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1. Einleitung

Ein nicht unerheblicher Anteil des Energiebedarfs wird weltweit durch den Einsatz
von Kernkraftwerken gedeckt. Viele Länder sind bestrebt, den Anteil an Kernener-
gie an ihrem Energiemix zu erhöhen, diverse weitere Länder planen konkret einen
Einstieg in die zivile Nutzung der Kernenergie. So waren im Jahr 2010 weltweit
443 Kernkraftwerke mit einer Gesamt-Bruttoleistung von etwa 396000 MWe an der
Stromerzeugung beteiligt. Weitere 62 Anlagen befanden sich zu diesem Zeitpunkt
in Bau, zusätzliche 90 Kernkraftwerksneubauten befanden sich in der konkreten
Planungs- bzw. Genehmigungsphase [1]. Durch das Betreiben der Kernkraftwerke
fallen als Abfallprodukt weltweit etwa 11000 t an abgebranntem Kernbrennstoff an.
Es entstehen erhebliche Mengen so genannter hoch aktiver Abfälle (HAW). Im Fal-
le der Entsorgungsoption Endlagerung muss dieser entstandene Abfall zum Schutz
heutiger und auch zukünftiger Generationen über lange Zeiträume hinweg sicher
gelagert werden. Die langen Zeiträume müssen aufgrund der im abgebrannten Kern-
brennstoff enthaltenen sehr langlebigen Nuklide, wie zum Beispiel Pu und den so
genannten Minoren Actiniden (MA) Neptunium, Americium und Curium, be-
trachtet werden.

Eine Abschätzung der Zeiträume, die für eine sichere Endlagerung zu überschauen
sind, kann aus der in der Radioökologie gebräuchlichen Maßeinheit der Radiotoxi-
zität abgeleitet werden. Diese gibt das Maß für die Gesundheitsschädlichkeit eines
bestimmten Radionuklids an [2]. Sie hängt von der Strahlenart, der Strahlenenergie,
der Resorption des Nuklids und der Verweildauer des Nuklids im Körper ab. Die
Verweildauer im Körper errechnet sich dabei aus der biologischen Halbwertszeit und
der physikalischen Halbwertszeit. Die biologische Halbwertszeit gibt an, wie lange
es dauert, bis die Hälfte der Menge des Nuklids die aufgenommen wurde, wieder
aus dem Körper ausgeschieden wird. Die physikalische Halbwertszeit beschreibt den
radioaktiven Zerfall des entsprechenden Nuklids. Die Radiotoxizität ist außerdem
abhängig von der Art der Inkorporation [2].

Abbildung 1.1 zeigt den zeitlichen Verlauf der Radiotoxizität einer Tonne abgebrann-
ten Kernbrennstoffes aus einem Druckwasserreaktor. Die ursprüngliche Anreicherung
mit 235U beträgt 4%, der Abbrand 40 GWd/tSM. Die Inkorporation ist auf Ingestion
bezogen. Die Auftragung beginnt nach zehn Jahren nach der Entladung aus dem
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Reaktor. Im Diagramm zeigt die schwarze Kurve den Verlauf der gesamten Ra-
diotoxizität. Diese entspricht der direkten Endlagerung ohne Wiederaufarbeitung,
die nach der Atomgesetznovelle vom 22. April 2002 als einziger Entsorgungsweg in
Deutschland erlaubt ist [3].

In der Abbildung ist außerdem zu erkennen, dass die Radiotoxizität in den ersten 100
Jahren von den Spaltprodukten (englisch: ”‘fission products”’, FP) dominiert wird.
Deren Radiotoxizität nimmt allerdings innerhalb von 300 Jahren um fünf Größen-
ordnungen ab. Die Langzeit-Radiotoxizität wird von Plutonium (rote Linie) und den
Minoren Actiniden (grüne Linie) bestimmt. Aus dem Graphen wird ersichtlich,
dass im Falle einer direkten Endlagerung sichergestellt sein muss, dass es über einen
Zeitraum von mehr als 105 Jahren, selbst bei Störfällen zu keiner Freisetzung von
Radionukliden in die Biosphäre kommen darf.

Abbildung 1.1: Zeitliche Entwicklung der Radiotoxizität einer Tonne Kernbrennstof-
fes mit ursprünglicher Anreicherung von 4% 235U aus einem Druckwasserreaktor mit
einem Abbrand von 40 GWd/tSM. Die Auftragung beginnt zehn Jahre nach der Ent-
ladung aus dem Kernreaktor. Die Radiotoxizität ist bezogen auf Inkorporation über
Ingestion [4].

Es bieten sich mehrere Optionen an, mit dem abgebrannten Kernbrennstoff umzuge-
hen: Zwei davon sind die Aufarbeitung bei der Uran und Plutonium als Kernbrenn-
stoff zurückgewonnen werden können mit anschließender Abtrennung und Umwand-
lung der langlebigen Minoren Actiniden in kürzerlebigere Produkte (Partitioning
& Transmutation Konzept, P&T) und die direkte Endlagerung des Abfalls. Bei ei-
ner sicheren Endlagerung radioaktiver Abfälle muss gewährleistet sein, dass es auch
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über Generationen hinweg zu keiner schädlichen Einwirkung ionisierender Strah-
lung auf die Menschheit kommt. Ein Konzept, um dies zu gewährleisten, stellt die
Endlagerung des verbleibenden Abfalls in tiefen geologischen Formationen dar. Als
Wirtsgestein werden europaweit im wesentlichen Ton-, Salz- und Granitformationen
in Betracht gezogen. Dabei sollen die gegebenen geochemischen und geophysikali-
schen Bedingungen einen Transport der Radionuklide in die Biosphäre ausschließen.
Eine endgültige Entscheidung über ein mögliches Endlager für HAW ist weltweit
einzig in Schweden und Finnland gefällt worden.

Der große Anteil der MA und des Pu an der Langzeit-Radiotoxizität haben das
P&T-Konzept motiviert, bei dem diese langlebigen Radionuklide abgetrennt und
durch Kernreaktionen in kürzerlebigere Produkte überführt werden sollen. Während
es europaweit Bestrebungen gibt ein P&T Konzept einzuführen, ist in Deutschland
ausschließlich die direkte Endlagerung zugelassen. Beide Konzepte führen zu ver-
schiedenen Fragestellungen:

Partitioning & Transmutation:

Die Abtrennung von Uran und Plutonium im PUREX-Prozess geht mit einem ra-
scheren Abklingen der Radiotoxizität der verbliebenen Komponenten einher. Fällt
diese ohne Wiederaufarbeitung erst nach 170000 Jahren auf das Niveau der Menge
Natururan, die zur Herstellung einer Tonne Kernbrennstoff benötigt wird, ab, so
wird dieses Niveau nach der Abtrennung von Uran und Plutonium zu 99,9% schon
nach 16000 Jahren erreicht (siehe Abbildung 1.1).

Mit den Konzepten des P&T könnte ein noch erheblich schnelleres Abklingen der
Radiotoxizität erreicht werden. Dabei sollen zusätzlich die langlebigen Komponenten
Neptunium, Americium und Curium selektiv aus dem Kernbrennstoff abgetrennt
und über Kernspaltungsreaktionen in kürzerlebigere oder stabile Nuklide überführt
werden. Dadurch könnte das radiotoxische Niveau von Natururan schon nach einigen
hundert Jahren erreicht werden. Eine Risikoabschätzung in diesem Zeitrahmen ist
wesentlich einfacher durchzuführen und die Sicherheit eines möglichen Endlagers
technisch zu gewährleisten.

Ein für den Erfolg dieses Konzepts entscheidender Schritt ist die selektive Ab-
trennung der dreiwertigen Actiniden von den ihnen chemisch sehr ähnlichen Lan-
thaniden. Diese Trennung kann auf nasschemischem Wege mittels flüssig-flüssig-
Extraktion unter Einsatz von selektiven Extraktionsliganden geschehen. Sowohl
alkylierte 2,6-(Di(1,2,4-triazin-3-yl)pyridin-Liganden (BTP), als auch 6,6’-Bis-(5,6-
dialkyl-1,2,4-triazin-3-yl)-2,2’-bipyridine (BTBP) sind in der Lage, Americium und
Curium hochselektiv aus salpetersaurer Lösung zu extrahieren. Die dabei auftreten-
de Selektivität gegenüber den dreiwertigen Lanthaniden ist auf molekularer Ebene
noch nicht vollständig verstanden. Zur Entwicklung neuer, noch geeigneterer Extrak-
tionsliganden ist das Verständnis der Mechanismen, die zur bevorzugten Extraktion
der Actiniden führen, jedoch sehr wichtig.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Komplexierung von Lanthaniden mit BTP-
und BTBP-Liganden (Kapitel 4) mit unterschiedlichen Methoden untersucht, um
einen Beitrag zum Verständnis der Selektivität dieser Liganden beizutragen. Da-
zu wurde die Komplexierung verschiedener Lanthaniden mit BTP-Liganden mittels
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nano-Elektrospray Ionisations-Massenspektrometrie direkt in 1-Octanol untersucht,
um sich den Bedingungen in der organischen Phase bei der Extraktion anzunähern
(siehe Kapitel 4.1). Des weiteren wurden Europium-BTBP Komplexe auf die Frage
hin untersucht, ob es sich bei [Eu(BTBP)2](NO3)3-Komplexen in Lösung um acht-
fach koordinierte Spezies handelt, oder ob ein Nitratanion in der ersten Koordinati-
onssphäre gebunden ist. Dazu wurde neben der Massenspektrometrie zeitaufgelöste
Laserfluoreszenzspektroskopie in Kombination mit vibronischer Seitenbandenspek-
troskopie angewandt (siehe Kapitel 4.2).

Direkte Endlagerung:
Für eine Abschätzung der Langzeitsicherheit eines möglichen nuklearen Endlagers
müssen aufgrund der langen Zeiträume in denen eine hohe Radiotoxizität des ra-
dioaktiven Abfalls bestehen bleibt, auch “worst case” Szenarien, wie das Versagen
von technischen Barrieren und dem Wasserzutritt in das Endlager berücksichtigt
werden. Dies könnte zu einer Mobilisierung von Radionukliden, und damit einher-
gehend einem potentiellen Transportweg in die Biosphäre führen. Daher wird das
Verständnis des Verhaltens von langlebigen Radionukliden in aquatischer Lösung
unter geochemischen Bedingungen benötigt.

Das Verhalten von Plutonium ist aufgrund seiner langlebigen Isotopen und der hohen
Radiotoxizität von besonderem Interesse. Dieses Element zeichnet sich durch eine
reichhaltige Redoxchemie aus, bei der bis zu vier Oxidationsstufen gleichzeitig in
Lösung vorliegen können. Des weiteren zeigt Plutonium in der Oxidationsstufe +IV
starke Hydrolyse, die zu Polymerisierungsprozessen und Eigenkolloidbildung führen
kann. Da die Polymerisierung und darauf folgende Kolloidbildung im schwach sau-
ren Milieu von Grundwässern begünstigt ist, ergeben sich so aufgrund der geringen
Wechselwirkung der Kolloide mit dem Wirtsgestein potentiell Mobilisierungspfade
für das Plutonium.

Des weiteren kann sich das Verhalten der Polymerspezies hinsichtlich Sorption, Kom-
plexierung u.ä. von dem der monomeren Spezies unterscheiden. Somit ist ein grund-
legendes Verständnis der Hydrolyse- und Polymerisationsprozesse von Pu(IV) und
die Kenntnis aller in Lösung befindlicher Spezies von großem Interesse. Hier wurden
diese Prozesse am Homolog Zr(IV) untersucht. Aufbauend auf [5] wurden zur Stei-
gerung der Empfindlichkeit massenspektrometrische Untersuchung am 90Zr durch-
geführt (siehe Kapitel 5).

In der Oxidationsstufe +V weist Plutonium gute Löslichkeit und nur eine geringe
Tendenz zur Hydrolyse auf. Da die kolloidalen Spezies und festen Phasen des Pu(IV)
jedoch im Gleichgewicht mit den Lösungsspezies unterschiedlicher Oxidationsstufen
stehen [6, 7], wurden im Rahmen dieser Arbeit auch die Polymerisierungsprozesse
und Kolloidbildung ausgehend von Pu(V) Lösungen mit EXAFS, LIBD und UV/VIS
untersucht (siehe Kapitel 6).

Neben tetravalentem Pu neigt auch Pu(VI) zur Bildung von Hydrolysespezies und
damit einhergehender Dimerisierung. Auch die Bildung von größeren Polymeren ist
in der Literatur diskutiert. In der vorliegenden Arbeit wurden die Hydrolyseprozesse
in U(VI)- und Pu(VI)-Lösungen massenspektrometrisch untersucht und miteinander
verglichen, um einen direkten Nachweis der gebildeten Spezies, insbesondere der
dimeren Spezies zu erbringen (siehe Kapitel 7).



2. Kenntnisstand

2.1 Lanthaniden und Actiniden im PSE

Im Periodensystem der Elemente bilden die Lanthaniden gemeinsam mit den Acti-
niden den sogenannten f-Block. Bei den Elementen von Cer bis Lutetium wird die
4f-Schale mit Elektronen aufgefüllt. Das Element Lanthan, welches dieser Gruppe
den Namen gibt, hat selbst keine f-Elektronen (die Elektronenkonfiguration ist [Xe]
5d1 6s2), wird jedoch zumeist zu dieser Gruppe hinzu gezählt.

Abbildung 2.1: Stabile Oxidationsstufen der Lanthaniden (oben) und Actiniden (un-
ten) [8]

Die Lanthaniden bevorzugen fast ausschließlich die Oxidationsstufe +3 (s. Abb. 2.1).
Zu Ausnahmen kommt es nur, wenn dadurch vollständig oder halb gefüllte f-Schalen
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gebildet werden können. Bei den Actiniden ist die Oxidationsstufe +3 nur bei den
schwereren Elementen ab Am bevorzugt, die anderen Actiniden zeigen eine große
Vielfalt teilweise gleichzeitig auftretender Oxidationsstufen.

Das unterschiedliche Verhalten lässt sich damit erklären, dass die energetischen Un-
terschiede zwischen 5f- und 6d- Zuständen wesentlich geringer sind, als die zwischen
den 4f- und 5d-Zuständen. Durch diesen geringeren Energieunterschied bei den leich-
teren Actiniden können sich die 5f-Elektronen an chemischen Bindungen beteiligen.
Somit kommt es zu einer großen Bandbreite stabiler Oxidationsstufen. Mit steigen-
der Ordnungszahl nimmt der Abstand zwischen 5f- und 6d-Zuständen zu, und das
Verhalten nähert sich wieder dem der Lanthaniden an [8, 9].

Die für die Lanthaniden und Actiniden charakteristische Abnahme der Ionenradien
mit steigender Befüllung der f-Schale mit Elektronen wird Lanthanid-Kontraktion
genannt (vgl. Abb. 2.2) [10]. Diese lässt sich durch die Besetzung einer nahe am
Kern gelegenen f-Schale erklären, die die Kernladung nur schlecht gegen die 5s- und
5p-Orbitale abzuschirmen vermag [11].

Die Nichtbeteiligung der 4f-Orbitale der Ln3+-Ionen an Bindungen lässt sich da-
durch erklären, dass diese von den weiter außen liegenden 5s2- und 5p6-Orbitalen
sehr gut abgeschirmt werden. Somit sind ihre spektroskopischen und magnetischen
Eigenschaften weitgehend unbeeinflusst durch das Ligandenfeld [12].

Abbildung 2.2: Ionenradien der dreiwertigen Lanthaniden (Koordinationszahl sechs)
[8]
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2.2 Aquatische Chemie von Actiniden

Actiniden kommen in den Oxidationsstufen III, IV, V und VI in den folgenden For-
men vor:

+III: An3+

+IV: An4+

+V: AnO+
2

+VI: AnO2+
2 .

Die letzten beiden Ionen werden Actinyl-Ionen genannt. Sie bilden sich durch Hy-
drolyse, indem kovalente Bindungen mit Sauerstoffatomen aus der Hydrathülle ein-
gegangen werden [13]. Die Actinyl-Ionen sind linear und symmetrisch aufgebaut,
wobei die Bindung zwischen Sauerstoff und Actinid bei den sechswertigen Actinyl-
Ionen stärker ist, als bei den fünfwertigen. Actinyl-Ionen treten bei den Actiniden
Pu, Np und U auf. Unter sehr oxidativen Bedingungen kann Am auch als Actinyl-Ion
vorliegen [13].

Die positive Ladung in Actinidionen ist aufgrund der hohen Elektronegativität des
Sauerstoffs nicht gleichmäßig über die Actinyl-Ionen verteilt. Die effektive Ladung
am Actinid nimmt in der Reihenfolge An4+ > AnO2+

2 > An3+ > AnO+
2 ab. Die Stär-

ke der Coulomb-Wechselwirkung zwischen Metall und Sauerstoffatomen des Was-
sers ist abhängig von der Ladungsdichte am Metall. Somit nimmt die Hydrolyse bei
Actiniden gleicher Wertigkeit mit abnehmenden Ionenradien zu. Ausnahmen bilden
das tetravalente Np [13] und das pentavalente Pa1 [14].

Dieser Einfluss der Ladungsdichte spielt auch beim Vergleich des Hydrolyseverhal-
tens der unterschiedlichen Wertigkeiten der Actiniden eine Rolle. Dreiwertige Acti-
niden bilden AnOH2+, An(OH)+2 und An(OH)3, wobei letzteres Hydrolyseprodukt
ausfällt und somit die Löslichkeit bestimmt.

Actiniden weisen in der Oxidationsstufe +IV die niedrigste Löslichkeit auf, die bei
der Hydrolyse gebildeten Hydroxide fallen bei geringen Konzentrationen aus. Da die
Hydrolyse hier aufgrund der hohen effektiven Ladung am Metallatom am stärks-
ten ausgeprägt ist, findet diese schon bei niedrigen pH-Werten statt (pH < 3). Es
bilden sich monomere AnOH3+, An(OH)2+2 , An(OH)+3 und An(OH)4 Spezies, wo-
bei letztere wieder die Löslichkeit bestimmt. Darüber hinaus bilden sich polymere
Hydrolysespezies. Die Hydrolyse- und Polymerisationsprozesse von Pu(IV) werden
in Abschnitt 2.3.2 detaillierter behandelt. Pentavalente Actiniden (außer Pa(V), sie-
he Fußnote) hydrolysieren nur bei recht hohen pH-Werten (pH 8-9) unter Bildung
von löslichem AnO2OH. Hexavalente Actiniden bilden monomere (AnO2OH+), di-
mere ((AnO2)2(OH)2+2 )und trimere ((AnO2)3(OH)+5 ) Hydrolysespezies. U(VI) und
Pu(VI)-Hydrolyse werden in den Abschnitten 2.3.1 und 2.3.2 näher beschrieben.

Im folgenden wird auf die aquatische Chemie von Uran und Plutonium im speziellen
eingegangen.

1Pa bildet keine vergleichbaren Actinyl-Ionen. Für das pentavalente Pa wurde bei sehr ho-
hen Säurestärken die Bildung von PaO3+ vorgeschlagen, welches mit steigendem pH-Wert zu
PaO(OH)2+, PaO(OH)+2 und Pa(OH)5 hydrolysiert.
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2.3 Uran und Plutonium

2.3.1 Aquatische Chemie von Uran

In wässriger Lösung kann Uran in den Oxidationsstufen III-VI vorliegen, wobei die
Oxidationsstufe +VI, in der es als Uranyl-Ion UO2+

2 vorliegt, mit Abstand am sta-
bilsten ist. Die Stabilität der jeweiligen Oxidationsstufen ist abhängig vom pH-Wert
der Lösung. U(III) wird in wässriger Lösung unter Wasserstoffbildung oxidiert, und
ist nur unter sehr reduzierenden, sauren Bedingungen stabil. Die Struktur des Aquo-
Ions ist unbekannt. U(IV) ist unter Ausschluss von Sauerstoff in wässriger Lösung
stabil. U(V) neigt zur Disproportionierung und weist nur ein schmales Stabilitätsfeld
auf.

Aufgrund des geringen Ionenradius und der hohen Ladung ist Uran eine starke
Lewis-Säure. Dies gilt insbesondere für U(IV). Dementsprechend ist nach dem
HSAB-Prinzip (“Hard and Soft Acids and Bases”) die Wechselwirkung mit har-
ten Donor-Liganden stark. So binden Liganden mit freien Elektronenpaaren (O, N)
sehr stark an das Metallion, in wässriger Lösung kommt es zur Hydrolyse. Auch
werden in Anwesenheit von CO2 Carbonat-Liganden gebunden [15]. Die Tendenz
zur Hydrolyse nimmt der effektiven Ladung am Uranatom folgend in der Abfolge
U(IV) > U(VI) >> U(III) > U(V) ab (siehe Abschnitt 2.2) [8].

Abbildung 2.3: Das Uranyl(VI)-Aquoion

Als stabilste Oxidationsstufe ist U(VI) von besonderem Interesse. Die Struktur des
Aquo-Ions (Abb. 2.3) wurde mittels LAXS [16] und EXAFS Methoden bestimmt [17–
20]. In dieser Wertigkeit wird Uran hydrolysiert, wenn auch nicht so stark wie U(IV).
Dabei kommt es zur Bildung von monomeren, dimeren, trimeren und tetrameren
Hydrolysespezies. Diese und die entsprechenden Stabilitätskonstanten für I = 0 und
25◦C sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst [21–23] und beziehen sich auf folgende
Gleichung:

pM + qH2O ⇀↽ Mp(OH)q + qH+. (2.1)

Abbildung 2.4 zeigt den mit diesen Daten berechneten Speziationsplot. Dabei ist
bei der Speziation der Hydrolyseprodukte mit indirekten Methoden, die die freie
Protonen-Konzentration bestimmen (z.B. potentiometrische Titration) nicht zu be-
stimmen, ob die Hydrolyseprodukte Hydroxidionen oder Sauerstoffionen gebunden
haben. So war zunächst für die trimere Hydrolysespezies unklar, ob es sich um
(UO2)3(OH)+5 oder um (UO2)3(O)(OH)+3 + H2O handelt. Mit Hilfe von Kristall-
strukturanalyse konnte die letztere Struktur bestätigt werden (Abb. 2.5) [24]. Die
Struktur in Lösung wurde auch mittels EXAFS bestätigt [25, 26]. Die Bildung von
Tetrameren bei pH-Werten größer als 5 ist in der Literatur kontrovers diskutiert (für
einen Überblick über die unterschiedlichen Konzepte siehe [27]).
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Abbildung 2.4: Speziationsplot der Hydrolyseprodukte von U(VI) mit
[U] = 5 · 10−5M in HClO4 bei I = 0. Stabilitätskonstanten aus [22].

Wie bereits erwähnt, werden auch Carbonat-Liganden mit ihren harten O-Donor-
Atomen stark an U(VI) gebunden. Carbonatkomplexierung spielt bei Anwesenheit
von CO2 ab pH 4 eine Rolle. Entsprechende Stabilitätskonstanten für I = 0 und
25◦C können Tabelle 2.2 entnommen werden.

Während die meisten der Daten zur Bildung von Hydrolysespezies von U(VI) mit in-
direkten Methoden (coulometrische Titrationen, potentiometrische Titrationen und
Löslichkeitsexperimente) ermittelt wurden, und es darüber hinaus viele andere spek-
troskopische Untersuchungen, wie z.B. EXAFS[18, 26], TRLFS[28] oder Raman-
Spektroskopie[29–31] zur Aufklärung der Struktur der Hydrolysespezies gibt, gibt
es nur wenige Veröffentlichungen, die sich mit einem direkten Nachweis mittels
Elektrospray-Ionisations Massenspektrometrie beschäftigen.

Pasilis et al. haben Uranylnitrat-Lösungen in einem Wasser/Methanol-Gemisch ohne
jegliche pH-Kontrolle untersucht [32]. Dabei wurde eine Vielzahl von unterschiedli-
chen Ionen detektiert, die sich nicht in Einklang mit den Erwartungen der NEA-TDB
bringen lassen. Die Autoren schließen aus ihren Messungen, dass es sich bei den de-
tektierten Ionen um auf dem Weg ins Massenspektrometer gebildete Messartefakte
handelt, die die Situation in der Lösung nicht abbilden.

Weitere Untersuchungen mittels konventioneller ESI Massenspektrometrie wurden
ohne den Zusatz von Methanol und unter kontrolliertem pH durchgeführt [33, 34].
Hier konnten das freie Uranyl, sowie die erste Hydrolyse-Spezies UO2OH+ und das

Abbildung 2.5: Struktur des (UO2)3(O)(OH)+3 -Ions [24]. Die Bindungslänge zischen
den Uranyl-Einheiten und dem verbrückenden Sauerstoff beträgt 2.17 Å, die zu den
verbrückenden Hydroxid-Ionen 2.40 Å.
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Reaktion log∗ β0
p,q

UO2+
2 + H2O ⇀↽ UO2OH+ + H+ -5.25

UO2+
2 + 2H2O ⇀↽ UO2(OH)2(aq) + 2H+ -12.15

UO2+
2 + 3H2O ⇀↽ UO2(OH)−3 + 3H+ -20.25

UO2+
2 + 4H2O ⇀↽ UO2(OH)2−4 + 4H+ -32.40

2UO2+
2 + H2O ⇀↽ (UO2)2OH3+ + H+ -2.7

2UO2+
2 + 2H2O ⇀↽ (UO2)2(OH)2+2 + 2H+ -5.62

3UO2+
2 + 5H2O ⇀↽ (UO2)3(OH)+5 + 5H+ -15.55

3UO2+
2 + 7H2O ⇀↽ (UO2)3(OH)−7 + 7H+ -32.7

4UO2+
2 + 7H2O ⇀↽ (UO2)4(OH)+7 + 7H+ -21.9

Tabelle 2.1: Stöchiometrie und Stabilitätskonstanten der U(VI) Hydrolyseprodukte
für I = 0 und 25◦C [21–23].

Reaktion log K0

UO2+
2 + CO2−

3
⇀↽ UO2CO3 9.68

UO2+
2 + 2CO2−

3
⇀↽ UO2(CO3)

2−
2 16.9

UO2+
2 + 3CO2−

3
⇀↽ UO2(CO3)

4−
3 21.6

Tabelle 2.2: Stöchiometrie und Stabilitätskonstanten von U(VI)-Carbonatkomplexen
für I = 0 und 25◦C [21, 22].

Trimer (UO2)3(OH)+5 detektiert werden. Die minore Spezies (UO2)2(OH)2+2 , die laut
dem thermodynamischen Modell zu erwarten ist, konnte nicht nachgewiesen werden.
Des weiteren schließen die Autoren, dass aufgrund der Messungen nahe an der Lös-
lichkeitsgrenze nur qualitative Aussagen über die Hydrolysespezies gemacht werden
können.

2.3.2 Aquatische Chemie von Plutonium

Plutonium kann in den Oxidationsstufen +III bis +VII auftreten (siehe Abb. 2.1).
In sauren Lösungen sind eher die niedrigeren Oxidationsstufen +III und +IV sta-
bil, in alkalischen Bedingungen die höhere Oxidationsstufe +VI (und im Extremfall
+VII) [35]. Mit nicht koordinierenden Anionen liegen die Pu(III) und Pu(IV) als
hydratisierte Ionen Pu3+

(aq) und Pu4+
(aq) vor. Die effektive Ladung am Metallzentrum

entspricht der Gesamtladung. Pu(V) und Pu(VI) liegen in Lösung als Plutonyl-Ionen
vor. Abbildung 2.6 zeigt die Struktur der Aquo-Ionen. Die effektive Ladung am Me-
tallzentrum wurde zu 2.2 für PuO+

2 und 3.3 für PuO2+
2 berechnet [36].

Die Lösungsspezies wurden mittels EXAFS auf die Anzahl an koordinierten Wasser-
molekülen und auf die Pu-O-Abstände hin untersucht [20, 37]. Die Koordinationszahl
9 [37] und 10 [20] für Pu(III) deckt sich dabei mit den Ergebnissen der Fluoreszenz-
lebensdauern für Cm(III) in [38]. Pu(IV) ist achtfach mit Wasser koordiniert, die
Pu-O Bindungsabstände liegen bei 2.39 Å [37]. Pu(V) und Pu(VI) weisen mit 1.81
Å und 1.75 Å jeweils zwei kurze Pu=O Bindungen auf und sind von vier bis fünf
Wassermolekülen in den Abständen 2.47 Å und 2.41 Å koordiniert [37].
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Abbildung 2.6: Strukturen der Aquo-Ionen von Pu in den verschiedenen Oxidations-
stufen [35].

Die strukturellen Unterschiede zwischen den niedrigen und den hohen Oxidationsstu-
fen spiegeln sich auch in den Redoxreaktionen wieder. Die reversiblen Redox-Paare
IV/III und VI/V sind unabhängig von der freien Protonenkonzentration in Lösung.
Das Redoxpaar IV/V hingegen ist von der Protonenkonzentration abhängig. Dies
deutet darauf hin, dass Pu-O Bindungen gebildet oder gebrochen werden müssen.
Durch diese Bildung/Spaltung kommt es zu einer langsameren Kinetik bei den ent-
sprechenden Übergängen [13, 35].

Die Redoxpotentiale zwischen den verschiedenen Oxidationsstufen des Pu sind alle
recht ähnlich und liegen in der Nähe des Wertes 1V [39–41]. Daher stellt sich in
Lösungen, die ursprünglich nur eine Oxidationsstufe aufweisen, nach einiger Zeit ein
Gleichgewicht zwischen verschiedenen Oxidationsstufen ein. Hierbei fungiert das Pu
gleichzeitig sowohl als Oxidations- als auch als Reduktionsmittel [42].

Für die Charakterisierung der Anteile der unterschiedlichen Oxidationsstufen von
Plutonium in Lösung verwendet man verschiedene spektroskopische Methoden. Plu-
tonium weist in den verschiedenen Oxidationsstufen charakteristische Absorptions-
banden im UV-Vis und nahen IR auf. Die scharfen Banden mit relativ niedrigen
molaren Absorptionskoeffizienten entstehen dabei durch einfach verbotene 5f-5f-
Übergänge [43–46]. Diese können zur quantitativen Analyse von Pu-Ionen in Lö-
sung herangezogen werden [47]. Die Spektren der reinen Oxidationsstufen und des
kolloidalen Pu in 1M HClO4 sind in Abbildung 2.7 gezeigt.

Auch die Pu L(III)-Kanten XANES-Spektren sind in den unterschiedlichen Oxidati-
onsstufen unterscheidbar [37] (dies gilt auch für andere Actiniden [48]). Dabei spielt
die effektive Ladung am Metallzentrum wieder eine entscheidende Rolle. Abbildung
2.8 zeigt das Verhalten der so genannten“White Lines” [49] der verschiedenen Oxi-
dationsstufen von Pu. Dabei ist auffällig, dass der Trend der zunehmenden Verschie-
bung mit der Oxidationsstufe beim Übergang von Pu(IV) zu Pu(V) gebrochen wird.
Die doppelt gebundenen Sauerstoffatome sind in der Lage, ausreichend Elektronen-
dichte zum Metallatom zurückzugeben, um eine Verschiebung der Kanten-Energie
um etwa 1 eV zu niedrigeren Energien zu bewirken [37]. Da XANES-Spektren auch
Aufschluss über die molekulare Symmetrie geben, ist die Ähnlichkeit der XANES-
Linien für die Paare Pu(V)/Pu(VI) und Pu(III)/Pu(IV) mit den jeweils vergleich-
baren Strukturen der Ionen zu erklären [48].

Die Konzentration von Pu(IV) in Lösung ist durch die Löslichkeit seiner Festpha-
sen bestimmt, welche in unterschiedlicher Kristallinität und Struktur auftreten kön-
nen. Dabei weist die Löslichkeit der verschiedenen Phasen eine große Bandbreite
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Abbildung 2.7: UV-Vis-Spektren für die reinen Oxidationsstufen Pu(III) (orange),
Pu(IV) (rot), Pu(V) (grün) und Pu(VI) (blau) und kolloidales Pu (cyan) bei [Pu] =
1mM in 1M HClO4.

auf: amorphe hydratisierte Hydroxide Pu(OH)4(am,hyd) (logK0
sp(Pu(OH)4(am,hyd)) =

−58.3 sind deutlich löslicher als das kristalline PuO2 (logK0
sp(Pu(O)2) = −64.0).

Die Hydrolyse von Pu(IV) setzt schon bei pH 0 ein [13]. Die Bildungskonstan-
ten der Hydrolyseprodukte Pu(OH)4−qq sind log ∗βo1,1 = 0.6 ± 0.5, log ∗βo1,2 =
0.6 ± 0.3, log ∗βo1,3 = −2.3 ± 0.4, log ∗βo1,4 = −8.5 ± 0.5 [22]. In Lösungen mit
Perchlorsäure-Konzentrationen von etwa 0.5M ist Pu(OH)3+ die dominierende Spe-
zies [50]. Bei Erhöhung des pH-Wertes kommt es zur weiteren Hydrolyse zu mono-
meren Pu(OH)4−qq Komplexen. Liegt die Konzentration von Pu über 10−6M, kommt
es zur Bildung von polymeren Spezies (Pup(OH)4p−qq ) [51]. Diese sind die Vorstufe
von Pu-Kolloiden [35, 36, 52–56]. Die Plutonium-Kerne sind dabei hydroxo- und
oxoverbrückt [11]. Je nach Bedingungen können die Kolloide zu relativ unlöslichen
Materialien reifen [35], frisch gebildete Kolloide sind jedoch löslich [57, 58]. Die Bil-
dung der Kolloide verläuft dabei durch Kondensationsreaktionen der monomeren
und polymeren Spezies.

Fujiwara et al. haben einen Kolloidbildungsmechanismus vorgeschlagen [59], bei dem
kubische Pu(OH)4(H2O)4-Einheiten durch Kondensation schrittweise über kettenar-
tige Strukturen zu hydrolysiertem PuO2 aggregieren:
Pu(OH)4(H2O)4 → Pu2(OH)8(H2O)6 → {Pu4O2(OH)12(H2O)4}n → PuO2 · 2.5H2O
Rothe et al. haben dieses Modell mittels Untersuchungen mit LIBD und EXAFS er-
weitern können. Dabei führt die Hydrolyse von Pu4+ zu einem achtfach koordinierten
Monomer Pu(OH)2(H2O)2+6 . Diese Monomere kondensieren zu kantenverbrückten
Dimeren. Weitere Kondensation (siehe Abbildung 2.9) führt über [PupOx(OH)4p−2x-
(H2O)z] Polymere zur Bildung von Kolloiden mit gestörter Pu-O-Pu-Struktur (fcc)
[60]. Die geordnete Struktur bewirkt in EXAFS-Spektren einen weiteren Peak bei
3.81 Å, der durch Streuung mit dem benachbarten Pu-Atom erzeugt wird, während
es bei stark ungeordneten Strukturen mit Fehlstellen zu destruktiver Interferenz und
damit zur Auslöschung des Pu-Pu-Rückstreusignals kommen kann [7, 60, 61].
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Abbildung 2.8: XANES für die Pu-Aquoionen in den verschiedenen Oxidationsstufen
[37].

Kolloidales Pu(IV) zeigt charakteristische Absorptionsbanden im UV-Vis-Spektrum
(siehe Abbildung 2.7, cyan). Darüber lässt sich der kolloidale Anteil von Pu in Lö-
sungen bestimmen, soweit die Kolloide eine gewisse Größe nicht überschreiten.

Bei der Untersuchung der gebildeten festen Pu(IV)-Phasen mittels EXAFS wur-
de festgestellt, dass diese auch Anteile an höheren Oxidationsstufen beinhalten
[37, 61, 62]. Sie sind nicht durch PuO2 zu beschreiben, sondern es handelt sich um
(PuV)2x(PuIV)1−2x(s, hyd)- oder (PuO2.5)2x(PuO2)1−2x(s, hyd)-Phasen (mit x=0.003).
Diese stehen mit Pu(V) in Lösung im Gleichgewicht und können entweder durch
Oxidation von PuO2(s,hyd) oder durch Co-Prezipitation von Pu(IV) und Pu(V) ge-
bildet werden [6]. Bei der Untersuchung von Polymerisationsprozessen von Pu(IV)
mittels nano-ESI TOF MS wurde festgestellt, dass sich auch Polymere bilden, die Pu
in unterschiedlichen Oxidationsstufen enthalten (gemischt valente Polymere, “mixed
valence polymers”, MVP) [7]. Diese könnten neben den kolloidalen Spezies und Fest-
phasen [6] am Gleichgewicht zwischen Oxidationsstufen IV und V beteiligt sein, und
somit die Redox-Reaktionen zwischen Pu(V) und Pu(IV) erklären.

Zr(IV) ist ein gut geeignetes Analogon für Pu(IV), da es ähnliches Hydrolyse-
, Polymerisations- und Kolloidbildungs-Verhalten zeigt. Diese Ähnlichkeit spie-
gelt sich wider in vergleichbaren Hydrolysekonstanten (Zr(OH)3+:log∗β0

1,1= 0.3 [63];
Pu(OH)3+:log∗β0

1,1= 0.6 [22]). Das Zr4+ hat einen kleineren Ionenradius von r(Zr4+)

= 0.84Å [64] im Vergleich zu r(Pu4+) = 0.90Å [65] (beide Koordinationszahl 8). Für
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Abbildung 2.9: Modell zur Polymerisation von Pu(IV) [60]: Es bilden sich kanten-
verbrückte Dimere und Trimere, welche zu größeren Einheiten agglomerieren. Dieser
Mechanismus führt zur Kolloidbildung.

beide Elemente wird die Bildung von polynuklearen Hydrolysespezies beobachtet
(M(IV)p(OH)4p−qq ). So bildet Zr in Konzentrationen> 1mM das Tetramer Zr4(OH)8+8
[66–72]. Durch pH-Erhöhung reagieren die polymeren Spezies unter Kondensations-
reaktionen zu Kolloiden [11, 73, 74]. Auch hier sind die Werte der Bildungskonstanten
vergleichbar [75].

Aufgrund des ähnlichen Verhaltens zum Pu(IV) und der Tatsache, dass Zr ein Spalt-
produkt des Urans ist, ist Zr(IV) im Fokus vieler Untersuchungen [71, 73, 74, 76].
Die thermodynamischen Daten wurden in einem Review des Nuclear Energy Agency
Thermodynamic Database Project (NEA-TDB) zusammengefasst [77]. In dieses Re-
view sind nur die Daten für kleine Polymere (bis zu tetrameren Spezies) eingeflossen.

Abbildung 2.10: Fest-flüssig und Redox Gleichgewichte von Pu in Anwesenheit von
Sauerstoff. Polymere und kolloidale Pu-Spezies sind im Gleichgewicht mit Pu(IV)aq,
PuO+

2 und, Festphasen wie PuO2+x(s,hyd) [6].
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Die Strukturen der polymeren Spezies wurden mittels Röntgenbeugungsmethoden
und EXAFS ermittelt [70–72, 76, 78–82]. Liegen mehrere Spezies gleichzeitig vor,
geben diese Methoden jedoch unter Umständen nur einen Mittelwert der Bin-
dungsabstände der verschiedenen Spezies. Viele der zur Speziation und Aufklärung
der Söchiometrie eingesetzten Methoden (Potentiometrie [83], Spektrophotometrie
[68, 69, 84–86], usw.) geben unklare Ergebnisse, wenn in Lösung viele Spezies gleich-
zeitig vorliegen. Minore Spezies können dabei oft nur unzureichend erfasst werden
[87].

Mit einer Kombination aus Coulometrischer Titration, LIBD und EXAFS konnte
nachgewiesen werden, dass die Löslichkeit von amorphem Zr(OH)4 um einige Grö-
ßenordnungen höher ist, als aus klassischen Löslichkeitsdaten erwartet. Am Löslich-
keitslimit bildeten sich oligomere Strukturen welche in dieser Arbeit jedoch nicht
genauer charakterisiert und quantifiziert werden konnten [75].

Mit Hilfe der nano-ESI TOF MS konnte gezeigt werden, dass sich neben den te-
trameren Hydrolysespezies bei Annäherung an die Löslichkeitsgrenze auch größere
Polymere bilden (bis hin zu Octameren). Durch diese direkte Nachweistechnik konn-
ten auch die Stöchiometrie minorer Spezies, die in Lösung vorliegen detektiert und
ihr relativer Anteil in Lösung quantifiziert werden [87]. Die nano-ESI TOF MS Me-
thode ließ dabei allerdings nur Messungen im millimolaren Bereich zu, da sie relativ
unsensitiv für aquatische Zr-Lösungsspezies ist.

Als weiteres Analogon zu Pu(IV) wurde auch die Hydrolyse und Polymerisation von
Th(IV) mit massenspektrometrischen Methoden untersucht [5]. Dort wurde festge-
stellt, dass die Anzahl der Hydroxid-Liganden bei den polymeren Spezies mit steigen-
dem pH kontinuierlich ansteigt, und dass mehrere Polymere mit gleicher Th-Anzahl
aber unterschiedlicher Hydroxid-Ligandenanzahl gleichzeitig in Lösung vorliegen. Es
kommt zu einer kontinuierlichen Hydrolyse.

Pu(V) zeigt von allen Oxidationsstufen die geringste Tendenz zur Hydrolyse. PuO+
2

hydrolysiert nur in basischem Milieu (pH > 9) [23, 35]. Gegen Disproportionierung
hingegen ist Pu(V) in leicht sauren Bedingungen instabil [42]. Der Reaktionsweg ist
hierbei jedoch von den in Lösung vorhandenen Spezies abhängig und kann durch
zwei Gleichungen beschrieben werden, die die beiden Grenzfälle beschreiben [35]:

3PuO+
2 + 4H+ ⇀↽ Pu3+ + 2PuO2+

2 + 2H2O (2.2)

2PuO+
2 + 4H+ ⇀↽ Pu4+ + PuO2+

2 + 2H2O. (2.3)

Mit nur einer dieser Gleichungen lässt sich oftmals die Disproportionierung nicht
ausreichend gut beschreiben, so dass eine Linearkombination beider Gleichungen
erstellt werden muss. Diese beschreibt das System für die Fälle zwischen den Ex-
tremwerten [88]. Die Abhängigkeit von der Protonenkonzentration mit der vierten
Potenz erklärt, warum Pu(V)-Lösungen nur im nahe neutralen pH-Bereich stabil
sind; eine hohe Protonenkonzentration verschiebt die Gleichgewichte deutlich auf
die rechte Seite. Die Gesamt-Gleichgewichtskonstante wird gegeben durch:

K =
[Pu(III)][Pu(VI)]

[Pu(IV)][Pu(V)]
. (2.4)
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Diese wurde bestimmt zu K = (13.1± 0.08) für I = 0 bei 25◦C [89]. Bei pH-Werten
> 0 kann es in Pu(V)-Lösungen zur Bildung von erheblichen Mengen an Pu(III),
Pu(IV) und Pu(VI) kommen.

Die Reduktion zum Pu(IV) ist kinetisch gehemmt, da hierfür Pu-O-Bindungen ge-
brochen werden müssen. Daher können Pu(V)-Lösungen über lange Zeiträume me-
tastabil sein. Newton et al. haben jedoch festgestellt, dass die Zugabe von Pu(IV)-
Kolloiden zu Pu(V)-Lösungen die Reaktion begünstigen und einen raschen Anstieg
des Anteils von Pu(IV)-Spezies nach sich ziehen [57]. Dies steht im Einklang mit der
weiter oben erwähnten Beobachtung, dass Pu(V) über Festphasen und kolloidale
Spezies mit Pu(IV) im Gleichgewicht steht (siehe Abbildung 2.10) [6].

Pu(VI) Lösungen zeigen abhängig vom pH-Wert eine Autoreduktion zum Pu(V).
Das Redoxpaar PuO2+

2 + e− ⇔ PuO+
2 ist reversibel. Wenn mehr als 99% des Pu

in Lösung Pu(VI) sind, liegt der pe-Wert2 über 17.5. Dieser Wert liegt ausserhalb
des Stabilitätsfeldes des Wassers (pe + pH = 20.77). Somit zersetzt sich das Was-
ser nach folgender Gleichung: 0.5H2O⇔ 0.25O2(g) + H+ + e−. Die Freisetzung von
Elektronen ändert den pe-Wert, und somit kommt es zur Reduktion zu Pu(V) [6].

Hexavalentes PuO2+
2 hydrolysiert weniger stark als Pu(IV). Erst im nahe neutra-

len pH-Bereich kommt es zur Bildung von Hydrolyseprodukten [90–92]. Die ersten
Hydroylsespezies sind abhängig von der Pu-Konzentration in der Lösung. Bei nied-
rigen Konzentrationen sind die Hydrolyseprodukte und ihre Hydrolysekonstanten:
PuO2(OH)+ mit log ∗β0

1 = −(5.5± 0.5) und PuO2(OH)2 mit log ∗β0
2 = −(13.2

±1.5) (I = 0) [39]. Bei Konzentrationen [Pu(VI)]aq > 5 · 10−4M ist das erste Hydro-
lyseprodukt das Dimer (PuO2)2(OH)2+2 (siehe Abbildung 2.11) [93–95]. Zwei kürzlich
erschienene Publikationen beschäftigen sich auch mit den Hydrolyseprodukten von
Pu(VI) [90, 91]. Auch hier wurde festgestellt, dass nur bei höheren Konzentratio-
nen das Dimer die erste Hydrolysespezies ist. Neben dimeren Spezies wurden auch

Abbildung 2.11: Struktur des Plutonium(VI)-Dimers [35]

größere Polymere postuliert [23, 93, 96]. Für diese fehlen jedoch thermodynamische
Konstanten. Ein Speziationsdiagramm, welches mit den in der NEA-TDB befindli-
chen Daten berechnet wurde, ist in Abbildung 2.12 gezeigt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Hydrolyseprodukte mittels nano-ESI TOF MS
direkt nachgewiesen.

2Der pe-Wert ist (analog dem pH-Wert) der negative dekadische Logarithmus der Aktivität der
Elektronen in Lösung: pe = −logae− . Er ist über Eh =−(RT/F )ln ae− verknüpft mit dem Eh-Wert
und beschreibt somit das Redoxpotential.
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Abbildung 2.12: Speziesplot der Plutonium-Hydrolysespezies. Gleichgewichtskon-
stanten aus [39].

2.4 Koordinationschemie von Lanthaniden

Dreiwertige Lanthaniden gehören zu den harten Pearsonsäuren, das heißt, es sind
kleine, hoch geladene und schlecht polarisierbare Ionen. Nach dem HSAB-Prinzip
sollten sie bevorzugt Komplexe mit harten anionischen Liganden oder Liganden mit
harten Donoratomen bilden [97].

Die gängigsten Koordinationszahlen der Lanthaniden sind acht und neun. Bei glei-
chen Liganden nimmt die Koordinationszahl von Lanthan zum Lutetium hin ab.
Dies ist zum Beispiel bei den Trifluoriden mit dem Absinken der Koordinationszahl
von neun für Lanthan auf sechs für Lutetium zu beobachten [12]. Auch in wässriger
Lösung gibt es diesen Effekt. So ist die Koordinationszahl in Wasser von Lanthani-
den vom Lanthan bis hin zum Neodym neun, die von Dysprosium bis zum Lutetium
acht. Bei den Lanthaniden von Samarium bis Terbium stellt sich ein Gleichgewicht
zwischen beiden Koordinationszahlen ein [98].

Die Abnahme der Koordinationszahlen lässt sich mit der Abnahme der Ionenradien
verstehen (s. Abbildung 2.2). Je kleiner das entsprechende Ion ist, desto mehr kommt
es zwischen den Liganden zu sterischen Wechselwirkungen. Durch diese ist dann eine
geringere Koordinationszahl für schwerere Lanthaniden begünstigt.

2.5 Partitioning und Transmutation

In Abbildung 2.13 ist zu erkennen, welchen Einfluss das Partitioning und die Trans-
mutation auf den Verlauf der Radiotoxizität des abgebrannten Brennstoffes hat. Die
schwarze Kurve beschreibt den Verlauf ohne Wiederaufarbeitung. In das Diagramm
ist auch das Niveau der Radiotoxizität von einer Menge Natururan eingetragen, die
benötigt wird, um eine Tonne Kernbrennstoff herzustellen. In diesem Fall (Anrei-
cherung von 0,7% 235U auf 4%) sind das sechs bis sieben Tonnen Natururan. Die
schwarze Kurve fällt erst nach ca. 170000 Jahren auf das Niveau von Natururan. Wer-
den Uran und Plutonium zu 99,9% abgetrennt, so wird das Niveau von Natururan
schon nach 16000 Jahren erreicht. Bei einer 99,9% Abtrennung von Uran, Plutonium
und den Minoren Actiniden kommt es zu einem massiv schnelleren Abklingen; schon
nach einigen hundert Jahren ist das Niveau von Natururan erreicht.
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Eine Endlagerung des verbleibenden hochaktiven Abfalls ist weiterhin notwendig,
doch die Entwicklung von Techniken zur Abtrennung der langlebigen Radionuklide
kann dazu führen, dass die Endlagerung in einem technisch besser überschaubaren
zeitlichen Rahmen stattfindet. Dies führt zu einer erheblich vereinfachten Risikoab-
schätzung für die Sicherheit von Endlagern.

Im folgenden Abschnitt wird auf die unterschiedlichen Abtrennprozesse der verschie-
denen Komponenten im abgebrannten Kernbrennstoff eingegangen.

2.5.1 Abtrennprozesse

In diesem Kapitel werden ausschließlich hydrometallurgische Abtrennmethoden be-
handelt. Das heißt, dass die Radionuklide mittels Flüssig-Flüssig-Extraktion aus der
wässrigen Phase mit Hilfe von Extraktionsmitteln in eine organische Phase überführt
werden. Dabei beschreibt die folgende Gleichung das dabei herrschende Gleichge-
wicht:

Mm+
aq + nLorg BF Mm+Ln,org (2.5)

Abbildung 2.13: Einfluss der Abtrennung auf den zeitlichen Verlauf der Radioto-
xizität einer Tonne abgebrannten Kernbrennstoffs aus einem Druckwasserreaktor.
(Anreicherung 235U: 4%, Abbrand: 40 GWd/tSM, Inkorporation durch Ingestion).
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Hierbei ist das Verteilungsverhältnis für das komplexierte Ion unter Extraktionsbe-
dingungen weit zugunsten der organischen Phase verschoben. Der Prozess ist jedoch
reversibel, und durch die Wahl entsprechender Parameter kann das Metallion wieder
zurück in eine wässrige Phase überführt werden. Solche Flüssig-Flüssig-Extraktionen
werden z.B. im PUREX-Prozess schon seit vielen Jahrzehnten angewendet.

Abbildung 2.14 zeigt ein vereinfachtes Prozessschema zur Abtrennung von Pluto-
nium und Minoren Actiniden aus einem in Salpetersäure gelösten Kernbrennstoff.

Abbildung 2.14: Vereinfachtes Prozessschema zur Abtrennung von Pu und MA aus
abgebranntem Kernbrennstoff [4]

Zunächst werden im PUREX-Prozess (”Plutonium and Uranium Recovery by Ex-
traction”) Uran und Plutonium aus salpetersaurer Brennstofflösung mit Hilfe von
TBP (Tri-n-butylphosphat) in Kerosin oder Dodecan extrahiert. Dabei basiert die
Abtrennung von den dreiwertigen minoren Actiniden und den Lanthaniden auf den
unterschiedlich stabilen Oxidationsstufen in salptersaurem Medium (vgl. Abschn.
2.1). Uran und Plutonium weisen dort die stabilen Oxidationsstufen +VI und +IV
auf, Americium und Curium und die Lanthaniden hingegen sind trivalent und werden
daher nicht von TBP extrahiert. Neptunium kann in einem modifizierten PUREX-
Prozess gemeinsam mit Uran extrahiert werden, da es unter den gegebenen Be-
dingungen in den Oxidationsstufen +V und +VI stabil ist [99, 100]. Mit diesem
Verfahren können heute Uran und Plutonium zu 99,9% in großtechnischem Maßstab
abgetrennt werden, wie zum Beispiel in der Anlage UP3 in LaHague, Frankreich
[101].

Der in Frankreich entwickelte DIAMEX-Prozess (”Diamide Extraction”) vermag
es, Americium (III), Curium(III) und die ebenfalls dreiwertigen Lanthaniden aus
dem PUREX-Raffinat zu extrahieren. Als Extraktionsmittel werden dabei alkylierte
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Malonamide eingesetzt. Ein Beispiel ist das DMDOHEMA (N,N´-dimethyl-N,N´–
dioctyl–2-(2-hexyloxy-ethyl)malonamid) [102, 103]. Es nutzt die Affinität der harten
Lewis-Säuren Am(III), Cm(III) und Ln(III) zu harten Donor-Liganden, in diesem
Falle die beiden Amid-Sauerstoffatome. Ein Vorteil des Extraktionsreagenzes ist,
dass es nur aus Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Sauerstoff- und Stickstoffatomen besteht
(C, H, O, N ”CHON”-Prinzip), und somit rückstandsfrei verbrennbar ist, was den
Anteil an Sekundärabfällen, der bei der Extraktion anfällt, verringert.

Die Wirksamkeit des DIAMEX-Prozesses konnte im Labormaßstab sowohl mit si-
muliertem als auch mit echtem PUREX-Raffinat nachgewiesen werden [104–109].
Versuche dazu wurden am Institut für Transurane in Karlsruhe [110] und in Frank-
reich [100] durchgeführt.

2.5.1.1 Abtrennung vom Americium und Curium von den Lanthaniden:
Der SANEX-Prozess

Durch das angesprochene ähnliche chemische Verhalten ist die Abtrennung der Lan-
thaniden von den dreiwertigen Actiniden mit klassischen Extraktionsmitteln mit
Sauerstoff-Donoren nicht selektiv durchführbar. Es mussten also neue Extraktionsli-
ganden für den SANEX-Prozess (”Selective Actinides Extraction”) entwickelt wer-
den. Es wurde festgestellt, dass Liganden mit weichen Donoratomen, wie zum Bei-
spiel Stickstoff oder Schwefel in der Lage sind, Americium und Curium selektiv von
den Lanthaniden abzutrennen. Dabei musste darauf geachtet werden, dass die Ligan-
den die entsprechenden Metallionen aus salpetersaurer Lösung extrahieren können.

Alkylierte 2,6-(Di(1,2,4-triazin-3-yl)pyridine (BTP) (Abb. 2.15 links) [111, 112], sind
für diesen Separationsschritt geeignet. Dieser Ligand hat den Vorteil, dass er nach
der Benutzung rückstandsfrei verbrannt werden kann (”CHON”-Prinzip, s. Abschnitt
2.5.1). Jedoch sind BTP-Liganden in dieser Form nicht allzu stabil gegen die einge-
setzte Säure und Radiolyse [113].

Abbildung 2.15: Extraktionsmittel BTP (links) und CyMe4-BTBP (rechts)

Durch gezielte Modifikation konnte jedoch auch chemisch stabiles CyMe4-BTBP
(Abb. 2.15 rechts) synthetisiert werden, welches das aktuelle SANEX-Referenz Mo-
lekül ist [114]. Die Wirksamkeit von BTP wurde sowohl an Brennstoffsimulaten als
auch in heissen Experimenten nachgewiesen. Dabei wurden Extraktionsraten von >
99,9% für dreiwertige Actiniden erreicht [106, 107]. Die Gründe für die Selektivität
dieser Liganden bezüglich der Extraktion von dreiwertigen Actiniden sind noch nicht
vollständig verstanden.

Auch wurde in Extraktionsexperimenten festgestellt, dass die Verteilungsverhältnisse
für die Extraktion in die organische Phase mit BTP-Liganden für die verschiedenen
Lanthaniden unterschiedlich sind. Diese sind für alle Lanthaniden außer Pm, und für
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Abbildung 2.16: Verteilungsverhältnisse für die Extraktion mit BTP

die dreiwertigen Actiniden Am und Cm in Abb 2.16 aufgeführt. Bisherige Arbeiten
zum Komplexierungsverhalten von BTP mit An(III) und Ln(III) werden im nächsten
Abschnitt vorgestellt.

2.5.2 Untersuchungen zur Selektivität der Extraktion von
Am(III) und Cm(III) mit BTP-Liganden

Um die Selektivität der BTP-Liganden zu verstehen, wurden verschiedene Analyse-
methoden eingesetzt. Über Steigungsanalysen von Extraktionsexperimenten wurde
bestimmt, dass die dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden bei relativ hohen Li-
gandkonzentrationen von drei BTP-Liganden komplexiert werden [112]. Dabei wir-
ken die BTP-Moleküle als tridentate Liganden, die zum einen über das Pyridin-
Stickstoffatom und zum anderen über die Triazinyl-Stickstoffatome koordinieren
[115, 116]. Die Struktur eines Cm/Eu(BTP3)-Komplexes ist in Abbildung 2.17 ge-
zeigt. Er hat dreifach überkappte trigonal-prismatische Struktur, die BTP-Liganden
sind nahezu planar [117].

Es wurde vermutet, dass die Selektivität auf Strukturunterschieden in den entstehen-
den An- und Ln-(BTP)3-Komplexen basiert. XAFS-Untersuchungen von Cm(III)
und Eu(III) mit n-Propyl-BTP in Octanol konnten jedoch belegen, dass die Bin-
dungslängen der gefundenen Komplexe bei Cm und Eu gleich sind. Dies wurde auch
durch quantenchemische Rechnungen gestützt [117]. Des Weiteren wurden Untersu-
chungen mit zeitaufgelöster Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) durchgeführt.
Mit diesen konnte belegt werden, dass sich der Cm(BTP)3-Komplex schon bei we-
sentlich niedrigeren Ligand-zu-Metall-Verhältnissen bildet als der entsprechende Eu-
ropiumkomplex, was auf unterschiedliche thermodynamische Stabilitäten der Kom-
plexe hindeutet [117]. Die größere Affinität von Curium, 1:3-Komplexe zu bilden
deckt sich mit der besseren Extrahierbarkeit. Durch die Bildung von 1:3-Komplexen
wird das Metallion durch die n-Propylreste der sterisch anspruchsvollen Liganden
gut abgeschirmt und ist somit gut in eine organische Phase extrahierbar.

Ähnliche Ergebnisse zu den TRLFS-Messungen wurden von Iveson et al. mit 1H-
NMR und Röntgenkristallographie erhalten [118]. Es wurden U(III) und Ce(III) mit
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Abbildung 2.17: Struktur von Cm/Eu(BTP)3-Komplexen

Methyl-BTP untersucht. In NMR-Titrationsversuchen konnte gezeigt werden, dass
sich die U(Methyl-BTP)3-Komplexe schon bei Ligandenunterschuss bildeten. Cer bil-
det im BTP-Unterschuss jedoch Ce(Methyl-BTP)2-Komplexe. Die Röntgenstruktur-
analyse ergab signifikante Unterschiede in den U-N- und Ce-N-Bindungslängen, was
die Autoren auf einen größeren kovalenten Anteil der U-N-Bindung zurückführen.
Die Untersuchungen wurden auf weitere Lanthaniden ausgeweitet und das Kom-
plexierungsverhalten von BTP-Liganden mit dem von terpy-Liganden (2,2´:6´,2´´-
terpyridin) verglichen [116]. Dabei fiel auf, dass der Bindungslängenunterschied für
BTP-Komplexe grösser war, als für entsprechende terpy-Komplexe. Dies deckt sich
mit der grösseren Selektivität von BTP im Vergleich zu terpy bezüglich der dreiwer-
tigen Actiniden.

Kürzere Bindungslängen für U-N-Bindungen in U(BTP)3-Komplexen im Vergleich
zu Lanthaniden wurden in [119] bestätigt. Jedoch wurde in diesen Untersuchungen
auch festgestellt, dass diese Bindungslängenverkürzung für analoge Am(III)- und
Cm(III)-BTP-Komplexe nicht zutrifft.

Aus quantenchemischen Berechnungen schließen Ionova et al., dass die Kavität, die
die Stickstoffatome im BTP bilden, nicht genügend Raum für die dreiwertigen Lan-
thaniden bietet. Außerdem soll der zentrale Pyridinring partielle positive Ladung
haben und das Kation leicht abstoßen [120]. Somit lässt sich zwar erklären, warum
Lanthaniden nicht so selektiv extrahiert werden können, jedoch die Affinität der
BTP-Liganden zu dreiwertigen Actiniden bleibt ungeklärt.

Elektrospray-Ionisations massenspektrometrische Untersuchungen zur Wechselwir-
kung von dreiwertigen Lanthaniden mit BTP wurden von Colette et al. im Wasser/-
Methanol-System durchgeführt [121, 122]. Die Messungen in salpetersaurer Lösung
zeigten für alle Lathaniden im untersuchten Konzentrationsbereich die ausschließ-
liche Bildung von [Ln(BTP)3(NO3)n](3−n)+-Komplexen (n = 0-1). Die berechneten
Komplexstabilitäten für die 1:3-Komplexe steigen von La zu Lu um ca. vier Größen-
ordnungen an. Die Untersuchungen wurden am Beispiel des Europium durch TRLFS
erweitert [123].
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Da die Messungen mit der sanften Elektrospray-Ionisationsmethode die Verteilung
der in Lösung befindlichen geladenen Spezies recht gut widerspiegeln sollte, erlauben
diese Messungen andere Einblicke in das Prozessverständnis bei der Extraktion als
röntgenkristallographische Untersuchungen an den jeweiligen Einkristallen. Daher
wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit das Komplexierungsverhalten von BTP-
Liganden mit unterschiedlichen Lanthaniden mittels nano-ESI TOF MS direkt in
Octanol untersucht (siehe Abschnitt 4.1).

2.5.3 Untersuchungen zur Selektivität der Extraktion von
Am(III) und Cm(III) mit BTBP-Liganden

Die bereits weiter oben erwähnten 6,6’-Bis-(5,6-dial-kyl-1,2,4-triazin-3-yl)-2,2’-bipy-
ridine (BTBP) können ebenfalls selektiv Am(III) und Cm(III) aus salpetersaurer
Lösung extrahieren [114, 124–128]. 6,6’-Bis-(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro-
benzo-1,2,4-triaz-in-3-yl)-2,2’-bipyridine (CyMe4-BTBP) ist das momentane euro-
päische Referenzmolekül für die An(III)/Ln(III) Separation [114, 128–132]. Diverse
Studien bezüglich des Komplexierungsverhaltens wurden durchgeführt, um zu einem
besseren Verständnis der Selektivität der BTBP-Liganden zu gelangen.

Über Kristallstrukturanalysen von Ln(III)-BTBP 1:1-Komplexen konnte gezeigt
werden, dass der BTBP-Ligand tetradentat mit den beiden Pyridinstickstoffen und
den N2 Triazin-Stickstoffatomen an das Lanthanid-Ion bindet. Zwei strukturell un-
terschiedliche [Ln(C2-BTBP)(NO3)3] Komplexe wurden für die Lanthaniden Yb-Lu
erhalten [133]. Untersuchungen in Lösung haben gezeigt, dass BTBP An(III) und
Ln(III) als 1:2-Komplexe extrahiert [114]. So wurden zum Beispiel für Gd(III) 1:2-
Komplexe mit CyMe4-BTBP und C1-BTBP in NMR Relaxivitäts-Titrationen in
Acetonitril eindeutig nachgewiesen [134].

Auch in wässriger Lösung sind 1:2-Komplexe die dominierende Spezies, wie mittels
TRLFS für [M(t-Bu-C2-BTBP)2(H2O)]3+ (M = Cm, Eu) detektiert und kürzlich
veröffentlicht wurde [135]. In mit Wasser gesättigtem Octanol wurden Europium-
komplexe mit gleicher Zusammensetzung identifiziert [136]. Andererseits wurde in
trockenem 1-Octanol ein achtfach koordinierter [Eu(BTBP)2]

3+ Komplex als domi-
nierende Spezies postuliert, während in einer ESI-MS Untersuchung an Am(III)- und
Eu(III)-Komplexen, welche durch Extraktion in 1-Octanol hergestellt wurden (wel-
ches somit mit Wasser gesättigt war), die ausschließliche Bildung von [M(BTBP)2-
(NO3)x]

(3−x)+ (x = 0, 1) Spezies gefunden wurde. Aus diesen Messungen wurde
geschlossen, dass ein Nitrat in der ersten Koordinationssphäre gebunden ist [129].

Zieht man die große Menge an Daten in Betracht, die zeigen, dass der 1:2-Komplex
in Lösung die dominierende Spezies ist, ist es verwunderlich, dass bisher keine Kris-
tallstrukturen von 1:2-Komplexen veröffentlicht wurden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Komplexierungsverhalten zwischen Eu(III) und
CyMe4-BTBP, C5-BTBP, und t-Bu-C2-BTBP in 1-Octanol mittels zeitaufgelöster
Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS), vibronischer Seitenbanden Spektroskopie
(VSBS) und nano-Elektrospray Ionisations-Massenspektrometrie untersucht. Dabei
war die Rolle der Anionen Nitrat und Perchlorat und deren Position in den 1:2-
Komplexen und der Einfluss der unterschiedlichen Liganden-Alkylreste von beson-
derem Interesse. Da die Extraktion im SANEX-Prozess aus salpetersaurer Lösung



24 2. Kenntnisstand

geschieht, ist die Aufklärung der Rolle der Nitratliganden entscheidend für die Ent-
wicklung neuer Extraktionsliganden. Das Perchloration wurde zu Vergleichszwecken
herangezogen, da es schwächer an die Metallionen koordiniert. Des weiteren wurden
die Ergebnisse mit denen von röntgenkristallographischen Untersuchungen an 1:1-
und 1:2-Komplexen verglichen (siehe Abschnitt 4.2).



3. Experimenteller Teil

Im folgenden wird auf die genutzten experimentellen Methoden eingegangen. Die
Präparation der jeweiligen Proben wird aus Gründen der Übersichtlichkeit in den
entsprechenden Unterkapiteln behandelt.

3.1 UV-Vis

Absorptionsspektroskopie wurde mittels eines ZEISS-Spektrometers durchgeführt.
Dabei wurden die charakteristischen Absorptionsbanden von Pu in den verschiede-
nen Oxidationsstufen zu Nutze gemacht, um die Zusammensetzung der Oxidations-
stufen von Plutonium in den jeweiligen Lösungen zu bestimmen (siehe Abschnitt
2.3.2 und Abbildung 2.7). Dafür wurde eine Entfaltung der Spektren mit Hilfe von
Referenzspektren über einen großen spektralen Bereich angewendet. Die Fitprozedur
wird in [137] beschrieben. Zur Messung wurden etwa 2 mL der entsprechenden Pu-
Lösungen in Quarzküvetten der Länge 1 cm überführt. Jede mit anderen Methoden
untersuchte Pu-Probe wurde dabei mit dieser Methode auf die Zusammensetzung
ihrer Oxidationsstufen hin überprüft.

3.2 Zeitaufgelöste Laserfluoreszenzspektroskopie

Die zeitaufgelöste Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) ist eine gängige Methode
zur Speziationsbestimmung im Spurenbereich und in mehreren Lehrbüchern und
Übersichtsartikeln beschrieben [138–140].

In der vorliegenden Arbeit wurde ein gepulstes (20ns) XeCl-Excimer Laser (Lamb-
da Physics, EMG, 308 nm) Farbstoff Laser System (Lambda Scanmate) benutzt.
Fluoreszenz Emissionsspektren wurden mit Hilfe eines Spektrometers bestehend aus
einem Polychromator (400, 1200 und 2400 Linien/mm Gitter) und einem ANDOR
iStar Kamerasystem aufgenommen. Die Messung erfolgte nach einem Delay von min-
destens 10µs, um Untergrund durch Fluoreszenz der organischen Bestandteile der
Messlösung und des Anregungslaserlichts zu unterdrücken.
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Abbildung 3.1: Energiediagramm für die Fluoreszenz von Eu(III) [141]

Um die Fluoreszenzlebensdauer zu bestimmen, wurde der Intensifier in 10 bis 100
µs-Schritten zwischen der Laseranregung und der Detektion für 10 ms geöffnet. Die
Lebensdauer wurde durch Fitten der integralen Intensität (I) bei der Zeit t nach
dem Laserpuls mit der Gleichung I(λ) = I0(λ)e(−t/τ) bestimmt (I0: Intensität bei t
= 0).

Die Lösungen wurden in Quarz-Küvetten, die festen Proben auf einem Kupfer-
Probenhalter, welcher auf einem Kryostaten (Cryodyne Cryocooler model 22◦C,
compressor 8200, CTI-Cryogenics, USA) angebracht wurde, gemessen.

Von den Lanthaniden wurde Eu3+ aufgrund seiner ausgezeichneten spektroskopi-
schen Eigenschaften gewählt (Energiediagramm siehe Abb. 3.1). Die Photoexcitati-
on des Ions ist sowohl über Spezies-selektive direkte Anregung 7F0 →5D0 möglich,
als auch, mit höherer Effizienz aber ohne Selektivität, über den 7F0 →5L6 Über-
gang. Detektiert wird in allen Fällen die Emission 5D0 →7Fi (i=0..4). Hierbei ist der
Übergang 5D0 →7F0 elektrisch und magnetisch dipolverboten und nur bei Verzer-
rung des Ligandenfeldes durch Beimischung anderer Zustände erlaubt. Im Gegensatz
zu allen anderen Übergängen zeigt der 5D0 →7F0 Übergang eine komplexabhängige
Verschiebung. Der Übergang 5D0 →7F2 ist hypersensitiv, d.h. dessen Stärke nimmt
mit wachsender Komplexierungsstärke zu, die Position der Bande bleibt aber weit-
gehend unbeeinflusst.

Die Fluoreszenzlebensdauer gibt Aufschluss über die Anzahl koordinierender Sol-
vensmoleküle. Durch einen strahlungslosen Energietransfer von den Eu-Ionen zu
den Wasser- oder Alkoholmolekülen werden bei diesen OH-Schwingungen induziert.
Dadurch verringert sich die Lebensdauer der Fluoreszenz mit jedem koordinierten
Solvensmolekül. Mit der Gleichung

q = 1.11(τ−1H2O
− τ−1D2O

− 0, 31− 0, 45 · nOH) (3.1)

lässt sich die Anzahl der Wasser- und, im Fall dieser Studien, Octanolmoleküle in der
ersten Koordinationssphäre bestimmen, und somit Aussagen über die Stöchiometrie
der Komplexe treffen [136, 142–144].
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde die TRLFS zur Untersuchung des Komplexierungs-
verhaltens der BTBP-Extraktionsliganden eingesetzt. Dabei kann die Methode die
Anzahl der in Lösung befindlichen Spezies ermitteln und Rückschlüsse auf die Anzahl
der koordinierenden Solvensmoleküle zulassen. Kristalle der Eu-BTBP-Komplexe
wurden bei tiefen Temperaturen mittels direkter Anregung untersucht. Darüber hin-
aus wurde die Methode um die vibronischer Seitenbanden Spektroskopie erweitert,
um weitere Rückschlüsse auf die erste Koordinationssphäre zu erlangen.

3.3 Vibronische Seitenbanden Spektroskopie

Für die vibronische Seitenbanden Spektroskopie (VSBS) wurde der selbe Aufbau be-
nutzt, wie im TRLFS-Kapitel beschrieben. Durch die vibronische Kopplung kommt
es zu einer strahlungslosen Energieübertragung des angeregten Eu3+-Ions auf die
koordinierten Liganden. Dabei werden Schwingungen in den Liganden induziert,
welche den für den Liganden charakteristischen Infrarot- und Raman-Übergängen
entsprechen. Abbildung 3.2 verdeutlicht diesen Prozess. Die dabei entstehenden Sei-
tenbanden in den Fluoreszenzspektren zeigen einen Stokes-shift um den Wellenzah-
lenwert des entsprechenden Raman-Übergangs von dem zugehörigen elektronischen
Übergang (der 5D0 →7F0-Bande; “zero phonon line” ZPL) [145]. Im Fokus der Un-

Abbildung 3.2: Teilweise strahlungslose Deaktivierung des angeregten Zustands von
Eu(III) durch vibronische Kopplung mit den koordinierten Liganden. Dabei werden
Schwingungsübergänge der Nitrat-Liganden angeregt, welche zu den charakteristi-
schen Seitenbanden führen.

tersuchungen steht der Nitrat-Ligand. Freies NO−3 (trigonal planar) hat eine D3h

Symmetrie. Ist das Nitrat bidentat koordiniert, so wird die lokale Symmetrie verrin-
gert (C2v und niedriger), was zu einer Aufspaltung der ν4 (E´) Vibrationsbande (725
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cm−1) zu ν5- (A) und ν3-Banden (A) mit 710 cm−1 und 740 cm−1 für C1 Symmetrie
führt [146]. Die Werte können abhängig vom Ligandenfeld variieren [145–147]. Die
charakteristischen ν4-, ν5- und ν3-Übergänge des Nitrats bieten sich dabei an, da sie
nicht, oder nur wenig mit den elektronischen Übergängen in den Fluoreszenzspektren
überlappen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird mittels VSBS der Frage nachgegangen, ob in Eu-
BTBP 1:2-Komplexen unterschiedlich alkylierter BTBP-Liganden ein Nitrat direkt
am Europium koordiniert ist.

3.4 nano-Electrospray Flugzeit Massenspektrome-

trie

Der Aufbau des ALBATROS ESI-TOF-Gerätes ist in Abbildung 3.3 gezeigt. Es
wurde von T. Bergmann entwickelt [148–151]. Die Nanospray-Ionenquelle (ebenfalls
Eigenbau) wird mit Spray-Kapillaren von Proxeon (Odense, Dänemark; Borsilikat,
Metallbeschichtung, Innendurchmesser 2 µm) betrieben, an welche eine Spannung
von typischerweise 2100 V angelegt wird, um das Electrospray zu erzeugen. Die
Nadeln werden mit 10 µl Messlösung befüllt. An das hintere Ende der Nadel wird
ein Stickstoffdruck von < 0,5 bar angelegt, um einen stabilen Fluss der Messlösung
zu unterstützen. Die Flussrate beträgt ca. 15 nl ·min−1.

Die geladenen Tröpfchen gelangen über das Orifice in das Massenspektrometer.
Für den Gegenstrom wird Stickstoff bei Raumtemperatur mit Flussraten von ca.
0,5 l ·min−1 benutzt. Die milden Bedingungen bei der Messung mit diesem Gerät
konnten unter anderem in Untersuchungen zur Polymerisation von Zirconhydroxid-
Spezies gezeigt werden [87].

Zwischen Orifice und Skimmer ist eine Spannung von 42 V angelegt. Über drei
unterschiedliche Druckbereiche (ca. 10−3, 10−5, 10−7 mbar) gelangen die Ionen über
orthogonale Injektion in den TOF-Analysator (10−9 mbar). Dort werden die Ionen
über ihre Flugzeit analysiert.

In den Massenspektren ist das Masse-zu-Ladungs Verhältnis gegen die Intensität
aufgetragen. Die Auftragung erfolgt logarithmisch, um minore Spezies und Isoto-
penmuster besser ausmachen zu können.

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau der ALBATROS ESI-TOF
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In der vorliegenden Arbeit wurde die Wechselwirkung von Extraktionsliganden mit
Lanthaniden direkt im extraktionsrelevanten Lösungsmittel 1-Octanol mittels nano-
ESI TOF MS untersucht. Es wurde auf die Zugabe von Standard-ESI-Solventien
verzichtet, um die Bildung der Komplexe durch die Verdünnung nicht zu beeinflussen
und das Verhalten in der octanolischen Lösung zu verstehen.

Auf die Zugabe von den oben genannten Verdünnungsmitteln, wie z.B. Methanol
oder Acetonitril wurde bei den Untersuchungen der Hydrolyseprozesse von Zr(IV),
U(VI) und Pu(VI) ebenfalls verzichtet, um die in wässriger Lösung vorkommenden
Ionen direkt im Massenspektrum abzubilden.

3.5 Laser induced breakdown detection

Mittels Laser-induzierter breakdown Detektion (”‘Laser induced breakdown detecti-
on”’, LIBD) lässt sich die Bildung von Kolloiden beobachten. Diese Technik kann die
Größenverteilung und Konzentration von Kolloiden in aquatischer Lösung messen
[152]. Dazu wird ein gepulster Laser in eine Probe fokussiert. Diffundiert ein Kolloid
in den Fokus, wird dieses zerstört und ein Plasma bildet sich. Dies ist der sogenannte
“breakdown”. Durch die Bildung des Plasmas kommt es zu einer schnellen Tempera-
turerhöhung und damit einhergehend einer schnellen Ausdehnung, welche zu einer
akustischen Druckwelle führt, welche detektiert wird [153, 154].

Das Induzieren des Plasmas benötigt für Feststoffe geringere Energiedichten als
für Flüssigkeiten. Nur die Kolloide, nicht aber das eingesetzte ultrapure Wasser
sorgen bei geeigneten Laser-Energien für breakdown-Ereignisse. Die Einsatzschwel-
le zur breakdown-Erzeugung ist von der Partikelgröße abhängig [152]. Mit zuneh-
mender Größe sinkt die Einsatzschwelle. Zusätzlich lässt sich über die breakdown-
Wahrscheinlichkeit eine Aussage über die Partikelkonzentration treffen. Je größer die
Konzentration, desto stärker steigt die breakdown-Wahrscheinlichkeit an. Die Mess-
kurven, welche die breakdown-Wahrscheinlichkeit gegen die Laserenergie auftragen,
nennt man s-Kurven [153].

3.6 XAFS

Pu LIII- und U LIII-Kanten XAFS Spektren wurden am ANKA Synchrotron am
KIT Campus Nord an der INE-Beamline [155] aufgenommen. Die Monochromatisie-
rung der Synchrotronstrahlung erfolgt mit zwei Ge(422)-Kristallen (2d = 2, 31 Å).
Höhere harmonische Anteile des Röntgenstrahls werden herausgefiltert, indem die
Monochromatorkristalle aus der parallelen Anordnung heraus verstellt werden, bis
hinter dem Monochromator eine Intensität von 70% der ursprünglichen Intensität
erreicht ist. Dabei wird die Intensität des einfallenden Strahls mit einer mit Argon
gefüllten Ionisationskammer gemessen und mit Hilfe einer MOSTAB-Regeleinheit
(SIS2900 D-Mostab, SIS, Hamburg) konstant gehalten.

Die Energie der Spektren wird im Fall von Pu gegen ein XANES-Spektrum einer Zr-
Folie (Energie des ersten Wendepunktes auf E(Zr1s) = 17998eV gesetzt) und im Fall
von U gegen eine Schöpit-Referenz kalibriert. Die Messungen der Lösungen wurden
im Fluoreszenz-Detektionsmodus durchgeführt. Es wurden bis zu neun Scans pro
Probe gemittelt.



30 3. Experimenteller Teil

Für die XANES Spektren wurde ein linearer Untergrund im Vorkanten-Bereich abge-
zogen und der Kantensprung auf eins normiert. Um die Intensität der White Line
zu bestimmen, werden die experimentellen Daten mit pseudo-Voigt- (White Line-
Bereich), Gauss- (Bereich bei 18105 eV) und arctan-Funktionen (Kanten-Anstieg)
gefittet. Dabei wird die arctan-Breite auf die natürliche Pu LIII-Breite festgesetzt
[60].

Die EXAFS-Datenanalyse basiert auf einem Multiparameter-Fit (“Methode der
kleinsten Quadrate”), welcher mit Hilfe der ATHENA- [156] und UWXAFS-Pro-
grammpakete [157] durchgeführt wurde. Der Wert für E0 wurde anhand der White
Line-Peaks in den XAFS-Spektren festgesetzt. Die metrischen Parameter (Abstände
der Nachbaratome Ri, EXAFS Debye-Waller-Faktoren σ2

i und Koordinationszah-
len N i) wurden unter Einsatz des feffit-codes (v2.98) bestimmt. Der Amplituden-
Reduktionsfaktor S2

0 wurde auf den Wert 1,0 fixiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden XAFS-Messungen in Pu(V)-Lösungen durchge-
führt, um über das Auffinden von Pu-Pu-Rückstreusignalen die Entstehung von
polymeren und kolloidalen Pu(IV)-Spezies zu detektieren (Abschnitt 6).

3.7 pH-Messung

pH-Messungen wurden mit einem konventionellen Glas-Kombinationselektroden pH-
Meter (von Ross, Orion, Thermo Scientific, Waltham, MA, USA) durchgeführt. Ka-
libriert wurde dieses mit entsprechenden Pufferlösungen über pH 1-11.



4. Untersuchungen von
Komplexen von Lanthaniden
mit den BTP und BTBP
Extraktionsliganden

4.1 Einfluss des Lösungsmittels auf die Spezies-

verteilung von Ln-BTP-Komplexen: ESI-MS

Messungen direkt in Octanol.

Zusammenfassung von [158]

Die Selektivität der zur Abtrennung dreiwertiger Actiniden von den Lanthaniden
eingesetzten BTP-Liganden ist nach wie vor nicht vollständig verstanden. Auch wenn
BTP-Liganden gegenüber den BTBP-Liganden Nachteile bezüglich ihrer Stabilität
aufweisen, sind es gut geeignete Molkeüle, um der Selektivität von Liganden mit
unterschiedlichen Methoden nachzugehen, um Rückschlüsse für die Synthese neuer
selektiver Liganden ziehen zu können.

In Extraktionsexperimenten wurde festgestellt, dass Ln(III) und An(III) von BTP
als [M(BTP)3(NO3)3]-Komplexe extrahiert werden. Die Verteilungskoeffizienten für
die Extraktion in die organische Phase unterscheiden sich nicht nur für An(III) und
Ln(III), sondern auch unter den verschiedenen Lanthaniden. Werden die leichten
Lanthaniden relativ schlecht in die organische Phase überführt, so, zeigt der D-Wert
ein Maximum für die Extraktion von Ho. In den in der Literatur gefundenen ESI-
MS Untersuchungen [121–123], welche im Wasser/Methanol-System durchgeführt
wurden, schlugen sich diese Unterschiede jedoch nicht in der Speziesverteilung der
detektierten Komplexe nieder.

Es wurden ausschließlich Ln-BTP 1:3-Komplexe detektiert, selbst wenn nur zwei
Equivalente BTP zugegen waren. Dabei zeigte sich jedoch, dass die Komplexstabili-



32
4. Untersuchungen von Komplexen von Lanthaniden mit den BTP und BTBP

Extraktionsliganden

täten der [Ln(BTP)3(NO3)n](3−n)+-Komplexe von La zu Lu um vier Größenordnun-
gen zunahmen. In der vorliegenden Veröffentlichung konnte nachgewiesen werden,
dass die Auswahl des Lösungsmittels für die ESI-MS Experimente drastische Unter-
schiede in den relativen Anteilen der Komplexe mit unterschiedlicher Ligandenanzahl
mit sich brachte.

Die Kettenlänge der eingesetzten Alkohole wurde systematisch verlängert, um sich
dem zur Extraktion eingesetzten Lösungsmittel Octanol anzunähern. Wurden bei
Messungen im Wasser/Methanol-System noch ausschließlich Eu(BTP)3-Komplexe
gebildet, traten bei zunehmender Alkylkettenlänge der Alkohole zunächst anteilig
und im Falle von Hexanol und Octanol dominierend Eu(BTP)2-Komplexe detektiert.
Nachdem der drastische Effekt des Lösungsmittels auf die Speziesverteilung festge-
stellt wurde, wurden die Untersuchungen in Octanol auf verschiedene Lanthaniden
ausgeweitet, um diese auf etwaiges unterschiedliches Verhalten hin zu Untersuchen.

Dabei wurde festgestellt, dass der Anteil der Ln-BTP 1:3-Komplexe in Lösung von
leichten zu schweren Lanthaniden hin zunimmt. Dieser Trend deckt sich mit den
Trends bei den D-Werten der Extraktion: Je größer der Anteil der 1:3-Komplexe in
Lösung ist, desto besser wird das entsprechende Lanthanid in die organische Phase
überführt.

Des Weiteren gaben die ESI-Spektren einen Hinweis auf den erhöhten hydrophoben
Charakter der 1:3-Komplexe. Das eingesetzte Octanol hat Wasser in einer Konzen-
tration von etwa 20mmol/L enthalten und darüber hinaus lagern sich beim ESI-
Prozess auf dem Weg ins Massenspektrometer Wassermoleküle aus der Raumluft an
die geladenen Tröpfchen an. Durch den Erhalt einer kleinen Solvenshülle zeigen sich
in den ESI-Spektren für jede Spezies Peak-Cluster, mit einer Verteilung über die in
der Solvenshülle vorhandenen Wassermoleküle [Ln(BTP)m(NO3)n(H2O)p](3−n)+ (mit
p = 0 - 10).

Alle in den Spektren detektierten Spezies weisen, mit Ausnahme der 1:3-Komplexe
[Ln(BTP)3(NO3)]

2+ eine Wasseranlagerung auf. Die erwähnten 1:3-Komplexe schei-
nen einen größeren hydrophoben Charakter zu haben. Dieser größere hydropho-
be Charakter ist offenbar verantwortlich für die begünstigte Extraktion der 1:3-
Komplexe in die organische Phase.

Mit diesen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass ESI-MS Untersuchungen des
Komplexierungsverhaltens von Extraktionsliganden in dem jeweiligen organischen
Medium ohne weitere, die Speziesverteilung verändernde, Verdünnung in anderen
Solventien durchgeführt werden sollten.
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The present work focuses on investigations of a highly selective ligand for Am(III)/Ln(III)

separation: bis triazinyl pyridine (BTP). By means of nano electrospray mass spectrometry,

complex formation of BTP with selected elements of the lanthanide series is investigated.

We show that the diluent drastically influences complex speciation. Measurements obtained in

the extraction relevant diluent 1 octanol show the occurrence of Ln(BTP)i (i = 1 3) species in

different relative abundances, depending on the lanthanide used. Here, the relative abundances of

the Ln(BTP)3 complexes correlate with the distribution ratios for extraction to the organic phase

of the respective lanthanide.

1. Introduction

The concept of partitioning and transmutation (P&T) aims at

reducing the long term radiotoxicity of spent nuclear fuels via

the separation of the long lived actinides, converting them into

short lived or stable nuclides with the help of fission reactions.

One of the key steps in this P&T strategy is the separation of

the trivalent actinides Am(III) and Cm(III), which have similar

chemical properties, from the lanthanides. Some lanthanide

nuclides have large neutron capture cross sections and could

lower the transmutation efficiency drastically.1 Alkylated

bis triazinyl pyridines (BTPs, e.g. see Fig. 1) have been devel

oped for this important separation step.2,3 These molecules are

able to extract the trivalent actinides Am(III) and Cm(III)

selectively over fission lanthanides from 1 M nitric acid into

an organic phase containing 1 octanol and 40 mM n Pr BTP

in kerosene/1 octanol.4 6 Fig. 2 shows the different distri

bution ratios of the trivalent actinides Am(III) and Cm(III),

and the lanthanides for extraction. Besides good extracting

properties, BTPs have the advantage of only consisting of

carbon, hydrogen, oxygen and nitrogen atoms (‘‘CHON’’

principle), making them combustible into gaseous products.7

The high selectivity of tridentate BTP ligands towards the

extraction of the trivalent actinides is not yet understood

completely. Meanwhile, a different ligand, BTBP (alkylated

bis triazinyl bipyridine), is considered the reference molecule

for Ln/An separation.8 10 Nevertheless, BTPs are still useful

for gaining a fundamental understanding of extraction selectivity.

The developing of distribution ratio values through the

lanthanide series (Fig. 2) is comparable to those of the newer

BTBP ligands.11 The pyridine and triazinyl nitrogen atoms in

the 2 position act as donor atoms.12 Slope analysis of the

extraction experiments showed that at high BTP concentrations,

trivalent actinides and lanthanides are complexed by three

BTPs.3 The complexation of Cm(III) and Eu(III) by n propyl

BTP was compared by EXAFS, time resolved laser fluorescence

spectroscopy (TRLFS) and quantum chemical methods.13 The

EXAFS results indicated similar Cm N and Eu N bond

lengths in these complexes. Quantum chemical calculations

on this system agreed with this finding. The Cm/Eu(BTP)3
complexes have a tri capped trigonal prismatic structure with

planar BTP ligands. These results show that the origin of the

selective extraction of trivalent actinides Am(III) and Cm(III)

over Ln(III) does not lie in differences in coordination number

or bond length. The TRLFS investigations showed that the

formation of the Cm(BTP)3 complex begins at a lower BTP

concentration than for the respective Eu complex. This points

to the different thermodynamic stabilities of these complexes.

Iveson et al. obtained similar results for the complexation of

U(III) and Ce(III) with methyl BTP in ref. 14. NMR titrations

showed that U(BTP)3 complexes formed even with sub

stoichiometric amounts of BTP; in contrast, Ce formed

Ce(BTP)2 complexes under these conditions. X Ray crystallo

graphy results14,15 revealed similar structures for the U and

Ce BTP complexes, but with shorter U N than Ce N bond

lengths. The shorter U N bond length was discussed in terms

of the higher degree of covalency of the U N bond and the

p donor ability of U(III).16,17

The interaction of different BTP ligands with trivalent

lanthanides has been studied before by ESI mass spectrometry,

but in contrast to the present work, a nitric acid/methanol

mixture was used as the solvent.18,19 The exclusive formation

of 3 : 1 complexes ([Ln(BTP)3(NO3)n]
(3�n)+(n = 0, 1)) was

detected. The occurrence of Ln(BTP)2 complexes in these

spectra was traced back to fragmentation reactions within

the ESI process. The calculated stability constants for the

3 : 1 complexes of La and the lanthanides increased by about

Fig. 1 2,6-Di(5,6-dipropyl-1,2,4-triazin-3-yl)pyridine (n-propyl-BTP).
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four orders of magnitude from La to Lu. The investigations

were corroborated by TRLFS measurements to confirm the

stability constant of the Eu(i Pr BTP)3 complex.20

In extraction experiments, different diluents showed an

effect on complex speciation.10,21,22 While Colette et al.18,19

restricted their investigations to the solvent nitric acid/methanol,

the present work aims at determining whether the interaction

of BTPs with lanthanides could be studied directly in organic

solution (i.e. in the extraction relevant diluent 1 octanol) by

means of nano electrospray mass spectrometry. Furthermore,

these measurements should provide a better understanding of

the different extraction behaviour of the lanthanides depicted

in Fig. 2. We have found that it is not only possible to perform

ESI measurements in 1 octanol, but that, as expected, the

diluent strongly influences the complexes detected by ESI MS.

2. Experimental

2.1 Sample preparation

n Propyl BTP was synthesised as described in ref. 2. All BTP

solutions were freshly prepared before measurements since

BTP is stable in solution for only a few days.

2.1.1 Investigations on the influence of the solvent on

complex speciation. For the nitric acid/methanol and nitric

acid/propanol measurements, Eu(NO3)3�6H2O (Sigma Aldrich)

stock solutions with [Eu] = 10�4 M were prepared in nitric

acid at pH 4.3. n Propyl BTP stock solutions (2 � 10�4 M)

were prepared by dissolution of appropriate amounts of the ligand

in methanol (Sigma Aldrich) and 1 propanol (Sigma Aldrich),

respectively. For the nano ESI measurements 1 : 1 v/v stock

solutions were prepared, resulting in [Eu] = 5 � 10�5 M and

[BTP] = 10�4 M. The investigations in the 1 hexanol and

1 octanol systems were carried out using the same concentrations

as for Eu and the extraction ligand by following the afore

mentioned procedure, except for diluting the Eu(NO3)3�6H2O

directly in the respective alcohol.

2.1.2 Investigations on the complex speciation of selected

lanthanides. BTP stock solutions (10�3 M) were prepared by

dissolving appropriate amounts of n propyl BTP in 1 octanol

(Sigma Aldrich, Z 99,5%). Ln(III) (Ln = La, Pr, Eu, Tb and

Lu) stock solutions (10�4 M) were produced by dissolving a

weighed amount of Ln(NO3)3�nH2O (n = 5 or 6) in 1 octanol

(Sigma Aldrich).

Solutions for the nano ESI TOF MS measurements

(0.25 ml) were prepared by mixing appropriate volumes of

the stock solutions and 1 octanol, resulting in [Ln]= 5� 10�5 M.

Measurements were performed on samples of two different

ligand to metal ratios. A ligand to metal ratio of 2 : 1 was

applied to check if the exclusive formation of 3 : 1 complexes,

found in the water/methanol system (even with sub stoichiometric

BTP concentrations),18 also occurs in 1 octanol. A higher BTP

concentration (ligand to metal ratio 10 : 1) was used to

approach the conditions of the extraction process.

2.2 Electrospray mass spectrometer

The electrospray ionisation method was developed by Dole

et al.23 and is coupled to mass spectrometry, which is broadly

applied to investigate macromolecules.24 26 Being a very soft

ionisation method, it is also used to analyse the hydrolysis

products of metal salts, for instance of Fe3+ and Al3+

ions,27 30 and of Zr(IV),31 Th(IV)32 and Pu(IV).33

The ALBATROS ESI TOF mass spectrometer was built by

Bergmann et al.34 37 The home made nanospray ion source

was equipped with spray capillaries with an inner tip diameter

of 1 mm from Proxeon (Odense, Denmark). These were filled

with a 10 ml sample solution. A voltage of 2100 V was

connected to the spray capillaries to generate the electrospray,

and a static nitrogen pressure of o0.5 bar was applied to the

end of the capillary. The sample flow rate was approximately

15 nl min�1. The voltage between the orifice and skimmer was

kept at 42 V. Nitrogen at flow rates of ca. 0.5 l min�1 was used

as the gas curtain. The charged droplets were injected ortho

gonally into the TOF mass spectrometer after they had passed

through differential pumping stages. The device was operated

in positive ion mode.

Mass resolutions of up to m/Dm= 26000 are possible. In the

present studies, the typical settings allowed m/Dm = 12000.

3. Results

TOF spectra are plotted on a logarithmic scale to facilitate the

visualisation of minor species and of the isotopic patterns. Due

to the natural isotope distributions of Eu (151Eu, 47.82%,
153Eu, 52.18%), C (12C, 98.89%, 13C, 1.11%), N

(14N, 99.63%, 15N, 0.37%) and O (16O, 99.76%, 18O,

0.20%), the peaks of the respective complexes are split into

so called isotopic patterns. These patterns act as a fingerprint

for the particular detected species. The natural abundances of

some of the mentioned isotopes are relatively small, but

nevertheless the abundance of 13C (1.11%) gives rise to a

significant pattern, since one BTP molecule consists of 27

carbon atoms, which increases the probability of finding one
13C to about 30%.

In order to prove the low invasiveness of the nano ESI

approach, the previous measurements in the water/methanol

Fig. 2 Distribution ratios for lanthanide extraction to the organic

phase with a BTP ligand (aqueous phase: 1 M HNO3, organic phase:

40 mM n-Pr-BTP in kerosene/1-octanol). The highlighted lanthanides

are the subject of the presented investigations.
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system were repeated. In agreement,19 the exclusive formation

of [Ln(BTP)3(NO3)]
2+ and [Ln(BTP)3]

3+ complexes, even at

sub stoichiometric BTP concentrations, was confirmed.

Although the mass spectrometer allows the detection of minor

species suppressed by a factor of approximately 200, no

fragmentation products, such as 2 : 1 complexes, were found,

delivering the required proof of low invasiveness. We system

atically extended the chain length of the alcohols from methanol,

through 2 propanol and 1 hexanol, to 1 octanol. Table 1

shows the relative abundances of the detected Eu BTP

complexes in the different solution systems ([Eu] = 5 � 10�5 M,

ligand to metal ratio 2 : 1; if nitric acid was used, the pH of the

Eu(NO3)3�6H2O stock solutions was adjusted to 4.3). This

approach shows a strong influence of the diluent on complex

speciation.

The measurements in HNO3/propanol show the following:

besides the [Eu(BTP)3]
3+ (m/z = 455.5 u/e, 17.0%) and

[Eu(BTP)3(NO3)]
2+ complexes (m/z = 714.3 u/e, 43.0%), a

considerable amount of [Eu(BTP)2(NO3)(C3H7OH)]2+ (m/z =

542.2 u/e, 40.0%) complex was found. Due to the soft

ionisation method and the high relative abundance of the

2 : 1 complexes, it is unlikely that these are fragmentation

products.

Besides the complexes listed in Table 1, two fold charged

dimeric species of the [Ln(BTP)2(NO3)2]
+ and [Ln(BTP)(NO3)2]

+

complexes (i.e. [Ln2(BTP)4(NO3)4]
2+ and [Ln2(BTP)3(NO3)4]

2+)

were observed in the measurements in 1 hexanol and 1 octanol.

The abundances of these dimers are weighted to the number of

lanthanide atoms and are listed separately in Table 2.

Fig. 3 shows the spectrum of a solution with [Pr] = 10�5 M

and [BTP] = 2 � 10�5 M in 1 octanol. The measured data are

plotted in black, while the calculated fits are plotted in colour.

The dominating species is the [Pr(BTP)2(NO3)2]
+ complex

(m/q = 1075.4 u/e, 44.2%; blue), overlapped by dimeric

complex [Pr2(BTP)4(NO3)4]
2+ (m/q = 1075.4 u/e, 22.5%;

red). Two fold charged species (dimers) are identified from

the reduced distance between the isotope peaks. From the

abundances of the two fold charged dimers with an odd

number of water molecules, which do not interfere with the

singly charged monomers, the contribution of the overlapping

dimers to the peaks of the monomer can be estimated by

optimising all the ratios simultaneously (see Fig. 4 for the

measurement of [Pr] = 10�5 M, [BTP] = 10�4 M).32 Besides

the 2 : 1 complex, even a 1 : 1 complex can be identified,

namely [Pr(BTP)(NO3)2(C8H17OH)2]
+ (m/q = 930.4 u/e,

13.1%; yellow); [Pr(BTP)3(NO3)]
2+ (m/q = 710.3 u/e) was

not detected. Free ligand species [BTP(H)]+ (m/q= 406.3 u/e;

green) and [BTP(Na)]+(m/q = 428.2 u/e; green) with both

water and 1 octanol adducts were detected.

The spectrum of the analogous Tb measurement is plotted

in Fig. 5. In contrast to the case of Pr, the 3 : 1 complex

([Tb(BTP)3(NO3)]
2+, m/q = 718.3 u/e, 17.8%; magenta) was

found in significant quantities. Therefore, the formation of the

2 : 1 complex ([Tb(BTP)2(NO3)2]
+, m/q = 1093.4 u/e, 39.7%;

blue) still seems to be favoured. The overlapping dimeric

complex plays only a subordinate role (m/q = 1093.4 u/e,

2.9%; red).

All of the detected Ln BTP complexes from the ESI MS

measurements of solutions containing [Ln] = 10�5 M and

[BTP] = 2 � 10�5 M are summarised in Table 2(a). The

relative abundances are normalised to 100% with respect

to the total amount of detected Ln BTP complexes. The

difference in behaviour of the respective lanthanides is

obvious. The fraction of 3 : 1 complexes continuously

increases from La (0%) to Lu (24.2%) (Fig. 6). Most detected

species remain in a solvation shell, consisting of some water

and/or 1 octanol molecules. The occurrence of the water

molecules might be due to the relatively high solubility of

water in 1 octanol and the additional uptake of water from

the air during the ESI process under ambient conditions.

However, the presence of such a solvation shell shows the

soft (i.e. low declustering) conditions of the measurement

process.

Measurements were also performed with an excess of BTP

(for the detected complexes see Table 2(b)). The excess BTP

causes a general increase in the fraction of 3 : 1 complexes,

whereas 1 : 1 complexes are almost completely absent.

The general trend, however, of the increasing abundance of

3 : 1 complexes observed from La through to Lu is unaffected

and remains clearly visible.

The high abundance of protonated BTP in the spectra does

not reflect the fraction of protonated BTP in the octanolic

Table 1 Nano-ESI TOF MS measurements of [Eu] 5 � 10 5 M with the ligand-to-metal ratios of 2 : 1 in nitric acid/methanol, nitric acid/
propanol (both pH 4.6), 1-hexanol and 1-octanol. The detected complexes and their relative abundances are normalised to 100%

HNO3/CH3OH (%) HNO3/C3H7OH (%) C6H13OH (%) C8H17OH (%)

[Eu(BTP)(NO3)2]
+ 3.1

[Eu(BTP)2(NO3)]
2+ 40.0 2.2 5.8

[Eu(BTP)2(NO3)2]
+ 94.2 88.4

[Eu(BTP)3]
3+ 16.8 17.0

[Eu(BTP)3(NO3)]
2+ 83.2 43.0 3.6 2.7

Fig. 3 The mass spectrum of an octanolic solution of [Pr] 10 5 M

and [BTP] 2 � 10 5 M.
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solution. As we conducted our measurements in positive ion

mode, there is proton input to the solutions during measure

ments. The low concentration of protons in 1 octanol should

not be able to produce as high a BTP(H)+ signal as we found

in our measurements.

4. Discussion

The influence of the diluent on the formation of the complexes

is striking. Diluent effects on the distribution ratios for the

extraction of lanthanides and actinides have been reported

before.10,21,22 The exclusive formation of 3 : 1 complexes

obtained in the nitric acid/methanol system could not be

observed when alcohols with longer chain lengths were

applied. This finding confirmed our assumption that measure

ments must be performed directly in the extraction relevant

diluent 1 octanol, avoiding the dilution of the octanolic

solutions in standard solvents for ESI investigations. In those

measurements, 2 : 1, and even 1:1, complexes were detected.

Three fold positive charged 3 : 1 complexes ([Ln(BTP)3]
3+)

were not detected. The relative abundances of the Ln(BTP)3
complexes (dimers excluded) shown in Fig. 6 correlate

with the distribution ratios for extraction to the organic

phase depicted in Fig. 2. The more a 3 : 1 complex is formed,

the better the metal ion can be shielded by the hydro

phobic moieties of the ligands. This results in better extraction

to the organic phase. Comparative TRLFS studies of Eu

and Cm with BTP showed that the exclusive formation of

Cm(BTP)3 can be observed at a much lower excess of

BTP ligand than that of Eu(BTP)3.
13,15 Similar results were

obtained by X ray diffraction studies of the BTP ligand

with the whole lanthanide series, where 3 : 1 complexes

were only observed for the relatively small lanthanides.38,39

The authors deduce that the extraction properties of the

BTP ligands are connected with the ability to form 3 : 1

complexes with the respective metal ion. We find that,

compared to [Ln(BTP)3(NO3)]
2+ complexes, lanthanide

BTP complexes with lower BTP ratios have a bigger

water shell. This reflects their poorer extraction ability

due to the reduced hydrophobic character of those

complexes.

In the second measurement series concerning the selected

five lanthanides, the concentration of the BTP ligand was

increased to 10 equivalents. This is an additional step towards

extraction relevant conditions, where ligand concentrations of

several 10 mM are used. Obeying the law of mass action, the

abundances of the 3 : 1 complexes increase in general. Only Tb

and Lu form 1 : 1 complexes in detectable quantities. The

higher abundance of the 1 : 1 complex for Lu compared to Tb

might explain the lower distribution ratio for extraction to the

organic phase (compare in Fig. 2). Fig. 7 displays the relative

abundances of the Ln BTP complexes (summarised in

Table 2), disregarding the dimers. The trend in the relative

abundances of the 3 : 1 complexes agrees with the results

obtained for the first measurement series. Even with an excess

of ligand, the formation of the 3 : 1 complex is not favoured

for La, Pr and Eu.

For both measurement series, the abundance of the dimers

decreases with decreasing ionic radius; lighter lanthanides are

known to form dimeric complexes.40 For lanthanum and the

lanthanides Pr through to Tb, the decreasing ionic radius

causes an increasing binding attraction due to steric factors

and a stabilisation of the 3 : 1 complex. Further contraction of

the ions from Tb through to Lu leads to a steric misfit of the

small cations. The steric factors become clear in a comparison

Fig. 4 A portion of the mass spectrum of an octanolic solution of

[Pr] 10 5 M and [BTP] 10 4 M. Top: The region of m/q

1075 1118 u/e shows that dimeric molecules with odd numbers of

waters do not interfere with the singly-charged monomers. Bottom:

The isotopic distribution of [Pr(BTP)2(NO3)2]
+ (blue) and

[Pr2(BTP)4(NO3)4]
2+ (red); these can be clearly separated due to their

different charges. The isotopic pattern (resulting from the carbon,

nitrogen and oxygen isotopes) act as a fingerprint of the respective

species. Their theoretical distributions (blue and red) agree with the

measured spectrum. Note that the overlapping theoretical fits have to

be added to describe the peak.

Fig. 5 The mass spectrum of an octanolic solution of [Tb] 10 5 M

and [BTP] 2 � 10 5 M.
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between BTP and BPP ligands (BPP = 2,6 bis(5 alkyl 4H

pyrazol 3 yl)pyridine). Due to the wider nitrogen cavity of

BPP ligands, the maximum value for DM(III) is found for Nd

(Ho for BTP; see Fig. 2).41

5. Conclusions

We have shown that nano ESI MS investigations on the

complexation behaviour of lanthanides with BTP is possible

directly in extraction relevant diluents. These measurements

show that the diluent influences the formation of the

complexes drastically; this means that the measurements must

be performed in the diluent to be studied without further

dilution. The results of our measurements reflect the extraction

behaviour of the lanthanides: the high abundance of the

2 : 1 complexes and the appearance of 1 : 1 complexes

for all lanthanides points to the selectivity of extraction of

Am(III) and Cm(III) over the lanthanides with BTP ligands.

The ability to form 3 : 1 complexes correlates with their

stability in the organic phase due to hydrophobic shielding

of the metal ions by the ligand; these complexes are extrac

tion relevant.13,15,39 The 2 : 1 and 1 : 1 complexes attach

more water molecules in the ESI process, which is evidence

for the lower hydrophobic character of these complexes.

Their appearance result in lower distribution ratios for

extractions.
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4.2 Koordinieren Nitratliganden in der ersten Ko-

ordinationssphäre von Eu-BTBP 1:2-Komplex-

en?

Zusammenfassung von [159]

CyMe4-BTBP ist der aktuelle europäische Referenzligand zur selektiven Extrakti-
on von An(III). Es gibt jedoch noch weitere BTBP-Liganden mit unterschiedlicher
Seitenketten-Alkylierung. Alle BTBP-Liganden bilden in geeignetem Überschuss mit
An(III) und Ln(III) 1:2-Komplexe. Da die Extraktion der dreiwertigen Actiniden aus
stark salpetersaurer wäßriger Phase geschieht, ist es sehr wichtig den Einfluß der Ni-
tratanionen auf die Komplexbildung zu beleuchten.

Im Rahmen der vorliegenden Veröffentlichung wurde der Frage nachgegangen, ob
es in octanolischer Lösung in Eu-BTBP 1:2-Komplexen zu einer Koordination von
Nitratliganden in der ersten Koordinationssphäre kommt. Dazu wurden die ver-
schieden alkylierten t-Bu-C2-, C5- und CyMe4-BTBP auf ihre Komplexbildung hin
untersucht.

ESI MS Messungen von octanolischen Lösungen, die Eu(NO3)3 und C5-BTBP ent-
hielten, zeigten, dass sich sowohl 1:1- als auch 1:2-Komplexe bilden. Wie die 1:3-
Komplexe [Ln(BTP)3(NO3)]

2+ in den Untersuchungen mit den BTP-Liganden in
Abschnitt 4.1, zeigt auch die [Eu(C5-BTBP)2(NO3)]

2+ keinerlei Anlagerung von
Wassermolekülen. Der Komplex ist hydrophob, das Nitratanion scheint durch die
Extraktionsliganden mit abgeschirmt zu sein. Im Vergleich dazu zeigt die detektierte
[Eu(C5-BTBP)2(NO3)](NO3)

+-Spezies eine Wasserhülle. Dies ist ein erster Hinweis
auf eine Nitratkoordination im Falle der 1:2-Komplexe, die sich mit C5-BTBP bilde-
ten. Jedoch ist eine Aussage allein beruhend auf diesem Befund zu unsicher; die ESI
Messungen können keinen direkten Aufschluss über eine Koordination in der ersten
Sphäre geben. Daher wurden die Untersuchungen auf weitere Techniken ausgeweitet.

In Titrationsexperimenten wurde mittels TRLFS die Anzahl der gebildeten Spezi-
es und deren zugehörigen Lebensdauern bestimmt. Wurde Perchlorat als Gegenion
eingesetzt, welches zu den nicht-koordinierenden Anionen gezählt wird, werden bei
hohem Ligandenüberschuss für alle BTBP-Liganden, wie erwartet 1:2-Komplexe ge-
bildet. Überraschenderweise unterschieden sich diese 1:2-Komplexe jedoch in ihren
Fluoreszenzlebensdauern, welche Rückschlüsse über die Anzahl an das Eu(III) koor-
dinierter Lösungsmittelmoleküle gibt. t-Bu-C2-BTBP bildet 1:2-Komplexe in denen
zusätzlich ein Octanolmolekül koordiniert ist, C5-BTBP koordiniert formal zwischen
0-1 Octanolmoleküle, CyMe4-BTBP koordiniert kein Solvensmolekül. Sterische Ef-
fekte scheinen das Koordinationsverhalten zu beeinflussen.

Im Nitrat-System wiesen alle 1:2-Komplexe eine Lebensdauer auf, die auf die Ab-
wesenheit von Lösungsmittelmolekülen hindeuteten. Mit den Standard-TRLFS-Me-
thoden ließ sich eine etwaige Nitratkoordination in den 1:2-Komplexen jedoch nicht
direkt nachweisen. Hierzu wurde die vibronische Seitenbanden-Spektroskopie hin-
zugezogen. Neben den rein elektronischen Übergängen in den Fluoreszenzspektren,
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können auch kleine, von Vibrationsübergängen der koordinierten Liganden herrüh-
render Seitenbanden detektiert werden. Über strahlungslose Desaktivierung werden,
im hier beschriebenen Fall, Niveaus von Raman-Übergängen der Nitrat-Liganden
populiert. Dadurch entstehen Seitenbanden, die um die den Übergängen entspre-
chenden Wellenzahlenwert von den 5D0 →7F0-Banden verschoben sind.

Zunächst wurden die Nitrat-Seitenbanden der ν3- und ν5-Raman-Übergänge (740
und 710 cm−1) in Eu(NO3)3 · 6H2O- und [Eu(C2-BTBP)(NO3)3]-Kristallen aufge-
nommen. Diese Banden entstehen, wenn das Nitrat bidentat koordiniert ist und
überlagern sich nur wenig mit den rein elektronischen Übergängen des Fluores-
zenzspektrums. Somit eignen sie sich sehr gut zur direkten Detektion von Nitrat-
Koordination. Koordiniert das Nitrat nur monodentat, so ändert sich die lokale
Symmetrie und die beiden Banden fallen zu einer einzigen ν4-Bande zusammen
(725 cm−1). Eine Zuordnung der entsprechenden Banden konnte mittels Raman-
Spektroskopie der Kristalle durchgeführt werden.

Der Seitenbandenbereich wurde auch in den Titrationsexperimenten mit den unter-
schiedlichen BTBP-Liganden aufgenommen. Hierbei wurde festgestellt, dass es in
Octanol, im Gegensatz zur wässrigen Lösung, auch bei niedrigen Nitratkonzentra-
tionen zu einer Koordination von Nitratliganden an das Europium kommt. Daher
können die Seitenbanden für die ν3- und ν5-Raman-Übergänge von bidentat ko-
ordiniertem Nitrat, wie schon in der festen Phase von Eu(NO3)3 · 6H2O detektiert
werden. In diesem Lösungsmittel konkurrieren die Nitratliganden mit den Solvens-
molekülen um Koordinationsplätze.

Bei der Titration mit BTBP-Liganden zeigt sich auch bei diesen Messungen, dass
die gebildeten Komplexe der unterschiedlich alkylierten Liganden sich voneinander
unterscheiden: In den 1:2-Komplexen von t-Bu-C2- und C5-BTBP lässt sich ein-
deutig eine monodentate Koordination über den ν4-Raman-Übergang nachweisen,
wohingegen das Europium unter Einsatz von CyMe4-BTBP ausschließlich von den
Extraktionsliganden koordiniert wird und somit achtfach koordiniert vorliegt.
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ABSTRACT: The present work focuses on highly selective ligands for AnIII/LnIII separation: bis(triazinyl)bipyridines (BTBPs).
By combining time resolved laser induced fluorescence spectroscopy, nanoelectrospray ionization mass spectrometry, vibronic
sideband spectroscopy, and X ray diffraction, we obtain a detailed picture of the structure and stoichiometry of the first
coordination sphere of EuIII BTBP complexes in an octanolic solution. The main focus is on the 1:2 complexes because
extraction studies revealed that those are the species extracted into the organic phase. The investigations on europium(III)
complexes of BTBP with different triazin alkylation revealed differences in the formed complexes due to the bulkiness of the
ligands. Because of the vibronic sidebands in the fluorescence spectra, we were able to detect whether or not nitrate ligands are
coordinated in the first coordination sphere of the Eu BTBP complexes. In solution, less sterically demanding BTBP offers
enough space for additional coordination of anions and/or solvent molecules to form 9 coordinated Eu BTBP 1:2 complexes,
while bulkier ligands tend to form 8 fold coordinated structures. We also report the first crystal structure of a Ln BTBP 1:2
complex and that of its 1:1 complex, both of which are 10 coordinated.

1. INTRODUCTION
Separating trivalent actinides (AnIII) from lanthanides (LnIII) is
a key issue within the “partitioning and transmutation” (P&T)
strategy.1 The concept is to separate actinides from spent
nuclear fuel and recycle them in nuclear reactors rather than
dispose of them in a final repository. Possible advantages would
be a significantly reduced long term radiotoxicity and heat load
of the highly radioactive wastes to be disposed of in a deep
geologic repository.
The actinide elements contained in spent nuclear fuel (U,

Np, Pu, Am, and Cm) must be separated from approximately
40 other elements (fission products and activation products).
Both hydrometallurgical and pyrometallurgical separation
processes are considered and studied.
One of the more developed separation schemes is an

extension to the industrially operated PUREX process:
The spent nuclear fuel is dissolved in nitric acid; U, Pu, and

(with slight modifications to the process) Np are separated in
the PUREX process, using tri n butyl phosphate (TBP) as the
extracting agent. Next, Am, Cm, and Ln are extracted from the
PUREX raffinate using alkylated malonamides or diglycola
mides as extracting agents. Finally, Am and Cm are separated
from Ln. The last step is the most challenging one: The
chemistry of the trivalent cations Am and Cm is very similar to
that of trivalent Ln ions. Thus, AmIII and CmIII cannot be
separated from LnIII with common extracting agents coordinat
ing via oxygen donor atoms. Soft donor atoms such as sulfur or
nitrogen are required to achieve sufficient selectivity.

6,6 ′ Bis(5,6 dialkyl 1,2,4 triazin 3 yl) 2,2 ′ bipyridines
(BTBPs) selectively extract AmIII and CmIII from nitric acidic
solutions with good selectivity over LnIII.2−10 6,6′ Bis(5,5,8,8
tetramethyl 5,6,7,8 tetrahydrobenzo 1,2,4 triazin 3 yl) 2,2′ bi
pyridine (CyMe4 BTBP; Figure 1, top) is the current European

reference molecule for AnIII/LnIII separation process develop
ment.8,11−15

Several previous studies have investigated the complexation
behavior of BTBP toward AnIII and LnIII. In extraction studies,
it was shown that the M(BTBP)2(NO3)3 species is extracted
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Figure 1. BTBP ligands used in this study: CyMe4-, C5-, and t-Bu-C2-
BTBP.
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into the organic phase.6,12,15 Single crystal X ray diffraction
studies on different LnIII BTBP 1:1 complexes have shown that
BTBP acts as a tetradentate chelating ligand coordinating via
the two pyridine and two N2 triazin nitrogen atoms. Two
structurally different 10 coordinate [Ln(C2 BTBP)(NO3)3]
complexes were found for La−Er, while only 9 coordinate
[Ln(C2 BTBP)(NO3)2(H2O)](NO3) complexes were ob
tained for Yb−Lu.16 However, by numerous solution studies,
BTBP is known to extract AnIII and LnIII as 1:2 complexes;15

e.g., for GdIII 1:2 complexes, CyMe4 BTBP and C1 BTBP
(R = CH3) were clearly identified by relaxivity titrations in
acetonitrile.17 Also in aqueous solution 1:2 complexes appear to
be the dominating species, e.g., [M(t Bu C2 BTBP)2(H2O)]3+

(M = Cm, Eu), as was recently identified by TRLFS.18 A EuIII

complex of the same composition was also found in water
saturated 1 octanol.19 On the other hand, an 8 coordinate
[Eu(BTBP)2]

3+ complex was postulated to be the dominating
species in 1 octanol not previously saturated with water. In
contrast, an electrospray ionization mass spectrometry (ESI
MS) study on AmIII and EuIII BTBP complexes prepared by
extraction into an organic phase consisting of BTBP in different
diluents, among them 1 octanol (which thus is water
saturated), reported the exclusive formation of [M(BTBP)2
(NO3)x]

(3−x)+ (x = 0, 1) species. From those experiments, it
was concluded that one nitrate ion (x = 1) was bonded to the
metal ion.12 Considering this relatively large body of data
showing that the 1:2 complex is dominating in solution, it is
somewhat surprising that no crystal structure of a 1:2 complex
with BTBP has been reported up to now. In this study, we were
able to obtain single crystals of the double salt [Eu(CyMe4
BTBP)2(NO3)][Eu(NO3)5] (1). However, recrystallization of
1 in dichlormethane/acetonitrile transformed it into the 1:1
complex [Eu(CyMe4 BTBP)(NO3)3] (2).
The present paper focuses on complexation between EuIII

and CyMe4 BTBP, C5 BTBP, and t Bu C2 BTBP (Figure 1) in
an octanol solution not saturated with water, and the main aim
is to identify and characterize these complexes. Note that the
t Bu C2 BTBP ligand sometimes is called MF1 BTBP in the
literature. Of special interest is the location of the anion(s)
perchlorate and nitrate in the complexes and to which extent
different alkyl moieties on the BTBP ligands have an influence
on this. Because extraction of the AnIII ions takes place between
the organic (1 octanol) phase and the nitric acid aqueous
phase, which contains the AnIII/LnIII mixture, understanding
the role of the nitrate ions is crucial for improving the ligand
and the extraction process. Even if the perchlorate system is not
process relevant, it is studied here for the sake of comparison
because it provides simpler coordination chemistry than the
nitrate system. The more complex coordination chemistry of
the latter system is due to the fact that nitrate ions tend to form
inner sphere complexes with lanthanide/actinide ions and thus
compete with the BTBP ligands for coordination.
To characterize the different EuIII BTBP complexes in

solution, we used time resolved laser induced fluorescence
spectroscopy (TRLFS), vibronic sideband spectroscopy
(VSBS), and nanoelectrospray ionization time of flight mass
spectrometry (nano ESI TOF MS). TRLFS is known for its
ability to probe the chemical environment of fluorescent ions
such as EuIII and CmIII 19−23 and was recently used to study
the complexation of EuIII with BTP and BTBP.18,19,24−27

Information about the complexes’ coordination stoichiometry
was obtained by measuring the fluorescence lifetime, from
which we calculated the number of quenching molecules

(octanol and water) in the first coordination sphere. By analysis
of the splitting of the 5D0 →

7F1,2 transitions, it was possible in
some cases to obtain information about the local symmetry.
In addition, the weak vibronic sidebands (VSBs) accompanying
the electronic transitions provide information on whether
or not the nitrate ions are coordinating to EuIII. The
electrospray ionization technique is a soft method to transfer
ions from solutions to the gas phase.28 It is broadly applied to
investigate macromolecules29−31 but is also a powerful method
to analyze hydrolysis reactions of metal cations like ZrIV,32

ThIV,33 and PuIV 34 and was also applied to study extraction
ligands.12,24,35−37

2. EXPERIMENTAL SECTION
2.1. Sample Preparation. 2.1.1. Solutions. Stock solutions

(10−2 mol/L) of C5-, t-Bu-C2, and CyMe4-BTBP (ligands were
received from the University of Reading, Reading, U.K.) were prepared
by dissolving weighed amounts of the corresponding ligands in 1-
octanol (Merck). The solutions were prepared freshly before use
because the ligand is only stable for some days in solution. For the
TRLFS measurements, titrations were performed by the addition of
appropriate amounts of ligand stock solution to the 10−4 mol/L
Eu(ClO4)3- and Eu(NO3)3/1-octanol solutions [obtained by dissolv-
ing Eu(ClO4)3 6H2O and Eu(NO3)3 6H2O (Alfa-Aesar) in 1-octanol].
With t-Bu-C2-BTBP and C5-BTBP, solutions were equilibrated for
20 min before the spectra were recorded, which was shown in
preliminary studies to be sufficient to reach equilibration, while with
CyMe4-BTBP, 90 min was necessary to reach equilibrium. In one of
the experiments, O-deuterated 1-octanol was used, obtained by H/D
exchange by the addition of 99% D2O to the solution, followed by
evaporation of excess water by vigorous stirring in vacuo overnight, a
procedure that was repeated twice. The two 1-octanol solutions used
in the nano-ESI-TOF-MS studies both contain 1 × 10−4 mol/L
Eu(NO3)3 but have different C5-BTBP concentrations, 2.5 × 10−5 and
1 × 10−4 mol/L, respectively. 1-Octanol was used as purchased from
Merck. This means that it contains a significant fraction of water
(about 20 mmol/L).

2.1.2. Solid Samples. A total of 26.5 mg (6.2 × 10−5 mol) of
CyMe4-BTBP was dissolved in dichloromethane (5 mL), and the
solution was added to 21.5 mg of Eu(NO3)3 6H2O (4.8 × 10−5 mol)
dissolved in acetonitrile (5 mL). The resulting colorless solution was
allowed to crystallize by slow evaporation at room temperature,
yielding platelike colorless crystals having the composition [Eu-
(CyMe4-BTBP)2(NO3)][Eu(NO3)5] (1). A small part of this material
was removed from the solution for single-crystal X-ray measure-
ments, while the rest was dissolved in the mother liquor, which
was thereafter left at room temperature to crystallize. As the solu-
tion volume was reduced, well-developed prism-shaped single
crystals of [Eu(CyMe4-BTBP)(NO3)3] (2) were formed. Crystals of
[Eu(C2(BTBP))(NO3)3] MeCN (3) were synthesized following the
procedure described in ref 16. Single crystals having the composi-
tion [Eu(t-Bu-C2-BTBP)2(CF3SO3)](CF3SO3)2 (4) were obtained
after slow evaporation at room temperature of an ethanol solution of
stoichiometric amounts of Eu(CF3SO3)3 (Sigma-Aldrich) and t-Bu-
C2-BTBP.
2.2. Crystallography. Selected crystals of 1 and 2 were mounted

in glass capillaries (to avoid decomposition) and transferred to a
Nonius Kappa CCD image-plate diffractometer. The diffraction data
were collected at 150(2) K using monochromatized Mo Kα radiation
(λ = 0.710 73 Å), and Gaussian absorption corrections based on the
crystal shape were applied (μ = 1.68 mm−1). The structure was solved
by direct methods (SIR2002)38 and refined by full-matrix least squares
based on F2 (SHELXH).39 All non-hydrogen atoms but those involved
in disordered moieties were refined anisotropically [Crystal data for 1:
C68H82Eu2N24O18, orthorhombic, a = 27.42330(10) Å, b = 20.2058(2)
Å, c = 28.1096(2) Å; space group Pbca (No. 61), Z = 8, V =
15575.8(2) Å3, T = 150(2) K, 328 445 reflections measured, 13 334
reflections with I > 2σ(I), 17 190 independent reflections (Rint = 0.11),
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1005 parameters, 3 restraints, GOF = 1.07, final R(F2) = 0.044 [for 17
190 data with I > 2σ(I)], wR(F2) = 0.106 (all data), max/min residual
electron density 2.56/ 2.16 e/Å3. Crystal data for 2: C32H38Eu1N11O9,
triclinic, a = 11.23450(10) Å, b = 11.69120(10) Å, c = 16.1069 (2) Å,
α = 90.6795(5)°, β = 101.1741(6)°, γ = 115.3993(6)°, space group P1 ̅
(No. 2), V = 1864.04(3) Å3, T = 150(2) K, 60 405 reflections
measured, 8051 reflections with I > 2σ(I), 8511 independent reflec-
tions (Rint = 0.033), 479 parameters, 9 restraints, GOF = 1.05, final
R(F2) = 0.023 [for 17 190 data with I > 2σ(I)], wR(F2) = 0.057 (all
data), max/min residual electron density 1.26/ 1.13 e/Å3], while
hydrogen atoms bound to carbon atoms were added at idealized
positions and refined using a riding model. Crystal data were also
collected for 4 at 200 K on a Siemens SMART CCD 1000 diffracto-
meter. However, although the crystal structure (solved in the
monoclinic space group P21/c) unambiguously showed the
compound to consist of [Eu(C2-BTBP)2(CF3SO3)]

2+ and CF3SO3
entities, a satisfactory structure refinement failed because of severe
disorder of the triflate anions, which probably is caused by a low crystal
quality.
2.3. TRLFS. An XeCl excimer (Lambda Physics, EMG, 308 nm)

pumped dye laser (Lambda Scanmate; pulse width 20 ns, spectral
width 0.2 cm−1) was used for excitation, with the excitation wavelength
set to 394 nm using the laser dye QUI. For direct excitation to the
Eu(5D0) electronic level, Coumarin153 was used as the laser dye.20 All
emission spectra were recorded with an ANDOR iStar camera system,
equipped with 400, 1200, and 2400 lines/mm gratings. To measure
the decay time of the fluorescence emission, the intensifier was opened
for 10 ms at variable delay periods after the laser excitation pulse in
steps of 10 100 μs depending on the emission lifetime (τ), the latter
of which was obtained by fitting the integrated intensity (I) at time t
after the laser pulse to I(λ) = I0(λ) exp( t/τ), where I0 is the intensity
at t = 0.

The solutions were contained in quartz cuvettes, while the solid
sample (3) was mounted on an in-house-constructed copper sample
holder, attached to the cold head of the cryostat (Cryodyne
Cryocooler model 22C, compressor 8200, CTI-Cryogenics, USA)
and measured at 20 K. The holographic 2400 lines/mm grating was
used for high-resolution 5D0 →

7F0 spectra. Because the 7F0 and
5D0

levels are nondegenerate, EuIII species with different chemical/
structural environments provide unique 5D0 →

7F0 transitions. The
7F0 position reflects the coordination strength exerted by the ligands:
stronger interactions generally give rise to a slight bathochromic shift;
for example, upon complexation with BTBP, the shift is ∼2 nm.40−42

In addition, the splitting and relative intensity of the 5D0 → F1
(magnetic dipole) and 5D0 → F2 (electric dipole; hypersensitive)
transitions give information about the local symmetry,43 which
together with the information obtained from the emission lifetime
(τ) allow an approximate determination of the stoichiometry
of the studied complex. Using the refined and extended equation
q = 1.11(τH2O

−1 τD2O
−1 0.31 0.45nOH), we may calculate the

number of quenchers q, water and octanol molecules, in the first
coordination sphere of EuIII,44 where the nonradiative energy transfer
of an OH alcohol group is ∼45% that of a water molecule.19,45,46 A
systematic quantification of the numbers of water/alcohol quenchers
to EuIII as a function of the concentration of water in 1-octanol was
recently performed.19 In cases when several chemically/structurally
unique EuIII ions are present simultaneously in solution their
respective lifetimes and emission spectra can be obtained using
selective, direct excitation.20

2.4. VSBS. By VSBS, the types of coordinated ligands can be
determined.47,48 Those sidebands have their origin in the coupling
of electronic transitions and the vibrational modes of the ligands
(called vibronic coupling), leading to Stokes-shifted side peaks of the
corresponding electronic transition.48 Free NO3

− (trigonal planar) has
D3h symmetry. If the nitrate is coordinated in a bidentate fashion, the
symmetry is lowered (C2v and lower). This leads to a splitting of
the ν4(E′) vibration band (725 cm−1) to ν5(A) and ν3(A) with 710
and 740 cm−1 for C1 symmetry.49 Those values may vary depending on
the differences in the ligand field. The vibronic interactions in

compounds containing europium nitrate were studied in refs 48 50.
We use the VSBs correlated to the ν5 and ν3 vibration transitions of
coordinated nitrate because they do not overlap with the electronic
transitions in the fluorescence spectra. For the measurement setup, see
section 2.3.
2.5. Nano ESI TOF MS Setup. TOF-MS was performed by

coupling a home-built ESI source to an ALBATROS ESI-TOF-MS
spectrometer.51−54 Spray capillaries with an inner tip diameter of 2 μm
from Proxeon (Odense, Denmark) were filled with 10 μL of the
sample solution, and a voltage of 2100 V was applied to the capillaries
to generate the electrospray. A static nitrogen pressure of <0.5 bar was
applied to the end of the capillary to achieve a constant electrospray.
Sample flow rates were approximately 15 nL/min. A nitrogen flow rate
of approximately 0.5 L/min of ambient temperature was used for the
gas curtain. The voltage between the orifice and skimmer was kept at
42 V. The ions present in the solution were detected by a TOF-MS
spectrometer. Mass resolutions of up to m/Δm = 26 000 are possible.
In the present work, the spectrometer was operated at m/Δ = 14 000,
still allowing for resolution of the isobaric species but providing higher
sensitivity. Because of the soft conditions, the analyzed molecules
remain in small solvent shells during the measurement, making it a
method of low invasiveness.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Crystal Structures. The unit cell of 1 comprises eight
10 coordinate cation and anion entities (Z = 8), [Eu(CyMe4
BTBP)2(NO3)]

2+ and [Eu(NO3)5]
2 , in which nitrate ions

are bound to europium in a bidentate fashion (Figure 2).

Figure 2. Crystal structures of the [Eu(CyMe4-BTBP)2(NO3)]
2+

(top) and [Eu(NO3)5]
2− (bottom) entities in 1 at 150 K. Displace-

ment ellipsoids are drawn at the 50% probability level. Hydrogen
atoms are omitted for clarity. Two nitrate anions are disordered in the
[Eu(NO3)5]

2− anion; for clarity, only the positions with larger
occupational factors are displayed. Selected bond distances (in Å):
Eu1 N48, 2.539(3); Eu1 O2, 2.540(3); Eu1 N62, 2.552(3); Eu1
N42, 2.556(3); Eu1 O1, 2.579(3); Eu1 N28, 2.582(3); Eu1 N2,
2.589(3); Eu1 N22, 2.589(3); Eu1 N8, 2.590(3); Eu1 N68,
2.599(3); Eu2 O2d, 2.432(4); Eu2 O2a, 2.440(5); Eu2 O1c,
2.444(3); Eu2 O1d, 2.465(5); Eu2 O2e, 2.473(4); Eu2 O1e,
2.480(4); Eu2 O2c, 2.486(3); Eu2 O1a, 2.491(4); Eu2 O1b,
2.531(6); Eu2 O2b, 2.582(6).
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The anion in 1 is also found in several other compounds,
e.g., [(C6H5)4As][Eu(NO3)5],

55 while the cation is the first
reported structure of a 1:2 Ln BTBP complex. Attempts to
obtain the corresponding 8 coordinate 1:2 complex without
the coordinating anion failed. With trifluoromethanesulfonate
(CF3SO3

−), we obtained crystals comprising 9 coordinate
cations in 4 (the two trifluoromethanesulfonate anions in
the lattice are strongly disordered; the crystal data of this
compound were therefore not included in this paper).
Complex 2 has near C2 symmetry, with three nitrate ions

bidentately bound to the 10 fold coordinated europium ion,
which lies in the quasi plane of the tetradentate chelating
CyMe4 BTBP ligand (Figure 3). The ligand deviates slightly

from planar geometry, probably as a result of steric and/or
packing effects. The Eu−N bond distances are narrowly
distributed between 2.53 and 2.54 Å, while the Eu−O distances
show a wider range, 2.46−2.60 Å. It is interesting to compare
the structure of 2 with that of [Eu(C2 BTBP)(NO3)3].

16 In the
latter compound, the symmetry around the metal center is
higher (C2), the Eu−N distances are longer (∼2.60 Å), and the
Eu−O distances are more narrowly distributed (2.49−2.54 Å)
than those in 2.
3.2. TRLFS. This section starts with the study of europium

(III) perchlorate/1 octanol solutions at different concentrations
of added CyMe4 BTBP, C5 BTBP, and t Bu C2 BTBP, which is
followed by the study of the corresponding europium(III) nitrate
system. In contrast to the latter, the emission bands in the former
system are sharp and their splitting (and thus the coordination
symmetry) may be determined rather unambiguously.

3.2.1. Perchlorate System: The Octanol-Solvated Eu3+

Ion. The 5D0 →
7F0 transition of the solvated Eu3+ ion in

1.0 × 10−4 mol/L Eu(ClO4)3/1 octanol solution appears as a
fairly symmetric band at 579.0 nm (Figure 4). The emission
decay is monoexponential with an emission lifetime of 180 μs,
in good agreement with a recent TRLFS study of Eu(ClO4)3 in
1 octanol.19 By assuming that perchlorate ions do not form
inner sphere complexes with Eu3+, the obtained lifetime
(180 μs) was found to be consistent with a mixed octanol/
water complex with a stoichiometry of [Eu(C8H17OH)7
(H2O)]3+. Here the water fraction in 1 octanol was calculated

as shown in the studies of Vu in ref 19. The notably longer
lifetime of this complex compared to that of the Eu3+ aqua ion,
∼110 μs, is due to the fact that the nonradiative energy transfer
from the 5D0 state to the OH vibrational overtones of octanol is
less efficient than the energy transfer to the OH vibrational
overtones of water.19

CyMe4-BTBP. The addition of the CyMe4 BTBP ligand from
substoichiometric levels to a large excess (1.0 × 10−5−1.3 ×
10−3 mol/L) to the 1.0 × 10−4 mol/L Eu(ClO4)3/1 octanolic
solution gives rise to two new bands with peak maxima at 579.6
and 581.2 nm, whose relative intensities depend on the ligand
concentration (Figure 4). The low and high wavelength bands
are assigned to the [Eu(CyMe4 BTBP)]

3+ and [Eu(CyMe4
BTBP)2]

3+ complexes, respectively. From the marked differ
ence of their intensities, it is obvious that most of the
complexed Eu3+ ions are bound to two CyMe4 BTBP mole
cules in a 1:2 complex, even at ligand concentrations of as low
as 1.0 × 10−4 mol/L (1 equiv), while the 1:1 complex is
strongly suppressed. However, because the fluorescence
intensity factors, related to the quantum yield, of the complexed
and noncomplexed ions are not known, it is uncertain to
determine quantitatively the species distribution from the peak
intensity, even though the fluorescence intensity factors most
likely increase with increasing ligand complexation.
The determined emission lifetimes of the 1:1 and 1:2 com

plexes, 340 and 2000 μs, respectively, are used to determine the
number of coordinating solvent molecules, octanol and water.
According to a recent TRLFS study of Eu(ClO4)3 in octanol
solution,19 a lifetime of 340 μs corresponds to a coordination of
one to two octanol molecules and one water molecule and
2000 μs to zero octanol molecules, suggesting the stoichiome
tries of the 1:1 and 1:2 complexes to be [Eu(CyMe4
BTBP)(C8H15OH)1−2(H2O)]3+ and [Eu(CyMe4 BTBP)2]

3+,
respectively. Considering the fairly short lifetime (340 μs) of
the 1:1 complex and that perchlorate ions are known to be
weakly coordinating, it seems unlikely that they compete with
solvent molecules for coordination.

C5-BTBP and t-Bu-C2-BTBP. Titration with C5 BTBP and
t Bu C2 BTBP gives rise to the same 5D0 →

7F0 spectra, with
the same peak positions and peak shapes for the 1:1 and 1:2
complexes as those with CyMe4 BTBP (see Figure S1 in the
Supporting Information). This striking similarity is rational

Figure 3. Crystal structure of 2 at 150 K. Displacement ellipsoids are
drawn at the 50% probability level. Hydrogen atoms are omitted for
clarity. The disordered atoms of the CyMe4 group (left) are refined
isotropically. Selected bond distances (in Å): Eu1 O12, 2.4597(17);
Eu1 O11, 2.4642(17); Eu1 O31, 2.4752(18); Eu1 O21,
2.5071(17); Eu1 O22, 2.5282(16); Eu1 N28, 2.5333(18); Eu1
N8, 2.5340(17); Eu1 N2, 2.5401(18); Eu1 N22, 2.5442(18); Eu1
O32, 2.5998(17).

Figure 4. Emission spectra of the 5D0→
7F0 transition of a 1.0 × 10−4

mol/L Eu(ClO4)3/1-octanol solution upon the addition of CyMe4-
BTBP between 0.0 and 1.3 × 10−3 mol/L. The positions of the 1:0,
1:1, and 1:2 complexes are indicated.
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because the difference between the ligands is small and refers
only to the length and bulkiness of the alkyl side chain on the
triazin part of the ligand, which have little influence on the
electron density at the nitrogen donor atoms. On the other
hand, the structure of the alkyl side chain appears to be the
main reason for the slower kinetics of the formation of the 1:2
complex with the bulkier CyMe4 BTBP than with C5 BTBP
and t Bu C2 BTBP (see section 2.1.1).
While the emission lifetimes of the 1:1 complexes of the

three ligands are identical, 340 μs, the lifetimes of the respective
1:2 complexes are rather different, about 2000, 1400, and 1020
μs for CyMe4 BTBP, C5 BTBP, and t Bu C2 BTBP, respec
tively. To check whether these differences are due to different
nonradiative decay times of the ligands or different quenching
contributions from nearby solvent molecules, we recorded
time resolved fluorescence spectra of the 1:2 complex of t Bu
C2 BTBP in O deuterated 1 octanol (saturated with D2O)
because OD vibrations do not quench the fluorescence.45,46

Upon deuteration, the lifetime increased from about 1020 to
2000 μs, suggesting that this was due to coordination of a
solvent molecule with exchangeable protons/deuterons. A
coordination of one octanol molecule is in accordance with
the number calculated using the equation by Supkowski et al.,
nOH ≈ 1.2 (1020 μs), while the corresponding numbers for
CyMe4 BTBP and C5 BTBP are nOH ≈ 0.0 (2000 μs) and 0.5
(1400 μs), respectively (see Table 1).

The different lifetimes of the respective 1:2 complexes are
most likely due to steric effects because the electronic
structures of the different ligands should not differ significantly
from each other. The bulkier CyMe4 BTBP ligand does not
allow octanol molecules to come close enough to EuIII to affect
its emission lifetime, whereas with the sterically less demanding
C5 BTBP and t Bu C2 BTBP ligands, the lifetimes are shorter
as the probability for solvent molecules to approach the metal
center is larger. This view is in agreement with the results
from NMR relaxivity studies of Gd(ClO4)3 in acetonitrile with
different BTBP ligands.17 An alternative view would be an
equilibrium between 8 and 9 coordinate complexes, for
example, [Eu(t Bu C2 BTBP)2(C8H17OH)]3+ ⇌ [Eu(t Bu
C2 BTBP)2]

3+ + C8H17OH, which through fast solvent
exchange would give an apparent coordination of less than
one octanol molecule. In this model, the 1:2 complexes of the
different BTBP ligands are expected to have slightly different
spectra because the local symmetry is different for the 8 and 9
coordinated complexes. However, these 1:2 complexes have
almost identical 5D0 →

7F0 spectra (see Figure 5). The
corresponding 5D0→

7F1−2 spectra are similar, but not identical,

showing 3 and 4 fold splitting, respectively (Figure 5).
Quantum chemical calculations on the [Eu(CyMe4 BTBP)2]

3+

complex in the gas phase show tetragonal symmetry (square
antiprismatic coordination) with D2d or S4 point groups, leading
to 2 and 3 fold splitting of the 5D0 →

7F1 and 5D0 →
7F2

transitions, respectively.56 The splitting of these transitions
indicates a slight deviation from this higher symmetry, most
likely caused by the interaction or coordination of solvent
molecules.

3.2.2. Nitrate System. Figure 6 shows selected 5D0 →
7F0−2

spectra of the 1.0 × 10−4 mol/L Eu(NO3)3/1 octanol solutions
Table 1. Fluorescence Emission Lifetimes (in μs) and the
Positions of the 5D0 →

7F0 Transitions (within Parentheses
in nm) of Identified EuIII Complexes in a 1.0 × 10−4 mol/L
Eu(ClO4)3/1-Octanol Solution upon Titration with
Different BTBP Ligands (L)a

ligand (L) 1:0 complex 1:1 complex 1:2 complex

CyMe4-BTBP 180 (579.0) 340 (579.6) 2000 (581.2)
C5-BTBP 180 (579.0) 340 (579.6) 1400 (581.2)
t-Bu-C2-BTBP 180 (579.0) 1020 (581.2)

aThe stoichiometries of the 1:0, 1:1, and 1:2 complexes are
[Eu(C8H17OH)7(H2O)]3+, [Eu(L)(C8H17OH)1−2(H2O)]3+, and [Eu-
(L)2(C8H17OH)0−1]

3+, respectively; see the text.

Figure 5. Emission spectra of the 5D0 →
7F0−2 transitions of the 1:2

complexes of C5-, CyMe4-, and t-Bu-C2-BTBP in a 1.0 × 10−4 mol/L
Eu(ClO4)3/1-octanol solution with 1.3 × 10−3 mol/L BTBP.

Figure 6. Emission spectra of the 5D0 →
7F0−2 transitions of a 1.0 ×

10−4 mol/L Eu(NO3)3/1-octanol solution upon the addition of (a)
CyMe4-BTBP and (b) t-Bu-C2-BTBP between 0.0 and 1.3 × 10−3

mol/L.
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at different concentrations (1.0 × 10−5−1.3 × 10−3 mol/L;
0−13 equiv) of added CyMe4 BTBP and t Bu C2 BTBP
(the corresponding spectra of C5 BTBP are very similar to
those of t Bu C2 BTBP). Upon the addition of BTBP, the
5D0 →

7F0 transition shifts to higher wavelengths, 5D0→
7F1

splits up, and the 5D0→
7F2 transition shifts to lower wave

lengths. Although these spectroscopic changes express relatively
large changes in the coordination, the splitting of the 5D0→

7F1,2
transitions is not clear cut, which is likely due to a superposition
of several spectra of complexes having different coordination
structures. In order to obtain a more detailed picture about these
complexes, high resolution spectra of the 5D0 →

7F0 transitions
were recorded.

C5-BTBP. Figure 7a shows the high resolution 5D0 →
7F0

emission spectra of the 1.0 × 10−4 mol/L Eu(NO3)3 octanolic

solutions upon titration with C5 BTBP. With no ligand
added, the solvated Eu(NO)3 complex shows one emission
band at 579.8 nm. The emission decay is monoexponential
with an emission lifetime of ∼430 μs, corresponding to a
coordination of two octanol molecules and less than one water
molecule; most likely, three to four bidentately bound nitrate
ions complete the coordination shell (see the VSBS section
below).19

The addition of a substoichiometric amount of C5 BTBP
gives rise to two new bands at 579.9 and 580.6 nm (peak
deconvolution of the spectra was used to obtain the band
positions and intensities). The emission decay is no longer
monoexponential, hinting at the presence of at least two EuIII

species with different emission lifetimes. Increasing the ligand

concentration to 2 × 10−4 mol/L shifts the spectrum to the red
because the intensity of the high wavelength band increases at
the expense of that at lower wavelength; the emission decay is
biexponential with τ1 ∼ 1200 and τ2 ∼ 2000 μs, corresponding
to nOH ≈ 0.8 and 0.0, respectively. On the basis of these
lifetimes, we assign the band at 579.9 nm to the 1:1 complex
with a possible stoichiometry of [Eu(C5 BTBP)(NO3)x
(C8H17OH)0−1]

3−x (x = 1−2) and the band at 580.6 nm to
the 1:2 complex [Eu(C5 BTBP)2(NO3)y]

3 y (y = 0−1).
A further increase of the ligand concentration to 1.3 × 10−3

mol/L produces a slight additional red shift of the band, and
the emission decay is nearly monoexponential with τ1 ∼ 2000
μs, indicating one major EuIII solution complex with nOH ≈ 0.0;
see Table 2.

Because more than two different EuIII species are expected to
be present in solution at low ligand concentrations, fitting the
emission decay profile to a biexponential function is not
adequate. With 0.5 equiv of C5 BTBP, the concentration of
noncomplexed Eu(NO3)3 species is not negligible. The
emission lifetime of this species (∼430 μs) may therefore be
fixed in the fitting routine in order to determine the lifetimes of
the remaining species. Because the lifetime value of ∼2000 μs,
obtained for the solutions with higher ligand concentrations,
does not fit the emission decay profiles of the solutions with
intermediate ligand concentrations, the more appropriate value
of 1200 μs was then fixed as an upper limit. While these two
lifetimes are still not sufficient to describe the multiexponential
decays satisfactorily, a third lifetime corresponding to a third
species in solution is needed. This latter value was estimated to
be about 900 μs from the time resolved measurement of the
VSB spectra (see below). Thus, a triexponential decay with
lifetimes fixed at 430, 900, and 1200 μs fits the data with high
precision. This procedure was also used to account for the
emission lifetimes of the different species in the solution with
1 equiv of C5 BTBP. In this case, the triexponential fit with
lifetimes values of 900, 1200, and 2000 μs perfectly describes
the emission decay, in line with the expectation that the amount
of noncomplexed Eu(NO3)3 species is insignificant in solution
at higher ligand concentrations.

CyMe4-BTBP and t-Bu-C2-BTBP. The evolution of the
5D0 →

7F0 spectra with increasing CyMe4 BTBP concentration
is similar to that of C5 BTBP (cf. Figure 7a,b). At low ligand
concentrations, three different complexes are present in
solution simultaneously: [Eu(NO3)3(C8H17OH)2(H2O)] (τ =
430 μs; note that the stoichiometry of this complex is based on
the fluorescence lifetime study in ref 19), [Eu(CyMe4 BTBP)
(NO3)x(C8H17OH)0−1]

(3−x)+ (x = 1−2; τ = 1200 μs), and

Figure 7. Emission spectra of the 5D0→
7F0 transition of a 1.0 × 10−4

mol/L Eu(NO3)3/1-octanol solution upon the addition of (a)
C5-BTBP, (b) CyMe4-BTBP, and (c) t-Bu-C2-BTBP between 0.0
and 1.3 × 10−3 mol/L.

Table 2. Fluorescence Emission Lifetimes (in μs) and the
Positions of the 5D0 →

7F0 Transitions (within Parentheses
in nm) of Identified EuIII Complexes in a 1.0 × 10−4 mol/L
Eu(NO3)3/1-Octanol Solution upon Titration with Different
BTBP Ligands (L)a

ligand (L) 1:0 complex 1:1 complex 1:2 complex

CyMe4-BTBP 430 (579.8) 1200 (580.4) 2000 (580.8)
C5-BTBP 430 (579.8) 900, 1200 (579.9, 580.6) 2000 (581.0)
t-Bu-C2-BTBP 430 (579.8) 1700 (580.6) 2000 (581.0)
aThe stoichiometries of the 1:0, 1:1, and 1:2 complexes are
[Eu(NO3)x(C8H17OH)y(H2O)z]

3+, [Eu(L)(NO3)x(C8H17OH)0−1]
(3−x)+

(x = 1 2), and [Eu(L)2(NO3)y]
(3−y)+ (y = 0 1), respectively; see

the text.
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[Eu(CyMe4 BTBP)2(NO3)y]
(3−y)+ (y = 0−1; τ = 2000 μs),

while at higher ligand concentrations, only the 1:2 complex
remains. The spectra evolution upon titration with t Bu C2
BTBP differs slightly from that with the other ligands; however,
the 1:0 (430 μs), 1:1 (1700 μs), and 1:2 (2000 μs) complexes
are detected (Figure 7c).
Table 2 summarizes the spectroscopic results obtained in the

nitrate system.
3.3. VSBS. The 5D0 →

7F0 emission spectrum of [Eu(C2
BTBP)(NO3)3]·MeCN (3) at 20 K shows a narrow band with
a peak maximum at 580.87 nm (Figure 8a). The shoulder at the

bands' low wavelength side is likely due to a residue from the
mother liquid containing europium nitrate. To selectively excite
Eu3+ in 3, the wavelength was set to 580.87 nm. Figure 8b
shows the emission spectrum of the corresponding 5D0 →

7F1
and 5D0 →

7F2 transitions. The weak features appearing in the
region between these transitions are recognized as VSBs,
originating from the transitions from the 5D0 state to various
vibrational levels of bound nitrate ions. The wavenumber
differences between these bands, centered at 605.6, 606.7,
607.1, and 607.4 nm (the accuracy is ca. ±0.02 nm), and the
zero phonon line (ZPL) at 580.87 nm are 704, 733, 743, and

752 cm−1, respectively, and are in accordance with values
published for VSBs of EuNO3 entities in various compounds
(Figure 8c);48−50 e.g., in the Raman and VSB spectra of
[Eu(NO3)3(bpy)2]·bpy, the in plane deformation modes of
bidentately bound nitrate ions were found at 706 (ν5) and
735−742 (ν3) cm−1, respectively.50 Therefore, we assign the
band at 704 cm−1 to ν5 and the bands at 733, 743, and 752
cm−1 to ν3. The rather wide spread of the ν3 vibrations may be
understood by the likewise wide spread of the N−O bond
distances of the bidentately coordinated nitrate ions.16

We now look at the solution spectra to see if they too reveal
VSBs of bound nitrate ions. In the high resolution emission
spectrum of the Eu(NO3)3/octanol solution in Figure 9a, the

two weak bands at 604.3 (700 cm−1; ν5) and 605.5 nm
(743 cm−1; ν3) are consistent with in plane deformation modes
of nitrate ions in [Eu(NO3)3(C8H17OH)2(H2O)]. By the
addition of C5 BTBP, these bands disappear and two new
similar but red shifted bands appear at 605.2 (701 cm−1; ν5)
and 607.0 (748 cm−1; ν3) nm. The positions of the latter are
in accordance with those in 3, confirming that they belong
to the 1:1 complex [Eu(NO3)3(C5 BTBP)] (note that the
emission intensity of this complex is much higher than that of
the noncomplexed, solvated ion in 1 octanol). Moreover, the
emission lifetime of the 748 cm−1 band is measured to be

Figure 8. (a) 5D0 →
7F0 emission spectrum (λex = 394.0 nm) of [Eu-

(t-Bu-C2-BTBP)(NO3)3] MeCN (3). The emission band with λmax =
580.87 nm is assigned to that of 3, while the shoulders at the low-
wavelength side of the band are most likely due to nonreacted
europium from the mother liquid (see the text). (b) 5D0 →

7F1−2
emission spectrum upon direct excitation (λex = 580.87 nm). Note the
weak VSBs appearing between the 5D0 →

7F1 and
5D0 →

7F2 bands.
(c) VSB spectrum of 3. The ZPL is at 580.87 nm. T ∼ 20 K.

Figure 9. (a) VSB spectra of the “nitrate region” of a 1.0 × 10−4 mol/L
Eu(NO3)3/1-octanol solution at different concentrations of added
C5-BTBP between 0.0 and 1.3 × 10−3 mol/L. (b) Comparison of
baseline-corrected VSB spectra of a 1.0 × 10−4 mol/L Eu(NO3)3/
1-octanol solution at 0.1 and 1.3 × 10−3 mol/L C5-BTBP and 1.3 ×
10−3 mol/L t-Bu-C2-BTBP and CyMe4-BTBP. The ZPL corresponds
to the 5D0 →

7F0 band.
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∼900 μs for the C5 BTBP system (this lifetime was used in the
triexponential fit in section 3.2.2). At ligand concentrations
above ∼1.0 × 10−4 mol/L, the intensities of the ν5 and ν3 bands
decrease. This is shown for C5 BTBP in Figure 9b, but the
picture is very similar for t Bu C2 BTBP and CyMe4 BTBP.
However, the VSB spectra of the corresponding 1:2 complexes
are not all identical (Figure 9b). In addition to a broad band at
685 cm−1 assigned to ligand vibrational modes, a weaker band
appears at 720 cm−1 for t C2 BTBP and C5 BTBP but not for
CyMe4 BTBP. Again, steric effects are the most obvious reason
for these differences. In the 1:2 complexes of the sterically less
demanding t C2 BTBP and C5 BTBP ligands, there is enough
space for one nitrate ion, whereas for the bulkier CyMe4 BTBP,
the probability for a nitrate ion to enter the first coordination
shell seems significantly smaller. In contrast to the bidentately
bound nitrate ions in 1−3, the VSB spectra of the solution
complexes of [Eu(NO3)(C5 BTBP)2]

2+ and [Eu(NO3)(t Bu
C2 BTBP)2]

2+ indicate monodentate coordination. The ration
al for this is that the ν3 (748 cm

−1) band does not appear in the
spectrum at high t Bu C2 BTBP and C5 BTBP concentrations,
while the band at 720 cm−1 is clearly visible, which indicates a
change in the symmetry of NO3

− from C2v to D3h because of a
weakening of the bond to EuIII in the [Eu(NO3)(C5
BTBP)2]

2+ and [Eu(NO3)(t Bu C2 BTBP)2]
2+ complexes.

The ν5 and ν3 modes of C2v symmetry would then merge
into the ν4 mode of D3h symmetry, which is expected to occur
at about 720 cm−1.57,58

3.4. Nano-ESI-TOF-MS. It is known that the choice of
diluent influences the stoichiometry of the detected species.35

Therefore, the nano ESI MS spectra were obtained directly
with octanolic solutions of Eu(NO3)3·6H2O with different
concentrations of the C5 BTBP ligand without dilution in
standard ESI solvents such as MeOH. Figure 10 shows the MS

spectrum of a solution of [Eu] = 5 × 10−5 mol/L and [C5
BTBP] = 2.5 × 10−5 mol/L in 1 octanol, where the measured
data are plotted in black while the fits of the referring species
are plotted in different colors. The species appear as peak
clusters because of the solvation shell remaining around the
molecules. [Eu(NO3)2(C5 BTBP)(C8H17OH)]+ is the domi
nating complex (m/q = 999.4 u/e, 74.3%, blue), while
[Eu(NO3)(C5 BTBP)2]

2+ plays a subordinate role (m/q =
700.9 u/e, 25.7%, magenta). Nevertheless, even at substoichio

metric concentrations of C5 BTBP, this 1:2 complex can be
detected. The peaks at lower m/q values (red fits) originate
from [C5 BTBP(H)]+.
There is a qualitative difference between [Eu(NO3)(C5

BTBP)2]
2+ and all other species. It is the only complex not

attaching water molecules, suggesting that it is more hydro
phobic than the other complexes. Neither the metal center nor
the nitrate anion seems to be able to attach water in this
complex. Increasing the C5 BTBP concentration to 1 × 10−4

mol/L (Figure 11) leads to an increase of the relative

abundance of the 1:2 complexes ([Eu(NO3)(C5 BTBP)2]
2+

m/q = 700.9 u/e, 59.9%, magenta), while the abundance of the
1:1 complex decreases ([Eu(NO3)2(C5 BTBP)(C8H17OH)]+

m/q = 999.4 u/e, 8%, blue). Besides the Eu C5 BTBP species
in the first spectrum, two other complexes emerge at higher
ligand concentration: the [Eu(NO3)2(C5 BTBP)2]

+ complex
(m/q = 1463.6 u/e, 3.3%, magenta) and a dimeric complex
[Eu(NO3)3(C5 BTBP)][Eu(NO3)(C5 BTBP)2]

2+ (m/q =
1166.5 u/e, 28.8%, cyan). In contrast to the [Eu(NO3)(C5
BTBP)2]

2+ complex, the [Eu(NO3)2(C5 BTBP)2]
+ complex

attaches some water molecules. Hence, the hydrophobic
character of the latter complex seems to be lower, which
corroborates the hypothesis of inner sphere coordination of
one nitrate ion in this case.
The nano ESI TOF MS spectrometry data confirm that, at

high ligand concentrations (which are used in extraction
experiments), the formation of the 1:2 complexes is favored;
[Eu(BTBP)2(NO3)]

2+ and [Eu(BTBP)2(NO3)2]
+ are the

dominating complexes. In similar experiments, Retegan et al.
drew the conclusion that one nitrate is coordinated to the metal
center in the 1:2 complexes.12 The presented spectra in an
octanolic solution in the present work also point to
coordination of one nitrate ion in the first shell. In contrast
to all other detected species, the [Eu(BTBP)2(NO3)]

2+

complexes do not seem to attach water molecules during the
ESI process. Hence, these species seem to be very hydrophobic,
being evidence for a shielding of the nitrate ion by the
hydrophobic moieties of the BTBP ligands. In contrast, the
[Eu(BTBP)2(NO3)2]

+ complexes, being present in solution at
higher ligand concentrations, remain in a small solvent shell.

Figure 10. Nano-ESI-MS spectra of 5 × 10−5 mol/L Eu(NO3)3 in a
1-octanol solution with 2.5 × 10−5 mol/L C5-BTBP. Calculated fits:
green, free C5-BTBP; magenta, [Eu(C5-BTBP)2(NO3)]

2+; dark blue,
[Eu(NO3)2(C5-BTBP)(C8H17OH)]+.

Figure 11. Nano-ESI-MS spectra of 5 × 10−5 mol/L Eu(NO3)3 in a
1-octanol solution with 1 × 10−4 mol/L C5-BTBP. Calculated fits:
green, free C5-BTBP; magenta, [Eu(C5-BTBP)2(NO3)]

2+ and
[Eu(NO3)2(C5-BTBP)2]

+; dark blue, [Eu(NO3)2(C5-BTBP)-
(C8H17OH)]+; cyan, [Eu(NO3)3(C5-BTBP)][Eu(NO3)(C5-
BTBP)2]

2+. Note that the MS spectrum is plotted on a logarithmic
scale to visualize minor species and isotopic patterns.
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This suggests that the second nitrate ion is located in a second
sphere, allowing the attachment of water molecules.

4. CONCLUSIONS
The investigation of the complexation of EuIII by different
BTBP ligands in an octanolic solution with complementary
methods revealed a diverse behavior of the investigated BTBP
ligands. Depending on the bulkiness of the respective moieties
the probability to find an anion or a quenching solvent
molecule coordinated to the metal center varies. Thus, using
the weakly coordinating perchlorate anion, the fluorescence
lifetime increased with increasing steric demand of the BTBP
ligand. In contrast, in the solid state, even weakly coordinating
anions may coordinate to the metal center in 1:2 complexes of
sterically demanding ligands such as CyMe4 BTBP. Care should
therefore be taken when comparing complexes in solution and
in solids. Steric effects are also important for Eu BTBP 1:2
complexes in solution with nitrate as the counterion. VSB
spectroscopic investigations showed clearly that the coordina
tion of a nitrate anion can occur when the alkyl chains of the
BTBP ligands are relatively short. In addition, MS results show
that [Eu(C5 BTBP)2(NO3)]

2+ has a more hydrophobic
character compared to the other detected complex species.
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5. Massenspektrometrische
Untersuchungen des
Hydrolyseverhaltens von
90Zr(IV) bei niedrigen
Konzentrationen

5.1 Zielsetzung

Aufgrund des ähnlichen Hydrolyse- und Polymerisationsverhaltens steht Zr, welches
hauptsächlich in der Oxidationsstufe +IV vorkommt, als Analogon für Pu(IV) im
Fokus vieler Untersuchungen. Auch im Rahmen dieser Arbeit wurde das Hydroly-
severhalten von Zr untersucht. Benutzt man Zrnat, so erlaubt die Sensitivität der
ESI-MS für aquatische Zr-Ionen nur Messungen im mM-Bereich. Daher wurden als
Fortsetzung der in [87] publizierten Arbeiten Messungen mit isotopenreinem 90Zr
durchgeführt. Dies hat den Vorteil, dass sich die Signalintensität insbesondere po-
lynuklearer Spezies nicht wie im Falle von natürlichem Zr auf fünf Isotopen verteilt
(90Zr mit 51,46%, 91Zr mit 11,23%, 92Zr mit 17,11%, 94Zr mit 17,4% und 96Zr mit
2,8%). Somit sind Messungen bei geringeren Konzentrationen möglich. Darüber hin-
aus wurde die Stabilität der in Lösung vorhandenen Spezies über einen Zeitraum
von zehn Monaten beobachtet.

5.2 Experimentelles

Isotopenreines 90ZrCl4 wurde aus 90Zr-Metall (STB Isotope GmbH) an der Uni-
versität Kyoto synthetisiert. Dabei wurde das 90Zr-Metall unter Luftausschluss mit
Chlorgas erhitzt. Es entstand ein weißer Feststoff, welcher unter Argonatmosphäre
aufbewahrt wurde. Eingewogene Mengen wurden in HCl mit entsprechenden pH-
Werten aufgelöst und verdünnt. In Tabelle 5.1 links sind die so hergestellten Proben
P1-P6 aufgeführt. Die Proben Q1-Q6 (Tabelle 5.1 rechts) wurden durch Verdün-
nung mit HCl von Teilen der Proben P1-P6 um einen Faktor 10 hergestellt. Der



52
5. Massenspektrometrische Untersuchungen des Hydrolyseverhaltens von 90Zr(IV)

bei niedrigen Konzentrationen

pH-Wert wurde mittels einer Ross-Elektrode gemessen, die mit HCl-Standards kali-
briert wurde. Alle Proben wurden mittels nano-ESI TOF MS zum einen kurz nach
der Herstellung gemessen (abgesehen von P4), zum anderen nach einer Alterungszeit
von 10 Monaten (P1-P6 und Q1, Q3, Q5). Dabei wurden die Proben in geschlosse-
nen PE Eppendorf Behältern aufbewahrt. Somit wurde ein Luftaustausch verhindert,
es wurde jedoch auf Aufbewahrung unter Inertgas verzichtet.

1mM Proben 0.1mM Proben
Name pH frisch gealtert Name pH frisch gealtert
P1 0 + + Q1 0 + +
P2 0.31 + + Q2 0.3 + -
P3 0.76 + + Q3 0.98 + +
P4 1.29 + + Q4 1.36 + +
P5 1.78 + + Q5 1.97 + -*
P6 1.91 + -* Q6 2.29 + -*

Tabelle 5.1: 90Zr-Proben, die mittels ESI MS gemessen wurden. *: Diese Proben
gaben kein ausreichendes Messsignal. Wahrscheinlich kam es bei diesen Proben zu
einer Konzentrationsabsenkung der Zr-Lösungsspezies durch Kolloidformation

5.3 Ergebnisse

In den folgenden Speziesverteilungen sind die polymeren Spezies bezüglich ihrer An-
zahl an Metallatomen pro Polymer gewichtet. Das heißt, dass ein Decamer zehnmal
mehr beiträgt, als ein Monomer. Die ESI Daten sind in den entsprechenden Spezia-
tionsplots als Symbole eingetragen, die Linien ergeben sich aus den Kalkulationen
der NEA-Gleichgewichtskonstanten [77], welche in Tabelle 5.2 aufgeführt sind. Das
Dimer Zr2(OH)4+4 , welches in der Literatur kontrovers diskutiert wird, wurde in den
Datensatz eingefügt. Für das Tetramer Zr4(OH)8+8 ist die Gleichgewichtskonstante
aus [66] entnommen und ein weiteres Tetramer Zr4(OH)6+10 wurde dem Datensatz
hinzugefügt, um die in den Experimenten beobachtete kontinuierliche Hydrolyse zu
berücksichtigen. Vom Einführen von Bildungskonstanten für größere Polymere wur-
de Abstand genommen, um eine generell akzeptierte Basis von Daten als Startpunkt
zu haben. Im Folgenden wird die Nomenklatur (p,q) für die Zr-Spezies benutzt, bei
der p die Anzahl der Zr-Atome und q die Anzahl der Hydroxidliganden in den Poly-
meren beschreibt. Die unterschiedlichen Spezies weisen Verteilungen in der Anzahl
der Hydroxidliganden auf.

5.3.1 [Zr] = 10−3M

Die Proben wurden zunächst direkt nach der Herstellung gemessen. Bei pH 0 kommt
es nur zur Bildung von Monomeren und kleinen Polymeren bis hin zu Tetrameren.
Mit steigendem pH-Wert nimmt die Anzahl der Zr-Atome in den Polymeren zu.
Diese größeren Polymere bilden sich sogar schon bei relativ niedrigen pH-Werten.

Abbildung 5.1 oben zeigt das Massenspektrum der frisch hergestellten Probe P2 (pH
0.31). Die Decamere (10, q)++ (q = 34-36) dominieren das Spektrum. Daneben wer-
den auch noch nonamere und undecamere Spezies gebildet. Das Auftreten der großen
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Spezies log βop,q
a) log ∗βop,q εi,Cl− εi,OH−

Zr4+ — — 0.33c) 0.64f)

Zr(OH)3+ 14.1 0.32 0.18d) 0.36f)

Zr(OH)2+2 27.8 0.30 0.08 d) 0.18f)

Zr(OH)+3 36.15 -5.1 0.08 d) 0.18f)

Zr(OH)4 52.8 -2-2 0.08 d) 0.18f)

Zr2(OH)4+4 59.7 4.7 0.18 0.64f)

Zr3(OH)8+4 55.4 0.4 0.18d) 0.64f)

Zr3(OH)3+9 135.9 12.2 1.7d) 0.38f)

Zr4(OH)8+8 117.9 7.95 b) 3.0e) 0.64f)

Zr4(OH)6+10 149 11.5 0.28 1.44f)

H+ — — 0.12g) —
a) Reaktion pZr4+ + qOH− ⇀↽ Zrp(OH)4p−q

q b) aus [66]. In [77] ∗βo
p,q = (6.52± 0.65) c) aus

[77] d) bestimmt aus εZr4+,Cl− und der quadratischen Ladungs/Radius-Abhängigkeit [77] e) aus

[77] f) bestimmt aus dem Wert in [75] und der quadratischen Ladungs/Radius-Abhängigkeit [77]

g) aus [160]

Tabelle 5.2: Gleichgewichtskontanten und Wechselwirkungskoeffizienten (“interacti-
on coefficients”) für Zr(IV)-Hydroxidkomplexe

Polymere bei solch niedrigen pH-Werten war anhand der Daten der NEA-TDB nicht
zu erwarten, war aber bereits von Sasaki berichtet worden [161]. Abbildung 5.2 oben
zeigt die Speziesverteilung aller gemessenen Proben. Es fällt auf, dass die Daten für
die frisch gemessenen Proben eine große Streuung aufweisen und nur schlecht von
den Gleichgewichtskonstanten beschrieben werden.

Nach einer Alterungszeit der Proben von 10 Monaten wurden wieder ESI-Spektren
aufgenommen. Abbildung 5.1 unten zeigt das Spektrum der gealterten Probe bei pH
0.31. Während in den Lösungen, die zeitnah nach der Herstellung gemessen wurden
noch größere polymere Spezies detektiert werden, scheinen diese nicht langzeitstabil
zu sein; ihre relativen Anteile nehmen ab. Über den Alterungsprozess nehmen die
Anteile der Decamere und Undecamere bis unter das Detektionslimit ab, und das
Spektrum lässt sich mit Polymeren [Zrp(OH)q · Cln]z+ mit p ≤ 4 beschreiben.

Der Speziesplot der Messungen der gealterten Proben P2 ist in Abbildung 5.2 unten
gezeigt. Der relative Anteil monomerer Spezies sinkt mit steigendem pH ab. Das in
den Datensatz eingebrachte Dimer Zr2(OH)4+4 ist auch nach einem Zeitraum von 10
Monaten noch eindeutig detektierbar. Vom Modell werden die trimeren Komplexe
für pH < 1 überschätzt, und die Bildung des Tetramers gleichzeitig unterschätzt. Bei
pH-Werten über 1 fallen größere Polymere mehr ins Gewicht; ab pH 1.3 dominieren
die Decamere gar die Speziesverteilung. Die Anteile der Dimere und Tetramere fol-
gen grundsätzlich den erwarteten Trends im berechneten Speziationsdiagramm. Die
Datenpunkte weisen eine geringere Streuung auf als bei den frischen Proben.

Da von der gealterten Probe P6 kein zufriedenstellendes ESI MS Signal erhalten
werden konnte, wurde diese Probe mit einem 10 kD Filter filtriert und die Konzen-
tration von 90Zr mittels ICP-MS bestimmt. Nur 30% der in der unfiltrierten Lösung
vorhandenen Zr-Konzentration wurde im Filtrat detektiert. Der größte Anteil von
Zr in Lösung wurde durch den Filter zurückgehalten.
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Abbildung 5.1: Massenspektren der Probe P2 ([Zr] = 1mM in HCl bei pH 0.31). Die
Intensität ist logarithmisch aufgetragen um minore Spezies und Isotopenverteilungen
besser sichtbar zu machen. Oben: Frische Lösung. Ein deutlicher Anteil decamerer
Spezies ist im Spektrum zu erkennen, und sogar undecamere Spezies haben sich
gebildet. Unten: Gealterte Lösung. Die großen Polymere sind nicht über längere
Zeiträume stabil. Die Lösung zeigt einen Alterungsprozess.

5.3.2 [Zr] = 10−4M

Abbildung 5.3 zeigt die ESI Spektren von Probe Q4 (frisch (oben) und gealtert
(unten) bei pH 1.36). Vergleicht man beide Spektren fällt auf, dass sie sich unterein-
ander nicht so sehr unterscheiden wie die höher konzentrierten Proben. Es werden
im Wesentlichen die gleichen Spezies detektiert und bei diesen pH-Werten schei-
nen die gebildeten größeren Polymere über den längeren Zeitraum stabil zu sein.
Diese Proben zeigen keinen so deutlichen Alterungseffekt. Die Speziesplots der bei-
den Messreihen sind in Abbildung 5.4 dargestellt. Für die frischen Proben ist eine
deutlich geringere Streuung der ESI-Daten zu erkennen als bei den konzentrierteren
Proben.

Die Proben Q5 und Q6 führten nur als frisch hergestellte Proben zu einem auswert-
baren ESI-Signal.
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Abbildung 5.2: Speziesverteilung für die ESI-Daten der [Zr] = 10−3M-Lösungen (P1-
P6). ESI Daten sind als Symbole dargestellt, während die Linien den Berechnungen
nach [77] und [66] für das Tetramer Zr4(OH)8+8 entsprechen. Oben: frische Lösungen.
Unten: Über 10 Monate gealterte Lösungen.

5.4 Diskussion der Ergebnisse

Bei den höher konzentrierten Proben ist ein ausgeprägter Alterungseffekt zu er-
kennen: Sogar bei sehr niedrigen pH-Werten sind in den frischen Lösungen sehr
große Polymere enthalten, welche sich nicht mit den in der NEA-TDB gefunde-
nen Bildungskonstanten beschreiben lassen [77]. Nach einer Zeit von 10 Monaten
steigt der relative Anteil der kleineren Polymere auf Kosten der großen Polymere
an. Das Gleichgewicht stellt sich nicht schnell ein, was zu einer großen Streuung der
ESI-Daten und einer damit einhergehenden Abweichung von den Vorhersagen des
Modells der NEA-TDB führt.

Nach zehnmonatiger Alterung stimmen die ESI-Daten deutlich besser mit dem Mo-
dell überein (vergleicht man Abbildung 5.2 oben und unten). Die relativen Anteile
der monomeren, dimeren und tetrameren Komplexe mit variierendem pH folgen im
Wesentlichen den erwarteten Trends im kalkulierten Speziesdiagramm. Der relative
Anteil der monomeren Spezies sinkt mit steigendem pH ab. Bei P1 weicht er jedoch
stark vom erwarteten Wert des Modells ab. Die dimeren Spezies, welche von der
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Abbildung 5.3: Massenspektren der Probe Q4 ([Zr] = 0.1mM in HCl bei pH 1.36).
Oben: frische Lösung. Unten: gealterte Lösung. Der weniger ausgeprägte Alterungs-
prozess bei den verdünnten Lösungen ist deutlich erkennbar. Bei diesem pH sind die
größeren Polymere über eine große Zeitspanne stabil.

NEA nicht für die Datenbank in Betracht gezogen wurden, sind eindeutig stabil und
daher in den Datensatz eingefügt worden. Die Tatsache, dass der Anteil der Trimere
bei pH-Werten unter 1 mit dem Datensatz übereinstimmt, bei höheren pH-Werten
hingegen überschätzt wird, liegt daran, dass die (3,9)-Spezies in der Datenbasis das
Polymer mit der niedrigsten Ladung ist und somit die hohen pH-Regionen domi-
niert. Die festgestellte, vom Modell unterschätzte, Bildung der Tetramere (obwohl
sogar schon eine größere Bildungskonstante aus [66] implementiert wurde), wurde
auch schon bei vorhergehenden Untersuchungen berichtet [87]. Bei pH > 1.0 sind
die großen Polymere (Nonamere - Dodecamere) stabil und dominieren die Spezies-
verteilung. Sie bleiben in den Proben mit hohen pH-Werten (P4 und P5) stabil, wo
der Alterungseffekt nicht so sehr zum Tragen kommt. Bei noch höheren pH-Werten
geht die Polymerisierung unter Bildung von kolloidalen Spezies weiter, wie im Fil-
trationsexperiment von P6 gezeigt. Nur 30% der gesamten Zr Konzentration waren
Lösungsspezies, der Rest lag kolloidal vor. Ähnliche Alterungseffekte sind auch bei
festen Phasen von Zr festgestellt worden. Lässt man amorphes Zr(OH)4 altern, oder
erhitzt dieses, so sinkt seine Löslichkeit. Es zeigt eine Annäherung an die Löslichkeit
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Abbildung 5.4: Spezies Verteilung für die ESI-Daten der [Zr] = 10−4M Lösungen
(Q1-Q6). Oben: frische Lösungen. Unten: über 10 Monate gealterte Proben.

von kristallinem ZrO2, was einer langsamen Umwandlung bei der Alterung zu dieser
festen Phase entspricht [162].

Vergleicht man die 0.1mM Lösungen mit den höher konzentrierten, so stellt man
eine deutlich geringere Streuung der Daten, auch bei den frischen Lösungen, fest.
Wie oben erwähnt, wurden die niedriger konzentrierten Proben einige Tage nach der
Herstellung der 1mM Proben aus diesen durch Verdünnung hergestellt. Dies führte
zu einer Vorequilibrierung der Proben, was sich in weniger ausgeprägter Streuung
der ESI-Datenpunkte niederschlägt (siehe Abbildung 5.4 oben).

Generell bilden sich kleinere Polymere und die Anzahl der unterschiedlichen Spezies
nimmt ab. Die Tatsache, dass von den Proben Q5 und Q6 nach 10 Monaten keine
hinreichende ESI-MS-Signalintensität erhalten werden konnte, könnte durch Kol-
loidbildung und damit einhergehenden Absenkung der Konzentration der Lösungs-
spezies unter das Detektionslimit (< 10−5M) zu erklären sein. Die Speziesverteilung
lässt sich trotz geringerer Anzahl an Spezies in den verdünnten Lösungen nach wie
vor nicht ausreichend durch den Datensatz erklären.
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5.5 Schlussfolgerungen

Die größere Anzahl an unterschiedlichen Spezies lässt sich, wie schon in [87] berich-
tet, durch eine kontinuierliche Hydrolyse erklären. Es bilden sich nicht ausschließlich
definierte Spezies mit einer bestimmten Anzahl an Hydroxidliganden, sondern die
Anzahl dieser Liganden in den entsprechenden Polymeren zeigt eine Verteilung. Diese
kontinuierliche Hydrolyse lässt sich durch die Fähigkeit der ESI-MS, auch sehr unter-
drückte Spezies nachzuweisen, detektieren. Somit bietet diese Methode zusätzliche
Informationen über die in Lösung befindlichen Spezies, die mit indirekten Methoden
nicht zu erhalten sind. Die NEA-TDB liefert einen großen Datensatz, der Löslich-
keitsphänomene beschreibt und die Daten vieler Methoden wie z.B. coulometrischer
und potentiometrischer Titration reproduzieren kann. Die Gesamtheit aller in Lö-
sung befindlicher Spezies scheint jedoch nicht vollständig beschrieben zu sein, da es
schwierig ist, einen konsistenten Parametersatz so vieler Spezies für die thermodyna-
mischen Gleichungen zu erhalten. Die Kenntnis aller in Lösung befindlicher Spezies
ist jedoch unumgänglich für ein Verständnis aller in Lösung ablaufender Prozesse.
Hierzu kann die ESI-MS einen Beitrag leisten.



6. Polymerisationsprozesse in
Pu(V)-Lösungen

6.1 Zielsetzung

Wie bereits erwähnt, weist tetravalentes Plutonium eine große Tendenz zur Hydroly-
se auf. Diese führt über Polymerbildung [59, 163] zur Bildung von Kolloiden [60]. So-
wohl die polymeren Spezies [7], als auch die festen Phasen [6] sind dabei nicht nur aus
Pu(IV) zusammengesetzt, sondern weisen auch Anteile von Pu(V) auf. Dies und der
Sachverhalt, dass die Autoreduktion von Pu(V) durch die Anwesenheit von Pu(IV)-
Kolloiden stark beschleunigt wird [6], legen die Vermutung nahe, dass die kolloidalen
und polymeren Spezies die Oxidationsstufen III und IV mit den höheren verknüp-
fen. Die Bildung der Pu-Polymere wurde bisher nur von Pu(IV)-Lösungen ausgehend
untersucht, wobei ihre Auflösung und nachfolgende Umwandlung zum Pu(V) beob-
achtet wurde. In der vorliegenden Arbeit soll die umgekehrte Reaktion untersucht
werden, d.h. es soll geklärt werden, ob sich ausgehend von Pu(V)-Lösungen gemischt-
valente Pu(IV)-Polymere und -Kolloide bilden und das Pu nachfolgend zum Pu(IV)
reduziert wird.

6.2 Experimentelles

Eine 242Pu-Stammlösung mit [Pu] = 10mM in 1M HClO4 wurde zu Pu(V) elektro-
lysiert. Aus dieser Stammlösung wurde durch Verdünnung mit HCl eine Probe mit
[Pu] = 4 · 10−4M bei pH 1.6 hergestellt (Probe 1). Der pe-Wert dieser Lösung lag
bei 13.4. Somit lag die Probe im Stabilitätsfeld von amorphem PuO2. Es wurde mit
kolloidfreiem Wasser und ultrafiltrierten Säuren gearbeitet, um einen Kolloideintrag
in die Lösung zu verhindern. Zu Vergleichszwecken wurden noch weitere Lösungen
hergestellt: Ein Teil der Lösung wurde mit einer kolloidalen Pu(IV)-Lösung versetzt
([Pu] = 3.3 · 10−4M mit einer Zusammensetzung von 21% Pu(VI), 30% Pu(IV) und
49% Pu in kolloidaler Form). Dabei wurde ein Kolloidanteil von etwa 1% der ur-
sprünglichen Pu-Konzentration zugegeben (Probe 2). Der Einfluß der Zugabe dieser
Kristallisationskeime wurde mit einer Referenzlösung von HCl mit gleichem pH und
gleicher Kolloidzugabe überprüft.
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Durch Titration eines Teils der Probe 1 mit NaOH zu pH 3, wurde Probe 3 mit ei-
ner finalen Konzentration von [Pu] = 3.2 · 10−4M hergestellt. Eine Probe mit frisch
hergestelltem kolloidalen Pu(IV) (Probe A) wurde ebenfalls mit den anderen Lö-
sungen verglichen. Die Lage aller untersuchter Lösungen im Eh/pH-Diagramm ist
in Abbildung 6.1 aufgetragen.

Abbildung 6.1: Ausschnitt des Eh/pH-Diagramm mit kalkulierten Stabilitätsfeldern
der unterschiedlichen Pu-Spezies [164]. Die Positionen der gemessenen Proben sind
als Symbole in das Diagramm eingefügt.

Die Proben wurden mit einer Kombination aus UV-Vis-Spektroskopie (s. Abschnitt
3.1), EXAFS und XANES (s. Abschnitt 3.6) und LIBD (s. Abschnitt 3.5) untersucht.

6.3 Ergebnisse

Probe 1 wurde unter pH/Eh-Kontrolle in das Stabilitätsfeld von PuO2(am, hyd)
überführt. Dabei wurde darauf geachtet, dass das Wasser und die eingesetzten Säuren
kolloidfrei waren. Im UV-Vis Spektrum (Abbildung 6.2) lässt sich jedoch kaum eine
Änderung der Zusammensetzung der Pu-Oxidationsstufen erkennen (Pu(V) 84%,
Pu(VI) 7%, Pu(IV) 1.3%, Pu(III) 6.4%, Pu(coll) 1.3%). Das Plutonium verbleibt
in der Oxidationsstufe +V. Das entsprechende XANES-Spektrum der Lösung liefert
auch keine Hinweise auf eine Verschiebung der White Line und somit eine Ände-
rung der Oxidationsstufe. Nach zwei Monaten wurde die Probe wiederum mittels
UV-Vis, EXAFS und XANES untersucht. Auch nach dieser Zeit trat keine nennens-
werte Erhöhung des Anteils kolloidaler Pu(IV)-Spezies auf. Lediglich die Anteile
von Pu(III) und Pu(VI) erhöhten sich nach dieser Zeit (Pu(V) 64%, Pu(VI) 16.7%,
Pu(IV) 1.8%, Pu(III) 14.4%, Pu(coll) 2.4%). Der kleine Anstieg des kolloidalen An-
teils ist nicht signifikant.
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Abbildung 6.2: UV-Vis-Spektrum von Probe 1. Der Hauptanteil des in Lösung vor-
handenen Pu verbleibt in der Oxidationsstufe +V.

In Abbildung 6.3 sind die LIII-Kanten XANES-Spektren der Proben aufgetragen.
Die dunkelblaue Linie ist das Spektrum der Probe 1. Die Bande zeigt die typische
Form und Position der Pu(V)-Lösungsspezies mit einem Peakmaximum bei 18064
eV. Die Anteile anderer Oxidationsstufen sind somit relativ gering. Auch das ent-
sprechende EXAFS-Spektrum der Probe 1 (Abbildung 6.4 oben) spiegelt die Bin-
dungsabstände einer reinen Pu(V)-Spezies wider. Der entsprechende Fit zeigt zwei
Sauerstoff-Rückstreuer bei 1.82 Å, dem typischen Wert der axialen doppelt gebun-
den Plutonyl-Sauerstoffatome und 4.5 äquatoriale Sauerstoff-Rückstreuer in einem
Abstand von 2.47 Å. Alle Bindungsabstände und Fitparameter sind in Tabelle 6.1
zusammengefasst.

Probe A ist eine kolloidale Pu(IV)-Referenzprobe. Im XANES-Spektrum (Abbil-
dung 6.3, schwarze Linie) zeigt sie ein deutlich höheres Absorptionsmaximum als im
Fall der Pu(V)-Lösung. Auch die Bandenform unterscheidet sich. Weist die Pu(V)-
Lösung noch typische Merkmale des Pu(V) Plutonyl-Ions, wie die Schulter bei höhe-
ren Energien, die auf Mehrfachstreuung entlang der Plutonyl-Achse hindeutet, auf,
verschwindet diese Schulter für die PuO2(am, hyd)-Probe. Die Lage des Maximums
ist deutlich zu höheren Energien verschoben.

Da die Plutonium(V)-Lösung auch über zwei Monate keine nennenswerte Kolloid-
bildung zeigte, wurde ein Teil der Lösung mit einem kleinen Teil einer gealterten
Pu(IV)-Lösung versetzt. Dabei wurde ein Pu-Anteil von etwa einem Prozent der
Gesamtkonzentration von Probe 1 zugegeben. Der Einfluß der Zugabe der Pu(IV)-
Kolloide äußerte sich im XANES-Spektrum in einer leichten Verschiebung der Whi-
te Line um etwa 0.5 eV zu höheren Energien. Dies deutet auf einen erhöhten Anteil
von Pu(IV) hin.

Auch das EXAFS-Spektrum zeigt eine Aufspaltung der Schalen der Sauerstoff-
Rückstreuer (siehe Abbildung 6.4 Mitte). Der Anteil der axialen Plutonyl-Sauer-
stoffatome nimmt ab (1.2 Oax bei 1.80 Å). Bei den äquatorialen Sauerstoffatomen
zeigt das Signal eine Aufspaltung. Der Fit ergibt einen Wert von 7.8 Sauerstoffa-
tomen in einem Abstand von 2.35 Å (siehe Tabelle 6.1). Diese könnten von Hy-
droxidliganden und Wasser-Liganden herrühren. Die Absenkung des Anteils axialer
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Abbildung 6.3: Pu L3-XANES Spektren der untersuchten Proben. Probe A
(schwarz) ist eine Referenzprobe mit frisch hergestelltem kolloidalen Pu(IV). Probe
1 (blau) liegt im Stabilitätsfeld von PuO2(am, hyd), zeigt jedoch nur das Spektrum
einer reinen Pu(V)-Lösung. Probe 2 (cyan) und Probe 3 (magenta) zeigen eine An-
näherung an das Spektrum von Probe A. Durch die Zugabe von Kolloiden bzw.
NaOH wurde eine teilweise Kolloidbildung induziert.

Sauerstoffatome in Verbindung mit dem Anstieg des Anteils der Sauerstoffatome
in einem Bindungsabstand von 2.35 Å deutet auf die Bildung von hydrolysierten
Pu(IV)-Spezies hin. Auch das UV-Vis-Spektrum zeigt einen Anstieg der kolloidalen
Pu Spezies auf 10% der Gesamtkonzentration (Abbildung 6.5). Bei diesem Spektrum
wurde der zugefügte Kolloidanteil als Untergrund abgezogen. Nach einer Zugabe von
1% Pu in kolloidaler Form wurde also ein Anstieg der Kolloidfraktion auf 10% der
Gesamtkonzentration induziert.

Mittels LIBD wurden die Konzentration und die Größenverteilung der kolloidalen
Spezies in Lösung bestimmt. Die s-Kurve, welche die Wahrscheinlichkeit des Auftre-
tens eines breakdown-Ereignisses gegen die Laserenergie aufträgt, ist in Abbildung
6.6 gezeigt (orange Symbole für Probe 2). Der relativ frühe Anstieg der breakdown-
Ereignisse bei kleinen Laserenergien deutet, in Übereinstimmung mit den spektro-
skopisch bestimmten zehnprozentigen Anteil an der Pu-Gesamtkonzentration, auf
die Bildung von großen Kolloiden hin.

Bei Probe 3 wurde in einem Teil der Ausgangslösung mit NaOH auf pH 3 titriert.
Das UV-Vis-Spektrum dieser Probe zeigt einen großen Kolloidanstieg im niedrigen
Wellenlängenbereich (Abbildung 6.7). Nur noch 72% der Plutonium-Konzentration
können mit dieser Methode detektiert werden. Auch das Pu-LIII XANES Spektrum
(Abbildung 6.3, rote Linie) zeigt eine weitere Verschiebung der White Line, ein
erhöhtes Peakmaximum und eine Änderung der Kurvenform. Eine Annäherung an
die Kurve von Probe A ist beim Spektrum von Probe 3 deutlich zu erkennen. Eine
signifikante Änderung des EXAFS-Spektrums (Abbildung 6.4 unten) ist ebenfalls
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Abbildung 6.4: Pu-LIII-EXAFS Messungen der Proben 1-3. Die Fitparameter sind
in die jeweiligen Spektren eingetragen und in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Oben:
Das Spektrum der Probe 1 lässt sich mit den Parametern einer reinen Pu(V)-Lösung
fitten. Mitte: Die Zugabe von kolloidalem Pu(IV) führt zu einer Aufspaltung in der
Sauerstoffschale und einem Absinken des Anteils der axialen Plutonyl-Sauerstoffe.
Unten: Die Zugabe von NaOH induziert das Auftreten von kolloidalen Spezies. Eine
Pu-Pu-Rückstreuung über die Pu-O-Pu-Einheiten der polymeren/kolloidalen Spezi-
es tritt bei 3.81 Å auf.

auszumachen. Neben den axialen und äquatorialen Sauerstoffatomen ist noch ein
weiterer Rückstreuer bei 3.81 Å zu erkennen (Fitresultate siehe Tabelle 6.1). Die-
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Abbildung 6.5: UV-Vis-Spektrum von Probe 2. Es wird ein Anteil der kolloidalen
Pu(IV)-Spezies von 10% detektiert.

Probe Fitbereich R-∆ (Å) Schale N R (Å) σ2 (Å2) ∆E0 (eV) R-Faktor

Probe 1 0.95-2.30 Oax 2.0 1.82 0.0008 3.12 0.0054

Oeq 4.9 2.46 0.0048§ -2.50

Probe 2 1.10-2.27 Oax 1.2 1.80 0§§ 5.10 0.0027

Oeq 7.8 2.35 0.0113§ -8.54

Probe 3 1.01-4.17 Oax 2.3 1.86 0.0034 13.57 0.0540

O2 3.5 2.49 0.0059§ -1.56

Pu 1.6 3.81 0.0014 3.78
§ Dritte Kumulante angewendet. §§ Fit auf nicht-negativen Wert beschränkt.

Tabelle 6.1: Fitresultate für die Pu-LIII EXAFS-Messungen der Proben 1-3.

ser rührt von einer Rückstreuung von über Sauerstoffatome verbrückter weiterer
Plutoniumatome her.

Die LIBD-Messung der Probe 3 (Abbildung 6.6, rote Symbole) ergab eine Kolloid-
konzentration in Lösung von nur 5.6 · 10−6M. Mit dieser Konzentration ist die detek-
tierte Abnahme der Pu-Konzentration im UV-Vis nicht zu erklären. Mittels LIBD
sind jedoch nur Kolloide einer Größe < 900 nm detektierbar. Diese Größe scheint
von den Kolloiden in Lösung überschritten worden zu sein.

6.4 Diskussion

Im Eh/pH-Diagramm (Abbildung 6.1) sind die kalkulierten Stabilitätsfelder der un-
terschiedlichen Pu-Oxidationsstufen aufgetragen. Pu(V)aq ist metastabil. Wie in Ab-
schnitt 2.3.2 beschrieben, neigt es zur Disproportionierung. Obwohl Probe 1, wel-
che sorgfältig ohne das Einbringen von Fremdkolloiden hergestellt wurde, mittels
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Abbildung 6.6: LIBD-S-Kurve von Proben 2 und 3. Probe 2: Wie im UV-Vis-
Spektrum wurde ein Anteil von 10% der Gesamt-Plutoniumkonzentration in kolloi-
daler Form in Lösung detektiert. Probe 3: Im Gegensatz zum detektierten Kolloidan-
teil im UV-Vis-Spektrum wird nur ein Anteil von etwa 1% mittels LIBD detektiert.
Die gebildeten Kolloide sind zu groß, um mit dieser Methode detektiert zu werden
(> 900 nm).

Eh/pH-Kontrolle in das Stabilitätsfeld von PuO2(am, hyd) überführt wurde, zeigte
sich keine Bildung von Pu(IV)-Spezies. Das UV-Vis- (Abbildung 6.2) und auch das
XANES-Spektrum (Abbildung 6.3, blaue Linie) zeigen nur die Merkmale einer rei-
nen Pu(V)-Lösung [37]. Auch nach zwei Monaten zeigte sich diesbezüglich keinerlei
Änderung. Das Plutonium wies keine Reduktion zur Oxidationsstufe +IV auf, und
auch keinerlei Bildung von polymeren oder kolloidalen Spezies. Lediglich die Dispro-
portionierung konnte beobachtet werden: der Anteil an Pu(III) und Pu(VI) nahm
mit der Zeit auf Kosten der Pu(V)-Konzentration zu. Die relativ hohe Stabilität
von Pu(V)-Lösungen wurde schon früh in der Literatur beschrieben [57]. Hier wurde
festgestellt, dass für die Reduktion von Pu(V)-Lösungen zu Pu(IV)-Spezies und der
Bildung von kolloidalen Spezies Kristallisationskeime benötigt werden.

Der Effekt der Zugabe von kolloidalem Pu(IV) ist in allen eingesetzten Spektro-
skopiemethoden erkennbar (Probe 2). Ein Anstieg des Anteils kolloidaler Spezies
deutlich über den eingebrachten Anteil hinaus wird in den UV-Vis-Spektren und bei
den LIBD-Messungen deutlich.

Im Vergleich zur reinen Pu(V)-Lösung verschiebt sich die White Line bei Probe
2 leicht zu höheren Energien und ihr Absorptionsmaximum steigt an. Dies lässt
auf eine anteilige Bildung von PuO2 schließen. Es wird jedoch auch deutlich, dass es
sich hierbei nur um eine Mischung aus verschiedenen Oxidationsstufen handelt. Auch
das EXAFS-Spektrum dieser Probe deutet auf eine teilweise Bildung von Pu(IV)-
Spezies hin (Abbildung 6.4 Mitte). Der Anteil der axialen Plutonyl-Sauerstoffatome
am Streusignal nimmt ab, jedoch reicht die Konzentration der gebildeten PuO2-
Spezies nicht aus, um ein detektierbares Signal, das auf eine Pu-Pu-Rückstreuung
hinweist, zu erzeugen.
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Abbildung 6.7: UV-Vis-Spektrum von Probe 3. Der Anstieg im linken Teil des Spek-
trums rührt von kolloidalen Spezies her. Die detektierte Konzentration entspricht
nur etwa 72% der Gesamtkonzentration. Dies deutet auf die Bildung polymerer und
kolloidaler Spezies hin.

Der Anstieg des Kolloidanteils um 10% der Gesamtkonzentration bewirkt bei den
Röntgenabsorptionsmethoden aufgrund des Detektionslimits von >5 · 10−5M nur re-
lativ kleine Änderungen. Darüber hinaus zeigen diese Methoden nur gemittelte Werte
über alle in Lösung befindlichen Spezies.

Durch das Titrieren mit NaOH zu einem pH von 3 wird Probe 3 deutlich in das
Stabilitätsfeld von Pu(V) verschoben (siehe Abbildung 6.1). Nichts desto trotz wur-
de dadurch eine Kolloidbildung induziert. Die detektierte Gesamtkonzentration an
Plutonium im UV-Vis fiel auf einen Wert von 72% der ausgänglichen Konzentration.
Dies deutet auf die Bildung kolloidaler oder polymerer Spezies hin. Letztere ergeben
im UV-Vis keine Absorptionsbanden [7]. Der große Anstieg im Wellenlängenbereich
< 500 nm ist charakteristisch für die Anwesenheit von Kolloiden. Auch im XANES-
Spektrum ist bei Probe 3 der größte Effekt zu verzeichnen (Abbildung 6.3, magenta).
Das Maximum der Absorption erhöht sich weiter und die Position des Maximums
verschiebt sich ebenfalls weiter in Richtung der PuO2(am, hyd)-Bande.

Im EXAFS-Spektrum (Abbildung 6.4 unten) wird eine Pu-Pu-Rückstreuung detek-
tiert (Ergebnisse des Fits siehe Tabelle 6.1). Der dabei gefundene Pu-Pu-Abstand
von 3.81 Å deckt sich dabei mit den Pu-Pu-Abständen in PuO2 Festkörpern mit
Fluorit-Kristallstruktur. Abbildung 6.8 zeigt das kalkulierte Spektrum (links) und ei-
ne zweidimensionale Darstellung des Kristallgitters. Aufgrund der hohen Ordnungs-
zahl des Plutoniums ist die Rückstreuung von einem auch recht weit entfernten
weiteren Pu-Kern begünstigt und zieht somit eine hohe Signalintensität nach sich.
Im idealisierten Fluorit-Kristallgitter würde dies zu einem Peak bei 3.81 Å mit hoher
Amplitude führen (siehe Abbildung 6.8 links). Fehlstellen in den Kristallen führen
jedoch zu teilweiser desktrukiver Interferenz und somit zu einer Abschwächung bis
hin zur Auslöschung des Signals. Dieser Effekt wurde bei frisch hergestellten Kol-
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Abbildung 6.8: Berechnetes EXAFS-Spektrum (FEFF8.2) von PuO2 mit idealer
Fluorit-Struktur. Auf der rechten Seite ist die Projektion entlang der z-Achse dieser
Struktur dargestellt. Die Pu-O-Pu-Rückstreuung in dieser Struktur führt zu dem
hohen Signal bei R−∆ = 3.8Å [60].

loiden festgestellt. Über Reifungsprozesse können diese jedoch geordnetere Struktu-
ren bilden, was zu einem größeren Anteil der Pu-Pu-Wechselwirkung im EXAFS-
Spektrum führt [60]. Im Fall der hier gebildeten Kolloide ist ihr relativ großer Anteil
von etwa 28% der Gesamtkonzentration, welche durch den Konzentrationsabfall im
UV-Vis-Spektrum festgestellt wurde, groß genug, um ein hinreichendes Signal der
Pu-Pu-Wechselwirkung im EXAFS-Spektrum zu erzeugen.

Durch die NaOH-Zugabe bilden sich Kolloide mit einer Größe von > 900nm. Dies
geschah, obwohl die Lösung im Stabilitätsfeld von Pu(V) lag. Dabei ist eine Pu-
Kolloidbildung wahrscheinlich nicht durch die Erhöhung des pH-Wertes induziert
worden, sondern eher durch den Eintrag von Kristallisationskeimen bei der Titrati-
on. Ähnliche Beobachtungen wurden bei Untersuchungen des Einflusses von Silica-
Kolloiden auf Pu(V)-Lösungen beobachtet. Diese Kolloide sind für die LIBD nahezu
transparent und erzeugen nur sehr ineffektiv Breakdown-Ereignisse bei der verwende-
ten Wellenlänge λ = 532 nm. Im Kontakt mit der Pu(V)-Lösung konnte eine Aggre-
gation von Pu-Spezies festgestellt werden, die bei LIBD-Messungen zu Breakdown-
Ereignissen führten. Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen (TEM) die-
ser Kolloide nach dem Kontakt mit der Pu(V)-Lösung lassen eindeutig auf den
Silica-Kolloiden aufgewachsene Strukturen von Plutonium erkennen (siehe Abbil-
dung 6.9). Da Pu(V) keine Kolloidbildung zeigt, müssen diese aus Pu(IV)-Spezies
oder gemischt-valenten Pu(IV)/(V)-Phasen bestehen. Die Reduktion zum Pu(IV)
geschieht dabei an der Oberfläche der Silica-Kolloide [165]. Diese Oberflächenindu-
zierte Reduktion von Pu(V) wurde auch schon von anderen Gruppen festgestellt
[166–171]. Da die eingesetzten Plutoniumkonzentrationen in einigen dieser Studien
im femtomolaren Bereich lagen, kann eine Disproportionierung des Pu(V) ausge-
schlossen werden, da es sich bei dieser um eine bimolekulare Reaktion handelt [11],
und somit höhere Konzentrationen für ihr Auftreten von Nöten wären.

6.5 Schlussfolgerungen

Pu(V)-Lösungen sind über Monate stabil gegen die Bildung von kolloidalen PuO2

Spezies und Pu(IV)-Lösungsspezies, auch wenn sie im Stabilitätsfeld für PuO2(am,
hyd) liegen. Die kinetische Hemmung der Reduktion vom Pu(V) zu Pu(IV) durch
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Abbildung 6.9: TEM-Aufnahmen von Silica-Kolloiden. Links: Reine Silica-Kolloide.
Rechts: Silica-Kolloide, nachdem sie mit einer Pu(V)-Lösung mit pH 6 in Kontakt ge-
bracht wurden. Es lassen sich eindeutig aufgewachsene Strukturen erkennen, welche
von einem Element sehr hoher Ordnungszahl herrühren. Es handelt sich um Pu(IV)
in kolloidaler Form. Die Bilder wurden von der Lomonosow-Universität Moskau zur
Verfügung gestellt und in Kooperation in [165] präsentiert.

das benötigte Brechen von Pu=O-Bindungen wird durch dieses Verhalten sehr deut-
lich. Erst die Zugabe von Kristallisationskeimen führt zu einer Bildung von Pu(IV)-
Kolloiden. An der Oberfläche der Kristallisationskeime kommt es zu einer Reduktion
zu Pu(IV). Dabei scheint es unerheblich zu sein, ob die Lösungsparameter im Sta-
bilitätsfeld von Pu(IV) oder im meta-Stabilitätsbereich von Pu(V).



7. Massenspektrometrischer
Nachweis der
Hydrolyseprodukte von U(VI)
und Pu(VI)

7.1 Hydrolyse von U(VI)

Zusammenfassung von [172]

Neben dem tetravalenten Zustand weisen Actiniden im hexavalenten Zustand die
zweitgrößte Tendenz zur Hydrolyse auf. Durch die geringere effektive Ladung am
Uranatom (+3,3) tritt diese bei höheren pH-Werten auf.

Ziel der vorliegenden Veröffentlichung ist es, alle Hydrolyseprodukte von U(VI) in
Lösung direkt massenspektrometrisch nachzuweisen. Dabei wurde auch der Einfluss
der eingesetzten Gegenionen auf die Hydrolyse untersucht.

Auch bei diesen Untersuchungen wurde auf die Zugabe von Methanol oder ähnli-
chem zu den zu messenden Lösungen abgesehen. Die Notwendigkeit zum Verzicht
auf diese Maßnahmen wurde durch die schon in Abschnitt 2.3.1 erwähnten in [32]
veröffentlichten Ergebnisse bestärkt. Der Einsatz von Methanol verändert deutlich
die detektierte Speziesverteilung. Ein direkter massenspektrometrischer Nachweis
des in Lösung vorhandenen dimeren Hydrolysespezies [(UO2)2(OH)2]

2+ stand noch
aus.

Die vorliegenden Messungen von Uranyl-Lösungen mit [UO2+
2 ] = 1mM gaben ersten

Aufschluss über die Hydrolysespezies bei pH-Werten zwischen 3 und 4. Neben mo-
nomeren, dimeren und trimeren Hydrolyseprodukten, welche über Sauerstoffanionen
und/oder Hydroxidionen verbrückt waren, traten auch über die in Lösung vorhan-
denen Gegenionen verbrückte Oligomere auf. Da alle eingesetzten Anionen zu den
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schwachen Liganden zählen, können diese Spezies erst im ESI-Prozess entstanden
sein.

Bei der ESI bilden sich zunächst geladene Initialtröpfchen. Diese haben im Fall die-
ser Studien einen Radius von etwa 40 nm. Beim Passieren des Stickstoffvorhangs
und beim Übertritt ins Vakuum werden Solvensmoleküle evaporiert. Die Tröpfchen
schrumpfen und spalten sich zu Sekundärtröpfchen. Offenbar befanden sich bei 1mM
Konzentration von Uranyl zu viele Ionen in den Initialtröpfchen. Durch die darauf
folgenden Solvensevaporation- und Tröpfchenspaltungsprozesse wurden nicht alle Io-
nen voneinander getrennt auf einzelne Tröpfchen aufgeteilt. Formal entstanden so in
den Spektren vermeintliche oligomere Strukturen, da sich zwei oder mehr Ionen in
den selben Tröpfchen befanden. Da es bei dieser Konzentration zur Entstehung von
Messartefakten kam, konnten lediglich einige generelle Trends im Hydrolyseverhal-
ten festgestellt werden. Eine Abbildung der Verhältnisse der in Lösung vorhandenen
Ionen war so jedoch nicht gewährleistet.

Um eine Bildung solcher Messartefakte zu unterbinden, wurde die Konzentration
um den Faktor 20 abgesenkt. Dies war ausreichend, um keinerlei dieser Artefakte
zu detektieren. Somit konnte die in Lösung vorhandene Speziesverteilung bestimmt
werden. Dabei decken sich die Ergebnisse gut mit dem thermodynamischen Modell
der NEA-TDB.

Erstmalig konnte neben den monomeren und trimeren Hydrolysespezies die dimere
Spezies [(UO2)2(OH)2]

2+ mittels ESI MS nachgewiesen werden. Darüber hinaus zeig-
ten sich als minore Spezies vermeintliche ternäre Uranyl-Hydroxo-Carbonatspezies.
Diese konnten jedoch auf zu geringen Anteil in Lösung vorhandenen UO2(CO3)

0 zu-
rückgeführt werden: Dadurch, dass diese Moleküle ungeladen in Lösung vorliegen,
werden sie, sollten sie sich zufällig im selben Tröpfchen befinden wie ein Kation, nicht
von diesem abgestoßen. In den nachfolgenden Prozessen verbleiben diese in der Nähe
der Kationen, so dass vom Massenspektrometer diese scheinbaren ternären Komple-
xe detektiert werden.

Zieht man die UO2(CO3)
0-Einheiten von den detektierten Komplexen ab, so verblei-

ben die Kationen, die initial in Lösung vorlagen.

Die Variation der Gegenionen durch unterschiedliche eingesetzte Säuren macht deut-
lich, dass es in Gegenwart von Nitrationen zu einer leicht erhöhten Tendenz zur Po-
lymerisation kommt: so ist etwa der Anteil der trimeren Hydrolysespezies im HNO3-
System größer als in den anderen Säuren. Ähnliche Effekte wurden in der Literatur
für die Polymerisation von Pu(IV) beobachtet [57].



On the polymerization of hexavalent uranium. An electrospray
mass spectrometry study

M. Steppert*, C. Walther, M. Fuss and S. Büchner
Karlsruhe Institute of Technology, Institute for Nuclear Waste Disposal, Hermann-von-Helmholtz Platz 1, D-76344 Eggenstein
Leopoldshafen, Germany

Polymerization in hexavalent uranium solutions was measured by electrospray ionization time-of-flight mass spec-
trometry in three different acidic media at pH values from 3 to 5.3 in order to detect all hydrolysis species present
in solution. The aqueous solutions were directly measured without further dilution in organic solvents. At high
uranyl concentrations ([U(VI)] = 10� 3 M) artifacts were observed due to the presence of more than one solution
species per formed microdroplet. Those artifacts were composed of ions and neutral species being present in
the same droplet. However, by analyzing the detected species carefully, the origin of the artifacts could be traced
back to the physically meaningful species. Still, only general trends of the hydrolysis behavior can be deduced
from the measurements at [U(VI)] = 1 �10� 3 M. The solutions at [U(VI)] = 5 � 10� 5 M did not show any comparable
artifact formation. The detected species distributions resemble the expected trends calculated from the
equilibrium constants published in the Nuclear Energy Agency Thermodynamic Database (NEA-TDB). The neutral
(UO2)(CO3)

0 species present in solution causes, if located in the same microdroplet as a charged species, the apparent
formation of dimeric and trimeric ternary hydroxo carbonate complexes at pH 5.3. As the uncharged species is not
repelled from the ionic species, it might remain in the same droplet during the droplet fission process. By dividing
those detected species into the uncharged (UO2)(CO3)

0 and a second ionic species, the relative abundances of the
solution species can be corrected, leading to a good agreement with the predictions of the published equilibrium
constants. In addition to the well-known trimer, we report the direct mass spectrometric detection of the dimeric
(UO2)2(OH)2+2 species. Copyright © 2012 John Wiley & Sons, Ltd.

In recent years mass spectrometric (MS) techniques have been
applied in increasing number to investigate questions in the
context of the nuclear fuel cycle.[1–9] One issue of particular
concern is the speciation of radionuclides in solution. On one
hand fuel processing depends on dissolution in strong acids
and the characteristic species distributions of for instance U or
Pu needs to be known. On the other hand in the safety assess
ment of future repositories of nuclear waste the intrusion of
water needs to be addressed. Corrosion and leaching processes
cause formation of actinide complexes and their respective
stability under a multitude of geochemical conditions needs
to be known. One of the most relevant processes in that
field is the hydrolysis of the highly charged actinide ions.
In this work we focus on the hydrolysis of U(VI) being the
most stable oxidation state of uranium. Mononuclear and
polynuclear hydrolysis products are detected.
The structure of the UO2þ

2 aquo ion was determined with
LAXS[10] and EXAFS.[11–14] Being a hard Lewis acid, U(VI)
shows strong interactions with hard donor ligands, resulting
in a tendency to undergo hydrolysis. The formation of
monomeric, dimeric, trimeric and tetrameric hydrolysis

species has been reported in the literature.[15] This rather
extensive amount of literature was critically reviewed for
the NEA Thermodynamic Database (NEA TDB)[15] and in
an updated version by Guillaumont et al.[16] The equilibrium
constants selected for the NEA TDB for the hydrolysis
products are given in Table 1. Due to the high affinity to bind
to the hard oxygen atoms, in the presence of CO2 carbonate
complexation plays a role at pH> 4. The respective equili
brium constants taken from Meinrath and Kim[17] can also
be found in Table 1.

Most of the data for the uranyl hydrolysis were obtained
with indirect methods like coulometric titrations, potentio
metric titrations and solubility experiments.[15,18] If many
different species are present in the solutions, it is hard to
identify the minor species with those methods. Many spectro
scopic investigations to determine the structure of the
hydrolysis products (e.g. EXAFS,[13,19,20] TRLFS[21] or Raman
spectroscopy[22–24]) can be found in the literature, but only
few publications have focused on ESI MS investigations on
the U(VI) hydrolysis products. Table 2 shows a selection of
the literature published on the hydrolysis of U(VI) with the
detected species and parameters of the measured solutions.

The electrospray ionization (ESI) technique is capable
of transferring ions present in solution into a mass spec
trometer.[25] The observed ions are consistent with ones
detected by other techniques.[26] The correlation of the
detected ions with known stability constants could be shown
for different metal salts in solution[27] and for Al[28] and Fe[29]

* Correspondence to: M. Steppert, Karlsruhe Institute of Tech
nology, Institute for Nuclear Waste Disposal, Hermann von
Helmholtz Platz 1, D 76344 Eggenstein Leopoldshafen,
Germany.
E mail: michael.steppert@kit.edu
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hydrolysis products, respectively. In addition to that nano
ESI MS was proved to be a reliable investigation method for
the hydrolysis products of Zr(IV),[30] Th(IV)[31] and Pu(IV).[32]

The latter measurements were carried out directly from the
acidic aqueous solutions without dilution into methanol or
acetonitrile. The spectra reflect the species distribution in the
solution, and due to the high selectivity of this method, even
minor species suppressed by a factor of 100 could be detected.
For the case of Th(IV) a continuous hydrolysis was observed
rather than the formation of hydrolysis species with a defined
number of hydroxide ligands.[31]

ESI MS investigations on U(VI) were performed by Pasilis
et al.[33] starting from uranyl nitrate solutions in water/
methanol mixtures without pH control. A multitude of differ
ent ions was detected, most of them not in agreement with
the predictions of the NEA TDB. The authors concluded that
most of the detected ions were formed as artifacts on the
way to the mass spectrometer and thus do not reflect the
situation in solution. Further investigations by means of
conventional ESI MS were performed by Moulin et al.,[1,2]

without addition of methanol and at different pH values.
The free UO2þ

2 , the first hydrolysis species UO2OH+ and the
trimer ðUO2Þ3ðOHÞþ5 were detected. The dimer ðUO2Þ2ðOHÞ2þ2 ,
that should be present in the solutions referring to the pre
dictions of the NEA TDB, could not be detected. Further
more, the authors conclude that the measurements at high
pH values were performed very close to the solubility
limit, leading to only qualitative statements on the forma
tion on the hydrolysis products.
The most prominent polymer of uranyl in solution is the

trimer bridged by up to five hydroxide ions. Recent quantum
chemical calculations combined with X ray based measure
ments hint at one oxo and one hydroxo bridge of the tri
mer.[19,20] With ESI we cannot distinguish MO(OH)ynH2O
from M(OH)y+ 2(n 1)H2O, since they have the same mass.
Hence, the notation ðUO2Þ3ðOHÞþ5 is used throughout the
manuscript but we do not question the existence of the oxo
bond of the trimeric complex ðUO2Þ3OðOHÞþ3 . In the present
paper the hydrolysis of U(VI) was investigated by means
of nano ESI time of flight mass spectrometry at uranium
concentrations of 10� 3 and 5 � 10� 5 M and in varying pH in
three different acidic media. Both concentration ranges were

under the solubility limit and we refrained from the addition
of methanol or acetonitrile to the measurement solutions in
order to obtain spectra that reflect the species distribution in
the aqueous solution.The main goal is to identify all species
present in solution, including the minor species. A direct
mass spectrometric proof of the presence of the dimer
ðUO2Þ2ðOHÞ2þ2 was achieved. Uranyl was shown to form
geometrically stabilized hydrolysis species without a continu
ous hydrolysis as in contrast to Th(IV).[31]

EXPERIMENTAL

Sample preparation

Synthetic metashoepite (UO3 �H2O) from depleted uranium,
prepared by precipitation from an acidic uranyl solution by
slow titration with NaOH and subsequent aging of the precipi
tate, was used. Concentrated hydrochloric acid (37%), nitric
acid (65%) and perchloric acid (70%)were obtained fromMerck
and dilutedwith ultrapure water. pHwasmeasured by a ROSS
type glass combination electrode calibrated against standards
of HCl between log10[H

+] = 1 and log10[H
+] = 4 and stan

dard buffer solutions (Alfa Aesar) pH 2 through 6. Uranium
concentrations were measured by inductively coupled plasma
mass spectrometry, ICP MS.

Samples were prepared in nitric acid, hydrochloric acid
and perchloric acid under otherwise identical conditions:
adequate amounts of metashoepite were weighed and dis
solved in diluted acid resulting in stock solutions with
[U(VI)]aq = 10� 3M. The pH was adjusted by addition of dilute
HCl/HNO3 or HClO4, respectively. Final measured pH (after
equilibration) and [U(VI)]aq are summarized in Table 3.

After equilibration of typically 12 h the samples were
measured by use of ESI MS.

Instrumentation

The ALBATROS ESI TOF[36–38] consists of a home built nano
electrospray source and a reflectron time of flight mass
analyzer from BME (Bergmann Messgeräte Entwicklung KG,
Murnau, Germany). The source can be operated in positive
and negative ion mode. Samples are injected into nanospray

Table 1. Equilibrium constants of formation for selected uranyl hydroxide[16] and carbonate[17] complexes for I = 0 at 25�C
and SIT coefficients as far as they are known

Reaction log�b0x;y ei;Cl ei;ClO4
ei;NO3

1 UO2þ
2 0.21 0.46 0.24

2 UO2þ
2 þH2O⇌UO2OHþ þHþ 5.25 0.06 0.51

3 UO2þ
2 þ 2H2O⇌UO2ðOHÞ2ðaqÞ þ 2Hþ 12.1

4 2UO2þ
2 þH2O⇌ðUO2Þ2OH3þ þHþ 2.7

5 2UO2þ
2 þ 2H2O⇌ðUO2Þ2ðOHÞ2þ2 þ 2Hþ 5.52 0.69 0.57 0.49

6 3UO2þ
2 þ 4H2O⇌ðUO2Þ3ðOHÞþ4 þ 4Hþ 11.9 0.5 0.89 0.72

7 3UO2þ
2 þ 5H2O⇌ðUO2Þ3ðOHÞþ5 þ 5Hþ 15.6 0.81 0.45 0.41

8 UO2þ
2 þ CO2�

3 ⇌UO2CO3 9.68
9 UO2þ

2 þ 2CO2�
3 ⇌UO2ðCO3Þ2�2 16.9

10 UO2þ
2 þ 3CO2�

3 ⇌UO2ðCO3Þ4�3 21.6
11 2UO2þ

2 þ 4H2Oþ CO2ðgÞ⇌ðUO2Þ2ðOHÞ3CO
�
3 þ 5Hþ 19.0

12 3UO2þ
2 þ 4H2Oþ CO2ðgÞ⇌ðUO2Þ3OðOHÞ2ðHCO3Þþ þ 5Hþ 17.5

13 H+ 0.12 0.14 0.07
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capillaries with an inner tip diameter of 2mm from New
Objective Inc. (Woburn, MA, USA). A positive voltage of
2100 Vwas applied to the capillaries. On their way to the orifice
the droplets pass a nitrogen gas curtain. As the declustering
conditions have a large influence when using electrospray, care
was taken to conduct the measurements under soft conditions.
The number of solvent molecules evaporated from the droplets
increase with increasing electric field and increasing gas flow
rates and/or temperature of the nitrogen gas curtain.[39] We
choose the parameters in a way that the detected molecules
remain in droplets of some 10 30 water molecules (gas curtain
flow rate of< 0.1 L/min at room temperature, sampling plate
voltage 42 V). After passing differential pumping stages,
the ions are analyzed in a time of flight mass analyzer
with a maximum resolution of m/Δm=30 000. In order to
increase the sensitivity, the instrument is typically operated
at m/Δm=15000, still providing isobaric resolution. All
measurementswere performed on the original sampleswithout
addition of surface tension lowering agents such as methanol
or H+ donors such as acetonitrile. While ESI on uncharged
large organic molecules is based on proton transfer to the
molecules,[40] a comparable proton transfer to the com
plexes in our studies is not observed.[41] Hence only
complexes are detectable which carry a positive charge
already in solution.

RESULTS AND DISCUSSION

Samples series A through C and D through F are discussed
separately in the following taking into account influence of
pH and anion from the respective acids (chloride, perchlorate
and nitrate, respectively). The species distributions are
compared to calculations using the equilibrium constants
of Guillaumont et al.,[16] as summarized in Table 1. Ionic
strength corrections were performed using the SIT coeffi
cients[42] where available (see Table 1). For the remaining
complexes ionic strength effects are approximated by the
Debye Hückel term.[43] In the present case of low ionic strength
this approximation is very good.[43] Only the acid and the

uranyl complexes contribute to the ionic strength (so called self
medium), since all samples were prepared without addition of
any electrolyte, in order to avoid clogging of the ESI needle.

The mass spectrum obtained from sample C2 is
depicted in Fig. 1, top (note the logarithmic ordinate).
Data is plotted in black, the colored lines are fits to the
data taking into account isotope distribution and varying
number of water molecules n of each detected molecule
[(UO2)x(OH)y(NO3)p]

q+ � (H2O)n. For each species an envel
ope appears in the spectra reflecting the shell of water
molecules around the molecules. This means, that the species
assigned as UO2þ

2 represents ions with the general formula
[UO2(H2O)n]

2+ with n=10 30 for instance. These resulting
‘peak clusters’ consisting of groups of peaks with different
number n of water molecules in the solvation shells are
shown as blow up for the UO2(OH)+, ðUO2Þ2ðOHÞ2þ2 and
the ðUO2ÞNOþ3 species in Fig. 1 (middle). Only singly and
doubly charged species are observed. Higher charge states
are compensated by the presence of anions. For instance, part
of the doubly charged dimer ðUO2Þ2ðOHÞ2þ2 �ðH2OÞn is
detected as ðUO2Þ2ðOHÞ2NOþ3 �ðH2OÞn (at m/q � 750 1100),
resulting in two envelopes with yellow lines. However,
from the mass spectra alone no information on the
coordination of the nitrate ion (inner sphere vs. outer
sphere coordination) is obtained. Being a very strong
ligand, the hydroxide anion is definitely expected to
coordinate to the uranyl centers in the first shell in the
solution species. As the other used anions are weak ligands,
a coordination of these into the first sphere is less likely,
especially at the low anion concentrations used. Whenever
this partial charge compensation effect results in two
different species the same color is used for both the fits
and the labels, to point out that we are dealing with only
one hydrolysis species in that case.

Interference of singly charged ions (m/q) with doubly charged
specieswith twice themass (2m/2q) (Fig.1, middle) are resolved
(Fig.1, bottom left) by making use of the isotope distributions
as described in Walther et al.[31] Molecular interferences such
as ðUO2ÞNOþ3 �ðH2OÞn with ðUO2Þ2ðOHÞ2þ2 �ðH2OÞnþ5 (Fig.1,
middle) are clearly separated due to the high resolving
power of the mass spectrometer (Fig.1, bottom right).

The spectra are evaluated as follows: All possible
combinations:

½ðUO2ÞxðOHÞyX2x�y�q′ �q
′

�nH2O; p 1 3; q′ 1 2;

y 0 ð2x q′Þ; n 0 40;X NO�3 ;Cl
�;ClO�4 ð1Þ

are fit to the data by a C++ based fitting routine. This takes
the isotope distributions of U (in our case depleted U), Cl,
O, N and H into account. When a set of molecules fits the data
simultaneously, the relative abundances of the species are
calculated. For each species ½ðUO2ÞxðOHÞyX2x�y�q′ �q

′

�nH2O
the peak areas of all isotope combinations and all different
numbers of water molecules n are summed up. This results
in the total number of ions.

N ½ðUO2ÞxðOHÞyX2x�y�q′ �q
′

� �
X
n

N ½ðUO2ÞxðOHÞyX2x�y�q′ �q
′

�nH2O
� �

: (2)

Table 3. Samples, measured concentration and measured
pH

Sample ID Acid log [U(VI)]aq log [H+]

A1 HCl 3.0 3.0
A2 HCl 3.0 4.0
B1 HClO4 3.0 3.0
B2 HClO4 3.0 4.0
C1 HNO3 3.0 3.0
C2 HNO3 3.0 4.0
D1 HCl 4.31 3.7
D2 HCl 4.27 5.0
D3 HCl 4.47 5.3
E1 HClO4 4.37 3.4
E2 HClO4 4.29 5.0
E3 HClO4 4.41 5.3
F1 HNO3 4.32 3.9
F2 HNO3 4.77 5.0
F3 HNO3 4.54 5.3
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The charge compensation effect of the anions does not infer
a coordination into the first shell, as mentioned before. Thus
the hydrolysis species (x, y) present in solution are completely
defined by the number of UO2 entities (x) and OH groups (y)
which is the sum

N ½ðUO2ÞxðOHÞy�
q

� � X3

q′ 1

N ½ðUO2ÞxðOHÞyX2p�y�q′ �q
′

� �

q 2x y

(3)

The simplified notation (x, y) will be used in the following.
The charge of the solution species is q=2x y and differs
from the charge q′ of the species determined in the spectro
meter. For the sake of simplicity the water molecules are
omitted in the following.
The mass spectrum of sample C2 reveals clearly a high abun

dance of mononuclear and dimeric ions: the doubly charged

uranyl ion with and without a nitrate anion (UO2)
2+ and

ðUO2ÞNOþ3 (blue) (both (1, 0)), respectively, the mononuclear
uranyl hydroxide complex (UO2)(OH)+ (cyan, (1, 1)) and the
dimer, again with and without a nitrate anion ðUO2Þ2ðOHÞ2þ2
and (UO2)2(OH)2(NO3)

+(yellow, both (2, 2)). Dimerswith a lower
number of hydroxide ligands (magenta (2, 1), white (2, 0)) and
trimers ðUO2Þ3ðOHÞ2þ4 , (UO2)3(OH)4(NO3)

+ (both green (3, 4))
and ðUO2Þ3ðOHÞ3ðNO3Þþ2 (red, (3, 3)), are less abundant.

Though it is tempting to treat the species distribution in the
mass spectra as a one to one image of the species distribution
in solution, some precautions are necessary. In nanoelectrospray
very small primary droplets are generated. According toKebarle
andVererk,[40] the radius of the primary droplets is estimated by:

R ðVf E=KÞ1=3

Figure 1. ESI TOF MS spectra of sample C2 ([U(VI)] = 10� 3 M, pH 4 in HNO3).
Top: MS spectrum in the mass region of 250 1450 m/q: Besides the expected species,
complexes are detected that are not likely to be formed in the solution. These
contain weak ligands as bridging entities in the polymers [(UO2)2(NO3)3]

+ (white),
[(UO2)2(OH)(NO3)2]

+ (magenta) and [(UO2)3(OH)3(NO3)2]
+ (red). At the low

concentrations used for the anions the coordination of these to the uranyl entities
can be ruled out; these species were formed in the measurement process. Middle:
Zoom of the region between 380 650 m/q showing the overlapping of the dimer
ðUO2Þ2ðOHÞ2þ2 �ðH2OÞ2n with the monomer (UO2)(OH)+ � (H2O)n. This part also
shows the isobaric complexes ðUO2ÞNOþ3 �ðH2OÞn and ðUO2Þ2ðOHÞ2þ2 �ðH2OÞnþ5 .
Lower left: Singly charged species are resolved from those with twice the mass and
two charges with the help of the isotope distributions as reported in Walther
et al.,[31] Lower right: Isobaric interferences (like [(UO2)NO3]

+ � (H2O)n and
ðUO2Þ2ðOHÞ2þ2 �ðH2OÞnþ5 ) can be separated. Alternative figure showing the raw
data without the fits is available as Fig. 4 in the Supporting Information.
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with Vf the flow rate of the liquid through the capillary, E the
permittivity of the solvent and K the conductivity of the
solution. In the present case this results in R� 40 nm. Never
theless, at a uranyl concentration of [U(VI)] = 1 mM each of
these droplets contains approximately 200 uranyl ions. In
the subsequent process of solvent evaporation and coulomb
fission, the uranyl ions are distributed over many daughter
droplets; however, according to Poisson’s law, some of
these secondary microdroplets might still contain two
uranyl molecules. Hence, two monomers caught in one
droplet might erroneously be interpreted for a dimer.
Taking a closer look at the singly charged dimers
ðUO2Þ2ðOHÞð4�yÞþy �ðNO3Þ3�y
h iþ

elucidates this kind of artifact.
Whereas the species (2, 2) (yellow) and (2, 1) (magenta) are
physically meaningful complexes, the existence of the species
(2, 0) (red) in solution is doubtful. The two uranyl entities are
not bridged by either oxygen or hydroxide, leaving only
nitrate as bridging anion. As mentioned before, at those
low anion concentrations, a coordination of those in the first
shell is very unlikely. Nevertheless, also in the spectra
obtained for samples C in hydrochloric acid (Fig. 6, top,
see Supporting Information) and B in perchloric acid (Fig. 6,
middle, see Supporting Information) (2, 0) dimers are identi
fied and lead to an overestimation of the contribution of
dimers in all solutions at pH 3 as compared to the model
calculations. At pH 4 the fraction of dimers agrees rather
well with the model, since the fraction of “true” dimers
exceeds the number of artifacts. However, based on the same
mechanism, the fraction of trimers is overestimated in all
media probably due to a monomer and a dimer being
coincidentally present in one microdroplet. For this reason,
only general trends are deduced from the data at [U(VI)] =
1 mM: The (2, 2) complex is the most abundant polymer at
pH 4 in accordance with the NEA model. Polymerization is
strongest in the nitrate system where the fraction of (2, 2)
dimers exceeds even the fraction of uranyl in monomeric
moieties. This is not the case for hydrochloric andperchloric acid.
Trimers are more abundant in the nitric acid than in any other
case. All species and their concentrations in solution are
summarized in Tables 4 6 in the Supporting Information.
For samples D E at the lower concentration [U(VI)]=

5 � 10� 5 M above’s estimation results in a maximum of ten
uranyl ions residing inside one primary droplet. Conse
quently, there is only a minute probability of more than one
complex being present in the secondary microdroplets, so that
the artifacts as described for samples A C can be neglected.
Only very few microdroplets contain a uranyl complex at all.
The spectra of samples D1 (Fig. 2, top) and D3 (Fig. 2, bottom)
are shown representatively for the low concentration samples.
In agreement with the model predictions no dimers are
observed at pH 3.7 (D1). At pH 5.3 (D3) dimers and trimers
are detected. All of them are physically meaningful species,
i.e they contain hydroxide groups bridging the uranyl entities.
Note that this is the first time that the (2, 2) species could be
confirmed as a solution species by an ESI MS study. In addi
tion at pH 5.3 there are small amounts (note the logarithmic
scale!) of dimeric and trimeric complexes containing carbon
ate (see Fig. 2, bottom), which calls for further discussion.
All samples of the present work were prepared, stored and

measured in air. No attempt was made to avoid carbonate
intake, so all samples equilibrate with the CO2 in the air

and contain HCO�3 =CO3 . The concentrations are calculated
from the partial atmospheric pressure of CO2 ðPCO2

30 PaÞ
according to the reaction:[44]

CO2ðgÞ!
KH CO2ðaqÞ þH2O!

K�
H2CO3!

K1

Hþ þHCO�3 !
K2 2Hþ þ CO2�

3

(4)

log10½CO
2�
3 � log10ðKHK�K1K2Þ þ log10PCO2 þ 2pH (5)

From Meinrath and Kim:[17]

log10ðKHK�K1K2Þ 17:62 (6)

Hence at pH 5.3

log10½CO
2�
3 � 17:62þ ð 3:5Þ þ 10:6 10:52 (7)

Although the carbonate concentration in the liquid is
rather low, the high equilibrium constant logb0 = 9.7[45] for
formation of carbonate complexes in combination with the

Figure 2. ESI TOF spectra of samples D1 and D3 [U(VI)] =
5 � 10� 5 M at pH 3.7 and 5.3, respectively. While monomers are
present at pH 3 7 polymerization takes place with increasing
pH. The lower part of the figure shows a magnified portion of
the mass range between m/q 710 and 890. Here the large
fraction of the apparent ternary ðUO2Þ3ðOHÞ2CO

2þ
3 can be

seen. This is not present in solution, it is rather consisting of
(UO2)(CO3)

0 units being in the same microdroplets as the
ðUO2Þ2ðOHÞ2þ2 species. Alternative figure showing the raw data
without thefits is available as Fig. 5 in the Supporting Information.
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continuous intake from the air leads to an equilibrium con
centration of UO2(CO3)(aq) of� 5 � 10� 7 M, for pH> 5 as indi
cated in the speciation plots shown in Fig. 3.
The equilibrium concentrations of the ternary hydroxo

carbonate complexes according to reactions 11 and 12
from Table 1 are below 1% (ðUO2Þ2ðOHÞ3CO

�
3 ) and 0.1%

((UO2)3O(OH)2(HCO3)
+) of the total uranyl concentration

in solution, respectively, for all measured samples. The
anionic complex ðUO2Þ2ðOHÞ3CO

�
3 is not visible in ESI posi

tive mode and the concentration of (UO2)3O(OH)2(HCO3)
+

is below the detection limit.
The neutral monomeric carbonate complex (UO2)(CO3)

0,
however, deserves a separate discussion. As any neutral
complex, (UO2)(CO3)

0 cannot be observed by ESI directly.
Nevertheless, at [UO2(CO3)(aq)] = 5 � 10� 7 M, ten out of 100
primary droplets will contain a uranyl carbonate complex.
While two charged molecules within a single primary droplet
will repel each other and will be separated into two different
microdroplets during the ESI fission process, this is not true
if at least one molecule is neutral. From a purely statistical
viewpoint the uranylcarbonate complex should be present
in every 10th droplet. A droplet containing a uranyl ion
UO2þ

2 and a ðUO2ÞCO0
3 complex will result in a detected mass

equivalent to an apparentðUO2Þ2CO
2þ
3 unit. Accordingly, a dimer

ðUO2Þ2ðOHÞ2þ2 and a ðUO2ÞCO0
3 complex lead to detection of an

apparent ðUO2Þ3ðOHÞ2CO
2þ
3 ion. These apparent ions should be

less abundant than the pure UO2þ
2 or ðUO2Þ2ðOHÞ2þ2 signals,

respectively, which is indeed observed, as shown exemplarily
in the spectra of D3 (Fig. 2, bottom) (note logarithmic scale).
Nevertheless, since these apparent species do not reflect

the concentration of solution species, the ion abundances
are corrected for these effects for a physically meaningful

speciation: The signal of ðUO2Þ2CO
2þ
3 is added to the number

of UO2þ
2 , the signal of ðUO2Þ3ðOHÞ2CO

2þ
3 is counted as a

ðUO2Þ2ðOHÞ2þ2 dimer. Tables 7 9 in the Supporting Informa
tion list the apparent carbonate complexes separately, indicat
ing the relative abundance of all species. For samples F1 F3 in
nitric acid, the effect of this correction is demonstrated in the
speciation plots (c) and (d) of Fig. 3, bottom. Without correc
tion (lower right, d) the dimer ((2, 2) red triangles) is strongly
underestimated compared to the model (red dashed line). After
correction the agreement at pH 5 and pH 5.3 is very good. Also
the monomers ((1, 0) black squares) are corrected to higher
abundances, though they are still a factor of two below the
model predictions. For samples D1 D3 and E1 E3 only the
corrected plots are shown in Fig. 3.

CONCLUSIONS

Electrospray ionization mass spectrometry was successfully
applied to detect and quantify the hydrolysis products of
UO2þ

2 . The sensitivity of the method combined with the
ability to cover a large mass range at one time are helpful to
obtain information on complex hydrolysis processes. Never
theless, the obtained data must be interpreted carefully:
Depending on the uranyl concentration of the measured
solution a formation of measurement artifacts can occur. At
millimolar concentrations simultaneous detection of more
than one complex in a microdroplet hinders an accurate
interpretation of the ESI spectra. At lower concentrations the
relative abundance of dimers, trimers and monomers is
reproduced rather accurately in all three systems D, E and F.
The application of this method shows a good agreement

Figure 3. Species distributions of samples with ½UO2þ
2 � 5�10�5 M at zero ionic strength in different media:

(a) HCl, (b) HClO4, (c) HNO3, (d) depicts the same data as (c) without carbonate correction (see text).
Symbols are measured data by ESI TOF, lines are calculated distributions according to the constants of
Guillaumont et al.,[16] as summarized in Table 1.
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with the speciation expected by the known stability constants
summarized in Guillaumont et al.[16] For the first time the
uranyl dimer was measured directly by ESI MS, in contrast
to earlier studies.[1,2] The binding of the uranyl ions occurs
via two hydroxide groups. It is in excellent agreement with
the NEA TDB model,[15] that neither (2, 1) nor (2, 3) species
were measured in appreciable amounts.
The dominant polymer at pH> 5, however, is the trimer.

We found evidence for a geometric stabilization of the (3, 5)
and (3, 4) species in contrast to for instance Zr(IV) or Th(IV)
hydrolysis (see below). This phenomenon is also in accor
dance with expectations from the thermodynamic model.
While previous ESI MS experiments[1,2] found evidence for
the presence of the trimer, the formation constants deduced
from its relative abundance fell short of the accepted values
by two orders of magnitude. In other words, the ratio of
polymers and monomers in the previous work[1,2] did not
reflect the solution species distribution, as the authors
admitted. The origin of this discrepancy is not fully under
stood, but the rather harsh declustering conditions[1,2] might
have led to destruction of the trimers and the dimers. In our
work, the softer conditions in conjunction with the formation
of nano droplets led to species distributions which are in very
good agreement with the NEA TDB. To our knowledge we
have achieved the first direct quantification of all U(VI)
hydrolysis products present in solution.
The formation of tetrameric complexes, being discussed in

the literature (see[18] for an overview) can be excluded by
our investigations. Even at high concentrations no tetrameric
complexes were detected. As the knowledge of all species
present in solution is important for a sound set of data for
thermodynamic models, this direct method that is able to
reflect species present in solution[26–29] is so valuable.
The hydrolysis, i.e. the number of hydroxide ligands per

complex dependent on pH, is reproduced very well for pH 5.
At pH 4 the measured fraction of (1, 1) complexes is much
higher than calculated. This effect was observed before in the
case of Th(IV),[31] but is not yet fully understood. Operating
an ESI source in positive mode adds positive charges to the
droplet surface (H+ ions). If there was an effect on the detected
species, it should be of the opposite direction, i.e., hydroxide
ligands should be neutralized: OH�+H+!H2O. For highly
charged ions such as Th4+ protolysis of water was suggested
to be responsible for an apparent increase in hydrolysis: Th4++
H2O!Th(OH)3++H+.[46] In the case of UO2þ

2 , with a much
larger distance of the coordinating water molecules to the
metal ion and an effective charge of only z = 3.3, this effect
should be less pronounced. Furthermore, this increased
apparent hydrolysis is not observed for polymers.
There is an important discrepancy between model predic

tion and ESI measurements. The detected (3, 4) species fits
the prediction of the (3, 5) species, the measured (3, 5) abun
dance is much lower. Since the dimer is reproduced correctly,
a general artifact due to the ESI process such as the addition
of protons discussed above seems less likely, though it can
not be fully excluded. In contrast to the continuous hydrolysis,
i.e. stepwise increase in the number of hydroxide ligands over
a rather wide pH range observed for polymers of tetravalent
metal ions (Zr(IV)[30] and Th(IV)[31]), this is not the case for
uranyl. While Table 2 shows that not all publications
consider the (3, 4) species at all, the ESI MS measurements
clearly show that this species is stabilized. Also (2, 2) and

(3, 5) species seem to be strongly stabilized, as reported before
in numerous publications (see Table 2). However, the increased
fraction of the (3, 4) species at this rather low pH and low
concentration, compared to previous studies, might originate
from a similar but less pronounced continuous hydrolysis
effect. For high uranium concentrations a continuous hydro
lysis was postulated before by Mashirov et al.,[35] leading to
the formation of (3, 4) complexes. Nevertheless the other
suggested complexes[35] supporting the hypothesis, like (2, 3)
species, were not detected within our studies.

As the measurements were conducted at low ionic strength
(self medium), the marginal effects of the counter ion on the
speciation are not surprising. Only a slightly bigger tendency
to form polymeric species in the nitrate system was observed,
being in accord with findings in Pu solutions.[47]

SUPPORTING INFORMATION

Supporting information may be found in the online version of
this article.
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7.2 Hydrolyse von Pu(VI)

7.2.1 Zielsetzung

Die in Abschnitt 7.1 präsentierten Ergebnisse haben gezeigt, dass der Nachweis al-
ler in Lösung vorhandener Hydrolyseprodukte von U(VI) bei geeigneter Wahl der
U(VI)-Konzentration mittels nano-ESI TOF MS erbracht werden kann. Die Messun-
gen wurden im Anschluss um Untersuchungen der Hydrolyseprodukte von Pu(VI)
erweitert, mit dem Ziel, auch hier alle Hydrolyseprodukte zu detektieren und zu
quantifizieren.

Dabei soll der erste direkte massenspektrometrische Nachweis der Hydrolyseproduk-
te die Frage klären, ob Pu(VI) dabei auch, wie U(VI), trimere Spezies bildet, wie
mitunter in der Literatur diskutiert (siehe Abschnitt 2.3.2). Aus den Erfahrungen
im Uranyl-System kann bei den im Rahmen dieser Arbeiten durchgeführten Pu(VI)-
Messungen eine Bildung von Messartefakten ausgeschlossen werden.

7.2.2 Experimentelles

Für die Detektion der Hydrolyseprodukte von Pu(VI) wurde 244Pu eingesetzt. Da
die vorhandene 244Pu-Stammlösung mit einer Konzentration von etwa 1 · 10−4 mol/l
in 1 M HNO3 gelöst war, konnte eine direkte Herstellung der Messlösungen durch
Titration zu den gewünschten pH-Werten nicht durchgeführt werden. Dies hätte zu
einer zu starken Erhöhung der Ionenstärke in der Lösung geführt und eine Messung
mittels nano-ESI TOF MS unmöglich gemacht.

Zunächst wurde das Plutonium in der Stammlösung elektrolytisch zur Oxidations-
stufe +VI überführt wobei die Oxidationsstufe mittels UV-Vis-Spektroskopie (siehe
Abschnitt 3.1) bestimmt wurde. Im Anschluss wurde nach dem in [35] und [173]
beschriebenen Verfahren durch Einengen der Lösung mit konzentrierter HNO3 bis
zur Trockne, ein PuO2(NO3)2-Salz hergestellt. Es wurde darauf geachtet die Säure
sorgfältig zu verdampfen. Das resultierende PuO2(NO3)2 bleibt bei Lagerung stabil
und ist in wässrigen Lösungen gut löslich. Zur Herstellung der Messlösungen wurde
es mit HNO3 mit pH 5 aufgenommen.

Die resultierenden Lösungen schwankten aufgrund der nicht genau bestimmbaren
verbliebenen Säuremenge im Rückstand leicht in ihren pH-Werten. Die Messproben
wurden durch Titration mit HNO3 zu den entsprechenden pH-Werten hergestellt
(pH 4.5, 4.7 und 4.8) und hatten eine Pu-Konzentration von 5 · 10−5M. Je nach ge-
wünschtem pH-Wert wurde auch eine Titration mit NH3 durchgeführt. Auch hier
wurde die Oxidationsstufe mittels UV-Vis-Spektroskopie kontrolliert. Auf eine Zuga-
be von Oxidationsmitteln zum Erhalt der Oxidationsstufe VI wurde verzichtet. Dies
hätte die Ionenstärke zu stark erhöht und somit zu erhöhtem Untergrund geführt.

7.2.3 Ergebnisse

Abbildung 7.1 zeigt exemplarisch das nano-ESI TOF Massenspektrum der Probe mit
[244Pu] = 5 · 10−5M in HNO3 bei pH 4.7. In diesem Spektrum ist das freie PuO2+

2

die dominierende Spezies (magenta, 47.4%). Weiterhin findet sich eine PuO2(NO3)
+-

Spezies (blau, 27.7%) und ein Anteil an Pu(V) von 14.3% (PuO+
2 , grün). Dieser ist

im UV-Vis-Spetrum aufgrund der sehr geringen Absorptionskoeffizienten des Pu(V)
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Abbildung 7.1: nano-ESI TOF MS Spektrum einer Lösung mit [244Pu] = 5 · 10−5M
in HNO3 bei pH 4.7.

in diesem Konzentrationsbereich nur schwer zu bestimmen, mit der ESI MS sind
solch hohen Anteile jedoch leicht zu detektieren. Die relativen Anteile der Hydroly-
sespezies PuO2(OH)2+, cyan, 3.8% bzw. (PuO2)2(OH)2(NO3)

+, magenta, 6.8% sind
im Vergleich zum freien Plutonyl stark unterdrückt.

In den Spektren ist noch ein mitunter hoher Untergrund auszumachen der selbst
nach Aufreinigung der Plutonium-Stammlösung mittels Extraktion nicht deutlich
verringert werden konnte.

In Tabelle 7.1 sind die relativen Anteile der Spezies bei verschiedenen pH-Werten
aufgetragen. Diese Werte wurden in den entsprechenden Speziationsgraphen, der die
NEA-TDB Daten enthält, als Symbole eingetragen (siehe Abbildung 7.2). Der Anteil
der Hydrolysespezies nimmt hierbei mit steigendem pH bis zum pH 4.8 zu.

Der pH-Wert wurde auch auf Werte > 5 erhöht, wobei die Lösungen nahe der Lös-
lichkeitsgrenze in Übersättigung sind. Das Spektrum für pH 5.4 zeigt dabei PuO+

2

als dominierende Spezies (63.2%) und als einzige weitere Spezies PuO2+
2 mit einem

Anteil von 36.8%. Aufgrund des Absinkens der Löslichkeit durch die Bildung von
PuO2(OH)2 haben alle weiteren Spezies Anteile, die unterhalb der Detektionsgrenze
liegen. Somit ist das Auftreten von Pu(V) als dominierende Lösungsspezies erklär-

pH PuO+
2 PuO2(NO3)

+ PuO2(OH)+ PuO2+
2 (PuO2)2(OH)2(NO3)

+

4.5 17.63 22.82 4.11 50.93 4.51
4.7 14.33 27.69 3.78 47.43 6.78
4.8 9.45 17.84 9.55 55.45 7.71
5.4 63.16 – – 36.84 –

Tabelle 7.1: Relative Anteile der Pu-Spezies (in %) in Lösung bei [Pu] = 5 · 10−5M
detektiert mittels nano-ESI TOF MS.
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Abbildung 7.2: Speziationsplot für [Pu] = 5 · 10−5M bei I = 0. Die Linien entsprechen
den Gleichgewichtskonstanten aus [22]. Für die (PuO2)2(OH)2+2 -Spezies wurde der
Wert log∗ β0

p,q − ∆ log∗ β0
p,q verwendet. Die publizierte Hydrolysekonstante scheint,

wie anhand der ESI-Daten ersichtlich, leicht unterschätzt zu sein. Die ESI-Daten
sind als Symbole eingetragen. Der Anteil der PuO2(NO3)

+-Komplexe wurde zum
PuO2+

2 -Anteil hinzugerechnet.

bar, da es in diesem pH-Bereich keine Hydrolyseprodukte bildet und somit als PuO+
2

in Lösung verbleibt.

7.2.4 Diskussion

In allen Spektren findet sich ein nicht unerheblicher Anteil an Pu(V). Dieser kommt
durch die Autoreduktion des Pu(VI) zu Stande, welche in Abschnitt 2.3.2 beschrie-
ben ist. Auf eine Zugabe von Oxidationsmitteln wie in [91] wurde verzichtet, da
die damit einhergehende Ionenstärke-Erhöhung zu erschwerten Messbedingungen
geführt hätte. Dies galt es bei Messungen mit 244Pu zu verhindern, da nur gerin-
ge Mengen dieses Isotops pro Messung zur Verfügung standen.

Die Entwicklung der relativen Anteile der unterschiedlichen Spezies mit steigendem
pH deckt sich mit den erwarteten Trends des Modells der NEA-TDB [22]. Nach
diesem dominiert das freie Plutonyl PuO2+

2 die Speziation bis zu einem pH von 6.
In den Spektren sind auch große Anteile an PuO2(NO3)

+-Ionen detektiert worden.
Da die Nitratkonzentration jedoch ausschließlich von der Salpetersäurekonzentrati-
on stammt, ist bei diesen Konzentrationen nicht mit einer Nitratkoordination zu

Reaktion log∗ β0
p,q

PuO2+
2 + H2O ⇀↽ PuO2OH+ + H+ -6

PuO2+
2 + 2H2O ⇀↽ PuO2(OH)2(aq) + 2H+ -13.1

2PuO2+
2 + 2H2O ⇀↽ (PuO2)2(OH)2+2 + 2H+ -6.5

Tabelle 7.2: Stöchiometrie und Stabilitätskonstanten der Pu(VI) Hydrolyseprodukte
für I = 0 und 25◦C [39].
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rechnen. Diese Spezies lassen sich dementsprechend ebenfalls dem freien Plutonyl
zurechnen. Die Nitrat-Anionen befinden sich hier zum Ladungsausgleich in der ver-
bliebenen Solvathülle.

Die Messung bei pH 5.4 passt auch in das Bild, das die Gleichgewichtskonstanten
unter Einbeziehung der Löslichkeit von PuO2(OH)2 zeichnen. Der Anteil an Pu(V) in
Lösung bleibt aufgrund seiner guten Löslichkeit weitgehend unbeeinflusst, der Anteil
der Pu(VI)-Spezies sinkt so stark ab, dass nur noch das freie Plutonyl detektiert wer-
den konnte. Die restlichen Spezies haben Anteile deutlich unter dem Detektionslimit
der Methode.

In den Spektren sind auch noch nicht beschriebene Massenpeaks zu erkennen. Diese
rühren nicht von Plutonium-Spezies her, es handelt sich hierbei um Verunreinigun-
gen der Lösung mit wahrscheinlich organischen Substanzen. Auch nach einer Aufrei-
nigung durch Flüssig-Flüssig-Extraktion konnte dieser Untergrund nicht vermieden
werden. Vorstellbar wäre eine organische Verunreinigung, welche durch die Extrakti-
on zu Stande gekommen ist und welche sich nicht durch das Einkochen mit konzen-
trierter HNO3 zerstören ließ. Da das Ansprechverhalten der Elektrospray-Ionisation
für organische Moleküle deutlich höher sein kann, können schon geringe Verunrei-
nigungen zu diesem erhöhten Untergrund führen. Die unbeschriebenen Peaks über-
lagern sich nicht mit den Plutonium-Spezies, so dass diese eindeutig nachgewiesen
werden, und ihr relativer Anteil in der Lösung bestimmt werden konnte.

7.2.5 Schlussfolgerungen

Es konnte ein erster direkter Nachweis der Hydrolysespezies des Pu(VI) mit der
nano-ESI TOF MS erfolgen. Es konnte wiederum gezeigt werden, dass mit dieser
Methode auch stark unterdrückte Spezies identifiziert und ihr Anteil in Lösung quan-
tifiziert werden kann. Auch wenn es gegenüber den dominierenden Spezies in den
Spektren stark unterdrückt ist, konnte das Dimer (PuO2)2(OH)2+2 eindeutig nach-
gewiesen werden. Sein relativer Anteil in den Spektren deckt sich dabei im Rahmen
der Fehlerwerte mit den Erwartungen der NEA-TDB.

Die Bildung der in der Literatur kontrovers diskutierten trimeren Hydrolysespezies
kann anhand der vorliegenden Messungen ausgeschlossen werden.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zwei unterschiedliche Themenfelder
bearbeitet. Zum einen wurde das Komplexierungsverhalten von dreiwertigen Lan-
thaniden mit BTP- und BTBP-Partitioningliganden in octanolischer Lösung mit
dem Ziel untersucht, die Gründe für deren Selektivität bezüglich der Extraktion
von dreiwertigen Actiniden besser zu verstehen. Dazu ist eine möglichst vollständige
Charakterisierung der in Lösung vorhandenen Lanthanid-Komplexe ein entscheiden-
der Schritt, um Unterschiede zu den Actinid-Komplexen herauszuarbeiten. Darüber
hinaus weisen auch die verschiedenen Lanthaniden untereinander unterschiedliche
Verteilungskoeffizienten für die unter Einsatz dieser beiden Ligandentypen durchge-
führte Extraktion in die organische Phase auf.

Zum anderen wurden grundlegende Untersuchungen zu Hydrolyse- und Kolloidbil-
dungsmechanismen von Pu und Analoga in aquatischer Lösung durchgeführt, um
eine quantitative Charakterisierung der Lösungsspezies und ein besseres Verständ-
nis der Vorgänge die zur Polymer- und Kolloidbildung führen, zu erlangen. Dies ist
wichtig um fundierte thermodynamische Datensätze zu erstellen, welche zur Model-
lierung des Verhaltens von Plutonium unter geochemischen Bedingungen eingesetzt
werden.

Für beide Themenfelder konnten die Stärken der nano-ESI TOF MS Methode, alle
in Lösung vorhandenen, geladenen Spezies quantitativ zu detektieren und dabei
auch stark unterdrückte Spezies eindeutig anhand ihrer charakteristischen Masse
nachzuweisen, erfolgreich eingesetzt werden. Jedoch wurde die Methode natürlich
durch Zuhilfenahme weiterer Techniken unterstützt.

Die Untersuchungen des Komplexierungsverhaltens des Extraktionsliganden n-pro-
pyl-BTP mit Lanthaniden machten deutlich, dass die bei ESI-Methoden gängige
Verdünnung der zu analysierenden Lösungen mit Methanol die detektierte Spezies-
verteilung drastisch verändert. Will man mittels dieser Methode die in octanolischer
Lösung vorhandenen Ionen abbilden, so verbietet sich eine solche Beeinflussung des
Systems.

Die somit direkt in 1-Octanol gemessenen relativen Häufigkeiten der Lanthanid-
BTP-Komplexe spiegeln das unterschiedliche Extraktionsverhalten der Lanthaniden
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wieder. Ein höherer Anteil von Ln(BTP)3-Komplexen in Lösung korreliert dabei mit
den höheren Verteilungskoeffizienten der schwereren Lanthaniden für die Extraktion
in die organische Phase. Der größere hydrophobe Charakter dieser Komplexe, welcher
sich auch anhand der Massenspektren erkennen ließ, begünstigt dabei die Extraktion
durch bessere Abschirmung und somit besserer Stabilisierung in der organischen
Phase.

Die bevorzugte Bildung von 1:3-Komplexen bei den schwereren Lanthaniden scheint
hierbei sterische Gründe zu haben. Dies wird insbesondere deutlich, wenn man Li-
gandensysteme mit einer größeren Koordinationskavität betrachtet. Bei diesen tritt
das Maximum der Verteilungskoeffizienten bei leichteren Lanthaniden mit größeren
Ionenradien auf. Elektronische Effekte innerhalb der Lantanidenreihe sind hinge-
gen weniger zu erwarten: die relativ gut abgeschirmte f-Schale nimmt nicht an den
Bindungen zu den Liganden teil.

Die Selektivität für die Extraktion der dreiwertigen Actiniden Am und Cm lässt sich
jedoch nicht ausschließlich anhand von sterischen Effekten erklären. Die Ionenradien
dieser liegen im Bereich derer der leichten Lanthaniden, welche von BTP-Liganden
relativ schlecht in die organische Phase extrahiert werden. Durch die deutlich gerin-
geren energetischen Unterschiede der 5f- und 6d-Zustände (im Vergleich zu denen
zwischen 4f und 5d) kommt es zu einer geringeren Abschirmung der 5f-Orbitale.
Durch diese könnte es zu einem Bindungsanteil der f-Orbitale bei der Koordination
kommen, was die größeren Komplexstabilitäten der 1:3-Komplexe von An(III) im
Vergleich zu Ln(III) und somit eine bevorzugte Bildung dieser extraktionsrelevan-
ten Komplexe erklären könnte. Neuere NMR-Untersuchungen auf diesem Feld geben
Hinweise auf diese Beteiligung der f-Orbitale [174].

Bei den Untersuchungen der vierzähnigen BTBP-Liganden legten die massenspek-
trometrischen Messungen im Falle von C5-BTBP über den soeben angesprochenen
deutlich hydrophoberen Charakter der [Eu(C5-BTBP)2(NO3)]

2+-Komplexe im Ver-
gleich zu allen anderen detektierten Komplexen die Vermutung einer Nitratkoor-
dination in der ersten Sphäre nahe. Diese Vermutung wurde durch die Messungen
mittels der Techniken TRLFS und VSBS untermauert. 1:2-Komplexe von t-Bu-C2-
BTBP und C5-BTBP weisen Neunfach-Koordination unter monodentater Bindung
eines Nitratanions in der ersten Koordinationssphäre auf. Die sterisch deutlich an-
spruchsvolleren CyMe4-BTBP Liganden bilden achtfach koordinierte Komplexe mit
Eu.

Neben den Eigenschaften der Kavität, in der es zur Koordination mit dem Metallion
kommt, die zum einen dem Ionenradius der Metalle, wie auch der elektronischen
Struktur dieser optimal angepasst sein muss, ist auch der sterische Anspruch der
Liganden mit in die Überlegungen bei der Entwicklung neuer, selektiver Extrak-
tionsliganden einzubeziehen. Abhängig von der Seitenkettenalkylierung und dem
damit einhergehenden Raumanspruch der Liganden, sind unterschiedliche Koordi-
nationszahlen für das Metallion begünstigt: Sie entscheidet darüber, ob in den ex-
traktionsrelevanten 1:2-Komplexen Anionen in der ersten Koordinationssphäre an
das Metallion gebunden sind und somit ob Komplexe der Koordinationszahl 8 oder
9 gebildet werden.

Darüber hinaus konnte die Methode erfolgreich zur Speziation von Hydrolysepro-
dukten eingesetzt werden. Die Möglichkeit auch stark unterdrückte Spezies eindeutig
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nachweisen zu können bringt einen erheblichen Erkenntnisgewinn bei der Untersu-
chung von Hydrolyse- und Polymerisationsprozessen von hochgeladenen Metallionen
mit sich. Auch bei diesen Messungen wurden die aquatischen Proben direkt und ohne
weitere Verdünnung in Standard-ESI-Solventien durchgeführt. So ließ sich die Cha-
rakterisierung aller Hydrolysespezies eindeutig massenspektrometrisch erbringen.

Die Kenntnis aller in Lösung vorliegender Spezies, auch der stark unterdrückten,
ist wichtig für die Erstellung fundierter thermodynamischer Datensätze. Dabei ist
die Relevanz der Kenntnis auch minorer Spezies nicht zu unterschätzen: Auch wenn
einige der polymeren Hydrolysespezies nur zu geringen Anteilen in Lösung vorkom-
men, könnten diese potentiell eine deutlich erhöhte Reaktivität im Vergleich zu den
dominierenden Spezies haben. Sie können sich in ihrem Komplexierungs-, Sorptions-
und Aggregationsverhalten sehr von den monomeren Spezies unterscheiden. Gerade
wenn komplexe Mischungen vieler verschiedener Spezies vorliegen, lassen Messungen
mit der nano-ESI TOF MS, bei der verschiedene Spezies über einen großen Massen-
bereich hinweg eindeutig nachgewiesen werden können, neue Erkenntnisse zu.

So vermag diese direkte Nachweismethode deutlich mehr Spezies nachzuweisen, als
mit indirekten Methoden möglich ist, wie im Falle der Untersuchungen der Hydroly-
se von 90Zr-Lösungen gezeigt. Diese zeigen eine Vielfalt von verschiedenen Spezies;
das System scheint deutlich komplexer zu sein, als von der NEA-TDB postuliert. Es
bilden sich größere Polymere als in der Datenbasis postuliert. Dies und die bei den
Messungen festgestellten Alterungseffekte, die über einen längeren Zeitraum beob-
achtet wurden, machen deutlich, dass es in den Lösungen durch die fortlaufenden
Polymerisierungsprozesse zu einer Kolloidbildung kommt. Diese findet sogar statt
wenn sich die Konzentrationen der Lösungen deutlich unter dem Löslichkeitslimit
befinden. Darüber hinaus konnte mit dieser Methode eine kontinuierliche Hydroly-
se bei den in Lösung vorhandenen Spezies nachgewiesen werden. Die detektierten
Spezies variieren hierbei in ihrer Anzahl der koordinierten Hydroxidliganden.

Auch im Falle der Hydrolyseprozesse in U(VI)- und Pu(VI)-Lösungen konnte die
Massenspektrometrie erfolgreich eingesetzt werden. Dabei wurde zum ersten mal
eine Quantifizierung aller in Lösung vorkommender Hydrolysespezies beider unter-
suchter Actiniden erreicht. Beim Uranyl-System konnte im Gegensatz zu den in der
Literatur gefundenen Ergebnissen von ESI MS Untersuchungen erstmalig sowohl der
(UO2)2(OH)2+2 -Komplex nachgewiesen werden, als auch der Anteil trimerer Spezi-
es quantifiziert werden. Die relativen Anteile aller in Lösung vorliegender Spezies
decken sich gut mit den Erwartungen, die sich anhand der in der NEA-TDB veröf-
fentlichten Bildungskonstanten ergeben.

Die leicht erhöhte Tendenz zur Bildung von Trimeren im Nitrat-System ist bei den
eingesetzten Anionenkonzentrationen nicht auf Anhieb zu verstehen, insbesondere,
da Nitrat und Chlorid in etwa gleich starke Liganden sind. Ähnliche Prozesse sind
auch im Falle von Pu(IV) bekannt, aber dennoch unverstanden. Die in der Lite-
ratur diskutierten höherkernigen Uranyl-Oligomere können anhand dieses direkten
Nachweises ausgeschlossen werden.

Der erste direkte massenspektrometrische Nachweis der Hydrolyseprodukte von
Pu(VI) macht deutlich, dass dieses ausschließlich dimere Hydrolyseprodukte als oli-
gomere Spezies bildet und sich somit vom Verhalten von U(VI) unterscheidet. Die
Bildung von Trimeren wie im Fall von U(VI) und auch größerer Polymere, welche
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mitunter in der Literatur postuliert wurden, kann anhand der vorliegenden Ergeb-
nisse ausgeschlossen werden. Diese Ergebnisse sind in Übereinstimmung mit den
Daten, die in die NEA-TDB aufgenommen wurden. Lediglich die Bildungskonstante
der dimeren Hydrolysespezies scheint in der Datenbasis leicht unterschätzt zu sein.
Die anhand der Massenspektren ermittelten Anteile in Lösung liegen dabei jedoch
im Rahmen der Fehlerwerte der Konstanten.

Bei den Untersuchungen der Hydrolyse- und Polymerisationsprozesse wurde, wie
schon bei den Untersuchungen bezüglich der Extraktionsliganden, nicht ausschließ-
lich die nano-ESI TOF MS herangezogen. So ergab die Kombination aus XAS-,
LIBD- und UV-Vis-Techniken Einblicke in das Gleichgewicht zwischen Pu(IV) und
Pu(V). Es zeigte sich, dass kolloidfreie Pu(V)-Lösungen über lange Zeit redoxstabil
sein können. Erst eine Zugabe von kolloidalem Material induziert eine Kolloidbil-
dung und Reduktion schon nach relativ kurzer Zeit. Dabei muss es an den Kolloiden
oberflächeninduziert zu einer Reduktionsreaktion zum Pu(IV) unter nachfolgender
Bildung von kolloidalen Pu-Strukturen kommen.

Die vorliegende Arbeit macht deutlich, dass die nano-ESI TOF MS sich zur Quanti-
fizierung von geladenen Molekülen in Lösung einsetzen lässt, sofern die Messungen
direkt mit den relevanten Lösungsmitteln durchgeführt werden. Die Möglichkeit alle
in Lösung vorhandenen Ionen zu detektieren liefert dabei, gerade in Kombination
mit anderen Techniken, wichtige Erkenntnisse in Bezug auf Fragestellungen, die sich
im Zusammenhang mit der Entsorgung von abgebrannten Kernbrennstoffen ergeben.
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Zeitspanne stabil. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

5.4 Spezies Verteilung für die ESI-Daten der [Zr] = 10−4M Lösungen (Q1-
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