorphen Charakters eine große Herausforderung. Viele Ver-
öffentlichungen befassen sich mit dieser Fragestellung, wobei eine Vielzahl an Methoden (XRD mit 
Rietveld-Analyse, NMR-, Raman-, IR-Spektroskopie, TEM, SANS) Anwendung fanden. –  

Bei einem C/S-Verhältnis von , besitzen CSH-Phasen eine tobermorit-ähnliche Struktur. Das Mi-
neral Tobermorit ist ein seltenes kristallines Calciumsilikathydrat, dessen Struktur sich aus linearen Sili-
katketten in Form von Dreierketten, auch wollastonit-ähnliche Ketten genannt, zusammensetzt.  Bernal 
et al.  postulierte in einer Pionierarbeit erstmals das sog. Dreierkette-Modell für CSH-Phasen, welches 
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in Abbildung . dargestellt ist. Hier liegen CaO-Schichten vor, in denen die Ca-Ionen -fach durch Sau-
erstoffatome koordiniert sind. Diese CaO-Schichten sind von Silikat-Schichten umgeben, die in Form von 
Dreierketten vorliegen. Diese Dreierketten bestehen aus Si-Dimeren (gepaarte Si-Tetraeder, Q

p), die über 
verbrückende Si-Tetraeder (Q

b) verbunden sind. Si–Tetraeder, die jeweils zwei weitere Siloxan-
Bindungen aufweisen werden als Q-Tetraeder bezeichnet (Abbildung .). Bei niedrigen C/S-
Verhältnissen ( < ,) liegen beide Arten von Si-Tetraedern (Q

p und Q
b) vor. Die Q

p–Tetraeder teilen 
sich je eine O,O-Kante mit einem anliegenden CaO-Polyeder und die übrigen Sauerstoffatome mit weite-
ren Si-Tetraedern. Die Q

b -Tetraeder teilen sich lediglich ein Sauerstoffatom mit der pyramidalen Spitze 
eines CaO-Polyeders. Es liegt ein freies Sauerstoffatom in den Q

b-Tetraedern vor, welches durch ein Pro-
ton neutralisiert wird; sog. Silanole (≡Si-(OH)n). Die Silikat-Endgruppen, die als Q-Tetraeder bezeichnet 
werden, besitzen ebenfalls freie Silan(di)ol-Gruppen. Wassermoleküle und Ca-Ionen liegen in der Zwi-
schenschicht vor. ,– 

 
Abbildung .: Schematische  Å-Tobermorit-basierte CSH-Struktur mit C/Sௗ=ௗ, und mit Kennzeichnung der Si-
Tetraeder; Erklärung siehe Text; adaptiert aus Richardson  

Einige Literaturstellen beschreiben CSH-Phasen als jennit-ähnliche Strukturen. , Jennit ist, ebenso 
wie Wollastonit, ein kristallines Calciumsilikat, welches ein höheres C/S-Verhältnis als Tobermorit hat 
(C/S (J) ,).  

Abbildung . zeigt schematisch die Entwicklung der CSH-Phasen mit steigendem C/S-Verhältnis. 
Bei einem C/S-Verhältnis > ,, d. h. mit steigendem pH, werden die Q

b-Tetraeder stufenweise eliminiert 
und die Silan(di)ol-Gruppen in der Zwischenschicht bzw. an den Endgruppen dissoziieren. Daraus erge-
ben sich potentielle Bindungsstellen für Ca- und andere Kationen. Grangeon et al.  und Matsuyama et 

al.  zeigten durch XRD- und Si-NMR-Messungen eine Verkürzung oder Depolymerisation der Si-
Ketten (mittlere Anzahl der Si-Tetraeder in der wollastonit-ähnlichen Struktur) mit steigendem C/S-
Verhältnis. Durch die verminderte Anbindung der eliminierten Si-Tetraeder wird der Schicht-zu-Schicht-
Abstand erhöht. Eine weiter zunehmende Erhöhung des C/S-Verhältnisses verkleinert den Schicht-zu-
Schicht-Abstand wieder, da die inkorporierten Ca-Ionen die Schichten zusammenhalten. Der finale Ab-
stand des basalen Zwischenraums wird durch eingelagertes Portlandit (Ca(OH)) bestimmt. 
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Abbildung .: Schema zur Entwicklung der CSH-Struktur in Abhängigkeit des C/S-Verhältnisses aus Grangeon et al. ; 
B – (engl. Bridging) verbrückende Si-Tetraeder; P – (engl. Pairing) gepaarte Si-Tetraeder; W – Wollastonit-Einheit 

3.2.2 Betonzuschlagmittel 

Additive (Betonzuschlagmittel BZM) werden dem Zement zugeführt, um die Verarbeitbarkeit der ze-
mentbasierten Materialien zu verbessern und um physikalische Eigenschaen wie Druckfestigkeit, Wi-
derstandsfähigkeit oder Abbindezeit zu beeinflussen. Es gibt verschiedenste Arten von BZM: Fließmittel 
(Verflüssigungsmittel), Verzögerer, Beschleuniger, Luporenbildner, Korrosionsschutzmittel etc. Sie beste-
hen aus einer Vielzahl von verschiedenen Substanzklassen, einfachen Kohlenhydraten bis zu komplexen 
Mischungen aus Makromolekülen. Dabei ist die genaue Zusammensetzung der BZM meist aus Gründen 
des Geschäsgeheimnisses nicht bekannt. ,,  

Fließmittel verlängern die Phase, in der der Zementleim flüssig ist und in Form gebracht werden 
kann. Sie vermindern meist gleichzeitig die Wassermenge, die für das Anmachen des Betons nötig ist 
(wasserreduzierende BZM). Dies hat eine Verringerung der Porosität zur Folge. Sulfonierte Naphthalin- 
oder Melamin-Formaldehyd-Polykondensate und Ligninsulfonate sind traditionelle Fließmittel 
(Abbildung .). Die am häufigsten eingesetzten Verzögerer, die ähnlich wie Fließmittel nur in einem 
geringeren Ausmaß wirken, sind u. a. Hydroxycarboxylate (Gluconsäure, Calciumcitrat), Zucker wie Sac-
charose und Glucose sowie Phosphate (Abbildung .). Ihre verzögernde Wirkung wird auf die Ausfäl-
lung von schwerlöslichen Ca-Komplexen auf den CSH-Kornoberflächen zurückgeführt. ,,–61  
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Abbildung .: Strukturformeln ausgewählter Zementadditive 

Der Gebrauch von Fließmitteln der neuen Generation (sog. Superverflüssiger, engl. Superplasticizer, SP) 
hat seit den er Jahren aufgrund ihrer hohen Effizienz stark zugenommen. Polycarboxylat- und Poly-
carboxylatether-basierte Makromoleküle (z. B. Glenium, BASF AG, Schweiz) sind zwei der wichtigsten 
SP-Gruppen (Abbildung .). Sie sind aufgrund ihrer Vielzahl an möglichen Monomeren, Monomer-
Kombinationsmöglichkeiten und dem flexiblen Polymerisationsgrad der entsprechenden Haupt- und 
Seitenketten sehr variabel. Die negativ geladenen Carboxylatgruppen der sog. Kammpolymere adsorbie-
ren an der positiv geladenen Zementkornoberfläche. Durch sterische Hinderung der langen Seitenketten 
in Kombination mit elektrostatischer Abstoßung findet eine Dispergierung der Zementpartikel statt 
(Abbildung .). SP verzögern somit die Bindungsbildung der Hydratationsprodukte und die Kristallisa-
tion. Das verbessert die Fließfähigkeit des Zementleims. Nach der verzögerten Hydratation werden die SP 
durch Adsorption oder Einbau/Inkorporation in die Zementphase aufgenommen. ,,,,– 
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Abbildung .: Schematische Darstellung der Wechselwirkung von Superplasticizern (SP) mit Zementpartikeln, adaptiert 
aus García et al.  

Obwohl BZM nur in geringen Mengen im fertigen Beton vorliegen ( -   bezogen auf die Beton-
Trockenmasse) wird ihre Gesamtmasse im Endlager nicht vernachlässigbar sein.   

3.2.3 Wechselwirkung von Radionukliden mit Zement 

Die Nutzung zementbasierter Materialien (Beton, Mörtel) als Verfüll- bzw. Konstruktionsmaterial in ei-
nem potentiellen Endlager erfordert für die Langzeitsicherheitsanalyse ein detailliertes Verständnis der 
RN-Aufnahme in Zement sowie die Klärung des Einflusses der BZM.  

Wie in Kapitel .. erläutert, sind An(III) und Ln(III) gemäß dem HSAB-Prinzip harte Lewis-
Säuren und binden damit stark an harte Lewis-Basen wie z. B. OH-Gruppen. Da CSH-Phasen viele Sauer-
stoffatome als Elektronendonor enthalten, ist eine starke Ln(III)/An(III)-Sorption an CSH-Phasen zu 
erwarten. Die CSH-Phase nimmt bedingt durch die hohe Anzahl reaktiver Bindungsstellen an der Ober-
fläche (reaktive Oberfläche von ௗm·g- ) eine entscheidende Rolle für den Immobilisierungsprozess 
von RN ein.  

In einer Vielzahl von Publikationen wurde bereits die Sorption von Ln/An in HCP und CSH-Phasen 
untersucht und entsprechende Kd-Werte bestimmt (Auswahl für Ln(III)/An(III) in Tabelle .). ,,– 
Einige Arbeiten belegen außerdem, dass Ln/An in HCP und CSH-Phasen in der gleichen chemischen 
Umgebung vorliegen und somit die CSH-Phase den Hauptbindungspartner in HCP darstellt. – 

Die Ln(III)/An(III)-Sorption an CSH-Phasen ist generell sehr hoch und wird nicht vom C/S-
Verhältnis beeinflusst. Für Am(III) und Eu(III) wurde explizit ein gleichstarkes Sorptionsverhalten von 
Tits und Wieland  beobachtet. Ochs et al.  hingegen fanden eine höhere Affinität von Eu(III) an CSH-
Phasen im Vergleich zu Am(III). Diese Unterschiede werden auf die größere Eu(III)-Hydrolysekonstante 
für den :-Komplex (Hauptspezies unter hochalkalischen Bedingungen), d. h. auf die stärkere Hydrolyse 
von Eu(III) zurückgeführt (siehe Tabelle . in Kapitel ..). Dennoch bewegen sich alle bestimmten Kd-
Werte in ähnlichen Regionen (ௗL·kg− < Kd <  L·kg−, Tabelle .) und die geringen Diskrepanzen 
können auf unterschiedliche experimentelle Parameter zurückzuführen sein. 
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Tabelle .: Verteilungskoeffizienten dreiwertiger Ln/An an CSH-Phasen und HCP aus der Literatur 

Metallion C/S-Verhältnis pH und Medium S/L 

kg·L−1 

[Metall]ini 

mol·L−1 

Kd  

L·kg−1 

log Kd Referenz 

Eu(III) ,  –  1,25 HO ·- ·−4  2,7·104  4,43  

 ,  –  1,25 HO ·- ,·−10  1,8·105  5,26  

 ,/ , ,; ACW ,·-, 
,·- 

·−9 ( ± )· , ± ,  

 , ,; ACW ·- −10  –  ·−8 ( ± )· , ± ,  

 HTS cement ,; ACW - - - −10 ( ± )· , ± ,  

Am(III) , –  1,70 HO ·- ·−11 ( ± )· , ± ,  

 ,  –  1,46 HO , - ·- ·−8 · ,  

 ,  –  1,3 , - ,; HO ·- ·−6 ( - )· , - ,  

 CEM I , - ,; HO ·- ·−6 ( - )· , - ,  

HTS − Haute Teneur en Silice, Sulfat-resistenter Portlandzement; CEM I − Handelsüblicher Portlandzement; ACW − künstli-
ches Zementporenwasser 

Tits et al.  und Häußler et al.  erklären die hohe Affinität von Ln(III)/An(III) an CSH-Phasen mit dem 
Konzept der elektrostatischen Ligand-Ligand-Abstoßung. Dieses Konzept wurde ursprünglich von Neck 
und Mitarbeitern  eingesetzt, um Stabilitätskonstanten für An-Komplexe mit anorganischen Liganden 
vorherzusagen. Es besagt, dass für jeden Oxidationszustand nur eine begrenzte Anzahl von Liganden in 
der ersten Koordinationssphäre des jeweiligen An binden kann. Für trivalente und hexavalente An ist eine 
maximale Anzahl von vier OH-Gruppen bzw. Liganden vorgesehen. Damit kann die Hydrolysespezies 
An(III)(OH), die ab pHௗ>ௗ vorliegt, eine zusätzliche Bindung zu einer Oberfläche eingehen, während 
z.B. An(VI)O(OH)− keine weiteren Oberflächenkomplexe bilden kann. 

Während ältere Publikationen eher von einer Oberflächenkomplexierung der Ln/An an den Sila-
nolgruppen in den Zwischenschichten bzw. an den Endgruppen der CSH-Phasen ausgehen, wurden in 
den letzten Jahren vermehrt Beweise für eine Inkorporation (Einbau) der Ln/An in die CSH-Phasen er-
bracht. Dabei konnte ein Zweistufenprozess identifiziert werden: eine schnelle Oberflächenkomplex-
ierung/-absorption (inner sphere) oder Oberflächenausfällung gefolgt von einer langsamen Inkorporation 
in die CSH-Phasen. Für dreiwertiger An konnte eine Einlagerung in die CaO- und in die CSH-
Zwischenschicht nachgewiesen werden. Dabei wird eine Substitution des Ca durch die dreiwertigen 
Ln/An angenommen. –,–  
Zementadditive zersetzen sich in dem hochalkalischen Medium während der Zementdegradation zu 
kleinen organischen Verbindungen (Acetat, Oxalat, Phthalat, Phenol). ,, Umgekehrt können diese 
organischen Substanzen auch die Zementdegradation beschleunigen, da sie durch Komplexierung des Ca 
eine Decalcifizierung des Zements verursachen. , Die Ln/An-Aufnahme in Zement bzw. CSH-Phasen 
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könnte folglich durch die Bildung ternärer oder quarternäre Oberflächenkomplexe (Ln/An-Ligand-CSH 
oder Ln/An-OH-Ligand-CSH) ,, erhöht werden. Allerdings könnten sich ebenfalls unter der Voraus-
setzung von entsprechend hohen Stabilitätskonstanten lösliche Mischspezies (Ca-Ln/An-OH-Ligand)  
bilden, die nicht an der CSH-Oberfläche sorbieren bzw. die mit Ln/An um Sorptionsplätze an der Ze-
mentoberfläche konkurrieren.  

Im Kontext der Sicherheit eines nuklearen Endlagers sind BZM ebenso von Bedeutung wie andere 
organische Stoffe, z. B. Cellulose oder Ionenaustauscherharze.  Eine wichtige Substanz in diesem Zu-
sammenhang ist die Isosaccharinsäure (ISA), da sie einen starken Komplexbildner für Ln/An darstellt. Sie 
ist Hauptdegradationsprodukt von Cellulose unter alkalischen Bedingungen. , In zahlreichen Untersu-
chungen wurde konstatiert, dass ISA unter alkalischen Bedingungen die Löslichkeit von Ln/An durch 
Bildung stabiler Ln/An-ISA-Komplexe in Abhängigkeit von der ISA Konzentration erhöhen 
kann. ,,,– Generell sind α-Hydroxycarboxylate für eine starke Komplexbildung im alkalischen 
pH-Bereich bekannt und besitzen so die Möglichkeit, die Ln/An-Speziation auch in Anwesenheit von 
Zementphasen zu beeinflussen. ,,– 

Sorptionsexperimente mit u. a. Eu lassen keinen signifikanten Einfluss von polycarboxylatbasierten 
SP, sulfonierten Naphthalin-Formaldehyd-Kondensaten, Ligninsulfonaten und deren Degradationspro-
dukten auf die RN-Sorption an HCP und auf die strukturellen Eigenschaen der CSH-Phasen (Anteile Q 
und Q) erkennen. Weiterhin wurden sehr geringe Verteilungskoeffizienten (Kd = , -  L·kg- vgl. Ta-
belle .) von SP bzw. niedermolekularen organischen Verbindungen an Zementphasen festgestellt, was 
auf eine geringe Affinität der SP im Vergleich zu den Ln(III)/An(III) schließen lässt. ,, 

Bisherige Arbeiten zum Einfluss der BZM auf die Ln/An-Mobilisierung verdeutlichen, dass die 
Wechselwirkungen entsprechend der jeweiligen Zusammensetzung und der chemischen Eigenschaen 
der BZM variieren. Mögliche Bindungsmechanismen hierzu sind bisher kaum untersucht worden. , 
Daher sind additivspezifische Untersuchungen notwenig, um ein vertiees Verständnis der Wechselwir-
kungen der Ln/An mit den BZM (in Zementphasen) zu erlangen. Aufgrund der Komplexität der BZM 
müssen dazu vereinfachte Strukturmodelle bzw. einzelne Komponenten des Additivgemisches untersucht 
werden, um Stabilitätskonstanten und Stöchiometrie der RN-(Ligand-)Komplexe bestimmen zu können.  

3.3 Modellliganden 

Als Modellliganden dienen in dieser Arbeit Äpfelsäure (HMal, engl. malic acid, COOH-CH-CH(OH)-
COOH), Milchsäure (HLac, engl. lactic acid, COOH-CH(OH)-CH) und Oxalsäure (HOxa, engl. oxalic 

acid, COOH-COOH). Der Schwerpunkt wurde auf die Untersuchungen mit dem Dicarboxylat Malat (Mal, 
anionische Form der Äpfelsäure) gelegt, da hier kaum thermodynamische und strukturelle Daten zur 
Ln(III)/An(III)-Komplexierung vorliegen. Lac wurde als kleine Struktureinheit von Mal und Oxa als wei-
terer Chelatligand betrachtet. 

Alle drei Liganden werden als Abbauprodukte hochmolekularer organischer Substanzen (Humin-
stoffe bzw. Natural Organic Matter) über natürliche Poren- oder Oberflächenwässer in ein Endlager ein-
getragen, sind Teil der Tonorganik bzw. Teil der BZM oder deren Degradationsprodukten. ,,– In 
Abbildung . sind die Molekülstrukturen und mögliche Eintragungsquellen der verwendeten Liganden 
dargestellt.  
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Für die Extrapolation von Stabilitätskonstanten auf höhere Temperaturen, wie sie in einem Endlager 
erwartet werden, werden Enthalpiewerte der Komplexierungsreaktionen benötigt.  In der Nuclear Ener-

gy Agency Thermodynamic Database (NEA-TDB) sind thermodynamische Daten einiger wichtiger Kom-
plexierungsreaktionen von Ln(III)/An(III) mit kleinen organischen Molekülen zusammengefasst und 
kritisch validiert. Für die Extrapolation von konditionellen thermodynamischen Daten in den Standard-
zustand wird dabei die Specific Ion Interaction Theory (SIT) genutzt. Aus der NEA-TDB ist ersichtlich, 
dass Enthalpiewerte für eine Vielzahl von Komplexierungsreaktionen nicht vorhanden sind.  Daher 
wurden in dieser Arbeit Enthalpiewerte der Komplexierungsreaktionen der untersuchten Liganden ermit-
telt und auf Standardbedingungen extrapoliert. Es ist ebenfalls zu erkennen, dass ionenstärkeabhängige 
Untersuchungen sehr selten durchgeführt worden sind, die jedoch aufgrund der variierenden Salinitäten 
in den Wirtsgesteinen wichtige thermodynamische Daten zur Modellierung liefern. 

 
Abbildung .: Schematische Darstellung zum möglichen Verlauf organischer Substanzen in einem Endlager. In dieser 
Arbeit werden die Degradationsprodukte, niedermolekulare Verbindungen, als Modellsubstanzen zur Bestimmung ther-
modynamischer und struktureller Komplexierungsdaten genutzt.  

Mal wird seit den er Jahren (neben Gluconat und Citrat) als wasserreduzierender Zementzuschlagstoff 
genutzt. , Für An(III)-Mal-Komplexe sind weder thermodynamische noch strukturelle Daten bekannt. 
Für einige Ln(III) wurden Stabilitätskonstanten von Ln(III)-Mal-Komplexen veröffentlicht, die jedoch 
große Diskrepanzen innerhalb eines Elements aufweisen (Tabelle .). Es liegen keine thermodynami-
schen Daten im Standardzustand bei unendlicher Verdünnung vor. In einigen wenigen Arbeiten wurde 
die Molekülstruktur mononuklearer Ln(III)-Mal-Komplexe im sauren pH-Bereich untersucht und die 
Bildung eines Chelatrings vorgeschlagen. – Die Konstitution des Chelatringes (-, - oder -gliedriger 
Chelatring) wurde jedoch nicht betrachtet.  

Lac wird als Hintergrundelektrolyt und Puffer im Talspeak (Trivalent Actinide Lanthanide Separati-
ons by Phosphorus-reagent Extraction from Aqueous Complexes) Trennprozess verwendet, der ein Teil-
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prozess der Wiederaufarbeitung der verbrauchten Brennelemente darstellen könnte.  Ln(III)/An(III)-
Lac Komplexe wurden bereits in vielen Studien untersucht und entsprechende Stabilitätskonstanten, Re-
aktionenthalpien und -entropien veröffentlicht (Tabelle .). ,– Jedoch wurden nur konditionelle 
thermodynamische Daten bestimmt meist mit NaClO als Hintergrundelektrolyt bei nur einer Ionenstär-
ke. Obwohl NaCl den Hauptbestandteil von Porenwässern von Tonformationen und Salzgestein darstellt 
und hier mit Konzentrationen von  bis  mol·L− vorliegen kann, sind nur wenige Daten in diesem Me-
dium in der Literatur vorhanden.  Strukturelle Untersuchungen der Ln(III)/An(III)-Lac-Koordination 
zeigen die Bindung der Metallionen in einem -gliedrigen Chelatring über die Carboxylat- und (proto-
nierter) Hydroxygruppe. ,  

Oxa wird als Dekontaminations-, Ausfällungs- und Trennungsreagenz von Ln und An in technischen 
Prozessen genutzt und somit ins Endlager eingebracht. Die Umwandlung von Plutonium in dessen Oxid 
mittels Oxa wird z. B. in der AREVA-Anlage für das Recycling abgebrannter Kernbrennstoffe in La Hague 
angewandt. , Somit ist Oxa in großen Mengen im Endlager vorhanden (in der Waste Isolation Pilot 

Plant ~  Tonnen ). Die side-on Koordination über beide Carboxylatgruppen von Oxa in Ln/An-
Komplexen resultierend in einem -gliedrigen Chelatring wurde bereits mittels TRLFS-Spektroskopie und 
molekulardynamischen Berechnungen bestätigt. , Doch ähnlich wie für Lac liegen hier keine bzw. 
wenig thermodynamische Standarddaten – insbesondere Enthalpiewerte im Standardzustand – vor. 
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4 Methoden und Materialien 

4.1 Chemikalien und Präparation wässriger Lösungen 

Die Proben für UV-Vis-, Laserfluoreszenz- und ITC-Messungen wurden im molalen Maßstab (mol·kg-, 
"m") vorbereitet, um Konzentrationsänderungen aufgrund von Dichteänderungen bei unterschiedlichen 
Ionenstärken zu vermeiden. Bei Bedarf erfolgte die Umrechnung in die molare Konzentrationsskala mit-
tels den in der NEA-TDB  angegebenen Umrechnungsfaktoren.  

Stammlösungen von Nd(III), Eu(III) und der Liganden. Reinstwasser (, µS·cm-, TKA Micro Pure, 
JWT, Jena, Deutschland) wurde für die Vorbereitung aller Proben eingesetzt. Alle Chemikalien wurden 
ohne vorherige Reinigung verwendet. Die Nd(III)-, Eu(III)-, Malat-, Lactat- und Oxalat-Stammlösungen 
wurden durch Einwiegen der entsprechenden Ausgangsverbindung (Tabelle .) und Lösen in Reinstwas-
ser hergestellt. 

Tabelle .: In dieser Arbeit verwendete Substanzen 

Substanz Firma Sitz der Firma Reinheit* 

Neodym(III)-chloridhexahydrat Alfa Aesar Massachusetts, USA ≥   

Europium(III)-chloridhexahydrat Sigma-Aldrich Missouri, USA ,  

L-(−)-Äpfelsäure/ L-(−)-malic acid Sigma-Aldrich Missouri, USA ≥   

L-(−)-Dinatriummalat/ L-(−)-malic acid 
disodium salt 

Goldbiotechnologie Missouri, USA   

L-Milchsäure/ L- lactic acid   PanReac Applichem Deutschland/ Spanien  

L-Natriumlactat/ sodium L-lactate Sigma-Aldrich Missouri, USA ,  

Oxalsäure/ oxalic acid Sigma-Aldrich Missouri, USA ≥   

Natriumoxalat/ sodium oxalate Sigma-Aldrich Missouri, USA ≥ ,5 % 

Natriumchlorid NaCl VWR Chemicals Leuven, Belgium ≥ , %  

* ≥   entspricht ReagentPlus Reinheit 

pH-Messungen. Die Messung der pH-Werte der Lösungen erfolgte bei niedriger Ionenstärke (Im < 
,) mit einem InoLab pH  pH-Meter (WTW, Weilheim, Deutschland) und einer pH-Glaselektrode (SI 

Analytics, BlueLine  pH, Weilheim, Deutschland). Zweipunktkalibrierungen des pH-Meters wurden mit 
Certipur-Pufferlösungen (Darmstadt, Deutschland) durchgeführt. Durch Zugabe von HCl und NaOH 
(Carl Roth, Karlsruhe, Deutschland) wurde der benötigte pH-Wert entsprechend eingestellt. Anschließend 
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wurde festes Natriumchlorid (Tabelle .) als Hintergrundelektrolyt zugegeben. Die Ionenstärke betrug in 
der Regel , m NaCl ausgenommen die ionenstärkeabhängigen Messungen.  

Bei hohen Ionenstärken entspricht der gemessene pHexp nicht dem thermodynamischen pH auf-
grund der Ionenstärkeabhängigkeit des H+-Aktivitätskoeffizienten  (Gleichung 4.1).  

pH = - log [H+] =  - log
aH+

γH+
 . 

Der thermodynamische pHC  setzt sich aus dem experimentellen pH-Wert (pHexp) und einer Korrektur-
funktion A zusammen (Gleichung .). Die Korrekturfunktion A wird experimentell ermittelt, indem die 
Elektrode mithilfe von Kalibrierlösungen mit definierten NaCl- und H+-Konzentrationen kalibriert wird 
(Gleichung .). Der pHexp-Wert jeder Salzlösung kann so korrigiert werden. , 

Bei Im ≤ , entspricht pHexp dem pHC innerhalb der Unsicherheiten von ,. Es muss dabei beachtet 
werden, dass die Korrekturfunktion A nur für die genutzte Elektrode gültig ist. 

pHC = pHexp + log γH+ =  pHexp + A . 

A = - , (mNaCl)
 2 + 0,2285 (mNaCl) - 0,1075 . 

Die Mal-Konzentration der Stammlösung wurde durch die Bestimmung des summarischen Kohlenstoff-
gehalts (engl. Total Organic Carbon, multiN/C , Analytik Jena, Deutschland) überprü. Die Konzen-
trationen von Nd(III) und Eu(III) wurden mithilfe der Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter 
Plasmaquelle (ICP-MS, engl. inductively coupled plasma-mass spectrometry) (NexION X, Perkin 

Elmer, Waltham, USA) gemessen.  
Am(III)-Stammlösung. Am wurde vom Oak Ridge National Laboratory als AmO erhalten. Das 

Oxid wurde in  M HCl gelöst. Die so gewonnene Stammlösung enthält ,·- mol·L- Am und 
,·- mol·L- Am. Die Reinheit der Isotope wurde mittels α- und -Spektrometrie überprüft, wobei 
nur das Tochernuklid Np im Gleichgewicht ermittelt wurde (~ , ). Aliquote dieser Lösung wur-
den für ITC-, UV-Vis- und EXAFS-Experimente verwendet. Die Arbeiten mit Am konnten aufgrund 
der Strahlenschutzanforderungen nur in einer Handschuhbox durchgeführt werden. Daher war das Ein-
wiegen der Substanzen nicht möglich und alle Am(III)-Lösungen wurden im molaren Maßstab vorberei-
tet. 

Cm(III)-Stammlösung. Für Untersuchungen mit Cm wurde eine ,·- mol·L- Stammlösung des 
langlebigen Cm-Isotops Cm in , mol·L- HClO verwendet. Die Lösung setzte sich wie folgt zusam-
men: ,  Cm; ,  Cm; ,  Cm; ,  Cm und ,  Cm. 

4.2 Batchexperimente mit CSH-Phasen 

Alle Sorptionsexperimente mit CSH-Phasen wurden in einer Handschuhbox (MBraun, Labmaster sp, 
Garching, Deutschland) unter Stickstoffatmosphäre durchgeführt (pO, pHO <  ppm). Reinstwasser wur-
de abgekocht und anschließend in der Handschuhbox mit Stickstoff gespült. 

Für die Präparation der CSH-Phasen wurde AEROSIL  (SiO) (Evonik, Essen, Deutschland) und 
bei  °C ausgeglühtes CaO (Sigma-Aldrich, reagent grade, Darmstadt, Deutschland) in PFA-Röhrchen 
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bzw. Grainer-Röhrchen mit Reinstwasser (Alkali-freie CSH-Phasen) bzw. künstlichem Zementporenwas-
ser (ACW, engl. artificial cement pore water) versetzt. Diese direkte Methode der CSH-Herstellung folgt 
der Beschreibung aus Atkins et al.  und Tits et al. . Die Substanzmengen wurden je nach C/S-
Verhältnis (, bis ,) und die Lösungsmittelmenge je nach Fest-zu-Flüssig-Verhältnis (S/L-Verhältnis 
·- bis ,·- kg·L-) eingesetzt. Anschließend wurden Aliquote von Metall-, Mal- bzw. Metall-Mal-
Stammlösung (s. o.) bzw. eingewogene Mengen dieser Substanzen zu der CSH-Suspension zugegeben. 

Die Zusammensetzung des ACW von [NaOH] = , mol·L- und [KOH] = , mol·L- basiert auf 
einer Schätzung der Zementporenwasserzusammensetzung in Zementstein vor der Zementdegradati-
on.  Zur Präparation der Alkali-Stammlösungen wurden NaOH- bzw. KOH-Plättchen mit abgekochtem 
Reinstwasser abgespült und anschließend eine übersättigte Lösung hergestellt. Ihre Konzentrationen 
wurden mittels ICP-MS ermittelt. 

Die CSH-Suspensionen inaktiver Proben wurden für mindestens  Wochen in einem Über-Kopf-
Schüttler homogenisiert, anschließend über einen Büchner-Trichter mit Filterpapier (Sartorius, grade 
, Göttingen, Deutschland) mithilfe einer Schlauchpumpe abfiltriert, der Filterkuchen kurz mit Reinst-
wasser gewaschen und der Feststoff gefriergetrocknet. Der Überstand wurde stichprobenartig mittels ICP-
MS auf Ca, Si, (Na und K) analysiert. Das C/S-Verhältnis wurde über die Anfangsstoffmengen ni(Ca/Si) 
(eingewogene Mengen von CaO und SiO) abzüglich der mittels ICP-MS gemessenen Ca- und Si-
Konzentration in der Gleichgewichtslösung der CSH-Phasen csol(Ca/Si) bestimmt (Gleichung .). Die 
Feststoffe wurden ebenfalls mittels ICP-MS analysiert (HF-Aufschluss) und zur Überprüfung des über 
Einwaage bestimmten C/S-Verhältnisses verwendet. 

C:S =  
ni(Ca) - csol(Ca) ∙ V

ni(Si) - csol(Si) ∙ V
 . 

Für die Batchexperimente mit Radiotracern wurden Aliquote einer Am-(· Bq in  µl), Cm-
(· Bq in  µL), Eu- (,· Bq in  µL) bzw. einer C-markierte Mal-Stammlösung (,· Bq 
in  µL) abgenommen und zusätzlich zu ihren inaktiven Analoga (Ausnahme: Am, Cm) zu der frisch 
hergestellten CSH-Suspension in Wasser bzw. ACW zugegeben. Die dotierten CSH-Suspensionen wurden 
mindestens  Wochen in einem Über-Kopf-Schüttler geschüttelt und anschließend zentrifugiert (Sigma 
Laborzentrifugen KoH, Osterode, Deutschland; Cm: . g,  min; Am: . g, x  min). Die Cm-
dotierten CSH-Phasen wurden  Tage geschüttelt. Aliquote des Überstands der Cm- und C--
markierten Proben wurden mittels LSC (Tricarb , Perkin Elmer, USA) und Aliquote des Überstands 
und der Suspension der Eu und der Am markierten Proben mittels -Counting (u. a. Hidex AMG, 
Finnland) analysiert. 

4.3 Auswertung der Batchexperimente (Kd-Wert-Bestimmung) und allgemeine 
experimentelle Unsicherheiten 

Die Sorption von Radionukliden (RN) an festen Phasen wird mithilfe eines Verteilungsverhältnisses Kd 
quantifiziert, welches die Verteilung des RN zwischen flüssiger und fester Phase beschreibt und wie folgt 
definiert ist: 
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Kd =  
{MS}

[M]
 = 

[MS]

[M]
 ∙ 

V

m
 = 

[MT] - [M]

[M]
 ∙ 

V

m
      L·kg- . 

MS ist die Menge des RNs an der festen Phase in mol·kg-, [M] und [MS] sind die RN-Konzentrationen in 
der flüssigen bzw. in der festen Phase in mol kg-. [MT] ist die Gesamtkonzentration der RNs in der Sus-
pension in mol·kg-. V ist das Volumen der Flüssigphase in Liter und m ist die Masse der Festphase in kg. 

In dieser Arbeit wurden die Kd -Werte mittels Batchexperimente mit Radiotracern ermittelt, d. h. sie sind 
über das Verhältnis der Aktivität des RNs in der festen Phase und in der Überstandlösung (flüssige Phase) 
zu bestimmen (Gleichung .).  

Kd =  
AS

Al
 = 

(Asusp-Al )

Al
  ∙ 

V

m
      L·kg- . 

As ist die Aktivität des RN in der festen Phase in cpm·kg-, Asusp ist die Aktivität in der Suspension in 
cpm·L- und Al ist die Aktivität im Gleichgewichtszustand (Überstandslösung) in cpm·L-.  

Normalerweise ist der statistische Fehler bei Aktivitätsmessungen mit ausreichend hoher Countrate ver-
nachlässigbar klein im Gegensatz zu systematischen und zufälligen Fehlern. Da jedoch die Sorption von 
dreiwertigen Ln/An an CSH-Phasen sehr hoch ist, liegen in der überstehenden Lösung sehr geringe Akti-
vitäten vor, die auch bei hinreichend langen Zählzeiten nicht wesentlich höher als die Hintergrundaktivi-
tät sind. Der statistische Fehler der Zählraten kann daher deutlich zunehmen, sodass die Detektionsgren-
ze des Messgerätes erreicht ist.  

Tits et al.  führten darauin den maximaler Sorptionswert, Kd,max ein (Gleichung .). Der Kd,max 
ist das größte Verteilungsverhältnis, das mit hinreichender Genauigkeit gemessen werden kann. Er basiert 
auf der Gesamtaktivität, der Hintergrundaktivität und dem S/L-Verhältnis. 

Kd,  max =  
(Asusp- Al, min)

Al,min
 ∙ 

V

m
      L·kg- . 

Asusp ist die totale Anfangsaktivität in der Suspension in cpm·ml-, Al,min die minimal messbare Aktivität 
im Überstand in cpm·ml-, m ist die Feststoffmasse in kg und V repräsentiert das Volumen der Lösung in 
Liter. 

Al,min stellt die minimal messbare Aktivität dar, die für die Messzeit t bestimmt werden kann. Sie wird 
durch die minimal messbare Netto-Zählrate im Überstand C l,min beschrieben (Gleichung .). Diese Zähl-
rate C l,min (Gleichung .) wird benötigt, um Ergebnisse mit einer relativen Unsicherheit <   zu erhal-
ten. 

Al, min =  
Cl,  min

t
  cpm·ml- . 

Cl,  min =  ∙ (  + ඥ( + , ∙ B))    counts·ml- . 

Al,min ist die minimal messbare Aktivität, Cl,min ist die minimal messbare Netto-Zählrate und B die Hinter-
grund-Zählrate in counts·ml- für die Messzeit t. 

Die in dieser Arbeit bestimmten Kd,max-Werte sind in Tabelle . aufgelistet. 
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Tabelle .: In dieser Arbeit bestimmte Kd,max-Werte 

Experiment S/L 

 
kg·L- 

Zählzeit t 

 
min 

Hintergrund 
Zählrate B 

counts·ml- 

Cl,min 

 
counts·ml- 

Al,min 

 
cpm·ml- 

Asusp 

 
cpm·ml- 

log Kd, max 

 
 

C- ·-    ,  , 

Eu- ·-    ,  , 

Cm- ,·-    ,  , 

 
Die Bestimmung von Kd-Werten bzw. Stabilitätskonstanten unterliegt mehreren Unsicherheitsfaktoren, 
die zufälligen oder systematischen Ursprunges sein können. Die systematischen Fehler können von falsch 
kalibrierten Geräten oder falschen Messbedingungen herrühren. Zufällige Fehler können aus einer hete-
rogenen Verteilung in Feststoffproben (bei Sorptionsexperimenten), aus der Art der Probenmanipulation 
(Abwiegen, Verdünnen etc.) oder aus der Messung der Aktivität bzw. Konzentration stammen.  
Die größte Unsicherheit der Kd -Werte rührt von den Unsicherheiten des S/L-Verhältnisses und der Akti-
vitätsbestimmungen der Suspension (Asusp) und des Überstandes (Al) und damit von der Präparation der 
CSH-Suspension her. Die Unsicherheiten der Aktivität der Blanklösung und die Unsicherheit des Volu-
mens können vernachlässigt werden. Unvollständige Phasentrennung und damit Überführung fester 
Phase in den Überstand kann zu einer erheblichen Überschätzung der Aktivitäten (Al) in der Überstands-
lösung führen. Weiterhin wurden Aliquote der CSH-Suspension mittels Pipette abgenommen, um Proben 
mit gleichem S/L-Verhältnis (und unterschiedlichen Additivzugaben) herzustellen. Die Präparation von 
verdünnten CSH-Suspensionen hängt stark von der Homogenität der konzentrierten Suspension ab, was 
durch die hohe Ionenstärke der Lösung schwer zu realisieren ist. Das kann zu großen Unsicherheiten des 
S/L-Verhältnisses führen. Diese Unsicherheiten sind schwer quantifizierbar. Daher wurden bei einigen 
Experimenten Wiederholungen zur Fehlerabschätzung der Kd-Werte durchgeführt. Die Fehler liegen in-
nerhalb  . 

Bei mehreren unabhängigen Messungen wird ein Mittelwert mit einer Standardabweichung σ ange-
geben. Bei σ-Fehlerangaben liegen   aller Messpunkte innerhalb des Konfidenzintervalls. In dieser 
Arbeit wurden alle Fehlerangaben entsprechend der Empfehlungen der NEA-TDB  berechnet. 

4.4 Röntgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS-Spektroskopie) 

Probenpräparation 

Für die EXAFS-Experimente wurden Aliquote der oben beschriebenen Am(III)-Stammlösung genutzt. 
Für die Untersuchung der Am(III)-Mal-Komplexierung wurde eine Reihe von Proben mit unterschiedli-
chen pH-Werten hergestellt (detaillierte Probenzusammensetzung in Tabelle .). Von jeder Probe wur-
den  µL in einen PE-Probenhalter gefüllt, mit einem Deckel verschweißt und in ein Probenröhrchen 
eingebracht.  
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Tabelle .: Experimentelle Details zu den wässrigen EXAFS-Proben. IM = ,-, (NaCl) 

Probenkennzeichnung pH -Wert [Am(III)] / mol·L−1 [Mal]* / mol·L−1 

 , ,·−3 ,·−2 

 , ,·−3 ,·−2 

 , ,·−3 ,·−2 

 , ,·−3 ,·−2 

 , ,·−3 ,·−2 

 , ,·−3 ,·−2 

 , ,·−3 ,·−2 

 , ,·−3 ,·−2 

 , ,·−3 ,·−2 

 , ,·−3 ,·−2 

 , ,·−3 ,·−2 

 , ,·−3 ,·−2 

 , ,·−3 - 

 , ,·−3 ,·−2 

* – [Mal]total ist die Konzentration der Äpfelsäure bzw. des Natriumsalzes unabhängig vom Protonierungszustand.  
 – EXAFS-Spektrum eines Feststoffes und der überstehenden Lösung wurden gemessen. 

Für die Untersuchung der Am(III)-Mal-Sorption an den CSH-Phasen wurde eine Reihe von Proben mit 
unterschiedlichen C/S-Verhältnissen und Mal-Konzentrationen in Reinstwasser vorbereitet (Tabelle .). 
Die Am(III)/Am(III)-Mal-dotierten CSH-Suspensionen wurden zentrifugiert ( g), gewaschen, als 
feuchte Paste in die EXAFS-Probenbehälter gefüllt und unter flüssigem Stickstoff transportiert. 
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Tabelle .: Experimentelle Details zu den Sorptionsproben, S/L = ·- kg·L- 

Probenkennzeichnung pH-Wert C/S  [Am(III)] / mol·L−1 [Am(III)] / ppm [Mal]* / mol·L−1 

a , , ,·−4  - 

b , , ,·−4  - 

c , , ,·−4  - 

d , , ,·−4  ,·−3 

e , , ,·−4  ,·−3 

f , , ,·−4  ,·−3 

g , , ,·−4  ,·−5 

h , , ,·−4  ,·−5 

 – Die Am(III)-Konzentrationen wurde mittels -Spektrometrie gemessen und beziehen sich auf die Feuchtmasse der CSH-
Phasen. * – [Mal]total ist die eingesetzte Konzentration der Äpfelsäure bzw. des Natriumsalzes unabhängig vom Protonie-
rungszustand.  

Gerät und Durchführung  

 
Abbildung .: Der experimentell Aufbau für die EXAFS-Spektroskopie (ESRF) 

Die EXAFS-Messungen an der Am LIII-Kante (. eV) der Am(III)-Mal-Serie wurden an der Rossen-
dorf Beamline (ROBL, BM) der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF)  bei Elektronen-
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energien von  GeV und einem Strahlstrom von  mA durchgeführt. Die polychromatische Synchrot-
ron-Strahlung wird durch zwei Rh-beschichtete Spiegel fokussiert und auf einen wassergekühlten 
Si()-Doppelkristall-Monochromator gelenkt, der durch Änderung des Kristallanstellwinkels mono-
chromatisches Licht unterschiedlicher Wellenlänge erzeugt und somit die Aufnahme von Spektren er-
laubt. Eine gasgefüllte Ionisationskammer misst den einfallenden Photonenfluss I. Dahinter ist die Probe 
(in einer Handschuhbox in einem Kryostaten) angebracht. In der zweiten Ionisationskammer I wird die 
Intensität des Strahls hinter der Probe gemessen. Eine dritte Ionisationskammer I misst gleichzeitig die 
Absorption einer Referenzprobe. In diesem Fall wird die Zr K-Kante (. eV) einer Zr-Metallfolie zur 
Energiekalibrierung genutzt. Für jede Probe wurden  -  Energie-Scans durchgeführt und gemittelt, 
um ein ausreichend hohes Signal-Rausch-Verhältnis zu erhalten.  

Die Erfassung des Lα,-Signals erfolgte im Fluoreszenzmodus unter Verwendung eines -
Elemente-Ge-Detektors, da Messungen im Transmissionsmodus zu einem höheren experimentellen Feh-
ler bei den vorliegenden Am(III)-Konzentration führen würden. 

Datenverarbeitung 

Die Datenverarbeitung der gemessenen EXAFS-Spektren erfolgte mit Hilfe des Programms EXAFSPAK , 
welches Standardprozeduren für die Energiekalibrierung, die statistische Gewichtung der  Fluoreszenz-
kanäle, deren Totzeitkorrektur, die Mittelung mehrerer Scans, die Extraktion des EXAFS-Signals und für 
dessen Anpassung enthält.  

Um das EXAFS-Signal zu extrahieren wurde zunächst eine Untergrundabsorption und Normierung 
durchgeführt. Dazu wird eine Spline-Funktion mit einer festgelegten Anzahl individueller Polynome und 
Ordnungen verwendet. Zusätzlich wird die Energie des einfallenden Röntgenphotons in den Betrag des 
Wellenvektors des Photoelektrons k umgewandelt. Um die kinetische Energie der Photoelektronen zu 
berechnen, wurde das Ionisationspotential (E) der Am LIII-Kante auf . eV festgesetzt und als freier 
Parameter gemäß ΔE = E - Et (ΔE – Energieverschiebung, Et – theoretisches Ionisationspotential) im 
Shell Fit definiert.  

eoretische Rückstreuphasen und -amplituden wurden ab-initio mit dem Programm FEFF .  
berechnet.  

Die radiale EXAFS-Auflösung der Am(III)-Proben beträgt , Å, welche durch das genutzte k-
Intervall von , - , Å- gegeben ist (ΔR = π/Δk).  

Für die FEFF-Rechnungen der wässrigen Proben wurden eine modifizierte XRD-Struktur eines 
Nd(III)-Mal/Fumarat-Feststoffes  (Abbildung .) und AIMD-Strukturen der Nd-(HO)(HO)n, Nd-
Mal(HO)(HO)n und Nd-Mal(HO)(HO)n-Komplexe (Tabelle .) verwendet. In allen Strukturen 
wurde Nd(III) durch Am(III) ersetzt und Mehrstreupfade bis zur dritten Ordnung berücksichtigt. Außer-
dem wurden H-Atome vernachlässigt und nur Streupfade bis zu einem Radialabstand von  Å berück-
sichtigt. Eine detaillierte Beschreibung der FEFF-Berechnungen, der Streuphasen- und Amplitudenfunk-
tionen, die für die Shell Fits verwendet wurden, ist in Taube et al.  zu finden. 

Für die FEFF-Berechnungen der Feststoffproben wurde die  Å-Tobermorit-Struktur aus Merli-
no et al.  verwendet, wobei ein Ca durch Am(III) ersetzt wurde. 
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Auswertung mittels Iterative transformation factor analysis (ITFA) 

ITFA  ist eine etablierte Methode zur Zerlegung von Serien von EXAFS-Spektren in linear unabhängige 
Spektren und für die Bestimmung der zugehörigen Anteile der spektralen Komponenten. Diese Kompo-
nenten können Spektren von einzelnen Komplexmolekülen darstellen, aber auch rückstreuende Signale, 
die von Strukturfragmenten und/oder einzelnen Atomen stammen. ITFA erlaubt eine Zerlegung der 
spektralen Mischspektren in ihre Einzelkomponenten, auch wenn diese Komponenten nicht in reiner 
Form vorliegen oder wenn die pH-abhängigen spektralen Änderungen im Vergleich zur Gesamtsignalin-
tensität gering sind. Die erfolgreiche Bestimmung von Strukturinformationen mittels ITFA wurde bereits 
an den wässrigen Am(III)-Komplexen von Lactat, Acetat und Formiat demonstriert. ,, 

ITFA umfasst drei Hauptschritte: () die Hauptkomponentenanalyse (PCA) , () die VARIMAX-
Rotation  und () den iterativen Targettest (ITT)  .  

Schritt . Zur Bestimmung der Anzahl spektraler Komponenten werden Spektralmischungen c in 
einen Satz von Eigenvektoren c, sog. Faktorladungen, zerlegt. Die Linearkombination dieser Eigenvekto-
ren, die in diesem Falle spektrale Komponenten darstellen, ermöglicht die Reproduktion der spektralen 
Mischungen. Dabei stehen die Faktorladungen mit den Spektren bzw. den Anteilen und/oder Koordinati-
onszahlen (CN) der spektralen Komponenten in Beziehung. Nur wenige Eigenvektoren c, nämlich die 
Hauptkomponenten n, tragen zur Spektrenänderung bei. Die verbleibenden (c-n)-Eigenvektoren enthal-
ten nur den experimentellen Fehler (Rauschen, etc.). Durch die Verwendung von nur n Hauptkomponen-
ten für die Reproduktion der Daten wird der Fehler somit um den Faktor (c/n)/ reduziert. Dies hat den 
Vorteil, dass die Bestimmung der Spektren und der Anteile der Spektralkomponenten durch die Verringe-
rung des experimentellen Fehlers zuverlässiger wird. 

Die Schätzung von n erfolgt durch die Verwendung der empirischen Indikatorfunktion (IND) , 
wobei ein Minimum von IND(n) bei n erwartet wird. Es gibt jedoch Fälle, in denen IND(n) kein klares 
Minimum bei der korrekten Anzahl von Komponenten anzeigt, so dass das VARIMAX-Verfahren für die 
Schätzung von n verwendet werden muss.  

Schritt . Ziel des VARIMAX-Verfahrens ist es, die von der PCA berechneten Faktorladungen so zu 
transformieren, dass sie physikalisch interpretierbar und gut strukturiert entsprechend den Kriterien von 
urstone  vorliegen. Die Grundidee des VARIMAX-Verfahrens ist es, die Summe der Fehlerquadrate 
der Faktorladungen für jede Hauptkomponente unter Beibehaltung ihrer Orthogonalität zu maximieren. 
Unter Einbeziehung von mehr Hauptkomponenten als notwendig und damit von rauschhaltigen Eigen-
vektoren würde kein unimodaler Trend der Faktorladungen sichtbar, welcher jedoch hier in Abhängigkeit 
des pH-Werts erwartet wird. 

Schritt . Während Schritt  und  eindeutige Lösungen ohne die Einbeziehung eines physikalisch-
chemischen Modells liefern, wird bei dem ITT auf physikalische Einschränkungen zurückgegriffen. N 
Werte pro Komponente (der Anteile und/oder CN) werden benötigt, um eine eindeutige Lösung zu erhal-
ten. Durch eine Iteration werden alle unbekannten Anteile und/oder CN unabhängig voneinander be-
rechnet. Die Spektren der Komponenten werden so aus den von der PCA berechneten Faktorladungen 
erhalten.  
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4.5 Zeitaufgelöste laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS) 

Probenpräparation 

Die TRLFS-Experimente zur Eu(III)-Mal-Speziation wurden mit ·- m Eu(III) und Aliquoten von ,, 
, und , m Mal-Lösungen bei unterschiedlichen pH-Werten durchgeführt. Die totale Mal-
Konzentration betrug ·- bis ·- m am Ende der Titrationen. Bei der pH-Serie wurde mit [Eu] = 
·- m und [Mal] = , m gearbeitet. Die Cm(III)-Titration mit Mal wurde in einer Handschuhbox 
unter Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Für TRLFS-Messungen der Eu(III)- und Cm(III)-CSH-
Sorptionsproben wurden die gefriergetrockneten (nicht bei Cm(III)) dotierten CSH-Phasen mit sehr we-
nig Reinstwasser aufgeschlämmt, auf den Probenhalter getrop und eingetrocknet. Anschließend wurde 
der Probenhalter verschlossen und im Kryostaten auf <  K gekühlt. Das S/L-Verhältnis der CSH-Proben 
betrug ,·- bzw. ,·- kg·L- (experimentelle Details zu allen Titrationen siehe Tabelle .). 

Tabelle .: Experimentelle Details zu den TRLFS-Titrationen mit Eu(III) und Cm(III) in wässriger Lösung (Konzentrationen 
wurden von molal in molar umgerechnet) und zu den Sorptionsproben. 

Probe / Serie Im / Medium bzw. C/S pH-Wert [M(III)] / mol·L−1 [Mal]* / mol·L−1 

Eu(III)-S , m NaCl , ,·−6 – ,·−6  – ,·−1 

Eu(III)-S , m NaCl , ,·−6 – ,·−6  – ,·−2 

Eu(III)-S , m NaCl , – , ,·−6 – ,·−6 ,·−3 – ,·−3 

Cm(III)-S , m NaCl , ,·−7 – ,·−7  – ,·− 

Eu(III)-CSH C/S , , ,·−4 ≙ 1278 ppm  

Eu(III)-CSH C/S , , ,·−4 ≙ 1285 ppm ,·−4 

Eu(III)-CSH C/S , , ,·−4 ≙ 1530 ppm - 

Eu(III)-CSH C/S , , ,·−4 ≙ 1530 ppm ,·−3 

Eu(III)-CSH C/S ,§ , ,·−4 ≙ 1530 ppm - 

Eu(III)-CSH C/S ,§ , ,·−4 ≙ 1530 ppm ,·−3 

Cm(III)-CSH C/S , , ,·−6 ≙ 28 ppm ,·−2 

Cm(III)-CSH C/S ,§ , ,·−6 ≙ 28 ppm ,·−2 

* – [Mal]total ist die Konzentration der Äpfelsäure bzw. des Natriumsalzes unabhängig vom Protonierungszustand;  – Die 
Eu(III)-Konzentrationen wurden mittels ICP-MS gemessen und beziehen sich auf die Trockenmasse der CSH-Phasen;  – in 
, M NaOH; § – Gehalt an Portlandit inbegriffen.  
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Geräte und Durchführung 

Für wässrige Speziationsuntersuchungen von Eu(III) wurde ein gepulstes Nd : YAG-OPO-Lasersystem 
(Green Panther Ex OPO, Powerlite Precision II  Laser, Continuum, USA) genutzt, mit welchem eine 
Anregungswellenlänge von  nm erzeugt wird. (Abbildung .). Die Laserpulsenergie betrug ~  mJ. 
Die Probenküvette ( mm) wurde in ein temperierbares Küvetten-Gehäuse (T =  °C) mit Magnetrüh-
rer eingesetzt. Die Lumineszenz der Probe wurde über ein Lichtleiterkabel im °-Winkel von einem 
Spektrographen mit verschiedenen optischen Gittern und einer Andor iStar ICCD-Kamera erfasst und 
detektiert. Das Messintervall (gate width der ICCD-Kamera siehe Abbildung .) wurde auf  ms einge-
stellt. Es wurde ein Gitter von  Linien pro mm verwendet. Der resultierende Spektralbereich betrug 
 -  nm mit einer Auflösung von , nm. Das Zeitintervall zwischen zwei Spektren wurde dyna-
misch im Bereich von  -  µs ([ps]= · + · x) eingestellt. Eine Reihe von zeitaufgelösten Spektren 
bestand in der Regel aus  einzelnen Spektren. Für die Titration von Cm(III) mit Mal wurde das gleiche 
Lasersystem genutzt und eine Anregungswellenlänge von , nm eingestellt. Die zeitaufgelösten Mes-
sungen ( Spektren) wurden mit dynamischen Schrittweiten bzw. Verzögerungszeiten ([ps]= · + 
· x) im Bereich von  -  µs aufgenommen. 

 
Abbildung .: Schematischer Aufbau des für Eu(III)-Speziationsuntersuchungen verwendeten TRLFS-Lasersystems 

Die TRLFS-Messungen bei Direktanregung (site-selective) wurden an einem gepulsten Nd : YAG (Surelite 
SL I-, Continuum, USA) Farbstoff-Laser–System (Radiant Dyes NarrowScanK, Wermelskirchen, 
Deutschland) durchgeführt. Die Lumineszenz der Proben wurde mittels Lichtleiterkabel zum Spektrogra-
phen (Andor Shamrock i) mit verschiedenen optischen Gittern geleitet und mithilfe einer ICCD-
Kamera (Andor iStar DHT-H-) detektiert. Die Laserpulsenergie und die Wellenlänge wurde mit-
hilfe eines optischen Powermeters (Newport -R, Irvine, USA) bzw. eines Wellenlängenmeters (High 
Finesse WS-, Tübingen, Deutschland) gemessen. Anregungsspektren für Eu(III) wurden zwischen  
und  nm in , – , nm Schritten (Intensität über den F-Peak integriert) und für Cm(III) zwischen 
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 und  nm in , - , nm Schritten, einem Messintervall (gate width der Kamera) von  -  ms 
und einer Spaltbreite von  -  µm mit einem  Linien pro mm Gitter aufgenommen. Dabei erfolgte 
bei den Cm(III)-Messungen ein Farbstoffwechsel von SulfoRhB zu , g RhB & , g Rh bei 
 nm. Zusätzlich wurden bei ausgewählten Wellenlängen zeitaufgelöste Spektren mit dynamischen 
Verzögerungszeiten von  -  µs bzw.  -  µs aufgenommen. Die Cm(III)-CSH-Messungen wurden 
von J.-M. Wolter (HZDR) unter gleichen Bedingungen und gleicher Vorgehensweise wie die Messungen 
des Cm(III)-Mal-CSH-Systems durchgeführt.  

Für Am(III)-TRLFS-Messungen wurde ein Nd : YAG-MOPO-Lasersystem (Spectra Physics, Mountain 
View, USA) genutzt, welches eine Anregungswellenlänge von  nm mit Laserpulsenergien von  mJ 
erzeugt. Die Lumineszenz der Probe wurde mittels Spektrographen (M) und ICCD-Kamera (Spectrum 

One, Horiba-Jobin Yvon, Japan) erfasst. Das Messintervall (gate width) betrug  µs. Die zeitaufgelösten 
Spektren wurden mit statischen Verzögerungszeiten von  -  µs aufgenommen. 

Auswertung mittels Parallelfaktoranalyse (PARAFAC) 

Parallelfaktoranalyse (PARAFAC, implementiert als N-way-Toolbox in der MATLAB-Soware ) wurde 
zur Bestimmung von Stabilitätskonstanten für TRLFS- und UV-Vis-Messungen verwendet. PARAFAC 
stammt aus der Psychometrie. , Detaillierte Informationen zum Algorithmus sind in  zu finden. In 
PARAFAC wird ein mehrdimensionaler Datensatz in Faktormatrizen zerlegt. Im Falle von TRLFS-Daten 
enthalten diese Matrizen Informationen über die Verteilung der Spezies, die Lumineszenzspektren und 
die Lumineszenzlebensdauern. PARAFAC wurde kürzlich erfolgreich auf mehrere RN-(An-)Organik-
Systeme unter Verwendung dreidimensionaler TRLFS-Daten angewendet. ,– Die Entfaltung zwei-
dimensionaler Daten wie UV-Vis-Spektren ergibt die Verteilung der Spezies und entsprechende Einkom-
ponent-UV-Vis-Spektren. Der große Vorteil von PARAFAC - eine eindeutige Lösung zu finden - gilt nicht 
für D-Daten. Um diesem Nachteil der Rotationsinvarianz von D PARAFAC entgegenzuwirken, wurden 
diese Daten mit einem globalen Analyseansatz entfaltet. Dazu wurden UV-Vis-Daten mehrerer Serien 
(Konzentrations- sowie pH-Reihen) gleichzeitig analysiert. Die dadurch erzielte Eindeutigkeit wird weiter 
verbessert, indem die Verteilung der Spezies auf ihre chemische Verteilung beschränkt wird, wie bereits in 
Drobot et al.  gezeigt. Mehrere PARAFAC-Durchläufe mit zufällig gewählten Startvektoren führen zu 
Abweichungen in den erhaltenen Minima, welche die realistischen Unsicherheiten der zu bestimmenden 
Werte widerspiegeln. 

4.6 Isotherme Titrations-Mikrokalorimetrie (ITC) 

Grundlagen 

Die Titrationskalorimetrie ist ein klassisches Verfahren zur Untersuchung der Wärmeentwicklung wäh-
rend einer chemischen Reaktion. Die Reaktionsenthalpie kann dabei direkt quantitativ durch eine Titrati-
on einer Ligand- zu einer Metalllösung bestimmt werden. 

Die Reaktionswärme Qr,p ist eine Funktion von Δnp,j, der Änderung der Mole der p-ten Spezies am j-
ten Titrationsschritt und der molaren Reaktionsenthalpie der p-ten Spezies ΔrHp,j (Gleichung .). Δnp,j, 
ist wiederum eine Funktion des Reaktionsvolumens V der Probenzelle des Kalorimeters und der Gleich-
gewichtskonzentrationen der Spezies p am Titrationsschritt j und steht damit im Zusammenhang mit der 
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Stabilitätskonstanten für diese Spezies (Gleichungen . und .). Wenn die Stabilitätskonstante be-
kannt ist, ist Gleichung . als quadratische Funktion lösbar (gilt nur für den : Komplex) und die 
Komplexierungsenthalpie wird durch Minimierung der Fehlerquadratsumme U bestimmt. – 

Qr,j = ෍ ∆rHp,j ∙ np,j

p

 . 

Qr,j = V ∙ ෍ ∆rHp ∙ [LB,p]
p

 . 

[LB,p] = [M] ∙ 
np Kp [L]

1 + Kp [L]
 . 

U ቀKp,∆rHpቁ  = ෍  ቌQr,p - ෍  Δnp,j  ∙ΔrHp
p

ቍ

   2
m

j=

 

. 

Qr,j – Reaktionswärme am Titrationsschritt j , np,j – Anzahl der Mole der p-ten Spezies zum Titrationsschritt 
j, ΔRHp – molare Reaktionsenthalpie der p-ten Spezies, LB,p – Konzentration des gebundenen Liganden 
der Spezies p, V – Reaktionsvolumen, [M] – totale Konzentration des Metalls, Kp– Bindungskonstante der 
Spezies p, U – Fehlerquadratsumme 

Ein großer Vorteil von (mikro)titrationskalorimetrischen Untersuchungen ist, dass gleichzeitig zur Reak-
tionsenthalpie auch die Stabilitätskonstante direkt ermittelt werden kann. Bei unbekannten Stabilitäts-
konstanten kann Gleichung . als nichtlineare Gleichung nur durch iterative Verfahren gelöst werden. 
Details zur simultanen Bestimmung von log  und ΔrH sind in ,, zu finden. Die Festsetzung der 
Stabilitätskonstanten während der Anpassung der Wärmekurven resultiert jedoch in einer stabileren An-
passung und einer Minimierung der Unsicherheiten der Reaktionsenthalpien. 

Neben den instrumentellen Parametern des Kalorimeters ist die akkurate Bestimmung von K und 
ΔrH abhängig von der Größe von K und der eingesetzten Konzentration des Metalls M in der Zelle. Dies 
drückt sich im sog. C-Wert aus (Gleichung .).  Der C-Wert sollte bei der Bestimmung eines :-
Komplexes zwischen  und  liegen, um Unsicherheiten der Bestimmung von K zu minimieren. Die 
Wärmekurve zeigt bei diesen C-Werten eine ideale S-Form, aus dessen Steigung die Stabilitätskonstante 
bestimmt wird. Wärmekurven mit C-Werten von  und  liefern akzeptable Stabilitätskonstanten. 
Wärmekurven mit C-Werten <  bzw. >  zeigen keine ausreichend gute S-Form bzw. zu steile Anstie-
ge und sind damit ungeeignet für eine ausreichend gute Bestimmung der Stabilitätskonstanten. Bei hohen 
K-Werten müssen somit geringe Metallkonzentrationen eingesetzt werden. Die Verwendung sehr geringer 
Metallkonzentration ist limitiert durch die Detektionsgrenze des Kalorimeters bzw. das Verhältnis Pro-
benvolumen/Detektionsgrenze der gemessenen Wärme pro Injektion (V/dQlimit in mL/µJ) und durch ΔrH. 

Die Reaktionsenthalpie kann selbst bei kleinen C-Werten noch gut bestimmt werden; sie resultiert aus der 
Größendifferenz der Wärmekurve zu Beginn und am Ende der Titration. Die Stöchiometrie der Reaktion 
kann aus dem Wendepunkt der Kurve ermittelt werden (Abbildung .). 
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Aufgrund der optimalen C-Werte ist das in dieser Arbeit genutzte Kalorimeter (s. u.) auf log K–Werte 
zwischen  bis  und Metallkonzentrationen zwischen , -  ·- mol·L- limitiert, um zuverlässige 
thermodynamische Daten für :-Komplexe zu generieren. Dabei soll hier darauf hingewiesen werden, 
dass vor allem das kleine Probenvolumen der iTC für Untersuchungen mit Actiniden gut geeignet ist. 

C = K1 ∙ [M]0 . 

K– Stabilitätskonstanten eines :-Komplexes, [M]– Anfangskonzentration des Metalls M in der Zelle 

Gerät und Durchführung 

In Abbildung . (links) ist der Auau eines ITC-Messgerätes (MicroCal iTC, General Electric Health-
care, USA) schematisch dargestellt. Die Probenzelle wird mit der Probelösung befüllt (Zellvolumen: 
 µL) und der Titrant durch eine automatisierte Spritze unter kontinuierlichem Rühren ( Umdre-
hungen/min) in die Probelösung injiziert (maximales Volumen:  µL). Die Temperatur der inneren Ab-
schirmung wurde bei allen Messungen auf , ± , °C konstant gehalten (isotherm). Gemessen wird 
die Leistungsdifferenz (differential power, DP-Signal), die notwendig ist, um Temperaturdifferenzen zwi-
schen der Mess- und Probenzelle auf T = 0 zu halten. Temperaturänderungen in der Probenzelle infolge 
einer chemischen Reaktion durch die schrittweise Zugabe des Titranten resultieren somit in einer Ände-
rung des DP-Signales in jedem Titrationschritt bis eine Sättigung der Reaktion erreicht ist (Abbildung . 
rechts oben). 

 
Abbildung .: Aufbau der iTC (links), Thermogramm (rechts oben) und integrierte Wärmekurve (rechts unten) eines 
:-Komplexes, adaptiert nach  

Um Stabilitätskonstanten und -enthalpien der Komplexierungsreaktionen zu erhalten, wurden n Aliquo-
ten (nmin = , Vmax =  µL) des Titranten in , -  µL Schritten in die Probenzelle titriert. Die Zeitab-
stände zwischen zwei Injektionsschritten betrugen  -  s. In einem typischen Titrationsexperiment 
enthält die Probenzelle das Metall ([M] =  −  ·− m, pHC = ,) und die Spritze ist mit dem Liganden 
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([Mal] = ·− m bis ·− m, pHC = ,) befüllt bei jeweils gleicher Hintergrundelektrolyt-
Konzentration und pH-Wert. n Zugaben des Titranten führen nach Integration der Wärmepeaks zu n 
erzeugten Wärmeschritten ΔQex,j bei jedem Schritt j (wobei   j  n). 

Die schrittweisen Wärmen ΔQex,j wurden um die Verdünnungswärmen des Titranten und die Wärme 
des Rührens korrigiert. Letztere beide Wärmen wurden in separaten Experimenten mithilfe einer Blindlö-
sung, die entsprechende Natriumchlorid-Konzentrationen enthält, bestimmt. Die resultierende Netto-
Reaktionswärme ist ΔQr,j. 

Das Kalorimeter wurde mittels Messung der in der Literatur sehr gut dokumentierten Reaktionsent-
halpie von CaCl mit EDTA (in MES-Puffer bei  °C und pH ,, Test Kit von GE Healthcare) validiert. 
Der erhaltene Wert (-, ± , kJ·mol-) steht in hervorragender Übereinstimmung mit den Literatur-
daten (-, ± , kJ·mol-).  

Die ionenstärkeabhängigen Messungen wurden in einem Bereich von , bis  m NaCl durchgeführt. 
In Hinblick auf die Komplexierung wurden die Protonierungsenthalpien von Mal, Lac und Oxa in separa-
ten Experimenten bestimmt. Dafür wurden Ligandkonzentrationen von ·− m bis ·− m (pH  ~ ) 
und HCl-Konzentrationen von , m bis , m eingesetzt. 

Auswertung 

Die Integration der Wärmen Qex,j erfolgte mit der Origin   und der NITPIC , Soware. Für die Be-
stimmung der Komplex- bzw. Protonierungskonstanten und der entsprechenden Enthalpien wurde die 
Soware CHASM  und HypDH  verwendet.  

Die konditionellen molaren rHm- und log βm-Werte der Komplexierungsreaktionen wurden durch 
die Anpassung der experimentellen Wärmen unter Einbeziehung und Festsetzung der konditionellen 
log βm und rHm der jeweiligen Protonierungsreaktion erhalten. Bei der Nd(III)-Mal-Komplexierung 
wurden zwei Komplexspezies mit : und :-Stöichiometrie und bei der Eu(III)-Lac und Nd(III)-Oxa-
Komplexierung wurde lediglich eine Komplexspezies einbezogen. Die Werte des Ionenprodukts und der 
Bildungsenthalpie von Wasser wurden der NIST-Datenbank ./  entnommen. Jedes ITC-Experiment 
wurde doppelt durchgeführt und die erhaltenen Werte gemittelt. 

4.7 Weitere spektroskopische und analytische Methoden 

UV-Vis-Spektroskopie 

Die photometrischen Untersuchungen mit Nd(III) wurden an einem Cary Variant  (Agilent Technolo-
gies Inc., USA) durchgeführt. Aliquoten einer ,, , oder , m Mal-Lösung wurden in eine ~ ·- m 
Nd(III)-Lösung bei konstantem pH-Wert titriert und in einer  mm Quarzküvette gemessen (experimen-
telle Details zu den UV-Vis-Serien in Tabelle .). Am Ende der Titration lagen Mal-Konzentrationen von 
, m bis , m vor. Die pH-Serie wurde in einer  cm Durchflussküvette mit [Mal] = , m durchge-
führt. Alle Spektren wurden im Wellenlängenbereich zwischen  -  nm aufgenommen. Die spektrale 
Auflösung betrug , nm. 
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Tabelle .: Experimentelle Details zu den UV-Vis Titrationen. Konzentrationen wurden von molal in molar umgerechnet. 

Probe / Serie Im / Medium pH-Wert [M(III)] / mol·L−1 [Mal]total / mol·L−1  a 

Nd(III)-S , m NaCl , ,·−4 – ,·−3   – ,·−2 

Nd(III)-S , m NaCl , ,·−4 – ,·−4  – ,·−2 

Nd(III)-S , m NaCl , ,·−4 – ,·−4  – ,·−1 

Nd(III)-S , m NaCl , – , ,·−4 – ,·−4 ,·−2 – ,·−2 

Nd(III)-S , m NaCl , ,·−4 – ,·−4  – ,·−2 

Am(III) , m NaCl , – 6,0 ,·−3 –,·−3 ,·−2 – ,·−2 

a – [Mal]total ist die Konzentration der Äpfelsäure bzw. des Natriumsalzes unabhängig vom Protonierungszustand 

Am(III)-Absorptionsspektren (experimentelle Details in Tabelle .) wurden zwischen  und  nm 
mit  Akkumulationen mittels Mehrkanalanalysator (Carl Zeiss MCS, Jena, Deutschland) mit einer 
Auflösung von , nm/Pixel aufgenommen. Die Deuterium-Halogen-Lichtquelle DH- (Avantes, Eer-
beek, Niederlande) wurde mittels Lichtleiterkabel mit dem Küvettenhalter und mit dem Spektrographen 
verbunden.  

Die Am(III)- und Nd(III)-Absorptionsspektren wurden mittels PARAFAC basislinienkorrigiert, nor-
miert und analysiert, um Stabilitätskonstanten zu ermitteln (Kapitel .). 

Infrarotspektroskopie (IR) 

Infrarotspektroskopische Experimente wurden mit einem Vertex /V Vakuum-FT-IR-Spektrometer 
(Bruker Optics Inc., USA) durchgeführt, welches mit einem Quecksilber-Cadmium-Tellurid-Detektor 
ausgestattet ist. Alle Experimente wurden unter Normalatmosphäre bei  ±  °C durchgeführt.  

Für die Messungen der wässrigen Proben (sowie des Nd(III)-Mal-Feststoffes) wurde eine abge-
schwächte Totalreflexionseinheit (DURA SamplIR II, Smiths Inc.) mit einem horizontalen Diamanten mit 
neun Innenreflexionen auf der Oberseite und einem Einfallswinkel von ° verwendet. Eine Durchfluss-
zelle mit einem Volumen von  µL wurde montiert, um störende Einflüsse auf das Hintergrundsignal 
zu minimieren. Die Spektren wurden mit einer spektralen Auflösung von  cm- aufgenommen. Zunächst 
wurden die Spektren des reinen Mal-Liganden bei pH  bis  als Referenzspektren aufgenommen. Die 
Komplexierung mit Nd(III) wurde bei einem festen Metall-Ligand-Verhältnis von  :  (- M) bei IM = 
, im pH-Bereich von  bis  untersucht. Alle Absorptionsspektren wurden mittels eines Hintergrund-
spektrums einer reinen Elektrolytlösung erhalten. Für die Berechnung der Differenzspektren wurden die 
bei jeweils gleichem pH-Wert gemessenen Einkanalspektren des gelösten Liganden von den Einka-
nalspektren der Lösung mit Metallion und Ligand (nach dem Lambert-Beer-Gesetz) abgezogen. Die posi-
tiven und negativen Banden in den Differenzspektren repräsentieren somit Schwingungsmoden des Mal-
Liganden in An- bzw. Abwesenheit von Nd. 
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Die CSH-Feststoffproben wurden als KBr-Presslinge präpariert und die Spektren als Transmissionsspek-
tren mit einer spektralen Auflösung von  cm- aufgenommen. Eine Carbonatisierung der Proben über 
den Zeitraum der Messung konnte ausgeschlossen werden. Die CSH-Phasen wurden mit , mol·L- des 
jeweiligen Additivs versetzt und wiesen alle denselben pH-Wert auf, welcher durch Zugabe von , mol·L- 
NaOH eingestellt wurde (siehe Kapitel .).  

NMR-Spektroskopie 

Die NMR-Messungen wurden bei Raumtemperatur mit einem Bruker Ascend  MHz NMR-
Spektrometer mit einem H/X MAS BL . Probenkopf durchgeführt. Die MAS Rotationsfrequenz ist 
 kHz.  

Die Si-MAS NMR Spektren wurden mit einer Resonanzfrequenz von , MHz mit folgenden 
Parametern aufgenommen:  kHz Rotationsgeschwindigkeit;  Scans; , µs Pulslänge;  s Puls-
wiederholzeit. Die beobachteten Si-Resonanzen wurden unter Verwendung der Qn-Klassifizierung ana-
lysiert, wobei ein Si-Tetraeder zu n weiteren Si-Tetraedern (n =  bis ) gebunden ist. 
Die chemische Verschiebung in den NMR-Spektren wurde für Si mittels DSS (,-Dimethyl--
silapentan--sulfonsäure, Natriumsalz) als externem Standard kalibriert (, ppm). Für die Referenzie-
rung von C sowie H wurde Adamantan verwendet (, ppm bzw. , ppm). 

Die Datenaufnahme und -verarbeitung der NMR-Spektren erfolgte mit der Soware TopSpin . 
(Bruker, Deutschland) und die Datenzerlegung/Peakentfaltung mit der dmfit-Soware . Die Peakform 
der Si-NMR-Spektren wurde dabei mit einer Gauß-/Lorentzkurve angepasst, die FWHM betrug 
≤  ppm. Jeweils zwei Peaks, für Q- und Q-Tetraeder wurden angepasst. In dieser Arbeit sind relativ 
schmale Si-Signale zu verzeichnen, die eine Integration nach Peakentfaltung mit einem Fehler von   
erlauben. 

Aus den Intensitäten der Si-Peaks kann die mittlere Si-Kettenlänge (MCL, engl. main chain length) 
mithilfe der Gleichung . berechnet werden. , Dabei repräsentieren Q

p die gepaarten, Q
b die ver-

brückenden und Q
u die Tetraeder, die über eine Wasserstorücke zu einem weiteren verbrückenden Si-

Tetraeder verbunden sind (Abbildung .). Dabei wird angenommen, dass entsprechend der Tobermo-
rit-Struktur ein Q

p- und zwei Q
b-Tetraeder vorliegen (Q

p / (Q
b + Q

u) = ). 

MCL = 
 2 ( Q1+ Qp

2 + Qb
2 + Qu

2)

Q1  
. 

Thermoanalyse 

ermogravimetrische (TG) und dynamische differenzkalorimetrische (engl. differential scanning calo-

rimetry, DSC) Untersuchungen wurden mit einem STA  F Jupiter (Netzsch, Selb, Deutschland) Gerät 
durchgeführt. Dafür wurden  -  mg der Probe eingesetzt und bei einer Aueizrate von  °C/min von 
 bis  °C unter einer Argondurchflussrate von  mL/min erhitzt. Der Probenraum wurde sofort 
nach Positionierung des Probentiegels evakuiert und mit Argon geflutet, damit eine Kontamination der 
Probe mit Sauerstoff bzw. Kohlenstoffdioxid verhindert wird. 

Die Onset-Temperatur, die Peakflächen und die Ableitung und Glättung der DSC-Kurven wurden mit 
der Soware Netzsch Proteus TA durchgeführt. 
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PXRD-Messungen 

Röntgenbeugungsmessungen (XRD) der CSH-Pulver wurden zwischen ° und ° θ mit einem Bragg-
Brentano-Diffraktometer (Rigaku MiniFlex , Tokio, Japan) durchgeführt, welches eine Cu Kα Strahlung 
und einen Graphitmonochromator nutzt. Die Auflösung betrug , - ,° θ mit einer Scandauer von 
°/min. Das Diffraktometer wurde vor den Messungen kalibriert. Für die Messungen wurde ein Inertgas-
probenhalter genutzt. Für die Festphasencharakterisierung wurde die ICDD PDF Datenbank genutzt. 

4.8 Ab−initio Molekulardynamische (AIMD) Simulationen 

Ab-initio molekulardynamische (AIMD) Simulationen wurden mit dem Programm TURBOMOLE und 
dem darin implementierten FROG-Modul durchgeführt.  Für die Simulationen wurde ein Zeitschritt 
von  fs gewählt. Anfangsgeschwindigkeiten wurden zufällig entsprechend einer Temperatur von  K 
festgesetzt. Die Durchschnittstemperatur wurde durch die Kopplung des Systems an einen Nosé-Hoover-
ermostat von  K eingestellt.  Das Nd(III)-Ion wurde durch ein ECPMWB f-in-core Potential 
und entsprechenden Basissätzen in Triple-Zeta-Qualität beschrieben. , Bei allen anderen Atomen 
wurden die Basissätze mit Doppel-Zeta-Qualität verwendet, um eine hohe Genauigkeit in einem akzep-
tablen Zeitrahmen zu erreichen. DFT-Berechnungen (Density Functional eory) unter Verwendung der 
BP-Funktion , wurden sowohl am Nd(III)-Aquo-Ion als auch an den :- und :- Nd(III)-Mal-
Komplexen einschließlich drei Hydratationsschalen durchgeführt. 

Nach einer Gleichgewichtseinstellung nach , ps und einer Aufnahmezeit von  ps wurden radiale 
Verteilungsfunktionen der Nd(III)-O- und Nd(III)-C-Abstände berechnet. Aus diesen radialen Partikel-
verteilungsfunktionen (RPDF) wurden die EXAFS-Spektren für jeden Komplex berechnet, wobei Nd(III) 
durch Am(III) ersetzt wurde (Details siehe Taube et al. ). Die Kombination von EXAFS-Experimenten 
und quantenchemischen Berechnungen wurde bereits erfolgreich für mehrere Systeme gezeigt. ,– 

4.9 Specific Ion Interaction Theory (SIT) 

Jede Komplexbildung eines Metallions M mit einem Liganden L (Gleichung .) lässt sich mithilfe des 
Massenwirkungsgesetzes beschreiben (die Ladungen und die Hydrathüllen wurden zum besseren Ver-
ständnis vernachlässigt): 

M + L ⇌  ML . 

K = 
aML

aM ∙ aL
 . 

a − Aktivität, K − Stabilitätskonstante 

K ist ein Maß für die Stabilität des Komplexes. Läu die Komplexbildung schrittweise ab, können mehrere 
Spezies im Gleichgewicht miteinander vorliegen. Die individuellen Stabilitätskonstanten Kn werden dann 
zu Bruttostabilitätskonstanten βn des jeweiligen Komplexes MLn zusammengefasst. 

M + L ⇌  ML                            K1 = 
aML

aM ∙ aL
 . 
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ML + L ⇌  ML2                         K2 = 
aML2

aML ∙ aL
 . 

M + nL ⇌  MLn                          βn = K1 ∙ K2 
 ∙ … ∙ Kn = 

aMLn

aM ∙ aL
n . 

Dabei ist die Aktivität ap der Spezies p in folgender Weise mit der Konzentration cp verknüp. 

ap = γp  ∙ c𝒑 . 

ap − Aktivität der Spezies p; p− Aktivitätskoeffizient der Spezies p; cp − Konzentration der Spezies p 

Nur bei unendlicher Verdünnung ist der Aktivitätskoeffizient γp = . Unter realen Bedingungen ist dieser 
jedoch ionenstärke-, druck- und temperaturabhängig.  

Um thermodynamische Konstanten β (Im = ; T = , K; p =  bar) zu erhalten müssen die kon-
ditionellen Konstanten β‘ auf Ionenstärke null extrapoliert werden. Die Konstanten bezogen auf den 
Standardzustand können innerhalb verschiedener Systeme verglichen werden und sind deshalb wichtig 
für thermodynamische Betrachtungen. 

Um Standarddaten zu erhalten, werden die Aktivitätskoeffizienten durch Modellansätze abgeschätzt.  
Die SIT-eorie bezieht neben den weitreichenden Wechselwirkungen zwischen den Ionen (Debye-

Hückel-eorie), auch die Solvathülle, den spezifischen, effektiven Durchmesser der Ionen, der durch den 
Debye-Hückel-Term D ausgedrückt wird, sowie auch die kurzreichenden, nicht-elektrostatischen Wech-
selwirkungen zwischen den Ionen mit ein. Letzteres wird in einem weiteren Term, den Wechselwirkung-
koeffizient ε zwischen Kation i und Anion k über alle in der Lösung vorhandenen Ionen k berücksichtigt. 
Der Aktivitätskoeffizient γp wird so nach Gleichung . definiert. Erstmalig wurde diese eorie von 
Brønsted , entwickelt und durch Scatchard  und Guggenheim  verfeinert. Die SIT-eorie ist für 
Ionenstärken zwischen , und  mol·kg- gültig.  

log γ
௣

= - z௣
2 ∙ D + ෍ ε (i, k, Im) mk

k

 . 

γp − Aktivitätskoeffizient der Spezies p; z − Ladung des Ions i; D − Debye-Hückel-Term; ε − Wechselwir-
kungskoeffizient zwischen Kation i und Anion k; Im − molale Ionenstärke; m − molale Konzentration 

D ist der Debye–Hückel-Term. 

D = 
A ∙ I m

1/2

 + B ∙ ai ∙ I m
1/2 

. 

A und B sind Debye-Hückel-Konstanten, ai ist ein Ionengrößenparameter. A = , kg/·mol−/ und 
B·ai = , kg½·mol−1/2 bei T = 25° C. 
Wird log γp im Massenwirkungsgesetz (Gleichung .) durch Gleichung . substituiert, ergibt sich die 
lineare SIT-Gleichung ..  

log β 'm,n - ∆z2 ∙ D = log β m,n
0 - ∆ εn ∙ Im . 
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wobei  

∆ z2 = ෍ zProdukte
2  - ෍ zEdukte

2  . 

∆ εn = ෍ νj · εn(i, k)
j

 . 

Im = 
1

2
 ෍ mi zi

2

i

 . 

log ‘ − konditionelle Stabilitätskonstante; log 0 −  thermodynamische Stabilitätskonstante; z − Ladung 
des Ions i; D − Debye-Hückel-Term; ε − Wechselwirkungskoeffizient zwischen Kation i und Anion k; Im − 
molale Ionenstärke; ν − Stöchiometriekoeffizient; m − molale Konzentration 

Die Stabilitätskonstante log 0
m,n (Im = ; T = , K; p =  bar) kann durch lineare Auragung von 

log 0
m,n  - ΔzD vs. Im durch Extrapolation aus dem Achsenabschnitt erhalten werden. Aus der Steigung 

resultiert der spezifische Summen-Wechselwirkungskoeffizient Δεn. 
Um konstante Aktivitätskoeffizienten bzw. konstante Aktivitäten in der Lösung einzustellen und so-

mit exakte thermodynamische Daten erhalten zu können, müssen Hintergrundelektrolyte eingesetzt wer-
den. Da die Konzentrationen der Ionen des Hintergrundelektrolyten (in dieser Arbeit NaCl) meist um 
einige Größenordnungen höher sind als die Konzentrationen der Edukte, werden nur noch die Molalitä-
ten mNa+ und mCl- für die Wechselwirkungkoeffizienten (in Gleichung .) betrachtet. Damit beschreiben 
die Ionenwechselwirkungskoeffizienten ε die spezifischen kurzreichweitigen Wechselwirkungen der ioni-
schen Spezies mit dem jeweiligen Gegenion des Hintergrundelektrolyts. Sie sind abhängig von der La-
dung und der Größe des Ions. Falls der Reaktant i keine Ladung trägt, ist  = 0. 

Nach demselben Prinzip wie für die thermodynamischen Stabilitätskonstanten können Stan-
dardenthalpien entsprechend Gleichung . erhalten werden. 

∆rH 'm,n - ∆z2 · DL = ∆rH m,n
0  - RT 2 ∆ εL,n ∙ Im . 

mit   

  

DL = 
3

4
 

AL∙  Im
 1/2

ቆ + B ∙ ai ∙ Im

 
1
2 ቇ

 
. 
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ΔrH‘− konditionelle Reaktionsenthalpie; ΔrH −  thermodynamische Reaktionsenthalpie; z − Ladung des 
Ions i; DL − enthalpischer Debye-Hückel-Term; εL − enthalpischer Wechselwirkungskoeffizient zwischen 
Kation i und Anion k;  Im − molale Ionenstärke, AL − enthalpische Debye-Hückel-Konstante 

Der enthalpische Debye-Hückel-Term DL unterscheidet sich von D. Dieser wird nach Gleichung . defi-
niert. AL ist die Debye-Hückel-Konstante und unterscheidet sich von A. AL = , kJ·kg/mol−/ bei T = 
 °C. Die Beziehung zwischen dem spezifischen Enthalpie-Wechselwirkungskoeffizient εL,n (i, k) und 
ΔεL,n (i, k) ist in Analogie zu Gleichung .. Ähnlich zu log 0

m,n , kann ΔrH


m,n durch lineare Auragung 
von ΔrH


m,n - ΔzDL  gegen Im als Achsenabschnitt erhalten werden. Die Steigung ergibt ΔεL,n (i, k). 

Schließlich können die Standardentropie ΔrS


m,n und die freie Gibbs Energie ΔrG


m,n nach Gleichung . 
bzw. . (Gibbs-Helmholtz-Gleichung) berechnet werden.  

∆rS m,n
0  = 

∆rH m,n
0

T
 + R ∙ lnK 0 

J·mol·K- . 

∆rG m,n 
0  = ∆rH m,n

 0  - T ∙ ∆rS m
0  kJ·mol- . 

R − ideale Gaskonstante 
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5 Ergebnisse und Diskussion 

5.1 Komplexierung von Ln(III)/An(III) mit organischen Modellliganden 

5.1.1 Kalorimetrische Untersuchungen zu den Liganden Malat, Lactat und Oxalat 

Protonierungsreaktionen 

Die Enthalpien, Entropien und Gibbs-Energien der Protonierungsreaktionen der Liganden Malat (Mal), 
Lactat (Lac) und Oxalat (Oxa) wurden mittels ITC bestimmt. Dies ist Voraussetzung, um die Komplexie-
rungsreaktionen mit den Ln und An zu untersuchen. 

Die ermogramme der Protonierungsreaktionen der drei Liganden bei unterschiedlichen Ionen-
stärken sind in Abhängigkeit der jeweiligen Molverhältnisse in Abbildung . dargestellt. Die Liganden 
Mal und Lac zeigen exotherme Protonierungsreaktionen und ähnliche Enthalpiewerte ΔQr,j bei kleinen 
HCl/Ligand-Verhältnissen bei gleicher Ionenstärke. Unterschiede zeigen sich jedoch in den sigmoidalen 
(S-förmigen) Verläufen der ermogramme, die in der unterschiedlichen Anzahl von Carboxylgruppen 
der Liganden begründet sind. Beim Mal werden daher zwei sich überlagernde, exotherme Wärmeeffekte 
beobachtet, wohingegen sich eine sigmoidale Wärmekurve beim Lac zeigt, die einer Protonierungsstufe 
entspricht. Oxa besitzt ebenfalls zwei Protonierungsstufen, jedoch liegt HOxa nur unter sehr sauren pH-
Bedingungen vor (log K

 = , ± ,).  Diese Bedingungen (pH < ) können mit dem verwendeten 
Kalorimeter (Hastelloy-Legierung der Probenzelle und Edelstahl-Rührer) nicht realisiert werden. Daher 
wurde lediglich die Komplexenthalpie der ersten Protonierungsstufe ΔrH

0
1,HOxa ermittelt. 
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Abbildung .: Kalorimetrische Wärmekurven der Mal-und Lac-Protonierungsreaktion bei verschiedenen Ionenstärken mit 
Beispielanpassung (Linie), ΔQr,j: integrierte stufenweise Wärme bei dem jeweiligen Titrationsschritt j; [Mal]ini = ·− m, 
pHC = ,; [Lac]ini = ·−2 m, pHC = 6,7; pHC = 5,6; [HCl] = 0,05 - 0,17 m (wird fortgesetzt) 
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Fortsetzung Abbildung .: Kalorimetrische Wärmekurven der Oxa-Protonierungsreaktion bei verschiedenen Ionenstärken 
mit Beispielanpassung (Linie), ΔQr,j: integrierte stufenweise Wärmen bei dem jeweiligen Titrationsschritt j; [Oxa]ini = 
·−3 m, pHC = 5,6; [HCl] = 0,05 - 0,17 m 

Während die Protonierungsreaktionen von Lac und Mal exotherm sind, wird bei der Protonierung von 
Oxa ein endothermer Wärmeeffekt mit ca.  -  kJ·mol- bei niedrigen Ionenstärken beobachtet 
(Abbildung .). Die ΔQr,j-Werte nehmen mit zunehmender Ionenstärke ab, wobei bei hohen Ionenstär-
ken auch bei Oxa die Reaktion exotherm wird.  

Für die Bestimmung der Protonierungsenthalpien wurden die Protonierungskonstanten aus der Li-
teratur entnommen und für den Fit der Wärmekurven konstant gehalten, um die Unsicherheiten der An-
passung zu minimieren (Ausnahme: bei Oxa wurden log  und ΔrHm gleichzeitig bestimmt). Der Bei-
spielfit in Abbildung . verdeutlicht die gute Anpassung der experimentellen Daten an das chemische 
Modell (Auswertung siehe Kapitel .). Die ionenstärkeabhängige Auragung der ermittelten konditionel-
len Reaktionsenthalpien nach Gleichung . (SIT-Extrapolation siehe Kapitel .) ist für die drei Li-
ganden in Abbildung . dargestellt. Aus den negativen Anstiegen der SIT-Extrapolation ist zu erkennen, 
dass, wie bereits oben erwähnt, die Enthalpiewerte der drei Protonierungsreaktionen mit zunehmender 
Ionenstärke exothermer werden. Die ermittelten extrapolierten Enthalpien ΔrH


m und die spezifischen 

Summen-Wechselwirkungskoeffizienten ΔεL der Protonierungsreaktionen der drei Liganden sind zu-
sammen mit den errechneten Entropien ΔrS


m und Gibbs-Energien ΔrG

0
m in Tabelle 5.1 aufgeführt.  

Die Enthalpie der ersten Mal-Protonierungsstufe ΔrH


m,
 ist endotherm während ΔrH


m,

 exotherm 
ist. Für die Lac-Protonierung liegen keine konditionellen ΔrH‘m und ΔrS‘m-Werte in NaCl vor; lediglich 
NaClO- und NaTf-Elektrolyten wurden für Untersuchungen verwendet. , Die hier ermittelten ΔrH


m 

und ΔrS


m–Werte der Lac-Protonierung in NaCl sind in guter Übereinstimmung mit Literaturwerten der 
NIST–Datenbank . Die hier bestimmte Enthalpie der ersten Oxa-Protonierungsstufe zeigt eine  -ige 
Abweichung zu dem Literaturwert der NEA-TDB . Die Ursache der Abweichungen der Enthalpiewerte 
der Liganden (siehe Tabelle .) zu den Literaturdaten kann in der Verwendung der Van’t-Hoff-Näherung 
in der Literatur liegen. , Dabei wird nach Gleichung . log K

n vs. /T aufgetragen und aus der Stei-
gung ΔrH


m,n bzw. ΔrS


m,n nach Extrapolation aus dem Achsenabschnitt ermittelt. Dadurch werden die 

ΔrH


m,n-Werte über den untersuchten Temperaturbereich ( -  K) gemittelt werden und sind somit 
fehlerbehaeter. Bei kleinen Stabilitätskonstanten, die nur eine geringe Abhängigkeit von der Temperatur 
zeigen, ist die direkte kalorimetrische Bestimmung von Enthalpien akkurater.  



  Ergebnisse und Diskussion  

log 𝑲𝒏
𝟎(T)  =  

− ∆rHm,n
 0

R ln()
 ∙

1

T
 +  

∆rS m,n
0

R ln()
 

. 

 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
-4

-3

-2

-1

0

1

2

 

 

 
r
H

m,1
 + 4 D

L 
(Malat)

 
r
H

m,2
 + 2 D

L
 (Malat)

 Lineare Regression


rH

m
,n
 -

 
z2 D

L

Ionenstärke / molkg-1

      

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

-2

-1

0

1

2

3

4

5

6

7

8

 

 

 
r
H

m,1
 + 4 D

L 
(Oxalat)

 
r
H

m,1
 + 2D

L 
(Lactat)

 Lineare Regression


rH

m
,n
 -

 
z2
D

L

Ionenstärke / molkg-1

 
Abbildung .: SIT-Regression der Enthalpiewerte der Mal- (links), Lac- und Oxa- (rechts) Protonierungsreaktionen als f (Im) 

Tabelle .: Ermittelte thermodynamische Standarddaten aus der SIT−Regression für die Mal, Lac- und Oxa-Protonierung 
bei T =  °C und Im =  verglichen mit Literaturwerten. 

Reaktion ΔrH0
m / 

kJ·mol−1 

ΔεL·−3 / 

kg·mol−·K−1 

ΔrS0
m / 

J·mol−·K−1 

ΔrG0
m / 

kJ·mol−1 

𝐻ା + 𝑀𝑎𝑙ଶି ⇌ 𝐻𝑀𝑎𝑙ି , ± , 
, ± ,* 

, ± , , ± , −29,0 ± 0,1 

𝐻ା + 𝐻𝑀𝑎𝑙ି ⇌ 𝐻ଶ𝑀𝑎𝑙 −2,33 ± 0,21 

−2,92 ± 0,28* 

, ± , , ± , −19,6 ± 0,1 

𝐻ା + 𝐿𝑎𝑐ି ⇌ HLac , ± , 

, 

, ± ,  ±  

 

−22 ± 1 

−22# 

𝐻ା + 𝑂𝑥ଶି ⇌ HOxaି , ± , 

, ± , 

, ± , 

, ± , 

 ±  

 ± , 

−24,6 ± 0,6 

−24,0 ± 0,2$ 

* – aus De Robertis et al. ,  –  aus der NIST-Datenbank ,  –  aus der NEA-TDB  in NaClO. Alle Unsicherheiten wurden 
laut Empfehlungen der OECD NEA-TDB berechnet und werden in σ-Werten angezeigt. 94 

In realen Lösungen werden Aktivitätskoeffizienten für die Berechnung von Stabilitätskonstanten benötigt. 
Diese Koeffizienten können aus Ionenwechselwirkungskoeffizienten ε, die die spezifischen kurzreichweiti-
gen Wechselwirkungen der ionischen Spezies mit dem Hintergrundelektrolyt gemäß der SIT repräsentie-
ren, berechnet werden (Gleichung . in Kapitel .). Die Ionenwechselwirkungskoeffizienten sind somit 
eine wichtige thermodynamische Größe. 
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Die spezifischen Summen-Wechselwirkungskoeffizienten Δε und der Ionenwechselwirkungskoeffizient ε 
wurden hier für Mal mittels Literaturdaten aus De Robertis et al.  berechnet. Die Summe der spezifi-
schen Wechselwirkungskoeffizienten Δε wurde über den Anstieg der SIT-Extrapolation der Protonie-
rungskonstanten entsprechend Gleichung . bestimmt (Daten aus De Robertis et al. ). Δε ist 
−, ± , kg·mol− und Δε ist −, ± , kg·mol−. Mit diesen Werten, zusätzlich zu 
 (H+, Cl−) = , ± , kg·mol− (aus NEA-TDB) und ε (NaCl, HMal) =  können nun die Ionenwech-
selwirkungskoeffizienten  (Na+, HMal−) und  (Na+, Mal−) berechnet werden. Sie sind zusammen mit 
-Werten ähnlicher Liganden in Tabelle . aufgelistet. Die Ionenwechselwirkungskoeffizienten gleichge-
ladener Spezies der betrachteten Liganden nehmen in der Reihenfolge Lacௗ>ௗMalௗ>ௗOxa ab, d. h., dass sich 
die elektrostatischen Wechselwirkungen der ionischen Spezies mit dem Medium je nach Ligand ändern. 
Der Ionenwechselwirkungskoeffizient ε (Na+, Lac−) stimmt nicht mit ε(Na+, Ace−) für Acetat überein 
(Tabelle .), wie es in der Literatur o angenommen wird. Die zusätzliche OH-Gruppe von Lac im Ver-
gleich zu Acetat hat also einen großen Einfluss auf die Ionenwechselwirkungskoeffizienten. Dies wird 
auch durch die Unterschiede der  (Na+, Mal−)- und  (Na+, Suc−)-Werte bzw. der  (Na+, HMal−)- und 
 (Na+, HSuc−)-Werte ersichtlich. 

Tabelle .: Spezifische Ionenwechselwirkungskoeffizienten  (i,k) für Kation i und Anion k. 

Spezies   (i,k) / kg·mol−1 Referenz 

 (Na+, HMal−)  −0,02 ± 0,01 d. A./  

 (Na+, Mal−) , ± , d. A./  

 (Na+, Lac−) , ± ,   

ε(NaClO4, H2Oxa) , ± ,  

ε(Na+, HOxa-) −0,07 ± 0,01   

 (Na+, Oxa2-) −0,08 ± 0,01  

 (Na+, Lac−)/  (Na+, Ace−) , ± , , 

 (Na+, HCit−)  −0,04 ± 0,02  

 (Na+, HSuc−) , ± , , 

 (Na+, Suc−) , ± , , 

 – Acetate (Ace) als Analog zu Lactat (Lac) wie in  vorgeschlagen, Suc – Succinat, Cit – Citrat. Alle Unsicherheiten wurden 
laut Empfehlungen der OECD NEA-TDB berechnet und werden in σ-Werten angezeigt. 94 

Die spezifischen Enthalpie-Summenwechselwirkungskoeffizienten ΔεL nehmen in Betrachtung der ersten 
Protonierungsstufe in der Reihenfolge Lacௗ>ௗMalௗ>ௗOxa entsprechend der Endothermie der Protonie-
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rungsreaktion zu. Die spezifischen Ionenwechselwirkungskoeffizienten der Enthalpie L  können aufgrund 
des Fehlens konsistenter Literaturwerte nicht berechnet werden. 

Aus Betrachtungen der Freien Energien (ΔrGm), der Reaktionsenthalpien (ΔrHm) und der Reaktions-
entropien (ΔrSm) können die Anteile an der Triebkra einer Reaktion abgeleitet und somit das Prozess-
verständnis erhöht werden. Dies kann mithilfe der Gibbs-Helmholtz-Gleichung (Gleichung .) nach-
vollzogen werden und ist Abbildung . (links) grafisch dargestellt. 

In Übereinstimmung mit Literaturwerten ähnlicher kleiner organischer Moleküle ,, sind die 
betrachteten Protonierungen bei Standardbedingungen entropiegetrieben, d. h., dass die Reaktionen 
durch eine positive Entropieänderung (-T·ΔrSm ist negativ) favorisiert sind (Abbildung . links, B). Der 
Anteil von -T·ΔrSm relativ zu ΔrGm dominiert bei Im =  im Vergleich zu dem Anteil von ΔrHm (Abbildung 
. rechts). Die Triebkra der Reaktion bzw. die jeweiligen Anteile ändern sich jedoch mit steigender 
Ionenstärke.  
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Abbildung .: Energetische Betrachtungen einer chemischen Reaktion. A –  enthalpiegetriebene Reaktion. B –  entropie-
getriebene Reaktion. C –  gleichermaßen enthalpisch und entropisch stabilisierte Reaktion (links). Anteile von ΔrHm 
und -T·ΔrSm relativ zu ΔrGm der Lac-Protonierung als Funktion von Im (rechts). 

In Abbildung . (rechts) sind am Beispiel der Lac-Protonierung die Anteile von ΔrHm und -T·ΔrSm relativ 
zu ΔrGm als Funktion von Im dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die Protonierung bei Im =  ausschließlich 
durch die Reaktionsentropie favorisiert wird. Mit steigender Ionenstärke sinkt der Beitrag der Entropie 
während der Beitrag der Enthalpie zunimmt, d. h. die Triebkra der Reaktion ändert sich. Bei sehr hohen 
Ionenstärken (Im ~ ) würde die Reaktion dem Trend folgend in eine gleichermaßen enthalpisch und 
entropisch stabilisierte (Abbildung . links, C) bzw. in eine enthalpiegetriebene Reaktion übergehen 
(Abbildung . links, A).  Ein solcher Verlauf der Triebkra bzw. der Übergang von einer endothermen 
zu einer exothermen Reaktion mit steigender Ionenstärke wurde in anderen Metall-Ligand-Systemen 
bereits beobachtet. Eine mögliche Interpretation dieses Verlaufes wurde qualitativ von Barkleit et al.  
hergeleitet. Im Allgemeinen wird die Enthalpie in wässrigen Systemen hauptsächlich durch folgende Pro-
zesse bestimmt: () die partielle Dehydratation der reaktiven Spezies, welche Energie erfordert, () die 
Bindungsbildung der Reaktanden bzw. die Bildung von Wasserstorücken der freigesetzten Wassermo-
leküle, wobei Energie freigesetzt wird und () die Hydratation der freigesetzten Wassermoleküle. Im Falle 
der Komplexierung von „harten“ Lewissäuren und -basen (z. B. Carboxylaten) kompensiert sich meist die 
Energie, die für Prozess () aufgewendet werden muss mit der Energie, die während des Prozesses () 
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entsteht, sodass Reaktionsenthalpien um null resultieren. ,,, Die Freisetzung von Wassermolekülen 
bei () trägt zu einer positiven Entropie bei, während () und () die Entropie verringern. 
Die Abnahme der Enthalpien mit steigender Ionenstärke kann qualitativ durch die geringere Energie, die 
zur Dehydratation der reaktiven Spezies bei hohen Im benötigt wird (), erklärt werden. Bei hohen Ionen-
stärken ordnen sich die Gegenionen des Hintergrundelektrolyts um die Hydratationshülle der Li-
gandanionen bzw. der Metallkationen an und es kommt zu einer Verringerung der Ladungsdichte. Das 
wiederum verringert die Bindungsenergie der Wassermoleküle an den solvatisierten Molekülen, d. h. die 
Dehydratationsenergie sinkt. Daher wird mit steigender Im weniger Energie für Prozess () benötigt und 
die resultierenden Reaktionsenthalpien werden zunehmend exothermer. Damit steigt der Anteil der Ent-
halpie relativ zur freien Energie ΔrGm. 280 

Komplexierungsreaktionen 

Wie in der Zielstellung bereits erwähnt, wurde Mal als Hauptligand betrachtet, während Lac und Oxa nur 
eine untergeordnete Rolle in den Untersuchungen spielen. Lac wurde betrachtet, da dessen Strukturmotiv 
eine Teileinheit von Mal darstellt; Lac besitzt eine COOH-Gruppe weniger als Mal. Oxa wurde als Chelat-
ligand betrachtet, um den Einfluss der Ringgröße auf die Stabilitätskonstante zu betrachten.  

Der Unterschied zwischen Eu(III) und Nd(III) kann für kalorimetrische Bestimmung von thermo-
dynamischen Daten vernachlässigt werden.  

Die Nd(III)-Mal-, die Eu(III)-Lac- und die Nd(III)-Oxa-Komplexierung wurden ionenstärkeabhängig 
mittels ITC untersucht, um Stabilitätskonstanten und Komplexierungsenthalpien im Standardzustand zu 
bestimmen. Zur Bestimmung wurden die zuvor bestimmten (Protonierungskonstanten und) Protonie-
rungsenthalpien der Liganden genutzt. Für die Untersuchung der Mal-Komplexierung wurde eine Titrati-
on mit Am(III) zusätzlich zu den Untersuchungen mit Nd(III) durchgeführt. 

Bei Im = , (NaCl) beginnt die Nd(III)-Mal-Komplexierung im positiven ΔQr,j-Bereich, d. h. sie ist 
zunächst endotherm (Abbildung . links). Bei höheren Im verläu die Reaktion exotherm. Dieser Über-
gang von einer endothermen zu einer exothermen Komplexierungsreaktion mit steigender Ionenstärke ist 
ebenfalls bei der Eu(III)-Lac- (Abbildung .) und der Nd(III)-Oxa-Komplexierungsreaktion zu finden. 
Eine Erklärung hierzu wurde bereits im obenstehenden Kapitel „Protonierungsreaktionen“ gegeben.  

Die Wärmekurven der Nd(III)-Mal-Komplexierung (Abbildung . links) zeigen jeweils zwei 
Hauptcharakteristika: Bei niedrigen Mal/Nd(III)-Verhältnissen ist eine negative Steigung zu erkennen. Bei 
Mal/Nd(III)-Verhältnissen >  zeigen die Wärmekurven eine positive Steigung, was das Aureten einer 
weiteren – von der ersten unabhängigen – Reaktion bedeutet.  

Die kalorimetrischen Am(III)-Mal-Titrationen bei Im = , wurden analog zu den Nd(III)-Mal-
Experimenten im mM-Konzentrationsbereich und bei pHC <  durchgeführt. Die Wärmekurven von 
Am(III) (Beispiel in Abbildung . rechts) zeigen einen ähnlichen Verlauf wie die der Nd(III)-Titrationen. 
Zwei unabhängige Wärmeeffekte sind ersichtlich, basierend auf den zwei unterschiedlichen Steigungen 
der Wärmekurve. Die in Abbildung . (rechts) grau unterlegte Speziation wurde durch die Anpassung 
der Wärmekurve erhalten. Es ist ersichtlich, dass der erste leicht exotherme Wärmeeffekt dem :-
Komplex zugeschrieben werden kann, während der zweite exotherme Wärmeeffekt dem :-Komplex 
entspricht.  
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Abbildung .: Kalorimetrische Wärmekurven der Nd(III)-Mal-Titration bei verschiedenen Ionenstärken; [Nd] = ·− m; 
[Mal] = ·− m; pHC = , (links). Angepasste (rot) kalorimetrische Wärmekurve (schwarz) und Speziation (grau) für die 
Am(III)-Mal-Titration; [Am] = ·− mol·L− und [Mal] = ·− mol·L−; pHC = ,; IM = , NaCl (rechts). ΔQr,j − inte-
grierte stufenweise Wärme für jeden Titrationsschritt j 

Im Gegensatz zu den Nd(III)/Am(III)-Mal- und Eu(III)-Lac-Komplexierungsreaktionen tritt bei der 
Nd(III)-Oxa-Komplexierung gleichzeitig eine Ausfällungsreaktion auf. Im ermogram der Nd(III)-Oxa-
Komplexierung (Abbildung .) äußert sich dies durch das Aureten zweier Wärmeeffekte innerhalb 
eines Titrationsschrittes. Die Ausfällung eines Feststoffes während der ITC-Titration konnte mithilfe von 
dynamischen Lichtstreuungsmessungen (DLS, Abbildung .) belegt werden. PXRD-Messungen des gewa-
schenen Feststoffes bestätigen Nd(HO)Oxa·, HO (Abbildung .) als Hauptphase. Eine simultane 
Auswertung von Komplexreaktion und Ausfällung kann mit den zur Verfügung stehenden Auswertepro-
grammen nicht durchgeführt werden. Die unterschiedlichen Kinetiken der Komplexbildungs- (schnell) 
und nachfolgender Ausfällungsreaktion (langsam) ermöglichen jedoch die Separation der beiden Prozes-
se aus dem ermogram. Unter der Voraussetzung einer : Stöchiometrie konnte die Kurve für den : 
Komplex separiert werden. Sie zeigt den typischen S-förmigen Verlauf (Abbildung .). 

Für jede Ionenstärke der drei Komplexierungsreaktionen wurden so konditionelle Daten (log βn, 
Δr Hm,n) unter Einbeziehung der jeweiligen Komplexspezies ermittelt. Die Extrapolation von log βn und 
ΔrHm,n zu Im =  mittels SIT (Gleichungen . und . in Kapitel .) für die zwei Nd(III)-Mal-
Komplexe sind in Abbildung . dargestellt (SIT-Extrapolation für die Eu(III)-Lac- bzw. Nd(III)-Oxa-
Komplexierung in Abbildung . bzw. Abbildung .) und die daraus ermittelten thermodynamischen 
Standarddaten sind in Tabelle . zusammengefasst (ΔrS


m,n und ΔrG


m,n wurden nach Gleichungen . 

und . berechnet).  
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Abbildung .: SIT-Regression der Stabilitätskonstanten (links) und der Enthalpiewerte (rechts) der Nd(III)-Mal-
Komplexierung  

Die Am(III)-Mal-Komplexierung wurde nicht ionenstärkeabhängig untersucht. In Tabelle . sind die 
konditionellen Werte bei Im = , angegeben, die anschließend mithilfe der SIT-Parameter des Nd(III)-
Mal-Systems in Standarddaten umgerechnet wurden. Die thermodynamischen Daten der Mal−Komplexe 
mit beiden Metallkationen Am(III) und Nd(III) sind innerhalb der Fehler identisch. Diese Übereinstim-
mung bestätigt die Homologie der beiden Kationen bezüglich ihrer Koordinationseigenschaen. 

Da es in der Literatur bisher keine Standarddaten zur Ln(III)/An(III)-Mal-Komplexierung gibt, wer-
den zum Vergleich der Ergebnisse Standarddaten ähnlicher organischer Systeme betrachtet. Die Cm(III)-
Succinat-Komplexierung zeigt kleinere Komplexierungskonstanten als die Nd(III)-Mal-Komplexierung 
(log β

 = , ± , und log β
 = , ± , aus ). Das erscheint hinsichtlich der ähnlichen Ligand-

struktur plausibel, da Mal eine α−Hydroxylgruppe mehr besitzt als Succinat. Eine Beteiligung der 
α−Hydroxylgruppe von Mal an der Nd(III)-Komplexierung kann die stärkere Komplexierung von Mal 
erklären. Die noch stärkere Komplexierung des Ln(III)/An(III)-Citrat-Systems ist aufgrund der zusätzli-
chen Carboxylgruppe des Citrats plausibel.  Konsistent dazu ist die Komplexierung der Monocarboxyl-
säure Propionsäure schwächer als die Mal-Komplexierung.  Die Stabilitätskonstanten der Nd(III)-Mal-
Komplexe sind somit ein starkes Indiz dafür, dass Mal einen Chelatring bildet ähnlich wie Succinat und 
Citrat.  

Auch Oxa bildet einen Chelatring, wobei beide Carboxylgruppen das Metall in einem -gliedrigen 
Ring stabilisieren (side-on Koordination).  Lac wurde ebenfalls als chelatisierender Ligand identifiziert, 
welcher einen -Ring mit Eu(III) bildet.  Offensichtlich ist die Stabilisierung eines -Ringes durch eine 
Hydroxyl-Gruppe, wie sie bei Lac vorliegt weniger effizient als die Stabilisierung durch die zwei Car-
boxylat-Gruppen des Oxa. Dies wird in der deutlich kleineren Komplexbildungskonstante vom : 
Eu(III)-Lac-Komplex deutlich. Die kleinere Komplexbildungskonstante des : Eu(III)-Lac-Komplexes im 
Vergleich zum : Nd(III)-Mal-Komplex deutet darauf hin, dass der Mal-Komplex neben einem -
gliedrigen Chelatring zusätzlich durch weitere Chelatringe stabilisiert wird. 
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Tabelle .: Thermodynamische Standarddaten aus der SIT−Regression für die Nd(III)-Mal-, Am(III)-Mal-, Eu(III)-Lac- und 
Nd(III)-Oxa-Komplexierung bei T =  °C und Im = . 

n log β0
n ΔrH0

m,n /  
kJ ·mol−1 

ΔrS0
m,n / 

J·mol−·K−1 
ΔrG0

m,n /  
kJ·mol−1 

Δεn / 
kg·mol−1 

ΔεL,n ·10-3/  
kg·mol−K−1 

Nd3++ n Mal 2-⇌ Nd (Mal)n
-n 

 , ± , , ± ,  ±  −34 ± 2 −0,02 ± 0,34 −0,66 ± 0,07 

 , ± , , ± ,  ±  −52 ± 4 −0,31 ± 0,24 −0,4 ± 0,5 

Am3++ n Mal 2-⇌ Am (Mal)n
-n bei Im = , 

 , ± , −0,4± 0,2  ±  −22 ± 1   

 , ± , −6 ± 1  ±  −38 ± 1   

Am3++ n Mal 2-⇌ Am (Mal)n
-n bei Im = ** 

 , ± , , ± ,  ±  - ±    

 , ± ,  ±   ±  - ±    

Eu3++ n Lac -⇌ Eu (Lac)n
-n 

 , ± , , ± ,  ±  −19,9 ± 0,9 −0,16 ± 0,10 , ± , 

 , ±, , ± , , ±, −19,85 ±2,80# −0,13 ± 0,06# , ± , 

 , ± ,* , ± ,*  ± * −18,2 ± 6,2*   

Nd3++ n Oxa 2-⇌ Nd (Oxa)n
-n 

 , ± , −6,0 ± 1,8  ±  −36 ± 7 −0,29 ± 0,28 −2,9 ± 0,6 

 , ± ,§    −0,33 ± 0,10§  

 , ± , −2,7 ± 1,8$ , ± , −39 ± 2$ −0,206 ± 0,008$  

** − extrapoliert mithilfe der SIT-Parameter des Nd(III)-Mal-Systems;  − aus Skerencak et al. ; * − aus Barkleit et al.  in 
Perchlorat; § − Werte des Am(III)-Oxa-Systems aus der NEA-TDB ;  − Werte des Cm(III)-Oxa-Systems aus Skerencak-Frech 
et al.  bei °C. Alle Unsicherheiten wurden laut Empfehlungen der OECD NEA-TDB berechnet und werden in σ-Werten 
angezeigt.  
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Die Standardenthalpie der ersten Eu(III)-Lac-Komplexierungsreaktion ist, ebenso wie die der Nd(III)-
Mal-Komplexierung endotherm. Sie ist jedoch weniger endotherm als die des : Nd(III)-Mal-Komplexes 
(Tabelle .). Dies kann auf die Größe von Mal und die entsprechend größere Hydratationshülle gegen-
über Lac zurückgeführt werden, weshalb bei Mal mehr Energie zur Dehydratisierung aufgewendet wer-
den muss. Die zweite stufenweise Reaktionsenthalpie der Nd(III)-Mal-Komplexierung beträgt 
− ±  kJ·mol− (Differenz zwischen den Brutto-Enthalpien in Zeile  und  Tabelle .). Bei diesem 
Komplexierungsschritt wird weniger Energie für die Dehydratisierung benötigt.  

Der NdOxa+-Komplex zeigt im Vergleich zu den Eu(III)-Lac-Komplexen eine leicht negative Reakti-
onsenthalpie. Dies kann durch eine höhere Bindungsstärke, eine geringere Solvatation bzw. eine weniger 
stark gebundene Solvatationshülle des Oxa-Liganden hervorgerufen werden. Die hohen Nd(III)-Mal-
Entropiewerte sind konsistent zu den hohen Werten der Nd(III)-Mal-Stabilitätskonstanten: Mal bildet 
Chelatkomplexe mit Nd(III), ähnlich wie Succinat, Citrat und Oxalat. 

In Abbildung . sind die Anteile von ΔrHm und -T·ΔrSm relativ zu ΔrGm des ersten Nd(III)-Mal- und 
Eu(III)-Lac-Komplexierungsschrittes als Funktion von Im dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die beiden 
Komplexierungsschritte bei Im =  ausschließlich durch die Änderung der Reaktionsentropie favorisiert 
werden (entropiegetriebene Reaktion). Dies ist allgemein für die Komplexierung harter Metallkationen 
und harter O-Donor-Carboxylate gültig (HSAB-Prinzip, Kapitel ..). ,,, Die Triebkra bzw. die 
Anteile von ΔrHm und -T·ΔrSm relativ zu ΔrGm ändert sich mit steigender Ionenstärke ähnlich wie es bei 
den Protonierungsreaktionen ersichtlich ist. Aufgrund der oben bereits beschriebenen Mechanismen 
(Kapitel „Protonierungsreaktionen“) nimmt der Beitrag der Enthalpie der Nd(III)-Mal- bzw. der Eu(III)-
Lac-Komplexe bis Im =  -  m NaCl um ~   zu. Die stärkere ionenstärkeabhängige Triebkraänderung 
des Nd(III)-Oxa-Komplexes (Abbildung .) lässt auf eine schwächer gebundene Solvatationshülle von 
Oxa in Vergleich zu Lac und Mal schließen. 
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Abbildung .: Anteile von ΔrHm und -T·ΔrSm relativ zu ΔrGm der : Nd(III)-Mal-Komplexierung (links) und der : Eu(III)-
Lac-Komplexierung (rechts) als Funktion von Im. 

Die ermittelten Daten zur Eu(III)-Lac-Komplexierung stimmen sehr gut mit Literaturwerten von Skeren-
cak et al.  überein, die ein Kalorimeter mit größerem Probenvolumen nutzten und daher alle drei Kom-
plexierungsstufen erfassen konnten. Das in dieser Arbeit verwendete Kalorimeter iTC hingegen hat ein 
kleines Probenvolumen von  µL (für Titrationen mit radioaktiven Actiniden besser geeignet). Die 
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Erfassung höherer Komplexe ist dadurch zwar limitiert, die iTC ist aber gut geeignet, um : Komplexe 
zu untersuchen. Barkleit et al.  bestimmten ΔrH


m und ΔrS


m für den : Eu(III)-Lac-Komplex aus 

TRLFS-Daten, die im Vergleich zur vorliegenden Arbeit jedoch höhere Werte zeigen. Dies könnte durch 
Unsicherheiten, die durch die angewandte Van’t Hoff-Näherung aureten können, verursacht sein.  

Die thermodynamischen Werte für die Nd(III)-Oxa-Komplexierung stimmen (trotz der auretenden 
Ausfällung) gut mit Literaturwerten für Am(III) bzw. Cm(III) überein (Tabelle .).  

Um die spezifischen Ionenwechselwirkungskoeffizienten ε (NdMal+, Cl−) und ε (NdMal
−, Na+) zu 

berechnen, wurde ε (Nd+, Cl−) ≈ ε (Eu+, Cl−) = , ± , gesetzt, wie es durch die NEA-TDB  empfoh-
len wird,  (Na+, Mal−) aus Tabelle . und die jeweiligen Δε,n-Werte aus Tabelle . verwendet. Sie sind 
folgend aufgelistet: 

ε1 (Nd Mal +, Cl-) = , ± ,  kg∙mol-1 

ε2 (Nd Mal2
-, Na+)= - , ± , kg∙mol-1 

Diese spezifischen Ionenwechselwirkungskoeffizienten εn sind etwas größer als die εn-Werte für Cm(III)-
Succinat und Cm(III)-Oxa, aber sie folgen einem ähnlichen Trend: sie werden kleiner mit zunehmender 
Komplexierungsstufe. Der spezifische Ionenwechselwirkungskoeffizient ε(EuLac+, Cl-) wurde entspre-
chend unter Verwendung von Δε,EuLac, ε(Eu+, Cl-) aus  und ε(Lac-, Na+) aus  berechnet. Er beträgt 
, ± , kg·mol−K− und stimmt damit sehr gut mit ε(EuLac+, Cl-) aus  überein. Der Ionenwech-
selwirkungskoeffizient ε(NdOxa+, Cl-) wurde ebenfalls anhand der Werte Δε,Oxa, ε(Nd+, Cl-) und ε(Oxa-, 
Na+) aus  berechnet. Dieser beträgt ε(NdOxa+, Cl−) = , ± , kg·mol−K− und ist damit größer als 
der ε–Wert, der für das Cm(III)-Oxa-System bestimmt wurde (ε(CmOxa+, Cl−) = 
−, ± , kg·mol−K− ). Aufgrund der Unsicherheiten, resultierend aus der Separation der Komple-
xierungs- und Ausfällungsreaktion sollten die in dieser Arbeit bestimmten thermodynamischen Daten für 
die Nd(III)-Oxa-Komplexierung nur als Näherung betrachtet werden.  

Die Verwendung der enthalpischen SIT-Gleichung ergibt zusätzlich den enthalpischen Summen-
Wechselwirkungterm ΔεL der Komplexierungsreaktionen (Tabelle .). Da keine weiteren ΔεL-Werte in 
der Literatur zu finden sind, können keine spezifischen enthalpischen εL(X, Na+/Cl-)-Werte berechnet 
werden. 

5.1.2 Photometrische Untersuchungen der Nd(III)/Am(III)-Mal-Komplexierung 
(pH < 6) 

Fünf Serien der Nd(III)-Mal-Komplexierung wurden photometrisch untersucht: vier Titrationsreihen mit 
Mal bei festen pH-Werten (pH ,; ,; , und ,) und eine bei fester Mal Konzentration in einem pH-
Bereich von , – ,6 (experimentelle Details zu den UV-Vis-Serien in Tabelle 4.6). Mithilfe einer globa-
len Faktoranalyse aller Messungen (PARAFAC) wurden Spektren der Einzelkomponenten und deren Sta-
bilitätskonstanten ermittelt. 

Es wurden drei Komponentenspektren durch die PARAFAC-Analyse ermittelt (Abbildung .). Das 
Nd(III)-Aquo-Ion zeigt eine charakteristische Bande bei , nm mit einer Schulter bei , nm. Diese 
Bande entspricht dem hypersensitiven I/  4G5/2, 4G7/2-Übergang.50,289  
Die Komplexierung mit Mal verursacht eine Rotverschiebung dieser Bande. Für den : Nd(III)-Mal 
Komplex liegt das Maximum der Bande bei , nm (Schulter bei , nm), wohingegen der : 
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Nd(III)-Mal ein Maximum bei , nm (Schulter bei , nm) zeigt. Ähnliche Verschiebungen konnten 
für den spektralen Übergang um  nm beobachtet werden. 

Die erste PARAFAC-Analyse wurde mit festgesetzten Protonierungskonstanten (aus De Robertis et 

al. ) durchgeführt. Die ermittelten Komplexbildungskonstanten sind log 1 = , ± , und log 2 = 
, ± , (Tabelle . und Abbildung .).  

In einer zweiten PARAFAC-Analyse wurden zusätzlich zu den Komplexbildungskonstanten auch die 
Mal Protonierungskonstanten optimiert. Die ermittelten Komplexbildungskonstanten und die erste Pro-
tonierungskonstante log βH

 sind identisch zur vorherigen Analyse. Die zweite Protonierungskonstante 
log βH

 zeigt signifikant kleinere Werte als die Literatur vorgibt. Dies könnte auf einen nur geringen Ein-
fluss dieses Parameters auf die UV-Vis-Daten zurückzuführen sein. Da sich jedoch die Komplexbildungs-
konstanten nicht ändern, hat der log βH

 Wert offensichtlich nur einen geringen Einfluss auf die Spektren 
bzw. die erhaltenen thermodynamischen Daten.  

Verglichen mit den ITC-Ergebnissen stimmen die hier ermittelten Stabilitätskonstanten für die 
Nd(III)-Mal-Komplexe mit einer  -igen Abweichung überein. Die zwei unabhängigen Methoden, Tit-
rationskalorimetrie und Photometrie, ergänzen sich somit gut.  
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Abbildung .: Globale Analyse der Nd(III)-Mal UV-Vis-Spektren mithilfe von PARAFAC: normierte Einzelkomponentenspek-
tren (links) und die dazugehörige Speziation von zwei Titrationsreihen (rechts). Die Punkte repräsentieren die experimen-
tellen Daten und die Linien die zugehörige PARAFAC-Modellierung. Experimentelle Details siehe Tabelle .. 

Die hier ermittelten konditionellen Nd(III)-Mal Komplexbildungskonstanten unterscheiden sich deutlich 
von Literaturwerten bei ähnlichen Ionenstärken (Tabelle . und Tabelle .). Sie zeigen Unterschiede von 
fast einer log-Einheit. Die Literaturwerte zeigen jedoch auch in sich selbst große Unterschiede, da unter-
schiedliche Hintergrundelektrolyte genutzt wurden und unterschiedliche Stöchiometrien den Analysen 
zugrunde liegen. Sukhno et al.  und Ali et al.  nahmen die protonierten Spezies Nd(HMal)+ und 
Nd(HMal)

+ (bis pH ) für ihre Berechnungen der Stabilitätskonstanten an. Die Chelatbindung in einem 
-Ring, die durch ITC (IR und EXAFS in den folgenden Kapiteln) unterlegt wurde, macht die Anwesenheit 
dieser Spezies jedoch sehr unwahrscheinlich. Weiterhin wurde in einigen Literaturstellen , der : 
Komplex in die Auswertung einbezogen, wobei die Existenz dieser Spezies kontrovers diskutiert wird. 
Durch eine PARAFAC-Analyse mit der Einbindung des : Komplexes konnte keine Verbesserung der 
Anpassung an die experimentellen Daten erreicht werden. Diese vierte Spezies zeigte lediglich ein Hinter-
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grundspektrum ohne spektrale Merkmale (Abbildung .). Daher kann die Bildung eines : Komplexes 
hier nicht bestätigt werden. Weiterhin nutzten die Mehrheit der Publikationen potentiometrische Titrati-
onsexperimente. Diese Methode ist jedoch nicht geeignet für puffernde Systeme wie Mal, denn die pH-
Kurven zeigen meist keine charakteristischen Merkmale.  Damit ist bei solchen puffernden Systemen 
die Unsicherheit der Daten aus potentiometrischen Titrationen intrinsisch erhöht. 

Tabelle .: Protonierungs- und Stabilitätskonstanten ermittelt aus den UV-Vis-Spektren mithilfe von PARAFAC für die 
Nd(III)/Am(III)-Mal-Komplexierung bei Im = , und T =  °C verglichen mit ITC-Daten  

log βH
1 log βH

2 log β1 log β2 Bemerkungen 

, ± , , ± , , ± , , ± , 
globale Analyse : Nd(III) 
Protonierungskonstanten fest und aus  

, ± , 

 

, ± , 

 

, ± , 

, ± , § 

, ± , 

, ± , § 

globale Analyse : Nd(III) 
Protonierungskonstanten frei 

  , ± , 

, ± ,§ 

 ±  

, ± ,§ 

Ergebnisse für Am(III) bei Im = ,, d. A. 

§ − Konditionelle Nd(III)/Am(III)-Mal-Daten aus den ITC-Untersuchungen auf die jeweilige Ionenstärke interpoliert. Alle 
Unsicherheiten wurden der Literatur entnommen bzw. wurden laut Empfehlungen der OECD NEA-TDB berechnet und 
werden in σ-Werten angezeigt. 94 

Aufgrund der hohen Strahlenschutzanforderungen konnte, ähnlich wie bei den kalorimetrischen Unter-
suchungen, nur eine UV-Vis-Titration mit Am(III) durchgeführt werden. Wie in Kapitel . erwähnt, zeigt 
das Am(III)-Aquo-Ion einen hypersensitiven Fௗ→ௗL-Übergang bei  nm. In Anwesenheit von Mal ist 
eine kontinuierliche bathochrome Verschiebung des hypersensitiven Übergangs von  nm nach  nm 
mit steigendem pH zu erkennen (Abbildung .), analog zur Nd(III)-Mal-Komplexierung (oben). Die 
Stabilitätskonstanten aus der PARAFAC-Analyse sind in Tabelle . im Vergleich zu den Nd(III)-Mal-
Daten bei gleicher Ionenstärke aufgelistet. Die Stabilitätskonstanten für Am(III) aus UV-Vis- und ITC-
Messungen stimmen innerhalb der Fehler überein. Diese Übereinstimmung zwischen Am(III) und 
Nd(III) bestätigt deren Homologie. 
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Abbildung .: Normierte UV-Vis-Spektren der Am(III)-Mal-Titration von pH  − , [Am]ini = ,·− mol·L− und 
[Mal] = ·− mol·L−1, Im = 0,25 

5.1.3 TRLFS-Untersuchungen der Eu(III)-Mal-Komplexierung (pH < 6) 

Die zeitaufgelöste laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie ist eine empfindliche und damit leistungsfä-
hige Methode für die Untersuchung von Ln(III)/An(III)-Komplexen im Spurenkonzentrationsbereich. 
Diese Methode wurde hier verwendet, um die Mal-Komplexierung auch in diesem Konzentrationsbereich 
näher zu untersuchen. Da Nd(III) schlechte Fluoreszenzquantenausbeuten zeigt, wurde hier Eu(III) ver-
wendet, welches bereits in vergleichbaren Systemen eingesetzt wurde. ,,,, 

Die Eu(III)-Emissionsspektren (Abbildung . links) zeigen signifikante Veränderungen durch die 
Komplexierung von Eu(III) mit Mal: Der Peak des verbotenen D → F-Überganges erscheint bei 
~  nm. Die Intensität des hypersensitiven D  → F-Überganges erhöht sich drastisch während der 
Peak des D → F-Überganges nur wenig beeinflusst wird. Damit erhöht sich das D → F/ 
D → F-Intensitätsverhältnis von ~ ,, was gut mit Literaturwerten für das Eu(III)-Aquo-Ion überein-
stimmt ,,, auf ~ , durch Hinzugabe des Liganden bzw. Erhöhung des pH. Dies ist identisch zu dem 
D → F/ D → F-Intensitätsverhältnis des Eu(HCitrate)

−-Komplexes.  Es treten keine Verschie-
bungen in den Fluoreszenzspektren auf.  

Die drei Titrationsreihen bei konstantem pH (, und ,) sowie mit variierendem pH (, – ,) 
wurden mit PARAFAC ausgewertet. Stabilitätskonstanten der Eu(III)-Mal-Komplexierung wurden unter 
der Annahme einer : und einer : Stöchiometrie bestimmt (Beispiel Abbildung . rechts). Die ermit-
telten Stabilitätskonstanten aus den TRLFS-Messungen (Tabelle .) stimmen gut mit den Stabilitäts-
konstanten aus den UV-Vis- und ITC-Messungen überein.  
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Abbildung .: Normierte Emissionsspektren und die zugehörigen Einzelkomponentenspektren der Eu(III)-Mal-Titration 
bei pH , (links) und die aus PARAFAC-Analyse erhaltene Speziation (rechts). Die Punkte repräsentieren die experimentel-
len Daten und die Linien die zugehörige PARAFAC-Modellierung. 

Tabelle .: Stabilitätskonstanten ermittelt aus TRLFS-Messungen mithilfe von PARAFAC für die Eu(III)-Mal-Komplexierung 
bei Im = , und T =  °C 

pH-Wert log β1 log β2 

, , ± , , ± , 

, , ± , , ± , 

, – ,4 , ± , , ± , 

Mittelwert , ± , , ± , 

Alle Unsicherheiten wurden laut Empfehlungen der OECD NEA-TDB berechnet und werden in σ-Werten angezeigt. 94  

Aus den zeitaufgelösten Spektren wurden die Fluoreszenzlebenszeiten der Spezies mithilfe der PARAFAC-
Analyse ermittelt (Tabelle . und Abbildung .). Die Fluoreszenzlebenszeit des Eu(III)-Aquo-Ions 
stimmt mit  µs (nHO = , ± ,) gut mit entsprechenden Literaturwerten überein. ,,, Wäh-
rend der Komplexierung verlängert sich die Lebenszeit mit steigender Ligandkonzentration bzw. zuneh-
mendem pH aufgrund des Austausches der quenchenden Wassermoleküle um das lumineszierende Me-
tallkation. Die Fluoreszenzlebenszeit des : Eu(III)-Mal-Komplexes von  ±  µs entspricht einer 
Anzahl von  –  Wassermolekülen, die sich noch in der ersten Hydratationsschale von Eu(III) befinden. 
Das bedeutet, dass  –  Wassermoleküle durch ein Mal-Molekül ersetzt wurden. Dies ist vergleichbar mit 
dem Eu(III)-Citrat-System, bei dem eine ähnliche Lebenszeit von  ±  µs für den :-Komplex ge-
funden wurde. Hier wurden, vergleichbar zu Mal,  Wassermoleküle durch ein Citrat-Molekül ausge-
tauscht.  

Die Fluoreszenzlebenszeit des : Eu(III)-Mal-Komplexes (Tabelle .) zeigt, dass  –  Wassermole-
küle durch zwei Mal Liganden ersetzt werden, was konsistent zu der Anzahl der ersetzten Wassermoleküle 
der ersten Komplexierungsstufe ist. Die Einbeziehung des : Komplexes in die Datenauswertung verbes-
serte die Anpassung nicht. Das ist wiederum in Übereinstimmung zu den Ergebnissen aus UV–Vis– und 
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ITC–Experimenten, in denen ebenfalls zwei Komplexe ausreichend für eine gute Beschreibung der expe-
rimentellen Daten sind. 

Tabelle .: Fluoreszenzlebenszeiten ermittelt aus TRLFS-Messungen mithilfe von PARAFAC für die Eu(III)-Mal-
Komplexierung bei Im = , (NaCl) und T =  °C 

pH-Wert τ1 / µs n(HO)* τ2 / µs n(HO)* τ3 / µs n(HO)* 

,  ±  ,  ±  ,  ±  , 

, − ,  ±  ,  ±  ,  ±  , 

Zugehörige Spezies  Eu(III)-Aquo-Ion : Eu(III)−Mal : Eu(III)−Mal 

* − Unsicherheit von n(HO) ± ,. Alle anderen Unsicherheiten werden in σ-Werten angezeigt. 
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Abbildung .: Anpassung der Fluoreszenzlebenszeiten der Eu(III)-Mal-Titration bei pH , mithilfe von PARAFAC. Punkte 
repräsentieren die experimentellen Daten und Linien die zugehörige PARAFAC-Modellierung. 

5.1.4 IR-spektroskopische Untersuchungen der Nd(III)-Mal-Komplexierung 
(pH < 6) 

Die drei funktionellen Gruppen des Mal-Moleküls, zwei Carboxyl- und eine α-Hydroxylgruppe, stehen 
potentiell für die Koordination mit einem Metallkation zur Verfügung. Entsprechend der Geometrie und 
den daraus folgenden sterischen Eigenschaen des Liganden werden sieben mögliche Konfigurationen 
des :-Metallkomplexes in Betracht bezogen (Abbildung .): eine monodentate oder bidentate Koor-
dination einer Carboxylgruppe (A bzw. B), - und -gliedrige Ringstrukturen (C bzw. D) und -gliedrige 
Chelatringstrukturen mit und ohne Beteiligung der (deprotonierten) Hydroxylgruppe (E, F und G).  
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Abbildung .: Mögliche Konfigurationen von Mal in Metall(III)-Komplexen (M = Ln(III)/An(III)). Zur Vereinfachung wurde 
nur der : Komplex betrachtet. 

Infrarot-Spektren wässriger Lösungen von Mal mit entsprechendem Hintergrundelektrolyt wurden über 
einen pH-Bereich von  bis  als Referenzspektren aufgenommen (Abbildung .). Die Frequenzen der 
Bandenmaxima stimmen gut mit Literaturwerten überein. , Die Werte sind in Tabelle . aufgelistet 
und dem Mal bzw. dem jeweiligen Anion des Mal zugeordnet. 
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Abbildung .: IR-Spektren der wässrigen Lösungen von − m Mal bei Im = , in Abhängigkeit des pH (links) und 
Summenformeln des Malats und dessen Anionen (rechts). Die spektrale Region, in der Schwingungen des Lösungsmittels 
erwartet werden, ist in grau markiert. pKa Werte aus De Robertis et al. . 
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Tabelle .: Frequenzen der Bandenmaxima und deren Zuordnung zu den Schwingungsmodi von Mal. (+) zeigt Maximum 
der Banden der Differensspektren. Frequenzen in cm−1. 

Äpfelsäure 
(HMal) 

Malat Monoanion 
(HMal−) 

Malat Dianion 
(Mal−) 

Nd(III)-Mal Komplex Zuordnung 

    ν(C1OOH) 

    ν(C4OOH) 

   (+) νas(C1OO) 

   (+) νas(C4OO) 

   (+) νs(C1OO) 

    νs(C4OO) 

   (+) ν(C2OH) 

 

Die IR-Spektren zeigen charakteristische Veränderungen in Abhängigkeit des pH-Wertes. Bei niedrigen 
pH-Werten dominieren zwei Banden bei ௗund ௗcm−, welche die ν(COOH)- bzw. die ν(C−OH)- 
Schwingungen der Carboxyl- bzw. der sekundären Hydroxylgruppe repräsentieren. Zusätzlich wird eine 
schwache breite Bande im Bereich von −ௗcm− beobachtet, die eine kombinierte 
ν(C−OH) + δ(OH)-Schwingung der Carboxylgruppen repräsentiert. Mit steigendem pH verliert die 
ν(COOH)-Bande aufgrund der Deprotonierung an Intensität und zwei neue Banden, nämlich die anti-
symmetrische und symmetrische Streckschwingung νas(COO−) und νs(COO−), erscheinen bei  bzw. 
ௗcm−. Interessanterweise kann eine leichte Verschiebung der ν(C−OH)-Schwingung der Hydro-
xylgruppe zwischen pH  und  beobachtet werden. Da in diesem Bereich der pKa-Wert des Monoanions 
Mal− entspricht, kann auf eine Wechselwirkung der OH-Gruppe mit der benachbarten Carboxylatgruppe, 
womöglich eine Ausbildung einer Wasserstorückenbindung, geschlossen werden. Die alkoholische OH-
Gruppe wird unterhalb von pH  nicht deprotoniert. 

Die IR-Spektren der Nd(III)-Mal-Lösungen (Abbildung ., links) zeigen im Vergleich zu den Li-
gandspektren (Abbildung .) definierte Unterschiede. Da die Absorptionsspektren der Nd(III)-Mal-
Lösungen noch Anteile von unkomplexierten Mal-Molekülen aufweisen können, wurden bei konstantem 
pH aus den Spektren der Lösungen der Nd(III)-Mal-Komplexe und der reinen Malatlösungen Differenz-
spektren nach dem Lambert-Beer-Gesetz berechnet (Abbildung ., rechts). Diese Spektren zeigen posi-
tive und negative Banden, die die Schwingungsmoden des Komplexes bzw. des unkomplexierten Mals 
repräsentieren, und verdeutlichen somit spektrale Unterschiede des Mal-Liganden durch die Bildung des 
Nd(III)-Komplexes. Die Zuordnungen der beobachteten Banden zu den funktionellen Gruppen sind in 
Tabelle . zusammengefasst. 
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Abbildung .: IR-Absorptions- (links) und Differenzspektren (rechts) von Lösungen mit − m Nd(III) und − m Mal 
bei Im = , im Bereich pH  − . Die Referenzlösung der Absorptionsspektren sind die wässrigen Hintergrundelektrolytlö-
sungen. Differenzspektren zeigen ausschließlich spektrale Veränderungen der Nd(III)-Komplexierung (für Details siehe 
Text). Die spektrale Region, in der Schwingungen des Lösungsmittels erwartet werden, ist in grau markiert. 

Die ν(COOH)-Bande bei ௗcm− verliert in den Nd(III)-Mal Absorptionsspektren mit zunehmendem 
pH an Intensität; ist jedoch im Gegensatz zu den Mal-Spektren schon ab pH ≥  nicht mehr vorhanden, 
was auf das Vorliegen von Nd(III)-Komplexen bei diesem pH schließen lässt. Im Bereich der Carboxylat-
moden treten zusätzliche Banden bei  und  cm− auf, die aufgrund ihrer Frequenzverschiebun-
gen zum reinen Mal eindeutig auf eine Koordination der Carboxylgruppen mit dem Nd(III)-Kation zu-
rückzuführen sind. 

Das Ausmaß der spektralen Aufspaltung der beiden ν(COO−)-Banden lässt potentiell auf die Art der 
Bindung der Carboxylatgruppe des Liganden zum Metall schließen. Sowohl in den IR-Spektren des reinen 
Liganden als auch in denen des Komplexes ergibt sich eine Aufspaltung von  cm−. Verglichen mit 
Literaturwerten weist diese Aufspaltung auf eine vorzugsweise monodentate Bindung zum Metallion 
hin. ,, Eine bidentate Koordination der Carboxylgruppen an ein Metallkation würde hingegen eine 
erheblich kleinere Aufspaltung verursachen. Damit kann Modell B in Abbildung . ausgeschlossen wer-
den. Die monodentate Koordination im reinen Liganden ist auf die Koordination von Natriumionen als 
Gegenionen zurückzuführen. Ähnliche Charakteristika in den IR-Spektren wurden für den Eu(III)-Citrat-
Komplex bei gleichen pH-Werten beobachtet. Dort wurde mit einem kombinierten Ansatz aus IR-, Fluo-
reszenzspektroskopie und DFT-Berechnungen ein Komplex mit zwei monodentat bindenden Car-
boxylgruppen als Hauptspezies um pH  identifiziert.  

Die Beteiligung beider Carboxylatgruppen an der Koordination des Nd(III)-Ions kann anhand des 
Differenzspektrums bei pH  (Abbildung .) abgeleitet werden. Bei diesem pH, der nahe an dem zwei-
ten pKa-Wert von , liegt, ist das Dianion Mal− die dominante Spezies (~  ) während die einfach 
protonierte Spezies HMal− eine untergeordnete Rolle spielt, aber dennoch vorhanden ist. Die negative 
Bande bei ௗcm− im Differenzspektrum weist deutlich auf eine Deprotonierung einer COOH-Gruppe 
bei der Komplexierung mit Nd(III) hin. Somit kann von einer Beteiligung beider Carboxylgruppen im 
Nd(III)-Mal-Komplex ausgegangen werden, da die Koordination der ersten Carboxylatgruppe schon bei 
niedrigeren pH stattfindet. Somit kann das Modell A (Abbildung .) ausgeschlossen werden.  
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Betrachtet man die Schwingungsmoden der sekundären Hydroxylgruppe um  cm− und dessen Ver-
schiebung verglichen mit der des unkomplexierten Mals muss von einer Beteiligung dieser funktionellen 
Gruppe an der Komplexierung ausgegangen werden. Jedoch kann eine Deprotonierung der OH-Gruppe 
bis pH  ausgeschlossen werden, da dies zur Auslöschung der ν(C−OH)-Bande führen würde, wie dies für 
das Citrat bei hohen pH-Werten beobachtet wurde (in Heller et al.  beschrieben). Damit sind neben 
Modell A auch die Modelle C, D und G (Abbildung .) als Koordinationsmodus für die Nd(III)-Mal-
Komplexierung unwahrscheinlich. 

Abschließend kann aus den IR-Spektren auf eine monodentate Bindung des Nd(III)-Kations über die 
Carboxylgruppe(n) der Mal-Liganden unter Beteiligung der α−Hydroxylgruppe geschlossen werden. 
Dabei liegt die Hydroxylgruppe während der Komplexierung im gesamten pH-Bereich im protonierten 
Zustand vor. Darüber hinaus ist eine Komplexierung von Nd(III) in einem Chelatring, der durch beide 
Carboxylgruppen von Mal verursacht wird, sehr wahrscheinlich. Daher wird das Strukturmodell in Abbil-
dung . als wahrscheinlichste Konfiguration des Nd(III)-Mal-Komplexes angenommen. 
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Abbildung .: Strukturmodell des : Metall(III)-Mal-Komplexes, M = Ln(III)/An(III) 

5.1.5 EXAFS-spektroskopische Untersuchungen und quantenchemische AIMD-
Berechnungen zur Am(III)-Mal-Komplexierung (pH < 6) 

Eine Reihe von EXAFS-Spektren des Am(III)-Mal-Systems wurde im pH-Bereich von  bis  aufgenom-
men. Die Spektren und die zugehörigen Fourier Transformationen (FT) zeigen alle eine ähnliche Form 
(Abbildung .). Spektrale Informationen der verschiedenen Spezies in diesem System können nur 
durch ein komplexes numerisches Verfahren, der iterative transformation factor analysis (ITFA) erhal-
ten werden (Kapitel .).  

Für die Bestimmung der Anzahl der spektralen Komponenten wurden die EXAFS-Spektren der 
Am(III)-Mal pH-Serie in Eigenvektoren zerlegt (Abbildung .). Nur die ersten zwei Eigenvektoren ent-
halten spektrale Charakteristiken. Alle weiteren Eigenvektoren zeigen experimentelles Rauschen. Das 
bedeutet, dass zwei Komponenten für die Reproduktion der experimentellen Spektren ausreichend sind 
(Abbildung .). Diese können den koordinierenden Wassermolekülen und den Mal-Liganden zuge-
schrieben werden. Der erste Eigenvektor repräsentiert das Mittel aller gemessenen EXAFS-Spektren. Der 
zweite Eigenevektor stellt die spektralen Veränderungen dar, die durch die Koordination durch Mal verur-
sacht werden. Die FT des zweiten Eigenvektors zeigt Peaks bei , Å; , Å und , Å (ohne Korrektur der 
Phasenverschiebung), Abbildung .. Diese Peaks repräsentieren interatomare Abstände (R) von ,ௗÅ, 
,ௗÅ bzw. ,ௗÅ bei Einbeziehung von einer Phasenverschiebung von ~ , Å, die für Atome wie O und C 
erwartet wird. Aus diesen Abständen kann eine hauptsächlich monodentate Anbindung der Car-
boxylgruppen von Mal an das Metall abgeleitet werden. Ähnliche Abstände wurden im Am(III)-Formiat-
System mit RO = , Å; RC = , Å; ROd = , Å (Od – distales O-Atom)  und im Am(III)-Lactat-
System  ermittelt, in denen die Carboxylgruppen der Liganden die Metalle monodentat koordinieren. 
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Eine bidentate Anbindung der Carboxylgruppe kann ausgeschlossen werden, da dies in einem längeren 
Abstand RO bzw. einem kürzeren Abstand RC resultieren würde (z. B. RO = , Å und RC = , Å im 
Am(III)-Acetat-System ). Zur Beteiligung der OH-Gruppe des Mal an der Metallkoordination kann an 
dieser Stelle keine Aussage getroffen werden. 
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Abbildung .: Experimentelle (schwarz) Am LIII-edge EXAFS-Spektren (links) und die mittels ITFA reproduzierten Spek-
tren (rot) bei Annahme von zwei Komponenten. Entsprechende Fourier Transformationen (FT) (rechts). 
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Abbildung .: Am LIII-edge EXAFS-Spektren (links) der ersten drei Eigenvektoren und der zugehörigen Fourier Transfor-
mationen (FT) (rechts). Schwarz - Erster Eigenvektor, blau - zweiter Eigenvektor, lila - dritter Eigenvektor. Die Zahlen in der 
FT zeigen strukturelle Merkmale auf. Für eine bessere Darstellung ist die Amplitude des ersten Eigenvektors um den Faktor 
 reduziert worden.  

Die zwei ermittelten Komponenten verändern ihre Koordinationszahlen (CN, engl. coordination number) 
in Abhängigkeit des pH-Wertes aufgrund von Austauschreaktionen. Sog. VARIMAX-Faktorladungen, die 
eine Art Speziesverteilung darstellen und aus dem zweiten Schritt der ITFA-Analyse resultieren, zeigen, 
dass bei pH  und  die Wassermoleküle bzw. die Mal Liganden jeweils ihren maximalen Anteil besitzen 
(Abbildung .). Genauere Aussagen zur Struktur des Am(III)-Mal-Komplexes können durch die Anpas-
sung der aus der ITFA reproduzierten EXAFS-Spektren an berechnete Streupfade, die aus einer bekannten 
Struktur stammen, erzielt werden (Shell Fit). Für die FEFF-Berechnungen wurde die gemittelte Struktur 
des Am(III)-Mal(HO)(HO)n-Komplexes aus den ab-initio Molecular Dynamics (AIMD) Simulationen 
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genutzt (Tabelle .). Die Shell Fits der beiden reproduzierten Spektren bei pH  und  und die bestimm-
ten Strukturparameter sind in Abbildung . bzw. Tabelle . aufgeführt.  
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Abbildung .: ITFA reproduzierte EXAFS-Spektren (links, schwarz) der Proben bei pH  (A) und pH  (B) und zugehörige 
FT (rechts) mit Shell Fit (rot). Das Level des Hintergrundrauschens (blau) wurde aus dem R-Bereich zwischen  Å −  Å 
abgeschätzt. 

Tabelle .: Strukturelle Parameter der reproduzierten EXAFS-Spektren des Am(III)-Aquo-Ions und der Am(III)-Mal-Spezies 
bei pH  bzw.  und der aus ITFA isolierten experimentellen spektralen Komponenten  und  unter Annahme der tridenta-
ten AIMD-Struktur. 

Probe/Komponente Pfad CN R / Å σ2/ Å2 ΔE0 / eV 

Am(III)-hydrat (pH ) Am–O ,() ,() ,() ,() 

Am(III)-Mal (pH ) Am–O ,() ,() ,() ,() 

 Am–C ,() ,() ,() ,† 

Komponente * Am–O ,() ,() ,() ,() 

Komponente § Am–O ,() ,() ,() ,() 

 Am–C ,() ,() ,() ,† 

* − ein koordiniertes Wassermolekül; § − ein koordinierter Ligand; † − verknüpft zur jeweiligen O-Schale, CN − Koordinati-
onszahl, R − interatomarer Abstand, σ2 − Debye-Waller Faktor, ΔE − Energieverschiebung. Die Standardabweichung der 
gefitteten Parameter ist in Klammern angegeben. Amplitudenreduktionsfaktor S

 = ,. 

Die Strukturparameter des reproduzierten Spektrums bei pH  stimmen sehr gut mit denen überein, die 
zuvor für das Am(III)-Aquo-Ion beobachtet wurden. ,, Bei pH  kann eine leichte Abnahme der CN 
(CNO = ,) und des gemittelten Abstandes (RO = , Å) der Am(III)-O-Schale verzeichnet werden 
(Tabelle .). Dies wird durch die Koordination des Liganden verursacht. Die Ergebnisse des Shell Fits 
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unterstützen die Vermutung, dass die Carboxylgruppe(n) monodentat und nicht bidentat an das Metall-
ion koordinieren. Damit kann Model B in Abbildung . ausgeschlossen werden. Weiterhin wird Model A 
als mögliches Strukturmodell nicht in Betracht bezogen, da diese Konfiguration in einer kleineren CNC 
resultieren würde als die ermittelte CNC von  unter Einbeziehung einer maximalen Komplexstöchiome-
trie von : (Am(III)/Mal) (aus ITC-, TRLFS- und UV-Vis-Messungen). Die ermittelte CNC weist auf die 
Bildung eines Chelatringes im Komplex hin (Model C - G in Abbildung .). 

Die Klärung einer möglichen Beteiligung der OH-Gruppe des Liganden an der Am(III)-
Koordination wurde mithilfe von AIMD-Berechnungen ermöglicht. Dabei wurden Spektren der ITFA 
isolierten Komponenten mit theoretischen EXAFS-Spektren aus AIMD-Berechnungen verglichen. AIMD-
Berechnungen wurden für das Nd(III)-Aquo-Ion, für den tridentaten : und : Nd(III)-Mal-Komplex 
durchgeführt (Tabelle .). Für die weitere Analyse wurde Nd(III) durch Am(III) ersetzt. Da AIMD be-
rechnete Strukturen keine bzw. fehlerbehaete Informationen zur strukturellen Unordnung enthalten 
(Debye-Waller-Faktor, Amplitudenfunktion), diese jedoch für die Berechnung theoretischer EXAFS-
Spektren benötigt werden, können die theoretischen Spektren nicht direkt mit den experimentellen ver-
glichen werden. Daher wurde eine einfache Näherung angewendet, bei der die EXAFS-
Amplitudenfunktion der experimentellen Spektren auf die theoretischen Spektren übertragen werden 
kann. Eine genaue Beschreibung der Berechnungen und die Vorgehensweise zum Erhalt theoretischer 
EXAFS-Spektren aus AIMD-Berechnungen ist in Taube et al.  gegeben.  

Für die Isolierung der spektralen Komponenten mithilfe ITFA muss die Anzahl der koordinierenden 
Wassermoleküle (NW) und Mal (NMal) in zwei Spektren festgelegt werden, um die Eindeutigkeit der Rota-
tion für den iterative target test (ITT) zu gewährleisten. Für Komponente  (pH ) wurde NW =  und 
NMal =  angenommen während für Komponente  (pH ) zwei tridentat gebundene Mal-Moleküle 
(NMal = ) sechs Wassermoleküle ersetzen. Da CNO während der Komplexierung auf  erniedrigt wird 
(Tabelle .), ist NW =  bei pH . Die aus ITFA extrahierten Komponenten stellen hier ebenfalls ein ge-
bundenes Wassermolekül (Komponente ) und einen gebundenen Mal-Liganden (Komponente ) dar. 
Die ITFA isolierten Spektren, die zugehörigen Shell Fits und die ermittelten Strukturparameter der Kom-
ponente  und  sind in Abbildung . bzw. Tabelle . gezeigt. Für Komponente  sind alle EXAFS 
Strukturparameter außer CNO in Übereinstimmung mit denen, die zuvor für das Am(III)-Aquo-Ion beo-
bachtet wurden. Die gemessene CNO von  untermauert die Annahme aus der ITFA, dass Komponente  
einem koordinierten Wassermolekül entspricht. Für Komponente  ist RO etwas kürzer als im Am(III)-
Aquo-Ion (pH ) und im Am(III)-Mal-Komplex (pH ), was den Austausch von Wassermolekülen durch 
Mal-Liganden widerspiegelt. Der durchschnittliche RC = , Å (Mittelwert aus C, C und C in Abbildung 
. rechts) der nächstgelegenen C-Atome aus der AIMD-Struktur stimmen mit dem gemessenen RC von 
,() Å (Tabelle .) gut überein. Somit zeigt der tridentate Koordinationsmodus (Modell F und G in 

Abbildung .) eine Gesamtkonsistenz mit den gemessenen Strukturparametern. 
Vergleicht man die theoretischen EXAFS-Spektren und die zugehörigen FT (mittels AIMD-Struktur 

berechnet) mit den ITFA isolierten Spektren, wird eine sehr gute Übereinstimmung sichtbar (Abbildung 
.).  
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Abbildung .: ITFA isoliertes EXAFS-Spektrum (links, grün) der Komponente  (ein koordinierter Mal Ligand) unter An-
nahme der AIMD-Struktur des tridentaten Am(III)-Mal-Komplexes. Theoretisches EXAFS-Spektrum berechnet mithilfe der 
AIMD-Struktur (links, orange). Zugehörige Fourier Transformationen (FT) (Mitte). Das Level des Hintergrundrauschens 
(blau) wurde aus dem R-Bereich zwischen  Å −  Å abgeschätzt. AIMD-Struktur des : Am(III)-Mal-Komplexes (rechts). 
Die angegebenen Werte entsprechen den Am(III)-Bindungsabständen. Nd(III) wurde durch Am(III) ersetzt, H-Atome wur-
den vernachlässigt. 

Der breite Peak der FT der . Komponente (aus der ITFA-Analyse) in dem Bereich zwischen , Å und 
, Å (R + ΔR) kann nicht im Shell Fit (Abbildung .) angepasst werden aufgrund von Überlagerun-
gen der einzelnen Rückstreusignale von O- und C-Atomen in längeren Abständen und von gekoppelten 
multiplen Rückstreusignalen (MS). Die Kombination dieser Signale in diesem Bereich repräsentiert je-
doch einen sog. Fingerabdruck (engl. fingerprint) der räumlichen Atomstruktur. Kleine Veränderungen 
der molekularen Struktur würden eine andere Peakform der FT in diesem Bereich bewirken. Aufgrund 
der guten Übereinstimmung des theoretischen EXAFS-Spektrums (AIMD) und des mittels ITFA isolierten 
Spektrums in diesem Bereich (Abbildung .) und in Anbetracht der Ergebnisse aus IR-Messungen, dass 
die OH-Gruppe bis zu einem pH-Wert von  protoniert vorliegt, wird eine tridentate Koordination von 
Mal unter Beteiligung der α−OH-Gruppe als bestmögliche Koordination angenommen (Model F in Ab-
bildung . bzw. Abbildung .). Diese Vermutung wird durch die gute Übereinstimmung der aus den 
AIMD-Simulationen gewonnenen Schwingungsspektren der tridentaten Struktur und der experimentel-
len IR-Spektren bestätigt (Abbildung .). 

Die spektroskopisch bestimmten CN aus ITC- bzw. UV-Vis-Messungen können direkt mit der Koordina-
tionszahl der Wassermoleküle (CNW) und der Mal-Liganden (CNMAL) aus der ITFA verglichen werden, 
denn neben den spektralen Komponenten kann aus ITFA auch die pH-abhängige durchschnittliche CN 
der einzelnen Komponenten erhalten werden (Abbildung .). Die   Konfidenzintervalle wurden 
unter Verwendung der von Roscoe et al. , beschriebenen Methoden zur Berechnung von Fehlern 
geschätzt. Für die Berechnung der thermodynamisch basierten CNW und CNMAL aus ITC-Messungen 
wurde angenommen, dass jeder Mal-Ligand drei Wassermoleküle (gemäß der AIMD-Struktur in Abbil-
dung .) ersetzt und, dass die Gesamtkoordinationszahl von  auf  im : und :-Komplex sinkt. 
Somit ergeben sich CNW: CNMAL-Verhältnisse von :, : und : für das Am(III)-Aquo-Ion, den : und 
den : Am(III)-Mal-Komplex. 
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Die CNMAL basierend auf den zwei Ansätzen, nämlich den thermodynamischen Daten und den EXAFS-
Daten, sind in guter Übereinstimmung (Abbildung .) und spiegeln die Gesamtkonsistenz zwischen 
den beiden Methoden wider. Bei CNW treten bei pH  -  größere Abweichungen auf, die durch die An-
nahme über die Gesamtzahl der koordinierten Wassermoleküle für die : und : Am(III)-Mal-
Komplexe verursacht sein können.  

Die Anzahl der berechneten Wassermoleküle aus TRLFS-Messungen (Linien in Abbildung .) 
zeigt für den :-Komplex, verglichen mit der aus der ITFA, eine Abweichung von ± ~ . Diese Abwei-
chung liegt im Anbetracht der Fehler der jeweiligen Berechnungen und der unterschiedlichen methodi-
schen Bedingungen an der Fehlergrenze. Die in TRLFS-Messungen beobachtete CNW ~  (im Gegensatz 
zu CNW ~  aus der ITFA) für den :-Komplex könnte durch die Verdrängung von zwei anstatt drei Was-
sermolekülen aus der Hydrathülle um das Metallion durch den zweiten Mal-Ligand erklärt werden (mit 
Gesamt-CN von acht). Die kleinere Entropie des zweiten Nd(III)-Mal-Komplexierungsschrittes (Kapitel 
.., Tabelle .) bestärkt diese Annahme, da diese auf eine geringere Anzahl freiwerdender Wassermo-
leküle, verglichen mit der ersten Komplexierungsstufe, hindeutet.  
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Abbildung .: pH-abhängige Koordinationszahl der Wassermoleküle (CNW) und der Mal-Liganden (CNMAL) aus thermo-
dynamischen Berechnungen (ITC) bzw. aus ITFA der EXAFS Spektren. Fehlerbalken sind die Konfidenzintervalle bei  . 
Gestrichelte Linien repräsentieren die Anzahl der Wassermoleküle für den :- und den : Eu(III)-Mal-Komplex aus den 
TRLFS-Messungen. 

5.1.6 Strukturelle Untersuchungen der Am(III)-Mal- (pH > 6) und der Am(III)-
Succinat-Komplexierung 

Am(III)-Malat-Komplexe 

Wie im Kapitel . beschrieben, zeigen dreiwertige Ln(III)/An(III) bei pH-Werten  6 eine starke Neigung 
zur Hydrolyse. Ungeladene oder ternäre Hydrolysespezies haben meist eine geringe Löslichkeit, wobei 
zusätzlich ein starkes Sorptionsverhalten von Hydrolysekomplexen an Gefäßwänden oder anderen festen 
Phasen auritt. Herkömmliche UV-Vis-Messungen sind für die Bestimmung thermodynamischer Daten 
bei hohen pH-Werten u. a. durch die notwendigen hohen Metallkonzentrationen daher kaum durchführ-
bar. , TRLFS-Messungen können zwar im Spurenbereich durchgeführt werden, wobei jedoch 
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Quenchprozesse der Hydrolysespezies die Bestimmung thermodynamischer Konstanten erschweren kön-
nen. 

Daher wurde der Fokus in diesem Kapitel auf die strukturelle Bestimmung eventueller Am(III)-Mal-
Hydroxid-Mischkomplexe bei hohen pH-Werten gelegt. Dazu wurde eine Reihe von EXAFS-Spektren des 
Am(III)-Mal-Systems bei hohen pH-Werten von  bis  zusätzlich zu den EXAFS-Spektren im sauren 
pH-Bereich aufgenommen (experimentelle Details in Kapitel .). 

Die VARIMAX-Faktorladungen aus der ITFA-Analyse aller EXAFS-Spektren über pH  -  zeigen, 
dass bei pH >  eine dritte Komponente dominant wird (rote Linie in Abbildung . links). Strukturelle 
Details zu den ersten zwei Komponenten, welche das Am(III)-Aquo-Ion und den Am(III)-Mal-Komplex 
repräsentieren (graue Linien in Abbildung . links), wurden bereits in Kapitel .. genauer erläutert. 
Die FTs zweier Proben bei pH , eine Probe in Anwesenheit von Mal und die andere in Abwesenheit von 
Mal sind in Abbildung . (rechts) dargestellt. Beide FTs zeigen eine hohe Übereinstimmung: Neben 
dem O-Peak bei ~  Å (R + ΔR) ist ein Rückstreupeak bei ~  Å (R + ΔR) zu erkennen, der auf einen 
schweren Rückstreuer, Am(III), zurückzuführen ist. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die 
dritte Komponente eine polynukleare Am(III)-Hydrolyse-Spezies darstellt und die Komplexierung mit 
Mal unter diesen Bedingungen nur eine untergeordnete Rolle spielt. Die strukturellen Parameter der 
Am(III)-Spezies bei pH  (ohne Mal), die mithilfe eines Shell Fits (Abbildung .) bestimmt wurden, 
sind in Tabelle . aufgeführt.  
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Abbildung .: VARIMAX-Faktorladungen der wässrigen Am(III)-Mal-Lösungen pH  -  unter Einbeziehung von drei 
Komponenten (links). Fourier Transformation (FT) von zwei Proben bei pH , [Am] = ,·−4 mol·L-1 (rechts). 

In der Literatur finden sich Angaben über die Bildung polynuklearer Ln(III)/U(VI)/Zn(II)-Mal-Spezies 
bei hohen pH-Werten. ,,,– Von dem in dieser Arbeit erhaltenen Präzipitat wurde ein entspre-
chendes EXAFS-Spektrum aufgenommen. Im Gegensatz zu der FT des Am(III)-Mal-Komplexes bei 
pH <  zeigt die FT dieses Feststoffes einen Rückstreupeak bei  Å (R + ΔR) (Abbildung . links, 
schwarze Linie). Dieser Peak wird dem schweren Rückstreuer Am(III) zugeordnet und weist auf eine 
polynukleare Spezies hin. Ein Shell Fit dieses Spektrums wurde mithilfe der literaturbekannten XRD-
Struktur eines gemischten Nd(III)-Mal-Fumarat-Feststoffes aus Sushrutha et al.  durchgeführt. Dafür 
wurde ein Ausschnitt der XRD-Struktur erstellt (Abbildung . rechts) und die Streupfade mit FEFF 
errechnet. Das experimentelle Spektrum konnte gut mit einer O-, drei C- und einer Am(III)-Schale(n) 
angepasst werden (Abbildung . links). Die resultierenden Abstände und CN (Tabelle .) stimmen gut 
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mit den experimentellen Daten der XRD-Struktur überein. Der mittlere Am(III)-C-Abstand von , Å 
stellt dabei den Mittelwert aus C, C und C entsprechend der Molekülstruktur in Abbildung . (rechts) 
dar. Somit wird eine ähnliche Struktur des in dieser Arbeit erhaltenen Feststoffes mit einer :-
Stöchiometrie, eventuell NaAmMal vermutet. 

Tabelle .: Strukturelle Parameter der wässrigen Am(III)-Lösung (ohne Mal) bei pH  und des Am(III)-Mal-Feststoffes bei 
pH  aus den entsprechenden Shell Fits 

Probe/Pfad CN R / Å 2 / Å2  ΔE0 / eV 

Am(III)-Lösung, pH   

Am-O ,() ,() ,() ,() 

Am-Am * ,() ,* ,† 

Am(III)-Mal-Feststoff, pH   

Am-O ,() ,() ,() ,() 

Am-C * ,() ,* ,† 

Am-C * ,() ,() ,† 

Am-Cdis * ,() ,() ,† 

Am-Am * ,() ,() ,† 

CN − Koordinationszahl; R − interatomarer Abstand; σ2 − Debye-Waller Faktor; ΔE – Energieverschiebung; † − verknüpft 
zur jeweiligen O-Schale; * − fixierter Parameter im Fit; Cdis − distales C-Atom. Die Standardabweichung der gefitteten 
Parameter ist in Klammern angegeben. Amplitudenreduktionsfaktor S

 = ,. 
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Abbildung .: Experimentelles EXAFS-Spektrum des Am(III)-Mal-Feststoffes bei pH  (links, schwarz) mit Shell Fit (rot) 
und Residuum (blau). Zugehörige Fourier Transformationen (FT) (Mitte). Ausschnitt aus der XRD-Struktur des Nd(III)-Mal-
Fumarat-Komplexes aus Sushrutha et al. . Die angegebenen Werte entsprechen den radialen Atomabständen (rechts). 
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Am(III)-Succinat-Komplexe 

Die EXAFS-Spektren und die FTs zweier Proben einer Am(III)-Succinat (Suc)-Lösung (pH  und ) er-
möglichen einen strukturellen Vergleich zwischen Am(III)-Suc- und Am(III)-Mal-Komplexen. Die expe-
rimentellen EXAFS-Spektren und die entsprechenden FTs der Proben konnten mit den generierten Streu-
pfaden der XRD-Struktur des Am(III)-Mal-Feststoffes  (siehe oben) gut angepasst werden. Die jeweili-
gen Shell Fits und die ermittelten strukturellen Parameter sind aus Abbildung . bzw. Tabelle . er-
sichtlich.  
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Abbildung .: Experimentelle EXAFS-Spektren der Am(III)-Suc-Proben bei pH  (A) und pH  (B) (links, schwarz) mit Shell 
Fit (rot) und Residuum (blau). Zugehörige Fourier Transformationen (FT) (rechts).  

Der interatomare Abstand RC der Am(III)-Suc-Probe bei pH  mit , Å lässt auf eine dominante mono-
dentate Koordination der Carboxylgruppen von Suc schließen. Eine solche Koordination beider Suc-
Carboxylatgruppen an das Metallion unter Bildung eines -gliedrigen Chelatringes wurde bereits in Fröh-
lich et al.  postuliert. In Abbildung . (links) ist die Molekülstruktur des mittels DFT berechneten 
Cm(III)-Suc-Komplexes  dargestellt. Eine ähnliche Chelatstruktur wird auch für den Am(III)-Mal-
Komplex (Abbildung .) beobachtet, wobei der -Ring durch die OH-Gruppe von Mal zusätzlich stabili-
siert wird.  

Die EXAFS-Spektren des Am(III)-Suc-Systems können zusätzlich zu den Am(III)-O- und Am(III)-C-
Abständen auch mit einem Am(III)-Am(III)-Abstand angepasst werden, was auf die Bildung von po-
lynuklearen Spezies hinweist, die für das Am(III)-Mal-System bei diesem pH nicht gefunden wurden. 

Die Am(III)-Suc-Probe bei pH  zeigt optisch nach einigen Tagen bereits einen Feststoff im Proben-
träger. Die resultierenden strukturellen Parameter der Anpassung des EXAFS-Spektrums und der FT 
(Abbildung .) stimmen sehr gut mit den Bindungsverhältnissen im literaturbekannten Nd(III)-Suc-
Feststoff (Abbildung . rechts)  überein. Diese Spezies zeigt sowohl eine bidentate Koordination einer 
Carboxylgruppe zum Nd(III)-Ion als auch eine monodentate Anbindung zweier Nd(III)-Ionen über je-
weils ein O-Atom der zweiten Carboxylgruppe. 
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Tabelle .: Strukturelle Parameter der Am(III)-Succinat-Proben bei pH  und  aus den jeweiligen Shell Fits 

Probe/Pfad CN R / Å 2 / Å²  ΔE0 / eV 

Am-Suc, pH   

Am-O ,() ,() ,* ,() 

Am-C ,() ,() ,* ,† 

Am-Am * ,() ,* ,† 

Am-Suc, pH   

Am-O ,() ,() ,() ,() 

Am-C * ,() ,() ,† 

Am-C * ,() ,() ,† 

Am-Am ,() ,() , () ,† 

CN − Koordinationszahl; R − interatomarer Abstand; σ2 − Debye-Waller Faktor; ΔE – Energieverschiebung; † − verknüpft 
zur jeweiligen O-Schale; * − fixierter Parameter im Fit. Die Standardabweichung der gefitteten Parameter ist in Klammern 
angegeben. Amplitudenreduktionsfaktor S

 = ,. 

 
Abbildung .: DFT gerechnete Struktur des : Cm(III)-Suc-Komplexes aus Fröhlich et al. . Bindungslängen sind gemit-
telte Abstände über jeweilige Atome (links). Struktur des Nd(III)-Suc-Feststoffes aus Vries et al.  (rechts). 

In den Präzipitaten der Am(III)-Verbindungen zeigen die Liganden Mal und Suc deutliche Unterschiede 
in der Koordination der Metallionen. Während Mal überwiegend in einer Chelatstruktur unter Ausbil-
dung eines -Rings das Am(III)-Ion koordiniert, zeigt Suc eine offenkettige Struktur. Der Unterschied 
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wird in erster Linie der stabilisierenden Wirkung der OH-Gruppe von Mal zugeschrieben. Diese Ergebnis-
se verdeutlichen, dass OH-Gruppen in Molekülen erheblichen Einfluss auf die Struktur und Stabilität von 
Komplexen ausüben, besonders im alkalischen pH-Bereich. Dies spiegelt sich auch in den thermodynami-
schen Konstanten wider (siehe Kapitel ..). 

5.2 Einfluss von Mal auf die Ln(III)/An(III)-Rückhaltung an CSH-Phasen 

5.2.1 PXRD- und TGA-Untersuchungen 

Der Fokus des zweiten Teils der Arbeit liegt in der Ermittlung der An(III)/Ln(III)-Ligand-Speziation und 
der Strukturaulärung dieser Spezies in den CSH-Phasen. Bedingt durch den amorphen Charakter der 
Phasen und der damit erschwerten Identifizierung von An(III)/Ln(III)-Spezies gibt es in der Literatur 
hierzu bisher nur wenige fundierte Arbeiten. 

Die Charakterisierung der synthetisierten, amorphen CSH-Phasen erfolgte mittels thermogravime-
trischer Analyse (TGA), Differentialthermoanalyse (DSC, engl. differential scanning calorimetry) und 
Röntgenpulverdiffraktometrie (PXRD, engl. powder X-ray diffraction). 

Die PXRD-Beugungsmuster der reinen CSH-Phasen zeigen aufgrund der amorphen CSH-Struktur 
breite Peaks, deren Maxima bei (,); ,; ,; ,; , und , °θ liegen (Abbildung .). Die 
Peakpositionen stimmen sehr gut mit Literaturwerten von  Å-Tobermorit (Plombierit PDF --
) überein. Bei hohen C/S-Verhältnissen wird die Bildung von Portlandit (Ca(OH), P) anhand charak-
teristischer Signale im Beugungsmuster sichtbar (Abbildung .). Die PXRD-Beugungsmuster der mit 
Eu(III)- bzw. Eu(III)-Mal-dotierten CSH-Phasen zeigen kaum Veränderungen im Vergleich zur reinen 
CSH-Phase. Die Tobermorit-Struktur bleibt im Wesentlichen erhalten.  
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Abbildung .: PXRD-Beugungsmuster von CSH-Phasen mit C/S , und , ohne Additive, mit C/S , (Einfügung) und 
C/S , mit [Eu] = ·- mol·L- bzw. [Eu] = ·- mol·L- und [Mal] = ·- mol·L-. Plombierit ist als Referenz darge-
stellt. Peak im Beugungsmuster bei , °θ (Einfügung) ist dem Probenhalter zuzuschreiben.  

Der Peak bei ~  °θ repräsentiert den basalen Zwischenraum der CSH-Phasen (siehe Kapitel 3.2.1). Die-
ser Peak verschiebt sich in Anwesenheit von Eu(III) und Mal um ~ , °θ zu höheren Winkeln im Ver-
gleich zu der nur mit Eu(III)-dotierten CSH-Phase (siehe Einfügung in Abbildung .). Somit kann auf 



  Ergebnisse und Diskussion  

eine Veränderung der CSH-Struktur durch die Anwesenheit von Mal geschlossen werden. Diese Verschie-
bung kann sowohl auf eine Verringerung des basalen Zwischenraum-Abstands als auch auf eine Verände-
rung der Kristallinität der Phasen zurückzuführen sein. ,,, Bei hohen C/S , wird die Ausfällung 
von Portlandit durch Mal unterdrückt (Abbildung . C/S ,). Dies wird durch eine Komplexierung von 
Mal mit Ca und einer damit verbundenen Verringerung des C/S-Verhältnisses verursacht (siehe Kapitel 
..). ,, 

In Abbildung . sind die ersten Ableitungen des thermogravimetrischen Signals (DTG) und die 
DSC-Kurven verschiedener CSH-Phasen (höhere Additiv-Konzentration als bei PXRD-Messungen) darge-
stellt. Aus der Literatur ist bekannt, dass CSH-Phasen innerhalb eines großen Temperaturbereiches ( – 
 °C) Wasser verlieren, welches aus der Zwischenschicht bzw. aus Dehydroxylierungsprozessen (Verlust 
von OH-Gruppen) stammt.  Der Verlust von Wasser ist in den DTG-Kurven ersichtlich und geht mit 
einem endothermen Wärmeeffekt (positives Signal in der DSC-Kurve) einher. Der exotherme Peak bei 
~  °C im DSC-Signal kann der Phasenumwandlung von CSH zu Wollastonit (W, CaSiO) zugeschrie-
ben werden. , Diese Phasenumwandlungstemperatur ist vom C/S-Verhältnis abhängig. Bei hohen 
C/S-Verhältnissen ist außerdem ein Masseverlust durch die Zersetzung von Portlandit (P) zu Wasser und 
CaO bei ~ °C in der DTG-Kurve erkennbar, der gleichzeitig als endothermer Wärmeeffekt in der DSC-
Kurve zu beobachten ist (Abbildung . links).  
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Abbildung .: Erste Ableitung des Masseverlusts (DTG) und DSC-Signal von CSH-Phasen mit C/S , und C/S , ohne 
Additive (links) und von verschieden dotierten CSH-Phasen bei C/S ,. (a) – rein, (b) – [Mal]= ,·- mol·L-, (c) - [Eu] = 
,·- mol·L-, (d) - [Eu] = ,·- mol·L-, [Mal] = ,·- mol·L- (rechts).  

Die DTG-Signale der dotierten Proben zeigen einen verminderten Masseverlust der CSH-Phasen 
(Abbildung . rechts). Da alle Proben bei gleichen Bedingungen getrocknet wurden, ist dies auf die 
hydratationsverzögernde Wirkung von Mal bzw. auf eine eventuelle vernetzende Wirkung von Eu(III) 
zurückzuführen. Durch die Zugabe von Mal sinkt die Phasenumwandlungstemperatur von  °C auf 
 °C im Vergleich zur reinen CSH-Phase. Die Eu(III)- und die Eu(III)-Mal-dotierten CSH-Phasen (c 
und d in Abbildung . bei [Eu] >  ,·- mol·L-) zeigen hingegen keine Phasenumwandlungen mehr. 
Die PXRD-Beugungsmuster dieser beiden Phasen (Abbildung .) zeigen die oben genannten typischen 
Peaks von Tobermorit. Somit liegen keine sekundären (Misch-)Phasen vor. Eine mögliche Carbonatver-
unreinigung der CSH-Phasen würde diese zu Kieselsäure und amorphen CaCO (Calcit) zersetzen. , 
Das Carbonat wäre jedoch im DTG-Signal bei ca.  °C sichtbar.  Das deutet darauf hin, dass die Addi-
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tive die Phasenumwandlung unterdrücken. Kleine Peaks in den DSC-Kurven bei  -  °C könnten auf 
einen geringen Anteil einer amorphen Phase wie z. B. Eu(OH) hinweisen. Da mit einer geringeren 
Eu(III)-Konzentration (bei [Eu] <  ,·- mol·L- und in Anwesenheit von Mal) wieder ein Phasenum-
wandlungspeak im DSC-Signal zu beobachten ist (nicht gezeigt), ist der Einfluss auf die Phasenumwand-
lung vor allem auf Eu(III) zurückzuführen.  

5.2.2 Batchsorptionsexperimente 

In der Literatur ist die Sorption von tri-, tetra-, penta- und hexavalenten Radionukliden an CSH-Phasen 
bzw. Zementstein (Hardened Cement Paste, HCP) mittels Batchexperimenten bereits umfassend in Ab-
hängigkeit des Fest/Flüssig-, des C/S-Verhältnisses, der Metallzugabe (direkt/indirekt) 
bzw. -konzentration, des Mediums (Wasser oder ACW) und der Reaktions- bzw. Kontaktzeit dokumen-
tiert. ,, Die hier durchgeführten Batchsorptionsexperimente sollten insbesondere den Einfluss der 
Zementadditive (am Beispiel von Mal) auf die Ln(III)/An(III)-Rückhaltung quantifizieren und wurden 
mit Blick auf die strukturellen Untersuchungen innerhalb des Ln(III)/An(III)-Mal-CSH-Systems durchge-
führt. Die Metall-Konzentrationen wurden so gewählt, das mit der jeweiligen analytischen Methode 
(Am(III) für EXAFS, Cm(III) für TRLFS, Eu(III) für TGA/NMR) adäquate Ergebnisse erzielt werden konn-
ten. 

Die Sorption von Am(III), Cm(III) und Eu(III) wurde in Abhängigkeit des C/S-Verhältnisses und für 
Eu(III) ebenfalls in Abhängigkeit der Mal-Konzentration untersucht (Abbildung .). In den Versuchen 
wurden Fest/Flüssig-(S/L) Verhältnisse von ·- bis ,·- kg·L- und Kontaktzeiten von  -  Wochen 
eingesetzt, wobei diese Parameter in diesen Bereichen keinen Einfluss auf die Sorption zeigen, wie in , 
ermittelt wurde.  

   

2

3

4

5

6

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
2

3

4

5

6

lo
g 

K
d
 log Kd,max

log Kd,max

Mit Malat

 

lo
g 

K
d
 

Ohne Malat

 

 Am
 Eu
 Cm

C/S- Verhältnis          

2
3
4
5
6
7
8

10-4 10-3 10-2 10-1

0

1

2

3

4
C-14  

Eu-152

log Kd,max

 

lo
g

 K
d 

 Eu / Mal/ CSH

Eu / Mal / CSH

  Mal  / CSH

 

lo
g

 K
d 

 

[Mal] / molL-1

TOC

 
Abbildung .: Log Kd-Werte als Funktion des C/S-Verhältnisses für [Cm] = ·- mol·L-; [Am] = ·- mol·L-; [Eu] = 
·- mol·L- (links oben). Log Kd-Werte als Funktion des C/S-Verhältnisses mit Mal für [Cm] = ·- mol·L- und [Mal] = 
,·- mol·L-; [Am] = ·- mol·L- und [Mal] = ·- mol·L-; [Eu] = ·- mol·L- und [Mal] = ·- mol·L- (links 
unten). Log Kd-Werte von Eu (rechts oben) bzw. C-markiertem Mal (rechts unten) als Funktion der Mal-Konzentration 
bei C/S , mit [Eu] = ·- mol·L-. Das radioaktiv genutzte Element/Molekül ist in fett markiert. TOC (Total Organic Car-
bon): [Eu] = ,·- mol·L- (Stern); [Eu] = ·- mol·L- (Kreuz) (rechts). 
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Die ermittelten log Kd-Werte der reinen Metall-CSH-Systeme liegen zwischen , und , (Cm(III) ausge-
nommen s. u., Abbildung . links oben). In der Literatur sind log Kd-Werte ~  ( -  in ACW) für die 
Sorption dreiwertiger Ln/An an CSH-Phasen zu finden (siehe Tabelle .). Die Literaturwerte schwanken 
um fast eine Größenordnung aufgrund der hohen Sorptionsrate von  98 % und der damit verbundenen 
geringen Konzentration des Metallions in der überstehenden Lösung, die meist nahe der Nachweisgrenze 
liegt. Die hier ermittelten log Kd-Werte, vor allem für Cm(III) (aufgrund der geringen Cm(III)-
Konzentration), können leicht unterbestimmt sein. Da keine Ultrazentrifugation eingesetzt wurde, kön-
nen kolloidale Partikel der mit Metall-dotierten CSH-Phasen in der überstehenden Lösung vorhanden 
sein und so den tatsächlichen log Kd-Wert verringern. Dennoch kann bestätigt werden, dass das C/S-
Verhältnis keinen Einfluss auf die Rückhaltung von Ln(III)/An(III) an CSH-Phasen hat. Die hohen log Kd-
Werte weisen auf einen Einbau der Metallionen in die CSH-Struktur hin (siehe Kapitel ..).  

Mit Mal liegen die in dieser Arbeit bestimmten log Kd-Werte von Ln(III)/An(III) an den analogen 
CSH-Phasen (C/S , bis ) zwischen , und , (Abbildung . links unten) und damit im Bereich der 
log Kd-Werte für das binäre An(III)/Ln(III)-CSH-System. Ein eindeutiger Einfluss von Mal auf die 
Ln(III)/An(III)-Rückhaltung in Abhängigkeit des C/S-Verhältnisses kann aus den Daten nicht abgeleitet 
werden. 

Des Weiteren ist die Sorption von Eu(III) nahezu unabhängig von der eingesetzten Mal-
Konzentration (Abbildung . rechts oben). In einigen Literaturstellen ,,, wurde diskutiert, dass 
kleine organische Moleküle die Löslichkeit von Ln/An erhöhen können, indem sie lösliche ternäre Misch-
komplexe bilden. Dadurch würde die Metallkonzentration in der überstehenden Lösung erhöht und der 
log Kd-Wert würde kleiner werden. Für die Sorption von Eu(III) konnte eine Löslichkeitserhöhung durch 
Mal jedoch nicht beobachtet werden.  

Batchexperimente mit C- markiertem Mal zeigen, dass Mal unabhängig von dessen Konzentration 
in einem deutlich geringeren Maße an CSH-Phasen sorbiert als Eu(III) (Abbildung . rechts unten, 
blaue Punkte). Die log Kd-Werte liegen drei Größenordnungen unter denen von Eu(III). Da Mal strukturell 
größer als Eu(III) und zudem negativ geladen ist, wird dieses nur bedingt an die Silanolgruppen sorbieren 
und es findet kein Einbau statt. Mit steigender Mal-Konzentration bleibt der log Kd-Wert innerhalb der 
Fehler konstant. Aus TOC-Messungen konnten ähnliche log Kd-Werte erhalten werden. Die Anwesenheit 
von Eu(III) hat keinen bzw. nur einen sehr geringen Einfluss auf die Mal-Sorption an CSH-Phasen 
(Abbildung . rechts unten, orange Punkte). Das lässt vermuten, dass sich keine löslichen Eu(III)-Mal-
(Hydroxid)Komplexe unter diesen Bedingungen bilden bzw. die Unterschiede für ein messbares Ergebnis 
hier zu gering sind. Eine C/S-Abhängigkeit der Mal-Sorption (Abbildung .) spricht für eine Sorption 
von Mal in der CSH-Zwischenschicht bzw. an der CSH-Oberfläche, die höchstwahrscheinlich über Ca-
Ionen vermittelt wird und unabhängig zu der Sorption von Eu(III) verläu. 

5.2.3 TRLFS-Untersuchungen  

Ebenso wie bei den Untersuchungen zur Eu(III)-Mal-Komplexierung wurde die Eu(III)/Cm(III)-
Fluoreszenzspektroskopie aufgrund der hervorragenden spektroskopischen Eigenschaen der Elemente, 
die das Arbeiten mit sehr kleinen Metallkonzentrationen (hier: [Cm] = ·- mol·L-,  ppm) ermög-
licht, eingesetzt. Zur Identifizierung möglicher Sorptions- bzw. Komplexspezies wurden Anregungs-, Fluo-
reszenzemissionsspektren und Fluoreszenzlebenszeiten herangezogen. Dabei wurde für Eu(III) und 
Cm(III) mit Direktanregung gearbeitet, um einzelne Spezies identifizieren zu können. Dies war mit dem 
in dieser Arbeit verwendeten Lasersystem für die Am(III)-TRLFS nicht möglich. 
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TRLFS-Untersuchungen mit Cm(III) 

Die Anregungsspektren (S/  D/-Übergang) der Cm(III)-dotierten CSH-Phasen (C/S , und ,, 
Daten von J.-M. Wolter, HZDR) zeigen breite Anregungspeaks mit Maxima bei  und  nm 
(Abbildung . links und Abbildung . links). Die Breite der Peaks lässt auf mehrere Cm(III)-Spezies 
schließen, die alle eine ähnliche chemische Umgebung besitzen. Dies wird für wenig strukturierte, also 
amorphe Cm(III)-Umgebungen erwartet. ,– Bei Anregungswellenlängen um  nm können ein-
zelne Spezies angeregt werden, die alle ähnliche Emissionsspektren und damit ähnliche Ligandsymme-
trien zeigen (line narrowing). Die Emissionsspektren sind im Vergleich zum Cm(III)-Aquo-Ion (Emissi-
onsmaximum bei  nm) um  nm rotverschoben. Diese starke Rotverschiebung wie sie auch in Mine-
ralen wie Calcit, Aragonite und Vaterit zu beobachten ist, deutet auf eine Cm(III)-Einbauspezies innerhalb 
der CSH-Phasen hin.  

Die Bande bei nm wird einer hot band zugeschrieben, die dem Übergang aus dem A Unterni-
veau des D/-Überganges in den Grundzustand S/ entspricht. , Bei Anregung in dieser hot band 
erfolgt ein Energietransfer zwischen den Spezies, was in einer breiten Emissionsbande resultiert. Die 
Emissionsspektren zeigen dieselbe Bandenlage wie die Spezies, die bei  nm angeregt werden. Das zeigt, 
dass es sich um dieselbe Spezies handeln muss. 
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Abbildung .: Anregungsspektren und Emissionsspektren von Cm(III) dotierten CSH-Phasen (links, Daten von J.-M. Wol-
ter ) und Cm(III)-Mal dotierten CSH-Phasen (rechts) bei C/S ,. Experimentelle Details siehe Tabelle .. 

Bei den untersuchten C/S-Verhältnissen von , und , treten zwei (Haupt-)Speziesgruppen auf, was 
konsistent zu anderen Literaturdaten ist ,,,,: Eine inkorporierte Long-Speziesgruppe, die inner-
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halb der CaO-Schicht vollständig dehydratisiert vorliegt (L-Spezies mit τ ~  µs) und eine in der CSH-
Zwischenschicht bzw. an der CSH-Oberfläche befindliche inner sphere sorbierte Metall-Short-
Speziesgruppe mit  -  Wassermolekülen (S-Spezies mit τ ~  µs) (Tabelle .). Die Lebenszeiten 
beider Spezies sind gegenüber dem Cm(III)-Aquo-Ion mit  µs stark erhöht und zeigen keine Abhängig-
keit von der Anregungswellenlänge. Beide Spezies verteilen sich homogen innerhalb der CSH-Struktur 
und weisen eine Vielzahl ähnlicher chemischer Umgebungen auf. Anteilig nimmt die Einbauspezies bei 
C/S ,  -   und bei C/S , etwa   ein. Die geringen Unterschiede der Fluoreszenzlebenszeiten 
zu den Literaturwerten können den unterschiedlichen Sorptions- bzw. Metall-CSH-Kontaktzeiten und 
den unterschiedlichen Probenpräparationen zugeschrieben werden, da diese Auswirkungen auf die Kris-
tallinität und die Sorptionsspezies haben kann. ,, Gemäß der Speziationverteilung (Abbildung ., 
Kapitel ..) liegt bei pH  (ACW) hauptsächlich die Hydrolysespezies Cm(OH) vor. Wie in Stumpf et 

al.  gezeigt wurde, fällt diese Spezies (kolloidale metastabile Spezies) aufgrund der überschrittenen 
Löslichkeitsgrenze zunächst auf der Oberfläche der CSH-Phasen aus; wandelt sich jedoch nach einiger 
Zeit in die fluoreszierenden S- und L-Spezies um. Laut Tits et al.  wird die Cm(III)-Fluores-
zenzlöschung dabei nicht durch die Wassermoleküle, sondern durch die OH-Gruppen um Cm(III) verur-
sacht. Das bedeutet, dass die sorbierte S-Spezies von  -  Wassermolekülen bzw. OH-Gruppen umgeben 
ist. 

Tabelle .: Fluoreszenzlebenszeiten der untersuchten Cm(III) bzw. der Cm(III)-Mal dotierten CSH-Feststoffe bei tiefen 
Temperaturen <  K in ACW 

Anregungs - λ C/S Cm(III)-CSH Cm(III)-Mal-CSH 

    / µs n (HO / OH)*   / µs n (HO / OH)* 

λexc = 620,9 nm / 
, nm 

,  ±  

 ±  

, 

 

 ±  

 ±  

, 

 

λexc = 619 nm ,  ±  

 ±  

, 

 

 ±  

 ±  

, 

, 

Tits et al.  ,   ±  

 ±  

, 

 

  

* – Unsicherheit ± , nach Kimura et al. .  Alle weiteren Unsicherheiten werden in σ-Werten angezeigt. 

Bei hohen C/S-Verhältnissen (C/S ,) tritt eine weitere Cm(III)-Spezies auf, die durch die Anwesenheit 
von Portlandit verursacht wird. Diese Spezies hat ein Emissionsmaxima bei ~ , nm. Sie ist damit 
hypsochrom zu den S- und L-Spezies verschoben, was durch den Austausch von starken O--Liganden in 
der CaO-Schicht/an SiO-Gruppen durch schwächere OH-Liganden des Portlandits erklärt werden kann.  

In Anwesenheit von Mal zeigen die Cm(III)-Anregungsspektren (C/S , und ,) ähnlich breite 
Peaks wie in den jeweiligen Spektren ohne Mal (Abbildung . rechts und für C/S , Abbildung . 
rechts). Die Fluoreszenzlebenszeit der S-Spezies bleibt innerhalb des Fehlerbereiches konstant verglichen 
zu der jeweiligen Probe ohne Mal (Tabelle .). Der Anteil der L-Spezies überwiegt mit   bei C/S , 
(bei C/S , mit  , λexc =  nm) deutlich gegenüber der S-Spezies. Die Fluoreszenzlebenszeit der L-
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Spezies ist in Anwesenheit von Mal etwas kürzer als ohne Mal. Die Verkürzung der Lebenszeit könnte 
durch eine Symmetrieänderung des Ligandenfeldes oder einen effizienteren Energieübertrag von Cm(III) 
auf die OH-Schwingungen durch kürzere Bindungsabstände verursacht werden.  

Das Vorliegen eines ternären Cm(III)-Mal-Hydroxid-Mischkomplexes in den CSH-Phasen ist un-
wahrscheinlich, da dies in einer längeren Fluoreszenzlebenszeit resultieren würde. Dies wurde durch 
TRLFS-Messungen im wässrigen Cm(III)-Mal-System ([Cm] = ·- mol·L-) bei pH  nachvollzogen 
(Abbildung .). Bei diesem pH-Wert liegen der :- und : Cm(III)-Hydroxid-Komplex in Lösung vor. 
Bei Zugabe von Mal findet eine Rotverschiebung des Fluoreszenzspektrums statt und die Fluoreszenzle-
benszeit erhöht sich (auf ~ µs bei Cm(III)/Mal-Konzentrationsverhältnis von :, Abbildung . 
Einfügung). Durch Mal werden somit koordinierende HO/OH-Gruppen am Cm(III) ausgetauscht, was 
eine Erhöhung der Fluoreszenzintensität, d. h. eine Verringerung des Quenchens verursacht. Da jedoch 
die Fluoreszenzlebenszeit von Cm(III) innerhalb der CSH-Phasen durch dessen Einbau bzw. Sorption 
ohnehin schon deutlich verlängert ist und eine Vielzahl von verschiedenen Spezies vorliegt, ist es durch-
aus möglich, dass eine Komplexierung von Cm(III) mit Mal innerhalb der CSH-Struktur stattfindet, je-
doch keinen merklichen Einfluss auf die Fluoreszenzlebenszeit hat. 
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Abbildung .: Cm(III)-Emissionsspektren mit und ohne Mal bei C/S ,, λexc = , nm (ohne Mal)/ , nm (mit Mal) 
(links); C/S ,, λexc = , nm / , nm (mit Mal) (Mitte) und C/S ,, λexc = , nm / , nm (mit Mal) und C/S ,, 
λexc = 613,6 nm mit Mal (rechts). 

In Anwesenheit von Mal tritt eine strukturelle Veränderung der S- und L-Spezies auf. Die Emissionsspek-
tren bei Anregung um  nm zeigen mit Mal (C/S , und ,) hochaufgelöste Emissionspeaks mit einer 
dreifachen Aufspaltung des Grundzustandes (Abbildung .). Diese Aufspaltung ist mit  -  cm- sehr 
groß; übertri sogar die Aufspaltung im Calcit-System ( cm- aus ). Das deutet auf ein starkes hoch-
symmetrisches Ligandenfeld in den CSH-Phasen hin. Die -fach Koordination des Metallions in der CaO-
Schicht (Kapitel .. und Abbildung .) muss sich daher entweder in eine -fach (Oktaeder) oder -
fach Koordination umwandeln oder die –fache Metallkoordination, wie sie in den CSH-
Zwischenschichten aureten kann, wird dominanter. Die Bandenlage und das Aufspaltungsmuster kön-
nen keiner literaturbekannten Einbauspezies (z. B. Calcit oder Aragonit)  zugeordnet werden. Die hoch-
aufgelösten Peaks weisen auf eine höhere Kristallinität bzw. eine höhere Ordnung in der Umgebung von 
Cm(III) in Anwesenheit von Mal hin. Der oben beschriebene langsame Inkorporationsprozess von Metall-
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ionen in die CSH-Phasen (Kapitel ..) verläu über Rekristallisationsprozesse der CSH-Phasen.  Mal 
grei anscheinend in diesen Prozess ein und erhöht die Kristallinität der Phasen. Weiterhin ist das Peak-
maximum des Emissionsspektrums bei C/S , um , nm rotverschoben (Abbildung .), was auf ein 
stärkeres Ligandenfeld, d. h. auf eine stärkere Bindung von Cm(III) in den CSH-Phasen unter Mal-
Einfluss hinweist. Bei C/S , ist das Peakmaximum um , nm blauverschoben (Abbildung .). Die 
Ausfällung von Portlandit bewirkt in dieser Probe eine Schwächung des Ligandenfeldes um die eingebau-
ten/sorbierten Cm(III)-Spezies. 

Bei , nm ist in den Anregungsspektren (Abbildung .) außerdem ein kleiner breiter Peak zu 
erkennen, der mit Mal etwas deutlicher hervortritt. Die Breite des Peaks weist auf das Vorliegen mehrerer 
Cm(III)-Spezies innerhalb dieser Speziesgruppe (N-Spezies) hin. Eine angedeutete -fache Aufspaltung 
im Emissionsspektrum weist auf eine niedrigere Symmetrie und die Blauverschiebung auf ein schwäche-
res Ligandenfeld dieser Spezies im Gegensatz zu den Spezies, die bei  nm angeregt werden, hin. Die 
Fluoreszenzlebenszeiten betragen  ±  (nHO = ,) und  ±  (nHO =  bei λexc = , nm), 
wobei hier beide Spezies zu gleichen Anteilen vorliegen. Die Fluoreszenzlebenszeiten sind identisch zu 
den Fluoreszenzlebenszeiten der S- und L-Spezies (ohne Mal). Außerdem zeigt die N-Spezies eine ähnli-
che Blauverschiebung wie sie bei Anwesenheit von Portlandit in den CSH-Phasen zu finden ist. Das lässt 
vermuten, dass die N-Spezies von einer hohen Anzahl von schwachen Liganden wie OH-Gruppen umge-
ben ist und damit eine ähnliche Koordination wie sie in der Portlandit-Spezies zu finden ist, vorliegt. 

Bei hohen C/S-Verhältnissen (C/S ,) ist das Emissionsspektrum bei , nm Anregung in Anwe-
senheit von Mal um , nm blauverschoben. Es wurde eine kurzlebige (τ =  ±  µs; nHO = ,; 
~  ) und eine längerlebige Fluoreszenzlebenszeit (τ =  ±  µs; nHO = ,; ~ ) ermittelt. Die 
kurzlebige Fluoreszenzlebenszeit ist vergleichbar mit der literaturbekannten Lebenszeit für Cm(III)-
Portlandit. Die längerlebige Spezies, die  -  Wassermoleküle enthält, könnte der N-Spezies ähnlich, je-
doch von einem schwächeren Ligandenfeld umgeben sein. 

TRLFS-Untersuchungen mit Eu(III) und Am(III) 

In den Eu(III)/Am(III)- bzw. Eu(III)/Am(III)-Mal-CSH-Systemen wurde zusätzlich das C/S-Verhältnis , 
mit einbezogen (TGA-Messungen der Eu(III)-(Mal-)CSH-Feststoffe in Abbildung .). 

Die Emissionsspektren der Am(III)-dotierten Feststoffe (Beispiel in Abbildung .) sind gegenüber 
dem Am(III)-Aquo-Ion ( nm) um  -  nm rotverschoben, was auf eine Am(III)-Koordination in den 
CSH-Phasen schließen lässt. Die Am(III)-Abklingkurven (Abbildung . Einfügung) können in allen 
CSH-Proben nur monoexponentiell angepasst werden. Es ergibt sich eine Fluoreszenzlebenszeit von 
~  ns unabhängig vom C/S-Verhältnis (Tabelle .). Entweder ist in diesem System die Austauschre-
aktion zwischen den Wassermolekülen der ersten Koordinationssphäre und der Ligandmoleküle schneller 
als die Lumineszenzabklingrate der angeregten Am(III)-Spezies, sodass in Summe nur monoexponentiel-
le Abklingkurven resultieren oder die verschiedenen Fluoreszenzlebenszeiten sind messtechnisch nicht 
auflösbar. Die ermittelte Fluoreszenzlebenszeit ist gegenüber dem Am(III)-Aquo-Ion mit τ =  ±  ns 
und dem Am(III)-Mal-(Hydroxid)Komplex mit τ =  ±  ns (pH ,) (eigene Daten siehe Abbildung 
.) deutlich erhöht. Aufgrund dieser langen Fluoreszenzlebenszeit kann davon ausgegangen werden, 
dass Am(III) innerhalb der CSH-Phasen wenig hydratisiert/hydroxyliert vorliegt. Dies spricht für einen 
Einbau von Am(III) in die CSH-Struktur, ähnlich wie es bei Cm(III) der Fall ist. Eine genaue Anzahl koor-
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dinierender Wassermoleküle kann bei Am(III) aufgrund der kleinen Bandlücke (HOMO-LUMO) nicht 
hergeleitet werden. 

Tabelle .: Fluoreszenzlebenszeiten der Am(III)/Eu(III)- bzw. der Am(III)/Eu(III)-Mal-dotierten CSH-Feststoffe bei Raum- 
(RT) und tiefen Temperaturen <  K (TT) 

Probe/ Anregungs - λ C/S (Ln/An)-CSH (Ln/An)-Mal-CSH 

    / µs n (HO / OH)*   / µs n (HO / OH)* 

Am(III) RT , ( ± )·-  ( ± )·-  

Am(III) RT , ( ± )·-  ( ± )·-  

Am(III) RT , ( ± )·-  ( ± )·-  

Eu(III) RT  
λexc = 394 nm 

,  ±  

 ± /  
 ±   

 ± / 
 ±  

- 

,/  
, 

/ 
 

 ±  

 ±  / 
 ±  

 ± /  
 ±  

- 

,/  
, 

/ 
 

Eu(III) TT 

λexc = 579,5 nm 

,  ±  

 ±  

, 

 

 ±  

 ±  

, 

 

Eu(III) TT 

λexc = 579 nm 

,  ±  

 ±  

, 

 

 ±  
 ±  

, 

 

Eu(III) TT 

λexc = 579 nm 

,  ±  

 ±  

, 

 

 ±  
 ±  

, 

 

Eu(III)   ,  

 

,  

, 

  

RT – Raumtemperatur; TT – Tieftemperatur;  – triexponentieller Fit; * – Unsicherheiten ± , nach Kimura  und Horrocks 
et al. . Alle weiteren Unsicherheiten werden in σ-Werten angezeigt. 



  Ergebnisse und Diskussion  

660 680 700 720 740 760 780

691nm

ohne Mal  

K
or

rig
ie

rt
e 

In
te

ns
itä

t /
 a

.u
.

Wellenlänge / nm

mit Mal

0 500 1000

lo
g

 I
nt

e
ns

itä
t 

/ a
.u

.

Zeit / ns

 
Abbildung .: Fluoreszenzemissionsspektren und monoexponentiell angepasste Abklingkurven (Einfügung) von Am(III)- 
und Am(III)-Mal-dotierten CSH-Proben (C/S ,) bei λexc = 506 nm und mit [Am] = 1,1·10-4 mol·L-1. 

Die Fluoreszenzemissionsspektren der Eu(III)-CSH-Feststoffe zeigen eine vollständige Aufspaltung aller 
Niveaus in (J+) Linien, was mit einer niedrigen Symmetrie des Ligandenfeldes von Eu(III), z. B. einer 
CS, C, Ch oder S-Symmetrie korreliert (Abbildung . links und Abbildung .).  Die Beobachtung 
des D-F-Überganges ist ein weiterer Hinweis auf eine niedrige Symmetrie von Eu(III) in den CSH-
Phasen verglichen zum Eu(III)-Aquo-Ion (in Abbildung . links ist bei TT der Laserpeak sichtbar). Die 
beobachteten breiten Eu(III)-Emissions- und Anregungspeaks sind typisch für das Vorhandensein einer 
breiten Verteilung von Spezies, die alle in einer ähnlich ungeordneten chemischen Umgebung vorliegen 
(Abbildung . rechts).  Die Eu(III)-Fluoreszenzspektren der CSH-Feststoffe bei C/S , zeigen große 
Ähnlichkeiten zu den literaturbekannten Eu(III)-CSH- (C/S ,) und den Eu(III)-Tobermorit-
Fluoreszenzspektren.  Daher kann hier von einer ähnlichen Sorption/Inkorporation des Eu(III)-Ions 
an/in die CSH-Struktur ausgegangen werden. Die Eu(III)-Anregungsbande ist vor allem im kürzerwelli-
gen Bereich bei hohen C/S-Verhältnissen etwas breiter als bei C/S ,, was mit der Bildung weiterer Spe-
zies einhergeht.  
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Abbildung .: Fluoreszenzemissionsspektren und exponentiell gefittete Abklingkurven (links, Einfügung) von Eu(III)- 
(schwarz) und Eu(III)-Mal-dotierten CSH-Feststoffen bei RT (λexc =  nm, blau, gepunktet) und T <  K (λexc = , nm, 
blau) bei C/S , (links). Anregungsspektren (F Emission) von Eu(III)-dotierten CSH-Feststoffen bei T <  K bei verschie-
denen C/S-Verhältnissen mit [Eu] = ·- mol·L- (rechts). 
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Wie im Cm(III)-CSH-System konnten zwei Hauptspezies mit zwei unterschiedlichen Fluoreszenzlebens-
zeiten, die L- und S-Spezies identifiziert werden. Die hier ermittelten Fluoreszenzlebenszeiten (1 ~ 540 - 
 µs, nHO =  -  und 2 ~  ms, nHO =  siehe Tabelle .) stimmen gut mit Literaturwerten (C/S 
,, 1 ~  µs, 2 ~  µs ) überein. Die geringen Unterschiede können sich, wie schon erwähnt, aus 
unterschiedlichen Metall-CSH-Kontaktzeiten und Probenpräparationen (hier: direkte Zugabe der Metalli-
onen) ergeben. 

Eine in dieser Arbeit ermittelte zusätzliche kurze Fluoreszenzlebenszeit von ~  µs kann dem 
Eu(OH) Feststoff zugeordnet werden ( -  µs in ). Die hier genutzte Eu(III)-Konzentration von 
·- mol·L- liegt deutlich über der Löslichkeitsgrenze von Eu(III) bei hohen pH-Werten (·- mol·L- 
bei pH ~ aus ), weswegen eine Ausfällung des Eu(OH) Feststoffs stattfinden kann. Der Anteil dieser 
Spezies in den gemessenen Proben ist <  .  

Wie bereits erwähnt und durch PXRD-Messungen bestätigt (siehe Kapitel ..), stellen CSH-Phasen 
bei hohen C/S-Verhältnissen (ab C/S > ,) eine Mischung aus CSH und Portlandit dar. Das Vorliegen 
dieser zusätzlichen Phase kann Ursache einer zunehmenden Verbreiterung des Anregungsspektrums 
(Abbildung . rechts) sein. Die Fluoreszenzlebenszeit des an Portlandit sorbierten Eu(III) beträgt 
~  µs . Die hier ermittelten Fluoreszenzlebenszeiten bei C/S , sind durch die Ausfällung von Port-
landit daher deutlich kürzer als bei niedrigen C/S-Verhältnissen. Dies kann ebenfalls bei den TRLFS-
Messungen der Cm(III)-dotierten CSH-Phasen beobachtet werden. Die Ausfällung von Portlandit wirkt 
sich vor allem auf die Fluoreszenzlebenszeit der L-Spezies aus, was jedoch auch durch die prozentuale 
Abnahme des Gehalts dieser Spezies hervorgerufen werden kann.  

In Anwesenheit von Mal ändern sich die Aufspaltungsmuster in den Eu(III)-Emissionsspektren nicht 
(Abbildung . links). Die Eu(III)- bzw. Am(III)- Fluoreszenzintensität der Proben mit Mal erhöht sich 
jedoch deutlich. Dies wurde bereits in anderen Eu(III)/Am(III)-Ligand-Systemen beobachtet ,, und 
deutet auf die Bildung einer neuen fluoreszierenden Eu(III)/Am(III)-(Mal-)Spezies hin.  

Die Eu(III)-Anregungsspektren verändern sich leicht mit Mal in Abhängigkeit des C/S-Verhältnisses. 
Bei C/S , ist das Anregungsmaximum in Anwesenheit von Mal bathochrom um , nm (Abbildung 
.), verglichen zu den Proben ohne Mal, verschoben. Das bedeutet, dass die Spezies mit Mal in einem 
minimal stärkeren Ligandenfeld vorliegen. Außerdem erhöhen sich die Fluoreszenzlebenszeiten sowohl 
von Eu(III) als auch von Am(III) in Anwesenheit von Mal leicht. Diese Änderung hat jedoch nur leichte 
Auswirkungen auf die Anzahl der koordinierenden Wasser-/OH-Moleküle um Eu(III) (innerhalb des 
Fehlerbereiches). Eine Veränderung der Fluoreszenzlebenszeiten wird durch eine Veränderung der Ligan-
dsymmetrie und/oder –koordination um Eu(III) verursacht. Eine Erhöhung der Fluoreszenzlebenszeiten 
könnte auf die Bildung eines Ca-Eu(III)-Mal-Hydroxid-Komplexes hinweisen. Da im Verhältnis zu höhe-
ren C/S-Verhältnissen weniger Ca-Ionen vorhanden sind, hat Mal möglicherweise durch eine Komplex-
bildung mit Ca einen nicht zu vernachlässigenden Einfluss auf die Speziesverteilung von Eu(III). 
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Abbildung .: Anregungsspektren (F Emission) von Eu(III)-Mal-dotierten CSH-Phasen bei TT; [Eu] = ·- mol·L- und 
[Mal] = ·- mol·L- bei C/S ,; [Eu] = ·- mol·L- und [Mal] = ·- mol·L- bei C/S , und ,. 

Bei höheren C/S-Verhältnissen hat Mal keinen Einfluss auf die Peakposition und -breite in den Eu(III)-
Anregungsspektren (Abbildung .), auch wenn Mal im Überschuss vorliegt. Die Eu(III)-
Fluoreszenzlebenszeiten zeigen jedoch Veränderungen. Bei C/S , verringern sich die Eu(III)-
Fluoreszenzlebenszeiten der beiden Hauptspezies merklich in Anwesenheit von Mal (Tabelle .), was 
auf eine Änderung der chemischen Umgebung von Eu(III) in den CSH-Phasen hindeutet. Diese Verringe-
rung ist in Übereinstimmung mit den Cm(III)-Mal-CSH System. Die Am(III)-Fluoreszenzlebenszeiten 
jedoch ändern sich in Gegenwart von Mal nur sehr wenig. Bei C/S , erhöhen sich die Eu(III)-
Fluoreszenzlebenszeiten in Anwesenheit von Mal deutlich verglichen mit der analogen CSH-Probe ohne 
Mal, was auf die Abwesenheit von Portlandit (siehe PXRD-Messungen) zurückzuführen ist.  

Obwohl mit Eu(III) bei deutlich höheren Metall-Konzentrationen und in einem anderen Medium 
(bei Eu(III) in Wasser, bei Cm(III) in ACW) gearbeitet wurde, können aus den TRLFS-Daten von Eu(III) 
und Cm(III) ähnliche Speziesgruppen identifiziert werden. Die höhere Empfindlichkeit von Cm(III) er-
laubt außerdem eine genauere strukturelle Aulärung der Spezies. 

5.2.4 EXAFS-Spektroskopie 

Es wurden Am(III)- und Am(III)-Mal-dotierte CSH Feststoffproben in Abhängigkeit des C/S-
Verhältnisses (C/S , -,) hergestellt und mittels EXAFS-Spektroskopie untersucht (experimentelle 
Spektren in Abbildung .). Mittels der iterativen transformation factor analysis (ITFA, siehe Kapi-
tel .) konnten drei Komponenten, im Folgenden als Spezies bezeichnet, aus den EXAFS-Spektren ermit-
telt werden. Alle EXAFS-Spektren lassen sich mit den extrahierten drei Spezies gut reproduzieren. Die 
Verteilung der Faktorladungen (entspricht einer Speziesverteilung) aus der VARIMAX-Analyse ist in Ab-
bildung . ersichtlich. Spezies  liegt unabhängig von der Präsenz von Mal nur bei einem C/S von , 
vor, während Spezies  ab einem C/S ≥ , dominant wird, wenn kein Mal vorhanden ist. Die dritte Spe-
zies tritt nur in Anwesenheit von Mal und nur bei einem C/S ≥ , auf. Die Konzentrationen bzw. prozen-
tualen Anteile der Spezies sind nicht zugänglich bzw. nicht bekannt, sodass keine Einzelkomponenten-
spektren extrahiert werden können. Daher werden im Folgenden nur die EXAFS-Spektren betrachtet, bei 
denen die jeweilige Spezies ihren maximalen Anteil besitzt. Für die erste Spezies ist dies das EXAFS-
Spektrum bei C/S , (mit/ohne Mal), für Spezies  das Spektrum bei C/S , ohne Mal und für Spezies  
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das Spektrum bei C/S , mit Mal. Diese Spektren werden mithilfe des für CSH-Phasen typischen Tober-
morit-Strukturmodells   in einem Shell Fit angepasst. 
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Abbildung .: VARIMAX-Faktorladungen aus der ITFA der Am(III)-CSH (oben, Proben a-c entsprechend Tabelle .) und 
der Am(III)-Mal-CSH (unten, Proben d-f ) EXAFS-Spektren in Abhängigkeit des C/S-Verhältnisses. Experimentelle Details 
siehe Tabelle . (Proben g und h sind nicht dargestellt). 

Die experimentellen EXAFS-Spektren, deren Fourier Transformationen (FT), die entsprechenden Anpas-
sungen und die resultierenden Strukturparameter von Spezies  und  sind in Abbildung . bzw. in 
Tabelle . aufgeführt.  
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Abbildung .: EXAFS-Spektrum (schwarz) von Spezies  bei C/S , (oben) und Spezies  bei C/S , (unten) und zugehö-
rige FT (rechts) mit Shell Fit (rot) und Residuum (blau). 
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Tabelle .: Strukturelle Parameter aus dem Shell Fit der EXAFS-Spektren, bei denen die jeweilige Spezies ihren maxima-
len Anteil besitzt im Vergleich zu Literaturwerten 

Probe Pfad CN R / Å σ2 / Å2 ΔE / eV 

Spezies :  
C/S , 
mit Mal 

Am-O ,() ,() ,() ,() 

Am-Si ,() ,() ,* ,† 

Am-Si ,() ,() ,* ,† 

Am-Ca ,() ,() ,* ,† 

Spezies : C/S ,  
ohne Mal 

Am-O ,() ,() ,() ,() 

Am-Si ,() ,() ,* ,† 

Am-Si ,() ,() ,* ,† 

Am-Ca ,() ,() ,* ,† 

Spezies : C/S ,  
mit Mal 

Am-O ,() ,() ,() ,() 

Am-Si ,() ,() ,* ,† 

Eu(III)-Tobermorit aus 
Mandaliev et al.  
(C/S ~ ,),  d 

Am-O ,() ,(,) ,() ,() 

Am-Si ,() ,() ,*  

Am-Si ,() ,() ,*  

Am-Ca ,() ,() ,*  

CN – Koordinationszahl, R – interatomarer Abstand, σ  - Debye-Waller Faktor, ΔE − Energieverschiebung. Die Stan-
dardabweichung der gefitteten Parameter ist in Klammern angegeben. Amplitude reduction factor S

 = ,; † − verknüpft 
zur jeweiligen O-Schale, * - fester Parameter im Fit 

Beide Spezies können mit einer O-Schale, zwei Si-Schalen und einer Ca-Schale in der Anpassung gut be-
schrieben werden. Die Anzahl der Schalen wurde entsprechend der Literatur ,, festgelegt, wobei 
eine kleinere Schalenanzahl die Anpassung deutlich verschlechterte (Abbildung .). Die Am(III)-O-
Bindungsabstände, RAm-O, beider Spezies mit , - , Å sind deutlich kürzer als RAm-O im Am(III)-
Aquo-Ion (, Å, s. v.) oder in anderen Tonmineralen (R = , - , Å) , jedoch stimmen sie gut mit 
den Abständen in Eu(III)-Tobermorit bzw. Eu(III)-CSH mit ~ , Å ,, überein. Die ermittelte Ko-
ordinationszahl (CN) für Sauerstoff von  -  entspricht der CNO von Ca in den CaO-Schichten der CSH-
Phasen (Abbildung .). Dies spricht für den Einbau von Am(III) in das CaO-Gerüst der CSH-Phasen 
durch Substitution von Ca. Der Am(III)-O-Bindungsabstand ist gegenüber dem Ca-O-Bindungsabstand 
im  Å-Tobermorit etwas verkürzt, was auf den etwas kleineren Ionenradius von Am(III) zurückzufüh-
ren sein könnte.  Weiterhin befinden sich, wie aus der Anpassung erkenntlich, ein Si-Atom in näherer 
Umgebung des Am(III) in einem Abstand von , Å und  -  Si-Atome in einem Abstand von , -
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, Å. Diese beiden Si-Schalen scheinen jedoch sehr variabel bezüglich ihrer CN zu sein und zeigen da-
her meist große Fehler. ,, Zusätzlich können  -  Ca-Atome in ~  Å Abstand angepasst werden. 
Diese CN und Abstände, vor allem die Strukturparameter der Am(III)-Ca-Wechselwirkung passen nur 
bedingt zu denen, die Ca(II) in der CaO-Schichtstruktur in  Å-Tobermorit (Abbildung .) zeigt. Dies 
sind:  -  Si in einem kürzeren Abstand von , - ,  Å,  -  Si-Atome im Abstand von , - ,  Å 
und  -  Ca in einem Abstand von , - ,  Å. Allerdings können die Ca-Ionen, die sich in der CSH-
Zwischenschicht befinden, auch durch Am(III) substituiert werden, wobei ~  Si-Atome in Abständen von 
, bis , Å und maximal  Ca-Ionen bei etwa  Å zu finden sind. Das spricht dafür, dass neben der 
Am(III)-Inkorporation auch inner sphere Sorptionskomplexe gebildet werden.  

 
Abbildung .: Ausschnitte aus der -Å Tobermorit-Struktur von Merlino et al.  

Die hier ermittelten Am(III)-Ca-Abstände sind deutlich länger als RAm-Ca in der Literatur. ,, Längere 
Metall-Ca-Bindungsabstände können u. a. einem höheren Grad der Unordnung der CSH-Phase geschul-
det sein. , Diese Unordnung kann durch den zunehmenden Einbau von Am(III) in die CSH-Phasen 
verursacht werden. Der Grad der Unordnung ist daher abhängig von der genutzten Präparationsmethode, 
der Metallkonzentration und der Metall-CSH-Kontaktzeit bzw. –Reaktionszeit. Mandaliev et al. , 
beobachteten zunehmende Nd(III)-Si- und Nd(III)-Ca-Abstände mit zunehmender Reaktionszeit in 
Nd(III)-dotierten CSH-Phasen. Minimale Unterschiede in den Strukturparametern können auch durch 
den etwas kleineren Ionenradius von Eu(III) verglichen mit Am(III) verursacht werden.  

Das EXAFS-Spektrum bzw. die FT von Spezies  unterscheidet sich deutlich von dem EXAFS-
Spektrum von Spezies . Während bei Spezies  die Rückstreupeaks in der FT deutlich ausgeprägt sind, 
zeigen alle Rückstreupeaks von Spezies  (außer die O-Schale) eine signifikant kleinere Amplitude. Daher 
wird vermutet, dass Spezies  der in der CSH-Zwischenschicht bzw. an der –Oberfläche sorbierten Spezies 
(S-Spezies) entspricht im Gegensatz zu Spezies , die vom EXAFS-Spektrum betrachtet eher die inkorpo-
rierten Spezies (L-Spezies) widerspiegelt. 
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Bei höheren C/S-Verhältnissen (Spezies ) ohne Mal können längere Am(III)-Si-Abstände ( ~ , Å) 
und längere Am(III)-Ca-Abstände ( ~ , Å) als bei niedrigeren C/S-Verhältnissen (Spezies ) beobach-
tet werden. Ähnlich lange Abstände wurden in amorphen Eu(III)-Niederschlägen auf CSH-Phasen beo-
bachtet (REu-Si = , - , Å, REu-Ca = , - , Å ). Weiterhin kann mithilfe einer Rücktransformati-
on des EXAFS-Signals ein schwerer Rückstreuer, Am(III), (bei C/S  ,, ohne Mal) bei ~  Å identifiziert 
werden. Eu(III)-Eu(III)-Abstände in amorphem Eu(OH) bzw. EuO liegen zwischen , - , Å  und 
die hier gefundenen Am(III)-Am(III)-Abstände im Am(III)-Mal-Feststoff bzw. im Am(III)-Hydroxid-
Komplex (Kaptitel ..) liegen um ~  Å. Das deutet auf die Ausfällung eines Am(III)-Feststoffes in den 
CSH-Phasen hin. Da jedoch die Peaks um ~  Å eine sehr kleine Amplitude aufweisen, kann auf einen 
geringen Anteil des Am(III)-Feststoffes geschlossen werden. Eine Mitfällung von Ca in diesem Nieder-
schlag würde die leichte Veränderung der CNCa erklären. 

Wie Spezies  zeigt auch Spezies  (Abbildung .) verglichen mit Spezies  Rückstreupeaks mit 
sehr kleiner Amplitude (Ausnahme O-Peak). Das Spektrum von Spezies  (C/S , und ,) konnte nicht 
mehr zufriedenstellend mit vier Schalen angepasst werden. Lediglich die Strukturparameter einer O- und 
einer Si-Schale konnten extrahiert werden. Der Am(III)-O- und der Am(III)-Si-Bindungsabstand in Spe-
zies  sind deutlich verkürzt gegenüber den jeweiligen Bindungsabständen in den Proben ohne Mal bei 
gleichem C/S-Verhältnis. Eine Rücktransformation des Bereichs zwischen , – , Å (R + ΔR) deutet auf 
das Vorhandensein leichter Rückstreuatome hin. Aufgrund der Ähnlichkeit der FTs von Spezies  und  
kann auf eine anteilig eher sorbierte als inkorporierte Spezies geschlossen werden. Die Am(III)-
umgebende Struktur in den Mal-dotierten CSH-Phasen scheint sich jedoch von Spezies  zu Spezies  
signifikant geändert zu haben, sodass die Tobermorit-Struktur keine ausreichend gute Anpassung mehr 
liefert. 
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Abbildung .: EXAFS-Spektrum (schwarz) von Spezies  bei C/S , und zugehörige FT (rechts) mit Shell Fit (rot) und 
Residuum (blau).  
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5.2.5 IR-Spektroskopie 

IR-Untersuchungen wurden zur weiteren strukturellen Charakterisierung der dotierten CSH-Phasen ge-
nutzt.  

Die reine CSH-Phase (C/S ,, Abbildung . links, schwarze Linie) zeigt ein IR-Spektrum, welches 
sehr ähnlich zu dem von Tobermorit ist.  Alle IR-Banden und deren Zuordnungen sind in Tabelle . 
aufgelistet. Die IR-Banden um  cm-, welche Streckschwingungen der Si-O-Bindung repräsentieren, 
können in Schwingungen der Q- und Q-Tetraeder der Silikat-Schichten unterteilt werden (Erklärung 
der Qn-Klassifizierung siehe Abbildung .). – Die Bande bei ~  cm- entspricht der Q- und die 
Bande bei  cm- der Q-Schwingung. Ausgehend von der Intensität der beiden Banden liegen hier 
hauptsächlich Q-Tetraeder vor. Die Si-O-Si-Biegeschwingung wird durch eine Bande bei ~  cm- re-
präsentiert und die Deformationsschwingung der Si-Tetraeder wird bei ~  cm- sichtbar. Es kann da-
von ausgegangen werden, dass kein Carbonat in den CSH-Proben vorliegt, da keine Banden zwischen 
 -  cm- bzw. bei ~  cm- beobachtet werden. 
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Abbildung .: IR-Transmissionsspektren von verschieden dotierten CSH-Phasen als KBr-Presslinge bei C/S , mit 
,  mol·L- Nd(III); ,  mol·L- Mal bzw. , mol·L- Mal und ,  mol·L- Nd(III) (links). IR-Absorptionsspektren der wässri-
gen − mol∙L− Mal-Lösung bei pH  und des Nd(III)-Mal-Feststoffes ausgefällt bei pH  (IM = ,; rechts). Die spektrale 
Region, in der Schwingungen des Lösungsmittels erwartet werden, ist in grau markiert. Zahlen sind in cm- und entspre-
chende Bandenzuordnungen in Tabelle . angegeben. 

In Anwesenheit von , mol·L- Mal können die antisymmetrische und symmetrische Streckschwingung 
ν,as(COO) und ν,s(COO) der Carboxylatgruppen von Mal bei  bzw.  cm- beobachtet werden 
(Abbildung . links und Tabelle .). Diese sind verglichen zu den νas(COO) und νs(COO) Banden in 
der wässrigen Mal-Lösung bei hohen pH-Werten um  bzw.  cm- in den höherfrequenten Bereich 
verschoben (vgl. Tabelle .). Die Streckschwingung der OH-Gruppe bei  cm- wird von den ν(Si-O)-
Banden überlagert. Es ist keine Verschiebung oder Intensitätsveränderung der silikat-spezifischen Banden 
in Anwesenheit von Mal verglichen zu den Banden der reinen CSH-Phase ersichtlich. Das bedeutet, dass 
Mal als outer sphere Komplex an der CSH-Oberfläche bzw. in der CSH-Zwischenschicht sorbiert wird. 
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Tabelle .: Frequenzen der Bandenmaxima und jeweilige Zugehörigkeit zu den Schwingungsmodi von verschieden 
dotierten CSH-Phasen im Vergleich zum Nd(III)-Mal-Komplex in Lösung. Frequenzen in cm−1. 

CSH Nd(III)-CSH Mal-CSH Nd(III)-Mal-CSH Nd(III)-Mal (s)  Zuordnung 

  (s)    δ(Si-O-Si) 

     νs(Si-O-Si) 

 -  -  ν(Si-O)Q1 

     ν(Si-O)Q2 

-     ν3,s(COO) von Mal 

-     ν3,as(COO) von Mal 

 
In Anwesenheit von Nd(III) und Mal im :-Verhältnis verändern sich die silikat-spezifischen Banden der 
CSH-Phasen in stärkerem Maße. Die ν,as(COO)- und ν,s(COO)-Moden des Liganden verschieben sich 
um  cm- in den niedrigeren Frequenzbereich bzw. um  cm- in den höheren Frequenzbereich im Ver-
gleich zu den Mal-dotierten CSH-Phasen. Diese Verschiebung könnte Hinweis auf eine Koordination der 
Mal-Carboxylatgruppen an das Metallkation sein. Da sich die Banden jedoch zusätzlich auch verbreitern, 
kann dies auch durch intrinsische Faktoren (Körnung, Mahlung des KBr-Pressslings bei der Probenpräpa-
ration) verursacht worden sein. Zum Vergleich wurde ein Nd(III)-Mal-Feststoff bei hohen pH-Werten 
ausgefällt und IR-spektroskopisch untersucht (Abbildung . rechts und Tabelle .). Die Frequenzen 
der νas(COO)-, der νs(COO)- und der ν(COH)-Banden bei ,  bzw.  cm- in diesem amorphen 
Feststoff stimmen gut mit den Banden des Mal-Dianions überein. Das könnte ein Hinweis darauf sein, 
dass sich bei hohen pH-Wert ein Nd(III)-Mal-Hydroxid-Mischkomplex bildet. Dieser Mischkomplex 
scheint in den CSH-Phasen nicht vorzuliegen. Dies kann jedoch hier nicht eindeutig geklärt werden, da 
die IR-Banden in den CSH-Phasen und im Nd(III)-Mal-Feststoff stark verbreitert sind. Die spektrale Auf-
spaltung der beiden ν(COO)-Banden in den CSH-Feststoffen bzw. der ν(COO)-Banden im Feststoff deu-
tet auf eine bevorzugte monodentate Koordination des Liganden in den untersuchten Proben hin. 

Weiterhin ist eine Verschiebung der Streckschwingung ν(Si-O) der Q-Tetraeder, der νs(Si-O-Si)- und 
der δ(Si-O-Si)- Schwingung zu höheren Wellenzahlen (Δν = ; ;  cm-) im IR-Spektrum der Nd(III)-
Mal-dotierten und teilweise der Nd(III)-dotierten im Vergleich zu den undotierten CSH-Phasen sichtbar. 
In den CSH-Proben mit Nd(III) verschwindet außerdem die ν(Si-O)-Schwingung der Q-Tetraeder. Das 
kann mit der Zunahme des Polymerisationsgrades der CSH-Phasen bzw. mit der Abnahme des relativen 
Anteils von Q-Tetraedern assoziiert werden. , Ähnlich wie es in den CASH-Phasen zu beobachten ist, 
kann Nd(III) an die Silanol-Gruppen der Si-Dreierketten binden bzw. die Fehlstellen der Q

b-Tetraeder 
besetzen und die Si-O-Ketten vernetzen. Somit erhöht sich der Anteile an Q- Tetraeder bzw. erniedrigt 
sich der Anteil der Q-Tetraeder. ,,, Da die ν(Si-O)-Bande der Q-Tetraeder nur in dem IR-
Spektrum mit Nd(III) schwächer wird, kann davon ausgegangen werden, dass vor allem das Metallion als 
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Polymerisationsvermittler dient während Mal wie oben erwähnt als outer sphere Komplex sorbiert. Mal 
scheint jedoch den Effekt von Nd(III) auf die CSH-Phasen zu verstärken. Diese Veränderungen sind erst 
ab , mol·L- Nd(III) in den IR-Spektren sichtbar. Die CSH-Proben mit Nd(III) zeigen zudem bei diesen 
hohen Additiv-Konzentrationen keine typischen Tobermorit-Peaks in ihren PXRD-Röntgenbeugungs-
mustern (Abbildung .) mehr. Das weist darauf hin, dass die CSH-Struktur durch Nd(III) verändert 
wird. 

5.2.6 NMR-Spektroskopie 
Si-NMR wurde bereits vielfältig für die Analyse von Hydratations-, Erhärtungs- und Einbauprozessen 
verschiedener Kationen in Zementpasten eingesetzt, –,,,, da u. a. die Koordination der unter-
schiedlichen Si-Ketten sehr gut beobachtet werden kann. In dieser Arbeit wurde die NMR-Spektroskopie 
auf Untersuchungen zum Einfluss von Metallionen und des Zementadditivs Mal auf die CSH-Struktur 
angewandt. Hierfür wurde Eu(III) anstatt Nd(III) verwendet, da viele Verbindungen mit Nd(III) ferro-
magnetisch sind und somit eine Rotation im magischen Winkel zur Ausmittelung anisotroper Wechsel-
wirkungen verhindert wird. Alle verwendeten CSH-Proben wurden mittels PXRD untersucht und zeigen 
die literaturbekannten breiten Peaks, die mit denen von  Å-Tobermorit übereinstimmen (Abbildung 
.). 

Die Si-NMR-Spektren der untersuchten CSH-Phasen sind in Abbildung . dargestellt. Alle integ-
ralen Anteile wurden durch Spektrenentfaltung erhalten und sind in Tabelle . zusammengefasst. Si-
NMR-Spektren zeigen generell breite spektrale Signale aufgrund von quadrupolaren Wechselwirkungen 
zweiter Ordnung bzw. anisotropen Wechselwirkungen (sogar mit Magic Angle Spinning-NMR-
Messungen). Die hier bestimmten chemischen Verschiebungen und relativen Anteile von Q und Q (Er-
klärung der Qn-Klassifizierung siehe Abbildung .) in der reinen CSH-Phase stimmen sehr gut mit 
Literaturwerten für ein C/S-Verhältnis von eins überein. ,– 
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Abbildung .: Si NMR Spektrum von der reinen und von verschieden dotierten CSH-Phasen mit C/S ,. Konzentratio-
nen siehe Tabelle ..  
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Tabelle .: Chemische Verschiebung und relative Anteile der Si-Q- und Si-Q-Tetraeder in der reinen und in verschieden 
dotierten CSH-Phasen mit C/S , aus den Si-NMR-Spektren, IM = , mol·L- NaOH. 

Probe [Additiv] / 
mol·L- 

Q Q MCL & 

ppm  ppm  

Reine CSH-Phase - -,  -,   

Reine CSH-Phase C/S ,  - -,  -, ,  

CSH + Mal ·- (Mal) -,  -,   

CSH + Eu ·- (Eu(III)) -,  -,   

CSH + EuMal ·- (Mal) und ·- (Eu(III)) -,  -,   

CSH + EuMal* (nicht gezeigt) ,·- (Mal) und ·- (Eu(III)) -,  -,   

 – Unsicherheit der Verschiebung ppm ± ,;  – Unsicherheit der Anteile ±  ; & – Unsicherheit von MCl (mittlere Si-
Kettenlänge, engl. main chain length) ±  

In Tabelle . ist ersichtlicht, dass Mal keinen Einfluss auf die Q- und Q-Anteile der Si-Tetraeder hat. 
Bei den Eu(III)- und Eu(III)-Mal-dotierten CSH-Phasen sinkt der Anteil der Q-Tetraeder um bis zu 
~   relativ zu der reinen undotierten CSH-Phase. Gleichzeitig steigt der Anteil der Q-Tetraeder. Das 
bedeutet, dass eine Polymerisation, die vor allem durch Eu(III) und Eu(III)-Mal verursacht wird, stattfin-
det. Diese Verlängerung der Si-Ketten wird durch die Erhöhung der mittleren Si-Kettenlänge (MCL, engl. 
main chain length, siehe Gleichung . in Kapitel .) in Tabelle . verdeutlicht. Das bestätigt die Aus-
sagen der IR-Messungen, bei denen ebenfalls eine Abnahme der Q-Tetraeder festgestellt werden konnte. 
Ähnlich wie es bei der Bindung von Aluminium in CASH-Phasen beobachtet wurde ,,,, besetzen 
die Metallionen die Leerstellen der Q

b-Tetraeder und verbinden damit die Si-Ketten, was in einer Poly-
merisation resultiert.  

Typischerweise ist die Entschirmung von Si durch Eu(III) (oder Ca) stärker als durch Protonen oder 
Alkali-Ionen, was zu stärker negativen chemischen Verschiebungen führt. In dieser Arbeit sind die Verän-
derungen der Positionen der Q- und Q-Signale im Si-NMR-Spektrum innerhalb ihrer Unsicherheiten. 
Durch die Zugabe von Eu(III) wird die Q Banden leicht in den negativen chemischen Bereich verschoben 
(Tabelle .), jedoch verschlechtert sich auch das Signal-Rausch-Verhältnis in den Si-NMR-Spektren, 
sodass eine genaue Peakidentifizierung erschwert wird. Durch die Wechselwirkung des paramagnetischen 
Eu(III)-Ions mit den Si-Tetraedern werden deren Signale stark verbreitert und es verschlechtert sich das 
Signal-Rausch-Verhältnis. Das weist auf die Anbindung von Eu(III) an die Si-Tetraeder hin.  

In den Si-NMR-Spektren mit Mal tritt weder eine Linienverbreiterung bzw. eine Linienverschie-
bung, noch eine Veränderung der Q- und Q-Anteile auf, da Mal nicht mit Si in Kontakt tritt. Das Q-
Signal ist jedoch schmaler verglichen mit der reinen CSH-Phase. In dem Bereich von -  bis -  ppm 
sind die Signale der Q

u-Tetraeder, die in der CSH-Zwischenschicht durch Wasserstoff-Brücken verknüp 
sind, zu finden. ,,, Eine Veränderung dieses Signals könnte durch die Bindung von Mal innerhalb 
der CSH-Zwischenschichten resultieren. Hier soll angemerkt werden, dass eine outer sphere Sorption von 
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Mal nicht nur an der CSH-Oberfläche, sondern auch innerhalb der CSH-Zwischenschicht durchaus mög-
lich ist (persönliche Kommunikation mit Herrn Planck, TUM).  

C-NMR-Spektren wurden zur Identifizierung der koordinativen Anbindung von Mal in den CSH-
Phasen aufgenommen. Das C-NMR-Spektrum des Natrium-Mal zeigt hervorragende Übereinstimmung 
zu Literaturwerten (Abbildung .). Die Signale im Spektrum konnten den jeweiligen C-Atomen von 
Mal zugeordnet werden (Abbildung . und Tabelle .). Die Positionen der C-Signale der Mal- und 
der Eu(III)-Mal-dotierten CSH-Phasen sind beide sehr ähnlich zu denen der Na-Mal-Vergleichsprobe. Die 
Signale in den C-Spektren der CSH-Proben sind jedoch verglichen mit dem C-Spektrum des Na-Mals 
deutlich verrauschter und breiter, was dem amorphen Charakter der CSH-Phasen zuzuordnen ist bzw. auf 
die Bildung von leicht heterogenen Mal-Spezies in den CSH-Phasen hindeutet. Das Signal des C-Atoms 
in den CSH-Proben verschiebt sich um  ppm ins Tieffeld. Das könnte durch eine Deprotonierung der 
OH-Gruppe verursacht werden, da die CSH-Phasen einen deutlich höheren pH-Wert haben als das Na-
Mal. Die Ähnlichkeit der gemessenen C-Spektren lässt darauf schließen, dass Mal in allen Proben in 
ähnlicher Koordination/Konfiguration vorliegt (außer einer möglichen Deprotonierung der OH-Gruppe). 
Eine Eu(III)-Komplexierung mit Mal wird daher unwahrscheinlich und ein outer sphere Sorptionskom-
plex von Mal in den CSH-Phasen, auch in Anwesenheit von Eu(III) wird bestätigt.  

Diese Ergebnisse deuten auf eine separate Bindung von Eu(III) und Mal in den CSH-Phasen hin, 
auch wenn diese gleichzeitig als Komplex zu der CSH-Suspension zugegeben wurden. 
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Abbildung .: C-NMR-Spektren von Natrium-Malat und dotierten CSH-Phasen mit C/S , mit entsprechender Zuord-
nung der C-Atome gemäß der Molekülstruktur von Mal (rechts); Konzentrationen siehe Tabelle ..  

Die H-NMR-Spektren (Abbildung .) aller Proben mit CSH-Phasen zeigen bei  ppm das Vorhanden-
sein von OH-Gruppen in der CSH-Struktur (Silanol-Gruppen), bei  -  ppm H-verbrücktes Wasser und 
zwischen  -  ppm in den Zwischenschichten/Oberfläche der CSH-Phasen als SiOx·HO gebundenes Was-
ser. Die Signale der Eu(III)/Eu(III)-Mal-dotierten Proben ändern sich leicht bezüglich ihrer Intensität und 
Verschiebung, vor allem die H-verbrückten Wassersignale nehmen verglichen mit der reinen CSH-Phase 
ab. Generell sind die Signale in den H-NMR-Spektren jedoch sehr breit und daher schwer zu interpretie-
ren. Im H-NMR-Spektrum von Na-Mal ist die OH-Gruppe bei , ppm und das gebundene Kristallwas-
ser bei , ppm erkennbar.  
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5.2.7 Interpretation der Ergebnisse des Ln(III)/An(III)-Mal-CSH-Systems  

Im binären Ln(III)/An(III)-CSH-System findet eine nahezu quantitative Aufnahme (  99 %) der 
Ln(III)/An(III) in die CSH-Phasen statt. IR- und NMR-spektroskopische Untersuchungen deuten zudem 
auf eine Erhöhung des Vernetzungsgrads der Si-Tetraeder durch das Metallion hin. Bei C/S-Verhältnissen 
bis ~  konnten zwei Sorptionsspezies identifiziert werden (Abbildung . links): eine inkorporierte 
Spezies, die innerhalb der CaO-Schicht vollständig dehydratisiert vorliegt (L-Spezies) und eine in der 
CSH-Zwischenschicht bzw. an der CSH-Oberfläche befindliche inner sphere sorbierte Metall-Spezies mit 
 -  verbleibenden Wassermolekülen (S-Spezies). Beide Speziesgruppen verteilen sich homogen inner-
halb der CSH-Struktur und weisen eine Vielzahl ähnlicher chemischer Umgebungen auf. Beide Spezies 
konnten unabhängig vom C/S-Verhältnis beobachtet werden. Bei hohen C/S-Verhältnissen ≥  tritt eine 
weitere Metall-Spezies auf. Da sich Portlandit nur bei diesen hohen C/S-Verhältnissen bildet, ist zu ver-
muten, dass diese dritte Spezies damit in Wechselwirkung steht. Bei hohen Metallkonzentrationen (ab 
~·- M) kann es zusätzlich zu Ausfällungsreaktionen von Metall-Hydrolysekomplexen kommen. 

Im binären Mal-CSH-System wurde in Batchexperimenten festgestellt, dass bei einem C/S-Verhältnis 
von , und Zusatz von Mal im Unterschuss nur ~   Mal in die CSH-Phasen aufgenommen werden. 
Bei höheren C/S-Verhältnissen nimmt die Aufnahme von Mal in die CSH-Phasen zu. Das deutet darauf 
hin, dass Ca im Sorptionsprozess eine entscheidende Rolle einnimmt. Diese C/S-Abhängigkeit der Mal-
Sorption lässt vermuten, dass durch Zementdegradation (niedriges C/S-Verhältnis) Mal und ähnliche 
Zementadditive aus dem Zementstein ausgelaugt würden (Abbildung . Mitte). Die Mal-Sorption er-
folgt als outer sphere Komplex des Ca. Dies könnte sowohl auf der CSH-Oberfläche als auch in der CSH-
Zwischenschicht geschehen. IR- und NMR-Messungen zeigen keinen Einfluss von Mal auf die Si-
Tetraeder.  

Im ternären Ln(III)/An(III)-Mal-CSH-System, d. h. bei Zugabe von Mal – sowohl im stöchiometri-
schen Verhältnis als auch im Überschuss im Vergleich zu Ln(III)/An(III) – wird die quantitative Aufnah-
me (  99 %) von Ln(III)/An(III) in die CSH-Phasen unabhängig vom C/S-Verhältnis nur wenig beein-
flusst. Die S- und L- Spezies verändern sich jedoch strukturell stark, d.h. Bindungsabstände und Symmet-
rie werden beeinflusst. 

Bei niedrigem C/S-Verhältnis liegen die S- und L-Spezies in Anwesenheit von Mal in einem leicht 
stärkeren Ligandenfeld vor, was sich in einer leichten Rotverschiebung der Anregungsspektren von 
Eu(III) zeigt. Außerdem erhöhen sich die Am(III) und Eu(III)-Fluoreszenzlebenszeiten leicht. Bei dem in 
diesen CSH-Phasen vorherrschenden pH ~  ist eine Metall-Mal-Komplexierung zwar nicht mehr domi-
nant, aber noch möglich. Eine Aufnahme dieses Komplexes in die CSH-Phasen könnte eine mögliche 
Ursache für die spektroskopischen Veränderungen sein (Abbildung . rechts). 

Bei C/S-Verhältnissen ~  konnten voneinander unabhängige Aufnahmemechanismen sowohl des 
Metalls als auch des Liganden in die CSH-Phasen festgestellt werden. Die quantitative Metall-Sorption 
in/an die CSH-Phasen wird nicht von Mal beeinflusst, auch wenn es im Überschuss vorliegt. Ebenfalls 
wird die Aufnahme von Mal nur minimal durch die Anwesenheit von Metallionen beeinflusst. C-NMR-
Messungen des Mals bestätigen dies. 
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Abbildung .: Schematische Darstellung der ermittelten Speziesgruppen innerhalb des untersuchten Ln(III)/An(III)-Mal-
CSH-Systems in Abhängigkeit des C/S-Verhältnisses und möglicher Umwandlungsprozess der CSH-Phasen durch den Ein-
fluss von Mal. 

In den Cm(III)-Fluoreszenzspektren werden die Anregungs- und Emissionsmaxima durch die Anwesen-
heit von Mal leicht beeinflusst. Die Spektren zeigen außerdem hochaufgelöste Cm(III)-Emissionspeaks 
mit Mal, was durch eine erhöhte Kristallinität bzw. einen höheren Ordnungsgrad der S- und L-Spezies 
erklärt werden kann. Die Dreifachaufspaltung im Emissionsspektrum mit Mal ist auf eine hochsymmetri-
sche Spezies zurückzuführen.  

EXAFS-Spektren der Am(III)-Sorptionsproben zeigen die Präsenz einer Spezies in Anwesenheit von 
Mal und C/S  0,8, die von einer O- und einer Si-Schale umgeben ist. Dies steht im Kontrast zu der Spe-
zies bei niedrigen C/S-Verhältnissen (C/S < ,), die in Anwesenheit von Mal in einer Umgebung mit 
einer O-, zwei Si- und einer Ca-Schale(n) (tobermorit-ähnlich) vorliegt.  

Aus IR- und NMR-Messergebnissen ist bei Anwesenheit von Metallkationen und Mal zudem ein hö-
herer Vernetzungsgrad der Si-Tetraeder im Vergleich zur reinen CSH-Phase zu beobachten. Dies wird vor 
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allem durch das Metallkation hervorgerufen. TGA-Messungen zeigen, dass bei hohen Metall- bzw. Metall- 
und Ligandkonzentrationen ([M] >  ,·- mol·L-) keine Phasenumwandlung der CSH-Phasen zu Wol-
lastonit mehr stattfindet. Zusammenfassend kann daher auf eine strukturelle Umwandlung der CSH-
Phasen bei hohen Metallkonzentrationen geschlossen werden (Abbildung . rechts).  

Bei hohen C/S-Verhältnissen von ~  ist Portlandit in den CSH-Phasen vorhanden. Die Fluoreszenz-
lebenszeiten der in die CSH-Phasen sorbierten Metallspezies verkürzen sich im Vergleich zu kleineren 
C/S-Verhältnissen in Anwesenheit des Portlandits. Die Präsenz von Mal in den CSH-Phasen beeinflusst 
die Metall-Portlandit-Spezies und deren Fluoreszenzlebenszeit, indem Mal die Ca-Ionen komplexiert. Mal 
verzögert somit die Bildung von Portlandit. Die S- und L-Spezies zeigen mit Mal eine geordnete, kristalli-
ne Umgebung, ähnlich wie es bei C/S ~  zu erkennen war. 

Die Existenz von Metall-Mal-(Hydroxid)Mischkomplexen in den CSH-Phasen konnte unter den in 
dieser Arbeit genutzten experimentellen Bedingungen nicht eindeutig geklärt werden. 

Durch den in dieser Arbeit genutzten Multi-Methodenansatz war es möglich, einen unabhängigen 
Bindungsmechanismus von Ln(III)/An(III) und Mal an/in CSH-Phasen (C/S ~ ) zu identifizieren. Die 
Konzentration des Metalls (bzw. des Mals) spielt bei den beschriebenen strukturellen Veränderungen der 
CSH-Phasen bzw. bei der Detektion dieser Veränderungen eine entscheidende Rolle. Die hydratationsver-
zögernde Wirkung der α-Hydroxycarboxylate und die bekannte starke Ca-Komplexierung können die 
CSH-Phasen in Anwesenheit von Ln(III)/An(III) „schrumpfen“ lassen und durch strukturelle Umwand-
lungen den kristallinen Anteil erhöhen. Durch die Anwesenheit des Liganden ergibt sich eine hochsym-
metrische Metallspezies in einer geordneten CSH-Struktur, der wahrscheinlich nur eine geringe Anzahl 
an Sorptionsplätzen zur Verfügung steht und diese damit nur bei geringen Metallkonzentrationen detek-
tiert werden kann. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Komplexierungsreaktionen von dreiwertigen Lanthaniden (Ln) und 
Actiniden (An) mit (α-hydroxy-)carboxylathaltigen Betonzuschlagmitteln (BZM) in An- und 
Abwesenheit von Calciumsilikathydrat (CSH)-Phasen untersucht. Als Modellligand für BZM diente in 
dieser Arbeit das α-Hydroxycarboxylat Malat (Mal). Lactat (Lac) und Oxalat (Oxa) wurden als weitere (α-
Hydroxy-)Carboxylate neben Mal in untergeordnetem Maße betrachtet. Als Vertreter der f- und f-
Elemente wurden aufgrund ihrer ähnlichen Ionenradien Nd(III) und Am(III) , und aufgrund der außer-
gewöhnlichen Lumineszenzeigenschaen zusätzlich Eu(III) und Cm(III) ausgewählt. Die erzielten 
Ergebnisse erlauben eine umfassende Beschreibung der Wechselwirkungen auf thermodynamischer und 
molekularstruktureller Ebene. 

Komplexierungsreaktionen 

Durch einen methodenübergreifenden Ansatz – spektroskopische, theoretische Techniken und Titrati-
onskalorimetrie – war es möglich, ein tiefes molekulares und thermodynamisches Verständnis der Mal-
Komplexierung dreiwertiger Nd(III)-, Eu(III)- und Am(III)- Kationen zu erlangen. Die Untersuchungen 
der wässrigen Speziation mit Nd(III) und Eu(III) bestätigten die Existenz von jeweils zwei Mal-
Komplexen mit einer : bzw. : Stöchiometrie. Die Identifizierung einzelner chemischer Spezies und 
deren Einzelkomponentenspektren aus spektralen Mischungen erfolgte u. a. durch die Nutzung der Da-
tenauswertungsmethode PARAFAC. Komplexe mit höherer Stöchiometrie wurden unter den hier gewähl-
ten Bedingungen nicht beobachtet.  

In wässriger Lösung bindet Mal die Kationen der f- und f- Gruppe über einen tridentaten 
Chelatring, an dem sowohl die α-Hydroxylgruppe als auch beide Carboxylatgruppen beteiligt sind (Struk-
turmodell in Abbildung . oben), was die chemische Homologie dieser beiden Elementgruppen bestätigt. 
Diese tridentate Koordination konnte spektroskopisch und mittels molekulardynamischer Berechnungen 
eindeutig nachgewiesen werden (Kapitel .. und ..). Die Präsenz von protonierten Komplexspezies 
Nd(HMal)+ und Nd(HMal)

+, wie sie in der Literatur postuliert wurden, erscheint aufgrund der erzielten 
Resultate unwahrscheinlich.  

Die kalorimetrischen Experimente erlaubten sowohl die Bestimmung der Stabilitätskonstanten als 
auch der Enthalpien und Entropien der Komplexierungsreaktionen von Mal mit Nd(III) und Am(III) 
(Kapitel ..). Die extrapolierten Stabilitätskonstanten der Nd(III)-Mal-Komplexe mit log 0

~  und 
log 0

~  nehmen eine mittlere Position zwischen den Systemen Succinat (oder Malonat) und Oxalat ein, 
die jeweils durch etwa eine Größenordnung getrennt sind (siehe Zusammenstellung extrapolierter Stabili-
tätskonstanten in Tabelle .). Da diese Liganden Ringstrukturen in ihren jeweiligen Metallkomplexen 
bilden und die Stabilitätskonstante der Mal-Komplexe in vergleichbarer Größenordnung liegt, erscheint 
die Interpretation der Bildung eines Chelatringes im Mal-System auch durch die thermodynamischen 
Daten konsistent. Der Beitrag einer α-Hydroxylgruppe zur Erhöhung der Stabilitätskonstanten kann 
durch einen Vergleich der Succinat- (keine OH-Gruppe) und Mal-Komplexe auf eine Größenordnung 
abgeschätzt werden. Die Präsenz einer zusätzlichen funktionellen Carboxylgruppe neben der Hydro-
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xylgruppe, wie in den Ln(III)/An(III)-Komplexen des dianionischen Citratliganden, erhöht die Stabili-
tätskonstante weiter um eine halbe Größenordnung. Wird diese Carboxylgruppe noch ionisiert, wie es im 
trianionischen Citratliganden der Fall ist, kann sich die entsprechende Stabilitätskonstante weiter um fast 
drei Größenordnungen (verglichen zum Mal-System) erhöhen (Tabelle .). Die deutlich kleinere Kom-
plexbildungskonstante des : Eu(III)-Lac-Komplexes im Vergleich zum : Nd(III)-Oxa-Komplex ver-
deutlicht, dass die Stabilisierung eines -Ringes durch eine Hydroxyl-Gruppe, wie sie bei Lac vorliegt 
weniger effizient als die Stabilisierung durch die zwei Carboxylat-Gruppen des Oxa ist. Außerdem bestä-
tigt die kleinere Stabilitätskonstante des : Eu(III)-Lac-, verglichen mit dem : Nd(III)-Mal-Komplex, 
dass Mal neben einem -gliedrigen Chelatring auch in einem - und -gliedrigen Chelatring koordiniert.  

Weiterhin konnte eine gute Übereinstimmung der spektroskopisch bestimmten Koordinationszahlen 
aus ITC- bzw. UV-Vis-Messungen und aus der ITFA-Analyse der EXAFS-Spektren festgestellt werden. 
Dies spiegelt eine Gesamtkonsistenz der genutzten Methoden bezüglich der bestimmten thermodynami-
schen Daten innerhalb des Ln(III)/An(III)-Mal-Systems wieder (Kapitel ..). 

Mithilfe der hier bestimmten Enthalpiewerte können die ermittelten Stabilitätskonstanten auf höhe-
re Temperaturen extrapoliert werden. Dies ist ein wichtiger Aspekt in einem Endlager für wärmeentwi-
ckelnde nukleare Abfälle, in dem auch deutlich höhere Temperaturen als unter Normalbedingungen be-
rücksichtigt werden müssen. Da die Komplexierungsenthalpien der Ln(III)/An(III)-Ligand-Systeme im 
Standardzustand (Im = ) vorwiegend endotherm sind (entropiegetrieben), ist anzunehmen, dass höhere 
Temperaturen diese Komplexreaktionen begünstigen. In realen Lösungen sind jedoch hohe Ionenstärken 
insbesondere für Ton- oder Salzformationen relevant. Bei zunehmender Ionenstärke zeigen sowohl die 
untersuchten Komplexierungs-, als auch die Protonierungsreaktionen einen Übergang von endothermen 
zu exothermen Reaktion. Damit wiederum werden diese Reaktionen bei höheren Temperaturen unter-
drückt.  

Die Präsenz einer stabilisierenden Hydroxylgruppe hat großen Einfluss auf die jeweilige Molekül-
struktur der Komplexe bzw. auf Konformationsänderungen bei auretenden Konkurrenzreaktionen. Dies 
kann vor allem im alkalischen pH-Bereich (pH > ) beobachtet werden, da dort Hydroxospezies domi-
nant werden. Am Beispiel von Succinat konnte gezeigt werden, dass durch die Abwesenheit der Hydro-
xylgruppe, verglichen zu Mal, eine Ausfällung eines An(III)-Ligand-Komplexes und eine Änderung der 
Koordination schon bei niederen pH-Werten eintritt. Dagegen verbleibt Mal im untersuchten Am(III)-
Mal-Feststoff in der tridentaten Struktur. Bei hohen pH-Werten kann somit von einer eingeschränkten 
Mobilität von Ln(III)/An(III)-Ligand-Komplexen in einem nuklearen Endlager ausgegangen werden. Um 
die Präsenz möglicher löslicher ternärer Ln(III)/An(III)-OH-Mal-Komplexe zu klären, müssen weitere 
Arbeiten erfolgen.  
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Abbildung .: Schematische Darstellung zu den Ergebnissen dieser Arbeit. Die tridentate Koordination von Ln(III)/An(III) 
mit Mal und entsprechende thermodynamiche Daten wurden im ersten Teil der Arbeit ermittelt (oben). Im zweiten Teil 
wurde das Ln(III)/An(III)-Mal-CSH-System untersucht und ein möglicher Umwandlungsprozess der CSH-Phasen durch den 
Einfluss von Mal identifiziert (unten). H- und O-Atome innerhalb der CSH-Struktur wurden zur Vereinfachung 
vernachlässigt. 

Zementsystem 

Im binären Ln(III)/An(III)-CSH-System erfolgt eine nahezu quantitative Aufnahme (  99 %) der 
Ln(III)/An(III) in die CSH-Phasen. IR- und NMR-Messergebnisse deuten zudem auf eine Erhöhung des 
Vernetzungsgrads der Si-Tetraeder durch das Metallion hin. Bei C/S-Verhältnissen bis ~  konnten zwei 
Sorptionsspezies identifiziert werden (Abbildung . unten links): eine inkorporierte Long-Spezies, die 
innerhalb der CaO-Schicht vollständig dehydratisiert vorliegt (L-Spezies) und eine in der CSH-
Zwischenschicht bzw. an der CSH-Oberfläche befindliche inner sphere sorbierte Metall-Short-Spezies mit 
 -  verbleibenden Wassermolekülen (S-Spezies). Beide Spezies verteilen sich homogen innerhalb der 
CSH-Struktur und weisen eine Vielzahl ähnlicher chemischer Umgebungen auf. Beide Spezies konnten 
unabhängig vom C/S-Verhältnis beobachtet werden. Bei hohen C/S-Verhältnissen  2 tritt eine weitere 
Metall-Spezies auf. Da sich Portlandit nur bei diesen hohen C/S-Verhältnissen bildet, ist zu vermuten, dass 
diese dritte Spezies damit in Wechselwirkung steht. Bei hohen Metallkonzentrationen (ab ~ ·- M) 
kann es zusätzlich zu Ausfällungsreaktionen von Metall-Hydrolysekomplexen kommen. 
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Ergebnisse der Batchexperimente mit Mal an CSH-Phasen zeigen, dass bei einem C/S-Verhältnis von , 
und Zusatz von Mal im Unterschuss nur ~   Mal in die CSH-Phasen aufgenommen werden. Bei höhe-
ren C/S-Verhältnissen nimmt die Aufnahme von Mal in die CSH-Phasen zu, was auf eine entscheidende 
Rolle dass Ca bei der Sorption von Mal schließen lässt. Diese C/S-Abhängigkeit der Mal-Sorption zeigt, 
dass durch Zementdegradation (niedriges C/S-Verhältnis) Mal und ähnliche Zementadditive aus dem 
Zementstein ausgelaugt würden (Abbildung . unten Mitte). Mal wird durch eine Ca-vermittelte outer 

sphere Sorption sowohl auf der CSH-Oberfläche als auch in die CSH-Zwischenschicht aufgenommen. IR- 
und NMR-Messungen zeigen keinen Einfluss von Mal auf die Si-Tetraeder.  

Im ternären Ln(III)/An(III)-Mal-CSH-System liegen die S- und L-Spezies bei niedrigem C/S-
Verhältnis in Anwesenheit von Mal in einem leicht stärkeren Ligandenfeld vor als bei höherem C/S-
Verhältnis. Bei dem in diesen CSH-Phasen vorherrschenden pH ~  ist eine Metall-Mal-Komplexierung 
zwar nicht mehr dominant, aber noch möglich. Eine Aufnahme dieses Komplexes bzw. eines Metall-Mal-
(Hydroxid)Mischkomplexes in die CSH-Phasen könnte eine mögliche Ursache für die spektroskopischen 
Veränderungen sein. 

Im ternären Ln(III)/An(III)-Mal-CSH-System (C/S ~ ) wird die quantitative Metall-Sorption in/an 
die CSH-Phasen von Mal nicht, und ebenso, die Aufnahme von Mal nur minimal durch die Anwesenheit 
der Metallionen beeinflusst. Das heißt, dass voneinander unabhängige (Ab-)Sorptionspfade für die Metal-
lionen und die Ligandmoleküle vorliegen. C-NMR-Messungen des Mals bestätigen dies. Die S- und L- 
Spezies verändern sich strukturell und zeigen im Fall des Cm(III) eine erhöhte Kristallinität bzw. einen 
erhöhten Ordnungsgrad und erhöhte Symmetrie im Gegensatz zu den Proben ohne Mal. EXAFS-Spektren 
der Am(III)-Sorptionsproben zeigen die Präsenz einer Spezies in Anwesenheit von Mal und C/S  0,8, die 
von einer O- und einer Si-Schale umgeben ist. Dies steht im Kontrast zu der Spezies bei niedrigen C/S-
Verhältnissen (C/S < ,), die in Anwesenheit von Mal in einer Umgebung mit einer O-, zwei Si- und einer 
Ca-Schale(n) (tobermorit-ähnlich) vorliegt. Aus IR- und NMR-Messergebnissen ist bei Anwesenheit von 
Metallkationen und Mal zudem ein höherer Vernetzungsgrad der Si-Tetraeder im Vergleich zur reinen 
CSH-Phase zu beobachten. Dies wird vor allem durch das Metallkation hervorgerufen. TGA-Messungen 
zeigen, dass bei hohen Metall- bzw. Metall- und Ligandkonzentrationen ([M] >  ,·- mol·L-) keine 
Phasenumwandlung der CSH-Phasen zu Wollastonit mehr stattfindet. Daher kann auf eine strukturelle 
Umwandlung der CSH-Phasen geschlossen werden, die vermutlich durch die hydratationsverzögernde 
Wirkung der α-Hydroxycarboxylate und eine starke Ca-Komplexierung begünstigt wird (Abbildung . 
unten rechts). Durch die Anwesenheit des Liganden ergibt sich eine hochsymmetrische Metallspezies in 
einer geordneten CSH-Struktur, der wahrscheinlich nur eine geringe Anzahl an Sorptionsplätzen zur Ver-
fügung steht und diese damit nur bei geringen Metallkonzentrationen detektiert werden kann. 

Bei hohen C/S-Verhältnissen von ~  ist Portlandit in den CSH-Phasen vorhanden. Die Fluoreszenz-
lebenszeiten der in die CSH-Phasen sorbierten Metallspezies verkürzen sich im Vergleich zu kleineren 
C/S-Verhältnissen in Anwesenheit des Portlandits. Die Präsenz von Mal in den CSH-Phasen beeinflusst 
die Metall-Portlandit-Spezies und deren Fluoreszenzlebenszeit, indem Mal die Ca-Ionen komplexiert. Mal 
verzögert somit die Bildung von Portlandit. Die S- und L-Spezies zeigen mit Mal eine geordnete, kristalli-
ne Umgebung, ähnlich wie es bei C/S ~  zu erkennen war. 

In dieser Arbeit konnte mittels ausgewählter spektroskopischer Methoden ein Prozessverständnis 
zum Einfluss von Mal auf die Metall-Rückhaltung in CSH-Phasen auf molekularer Ebene generiert wer-
den. Es zeigte sich, dass Mal (und ähnliche α-Hydroxycarboxylate) keinen Einfluss auf das Rückhaltever-
mögen der untersuchten Metallspezies in den CSH-Phasen unter den hier genutzten Bedingungen haben, 
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sondern lediglich den Grad der Ordnung, d. h. die Kristallinität der CSH-Phasen und die Struktur der 
CSH-Phasen verändern. Die organischen Liganden werden dabei selbst als outer sphere Komplexe in die 
CSH-Phasen sorbiert. Es findet keine Desorption des Metalls durch Bildung von löslichen Metall-Ligand-
Komplexen statt. Dies ist ein wichtiger Aspekt für die dauerhae Immobilisierung von An in einem nuk-
learen Endlager.  

Durch die amorphe Struktur der CSH-Phasen ist die strukturelle Aulärung der Sorptionsspezies 
stark begrenzt. Außerdem können durch spektroskopische Methoden nur Mischspektren der verschiede-
nen Spezies aufgenommen werden. Für die Zukun könnten daher molekulardynamische Berechnungen 
für eine Identifizierung der Sorptionstellen für Metallionen in den CSH-Phasen von Nutzen sein. In Mon-
te-Carlo-Simulationen kann nach Substitution einzelner oder mehrerer Ca- durch Metallionen die Auf-
nahme von Radionukliden in CSH-Strukturen simuliert werden. Die daraus theoretisch berechneten  
EXAFS- oder Fluoreszenzspektren können dann mit experimentellen Spektren verglichen werden. 

Mal wurde als Modellligand für BZM eingesetzt. Auf dieser Grundlage können zukünig weitere Un-
tersuchungen mit industriell genutzten makromolekularen Superplastizisern erfolgen. Außerdem zeigen 
neben CSH-Phasen auch weitere Zementphasen, wie die Calcium-Aluminat-Phasen eine hohe Affinität zu 
Radionukliden und können somit die Sorptionsprozesse in Zementsystemen beeinflussen.  
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Tabelle .: Konditionelle Stabilitätskonstanten für Mal-Komplexierungsreaktionen mit verschiedenen dreiwertigen Metall-
ionen aus der Literatur bei T =  °C. 

Ln(III) Ionenstärke / Medium n log βn Referenz / Methode 

Nd 

 

, M KNO 

 

 
 

, ± , 
, ± , 

, spec 

 

Nd 

 

, M NaClO 

 

 
 

, ± , 
, ± , 

, pot 

 

Nd , M NaClO  , ± , , pot 

Nd , M KCl  
 

, ± , 
, ± , 

, pot 

Nd , M KCl  
 
 

, ± , 
, ± , 
, ± , 

, pot † 

Gd , M NaClO  
 

, ± , 
, ± , 

, pot 

Eu , M NaClO 

 

 
 

, ± , 
, ± , 

, pot 

 

Eu , M NaClO (, M NaAc)  
 

, 
, 

, ex 

Eu , M NaClO  
 
 

, ± , 
, ± , 
, ± , 

, spec 

Sm , M NaClO  
 

, ± , 
, ± , 

, pot 

Sm , M NaClO  
 

, 
, 

, qh 

qh − quinhydron-Elektrode; pot − Potentiometrie (H+-Glaselektrode); spec − Spektroskopie; ex − Flüssig-Flüssig-Extraktion; 
† − T = 30 °C 
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Tabelle .: Auswahl an konditionellen Stabilitätskonstanten für Lac- und Oxa-Komplexierungsreaktionen mit verschieden-
en dreiwertigen Metallionen aus der Literatur bei T =  °C. 

Ligand An(III) / Ln(III) Ionenstärke / Medium n log βn Referenz / Methode 

Lactat Eu , M NaCl  
 
 

, 
, 
, 

, ex 

 Eu , M NaClO  
 
 

, ± , 
, ± , 
, ± , 

, spec 

 Am , M NaClO  
 
 

, ± , 
, ± , 
, ± , 

, spec 

Oxalat Am , M NaCl  
 

, ± , 
, ± , 

, ex 

 Am  M NaClO  
 
 

, ± , 
, ± , 
, ± , 

, ex 

 Am , M NaClO  
 

, ± , 
, ± , 

, ex 

 Eu , M NaClO  
 

, ± , 
, ± , 

, ion 

 Eu  M NaClO  
 
 

, ± , 
, ± , 
, ± , 

, ex 

 Eu , M NaClO  
 

, ± , 
, ± , 

, ex 

qh − quinhydron-Elektrode; pot − Potentiometrie (H+-Glasselektrode); spec − Spektroskopie; ex − Flüssig-Flüssig-
Extraktion; ion − Ionenaustausch 
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Abbildung .: FEFF-Strukturmodell für tridentat koordiniertes Mal. Die angegebenen Werte entsprechen den radialen 
Am(III)-Atom-Abständen. Die Strukturdaten sind aus Sushrutha et al.  und wurden mittels XRD bestimmt. Weitere Fuma-
rat- und Mal-Liganden wurden entfernt. Nd(III) wurde durch Am(III) ersetzt, H-Atome wurden weggelassen. 

Tabelle .: Momentum-Analyse der radialen Partikelverteilungsfunktion (RPDF) von AIMD simulierten Strukturen für 
ausgewählte R-Bereiche. AIMD berechnete durchschnittliche Strukturen des Nd(III)-Aquo-Ions und des tridentaten : 
Nd(III)-Mal-Komplexes mit und ohne Wassermoleküle (unten). Nd(III) wurde durch Am(III) ersetzt. 

 R-Bereich / Å CN R / Å 2 / Å2 

Am-(HO)(HO)n ,–,00 (O) , , ,

Am-Mal(HO)(H2O)n ,-, (O) , , ,

,-, (C) , , ,

,-, (C) , , ,

Am-Mal ,-, (O) , , ,

,-, (O) , , ,

,-, (C) , , ,

,-, (C) , , ,

CN – Koordinationszahl, R – Bindungsabstand, 2 – Debye-Waller Faktor. 

 
 
 
 
 
 

Am (blau),  
O (rot), C (grau).  
H-Atome wurden 
vernachlässigt.  

Am-Mal Am-Mal(H2O)6(H2O)n)  
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Tabelle .: Auswahl konditioneller Mal-, Lac- und Oxa-Protonierungskonstanten aus der Literatur 

Ligand Ionenstärke / Medium n log β Referenz / Methode 

Malat , M NaCl  
 

, ± , 
, ± , 

, pot 

 , M NaClO  
 

, ± , 
, ± , 

, pot 

 , M NaClO  
 

, ± , 
, ± , 

, pot 

  M NaClO  
 

, ± , 
, ± , 

, pot 

 , M KCl  
 

, ± , 
, ± , 

, pot 

Lactat , m NaCl  , ± , , pot 

 , M NaClO  , ± , , pot 

Oxalat , m NaCl   
 

, ± , 
, ± ,  

, pot 

 , m NaCl  
 

, ± , 
, ± , 

, pot 

 , M NaCl  
 

, ± , 
, ± , 

, pot 

 , m NaClO  
 

, ± , 
, ±  , 

, pot 

pot − Potentiometrie (H+-Glaselektrode) 
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Abbildung .: Kalorimetrische Wärmekurven der Eu(III)-Lac-Titration bei verschiedenen Ionenstärken, ΔQr,j − integrierte 
stufenweise Reaktionswärmen bei dem jeweiligen Titrationsschritt j; [Eu] = ,·− mol·L-; [Lac] = ,·− mol·L-; 
[HCl] = , mol·L-, pHC ~ . 

 

 
Abbildung .: Schema zur Kurvenbearbeitung der Nd(III)-Oxa-Reaktionen. Thermogram (links) und integrierte Wärmekur-
ve (rechts). [Nd]ini = ·- m; [Oxa] = ·- m; pHC = ,; Im = , NaCl; T = °C. 
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Abbildung .: Integrierte Wärmekurve (schwarz) und Streulichtmessung (grau) mit [Nd] = ,·- m und [Oxa] = 
,·- m; pHC = ,; Im = , NaCl.  

 

 
Abbildung .: PXRD-Beugungsmuster des Nd(III)-Oxa-Feststoffes aus ITC-Experimenten (schwarz). Der Reflex bei , ° ist 
ein Artefakt durch das Gerät verursacht. Die gezeigte Referenz (grün) ist (Nd(HO))(CO)(HO), (PDF --). 
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Abbildung .: SIT-Regression der Stabilitätskonstanten (links) und der Enthalpiewerte (rechts) der : Eu(III)-Lac-
Komplexierung  
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Abbildung .: SIT-Regression der Stabilitätskonstanten (links) und der Enthalpiewerte (rechts) der : Nd(III)-Oxa-
Komplexierung 
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Abbildung .: Anteile von ΔrHm und -T·ΔrSm relativ zu ΔrGm der 1:1 Nd(III)-Oxa-Komplexierung als Funktion von Im  
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Abbildung .: Globale Analyse der Nd(III)-Mal UV-Vis-Spektren mittels PARAFAC: Einzelkomponentenspektren der Analyse 
mit vier Spezies (links) und reproduzierte Spektren und Residuen der Analyse mit drei Spezies (rechts). 

 
Abbildung .: VARIMAX-Faktorladungen unter Einbeziehung von zwei Komponenten 
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Abbildung .: Shell Fit (rot) der mittels ITFA isolierten EXAFS Spektren (links, schwarz) von Komponente  (ein koordinier-
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Abbildung .: Experimentelles EXAFS Spektrum der Am(III)-Hydrolyse-Spezies bei pH  (links, schwarz) mit Shell Fit (rot) 
und Residuum (blau). Zugehörige Fourier Transformationen (FT) (rechts).  
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Abbildung .: PXRD-Beugungsmuster von dotierten CSH-Phasen mit C/S ,. (a) reine CSH-Phase; (b) CSH mit 
[Mal] = ,·- mol·L-; (c) CSH mit [Eu] = ,·- mol·L-; (d) CSH mit [Eu] = ,·- mol·L- und [Mal] = ,·- mol·L-  
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Abbildung .: Sorption von C-markiertem Mal an CSH Phasen mit und ohne Eu(III) in Abhängigkeit des C/S-
Verhältnisses 
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Abbildung .: Anregungsspektren und Emissionsspektren von Cm(III)-dotierten CSH-Phasen (links, Daten von J.-M. Wol-
ter ) und Cm(III)-Mal-dotierten CSH-Phasen (rechts) bei C/S ,. 
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Abbildung .: Korrigierte statische Cm(III)-Fluoreszenzspektren und Abklingkurve (Einfügung bei [Mal] = 
,·- mol·L-) der Cm(III)-Mal-Komplexierung bei pH  
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Abbildung .: Aufspaltung der F-Bande in den Emissionsspektren in Abhängigkeit der Anregungswellenlänge in nm 
am Beispiel des Eu(III)-Mal-dotierten CSH-Feststoffes (C/S ,); experimentelle Details in Tabelle . 
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Abbildung .: DTG/DSC-Kurven der Eu(III)- (links) und Eu(III)-Mal- (rechts) dotierten CSH-Feststoffe (C/S ,); experimen-
telle Details in Tabelle . 
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Abbildung .: Experimentelle Am LIII-edge EXAFS Spektren (links) und die entsprechenden FTs (rechts) der CSH-
Feststoffe. Bezeichnung a-h entsprechend Tabelle . 
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Abbildung .: Angepasste FT von Spezies  mit einer O-, Si- und Ca-Schale (links) und einer O-, zwei Si- und einer Ca-
Schale(n) (rechts) mit Shell Fit (rot) und Residuum (blau).  
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Abbildung .: C-NMR-Spektren von (DL)- Dinatriummalat aus der SDBS-Datenbank  (SDBS Nr. CDS--, 
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Abbildung .: H-NMR-Spektren der dotierten CSH-Phasen, des Natriummalat-Feststoffes und des Probenhalters. Kon-
zentrationen siehe Tabelle .. 
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Tabelle .: Experimentelle Stabilitätskonstanten, Enthalpien und Entropien der Ln(III)/An(III)-Mal Komplexe verglichen mit Literaturwerten ähnlicher Ligandsysteme bei Im =  (NaCl) 

System / Methode / Ref. log β0
1 log β0

2 
ΔrH0

m,1 / 
kJ·mol−1 

ΔrH0
m,2 / 

kJ·mol−1 
ΔrS0

m,1 / 
J·mol−K−1 

ΔrS0
m,2 / 

J·mol−K−1 

Nd(III)-Mal / ITC / d. A. , ± , , ± , , ± , , ± ,  ±   ±  

Nd(III)-Mal / UV-Vis / d. A.* , ± , , ± , 

Eu(III)-Mal / TRLFS / d. A.* , ± ,  ±  

Am(III)-Mal / ITC / d. A.* , ± , , ± , , ± ,  ±   ±   ±  

Eu(III)-Lac / Pot, ITC /  , ± , , ± , , ± , −1,51 ± 1,10 , ± , , ± , 

Cm(III)-Prop / TRLFS /  , ± , , ± , , ± , , ± , , ± , , ± , 

Cm(III)-Suc / TRLFS /   , ± , , ± , , ± , , ± , , ± , , ± , 

Cm(III)-Malo / TRLFS /   , ± , , ± , , ± , , ± , , ± , , ± , 

Cm(III)-Oxa / TRLFS /   , ± , , ± , −2,7 ± 0,8 , ± , , ± , , ± , 

Nd(III)-Oxa / ITC / d. A. , ± , −6,0 ± 1,8  ±  

Am(III)-Oxa  , ± , , ± , 

Cm(III)-Cit / TRLFS /  , ± , , ± , 

Am(III)-Cit  , ± , , ± , 

Am(III)-HCit  , ± , , ± , 

d. A. – diese Arbeit; * – extrapoliert mithilfe der SIT-Parameter des Nd(III)-Mal-Systems aus ITC-Messungen;  – bei T =  °C; Pot – Potentiometrie, Suc – Succinat; Oxa – Oxalat; Prop –
Propionat; Malo – Malonat; Cit – Citrat; Alle Unsicherheiten wurden laut Empfehlungen der OECD NEA-TDB  berechnet und werden in σ -Werten angezeigt. 
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