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Abstract

The geochemistry of the actinides is of particular interest for the safety case of a nuclear waste
repository. The present work focuses on the complexation of pentavalent actinides An(V)
with different organic and inorganic ligands in aqueous solution at elevated temperatures.

In the first part of the thesis the complexation of NpO+
2 with different mono- and dicar-

boxylic ligands (formate, acetate, oxalate, malonate, succinate) and hydorxyl functionalized
carboxylates (lactate, malate, tartrate) is studied. These ligands are either naturally occur-
ing substances in the pore waters of clay rocks or serve as model ligands for macro molecular
organic compounds like humic substances or polycarboxylate based cement additives. The
speciation of the formed complexes and the thermodynamic functions (log β0

i (T ), ∆RH
0
m,i,

∆RS
0
m,i) of the corresponding complexation reactions are determined as a function of temper-

ature and ionic strength using Vis/NIR absorption spectroscopy. Additionaly, the structures
of theNpO+

2 complexes with oxalate, malonate, succinate and lactate are resolved by EXAFS
spectroscopy, ATR-FT infrared spectroscopy and quantum chemical calculations revealing
detailed information on the coordination properties of An(V) on a molecular level.

In the second part the complexation of NpO+
2 with the inorganic anions fluoride, chlo-

ride, nitrate and sulfate is studied at various temperatures and ionic strengths revealing the
stoichiometry of the formed complexes and the thermodynamic functions of the respective
complexation reactions. These inorganic anions are integral parts of natural groundwaters.
Additionaly, fluoride and chloride are available in large quantities in salt rock formations
which are in discussion as host rocks of nuclear waste repositories.
In the third part of this work the NpO+

2 complexation up to 200 °C is studied for the
first time by absorption spectroscopy. Therefor, a high-temperature spectrophotometric cell
is developed at the Institute for Nuclear Waste Disposal (INE) at the Karlsruhe Institute
of Technology (KIT). The applicability of this setup for speciation studies up to 200 °C is
demonstrated by studies on the complexation of NpO+

2 with SO2−
4 .

The obtained results contribute to an improved understanding of the (geo)chemical be-
haviour of pentavalent actinides in aqueous systems and provide detailed information on the
complexation properties of An(V) on a molecular level. Furthermore, the implementation
of a high-temperature spectrophotometric cell for speciation studies on the complexation of
NpO+

2 up to 200 °C opens up the possibility for thermodynamic studies at conditions that
might occur in the near-field of a nuclear waste repository.
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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen der Endlagerung von hochradioaktiven Abfällen spielen (geo)chemische Pro-
zesse und Reaktionen von Radionukliden und ihre thermodynamische Beschreibung eine
wesentliche Rolle. Die vorliegende Dissertation befasst sich mit grundlegenden Aspekten der
Komplexierung von pentavalenten Actiniden An(V) mit verschiedenen organischen und an-
organischen Liganden in wässriger Lösung bei erhöhten Temperaturen.

Im ersten Teil der Dissertation wird die Speziation und die Thermodynamik der Bil-
dung von NpO+

2 -Komplexen mit verschieden Mono- und Dicarboxylaten (Formiat, Acetat,
Oxalat, Malonat, Succinat) sowie mehrfach funktionalisierten Hydroxycarboxylaten (Lac-
tat, Malat, Tartrat) mittels Vis/NIR-Absorptionsspektroskopie im Temperaturbereich von
20 bis 85 °C untersucht. Hierbei handelt es sich um natürliche organische Substanzen in
den Porenwässern von Tongesteinen und um Modellsysteme für makromolekulare organische
Moleküle wie Huminstoffe oder polycarboxylat-basierte Zementadditive. Für die genannten
Liganden werden die Stöchiometrien der gebildeten Komplexe als auch die zugehörigen ther-
modynamische Daten (log β0

i (T ), ∆RH
0
m,i, ∆RS

0
m,i) bestimmt. Für die Liganden Oxalat,

Malonat, Succinat und Lactat werden zudem wesentliche Informationen zu Strukturen und
Bindungsverhältnissen der Liganden an das Metallion mittels EXAFS-Spektroskopie, ATR-
FT-Infrarotspektroskopie und quantenmechanischen Rechnungen erhalten.
Im zweiten Teil der Arbeit wird die Komplexierung von NpO+

2 mit den anorganischen An-
ionen Fluorid, Chlorid, Nitrat und Sulfat mittels Vis/NIR-Absorptionsspektroskopie unter-
sucht und die thermodynamischen Funktionen und Stöchiometrien der gebildeten Komplexe
im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C ermittelt. Diese Anionen kommen in natürlichen
Grundwässern vor, und Fluorid sowie Chlorid sind integrale Bestandteile von Salzgesteinen,
welche als Wirtsgesteine für die Endlagerung nuklearer Abfälle zur Diskussion stehen.
Im dritten Teil der Dissertation wird erstmals die Komplexierung von NpO+

2 bis 200 °C
mittels Vis/NIR-Absorptionsspektroskopie untersucht. Hierfür wird eine am Institut für Nu-
kleare Entsorgung des Karlsruher Instituts für Technologie entwickelte Hochtemperaturzelle
verwendet. Die Anwendbarkeit dieses Hochtemperaturaufbaus zur spektroskopischen Cha-
rakterisierung der NpO+

2 -Komplexierung bis 200 °C wird anhand der Sulfatkomplexierung
demonstriert.
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Studien tragen zu einem besseren Verständ-

nis der aquatischen Chemie von An(V) auf molekularer Ebene bei und liefern wesentliche
thermodynamische Daten zur Komplexierung von An(V) mit verschiedenen organischen und
anorganischen Liganden, die in Datenbanken eingebunden werden. Die Weiterentwicklung
der absorptionsspektroskopischen Methoden eröffnet zudem neue Möglichkeiten das chemi-
sche Verhalten der An(V) bei Temperaturen bis 200 °C zu untersuchen, wie sie im Nahfeld
eines Endlagers auftreten können.
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1. Einführung

1.1. Einleitung

In der Bundesrepublik Deutschland müssen entsprechend dem Gesetz über die friedliche Ver-
wendung der Kernenergie und den Schutz gegen ihre Gefahren (Atomgesetz) bis spätestens
Ende 2022 alle kommerziellen Kernkraftwerke abgeschaltet werden. [1] Aus der friedlichen
Nutzung der Kernspaltung zur Gewinnung elektrischer Energie fallen radioaktive Abfälle an,
welche sicher entsorgt werden müssen. Dabei wird grundsätzlich zwischen zwei Abfallkatego-
rien unterschieden. Hochradioaktive Abfälle wie beispielsweise abgebrannte Brennelemente
oder radioaktive Abfälle aus der Wiederaufarbeitung werden der Abfallkategorie Wärmeent-
wickelnde Abfälle zugeordnet. Schwach- und mittelradioaktive Abfälle sind dagegen Abfälle
mit vernachlässigbarer Wärmeentwicklung. Hierbei beträgt der zu erwartende Volumenan-
teil der wärmeentwickelnden Abfälle ca. 10 % des gesamten einzulagernden Abfalls. Dieser
Volumenanteil beinhaltet allerdings mehr als 99 % der gesamten Radioaktivität. [2] Dabei
wird die Langzeitradiotoxizität im Wesentlichen durch die im Reaktorbetrieb durch (n, γ)-
und (n, 2n)-Reaktionen entstandenen Actinide (An), wie das Transuranelement Pu und die
minoren Actiniden (Np, Am), bestimmt. [3]. Die im Reaktor ablaufenden Reaktionen, die
zur Synthese der entsprechenden Nuklide führen, sind folgende:

238
92U (n, γ) 239

92U
β−
−−→ 239

93Np β−
−−→ 239

94Pu
239
94Pu (n, γ) 240

94Pu (n, γ) 241
94Pu β−

−−→ 241
95Am

241
94Pu (n, γ) 242

94Pu (n, γ) 243
94Pu β−

−−→ 243
95Am

238
92U (n, 2n) 237

92U
β−
−−→ 237

93Np

Abb. 1.1 zeigt den Verlauf der Radiotoxizität von einer Tonne abgebrannten Kernbrennstoffs
mit der Zeit. Aus der Abbildung geht hervor, dass die Radiotoxizität der Spaltprodukte
nach einer Lagerzeit von weniger als 1’000 Jahren bereits um fünf Größenordnungen ab-
genommen hat und schlussendlich die Transuranelemente über einen sehr langen Zeitraum
die Langzeitradiotoxizität dominieren. [3] Eine sichere und langfristige Isolierung der nu-
klearen Abfälle von der Geo- und Biosphäre ist daher von äußerster Wichtigkeit und muss
über einen Zeitraum von 106 a gewährleistet sein. [5] Aus diesem Grund ist die Lagerung
hochradioaktiver Abfälle in geologischen Tiefenlagern die international bevorzugte Entsor-
gungsstrategie. [2, 6, 7] Salz- und Tongesteine, sowie kristalline Formationen werden hierbei



1. Einführung

Abbildung 1.1.: Zeitlicher Verlauf der gesamten Radiotoxizität und Beiträge der einzelnen
Komponenten für eine Tonne abgebrannten Kernbrennstoff. Abbildung ad-
aptiert nach [4].

eingehend als mögliche Wirtsgesteine für ein solches Tiefenlager diskutiert. [8–13] Neben
dem Wirtsgestein, welches als natürliche Sicherheitsbarriere fungiert (geologische Barriere),
besteht das Sicherheitskonzept eines nuklearen Endlagers zusätzlich aus einer technischen
und einer geotechnischen Barriere. [2, 14] Diese stellen die Abfallbehälter, der Streckenver-
satz (Hohlraumverfüllung wie Salzgrus oder quellfähiges Bentonit) sowie die übertägigen
Dammbauwerke und Verfüllungen der Schachtanlagen dar. Dieses Sicherheitskonzept wird
als Multibarrierensystem bezeichnet.

Innerhalb einer Langzeitsicherheitsanalyse werden auch verschiedene Störfallszenarien be-
rücksichtigt. Ein mögliches Szenario ist dabei ein Wassereintritt in das Endlager und ein
damit einhergehendes Auflösen der Abfallform. Eine umfassende Sicherheitsanalyse erfordert
daher ein detailliertes Verständnis der aquatischen Chemie von Radionukliden, insbesondere
der An unter endlagerrelevanten Bedingungen. Dabei sind unter anderem das Redoxpoten-
tial, der pH-Wert, natürlich vorkommende Reaktionspartner und die Temperatur für das
chemische Verhalten der An im Nah- bzw. Fernfeld eines nuklearen Endlagers wichtige Ein-
flussgrößen.

Das geochemische Verhalten der An kann durch verschiedene Prozesse beeinflusst werden
und sowohl zu einer Rückhaltung als auch zu einem Austrag von Radionukliden aus dem

2 Martin Maiwald, Universität Heidelberg
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Endlager führen. [14, 15] Hierbei sind vor allem Prozesse relevant, die unter anderem das
Löslichkeitsverhalten der Radionuklide, oder deren Sorptions- und Migrationsverhalten in
der geotechnischen und geologischen Barriere bestimmen. Durch Komplexierungsreaktionen
der An mit unterschiedlichen Komplexbildnern in wässriger Lösung kann beispielsweise die
Rückhaltung der An durch Sorption oder Inkorporation in Festphasen oder Fällungsreak-
tionen stark inhibiert werden und zu einer Radionuklidmigration führen. Im Rahmen einer
Langzeitsicherheitsanalyse sollten solche Prozesse daher auf molekularer Ebene verstanden
sein und durch thermodynamische Daten (Stabilitätskonstanten log β0, Reaktionsenthalpie
∆RH

0 und -entropie ∆RS
0) beschrieben werden.

Durch die hohe Wärmeleistung des einzulagernden hochradioaktiven Abfalls treten im
Nahfeld eines nuklearen Endlagers zudem deutlich erhöhte Temperaturen auf. [13] Beispiels-
weise werden im Steinsalz im Nahfeld eines Endlagers Temperaturen bis 200 °C erwartet.
In Tongesteinen hingegen sollte eine Temperatur bis ca. 90 °C nicht überschritten werden,
da sonst dessen Eigenschaften als Wirtsgestein nachhaltig verändert werden könnten. [16]
Durch die erhöhten Temperaturen wird das geochemische Verhalten der An zusätzlich beein-
flusst, sodass für die oben aufgeführten Prozesse thermodynamische Daten auch bei erhöhten
Temperaturen erforderlich sind.

Abhängig vom Wirtsgestein können unterschiedliche Komplexbildner mit dem Abfall in
Kontakt treten. Relevante Liganden, welche die aquatische Chemie der An beeinflussen kön-
nen, sind unter anderem die in natürlichen Grundwässern vorkommenden anorganischen
Anionen CO−3 , OH−, F−, Cl−, NO−3 und SO2−

4 . [14] Weiterhin sind F−, Cl− und SO2−
4

integrale Bestandteile von Steinsalzformationen und in solchen Gesteinen in sehr großen
Mengen vorhanden. [13] Durch einen Wassereinbruch in ein Endlager im Salzgestein kön-
nen somit hochsalinare Lösungen entstehen. Des Weiteren können auch makromolekulare
organische Bestandteile sowie kleine organische Moleküle (Low Molecular Weigth Organic
Compounds, LMWOC) wie z.B. Formiat, Acetat, Propionat oder Lactat als Bestandteile der
Porenwässer von Tongesteinen das Komplexierungs- und Migrationsverhalten der An beein-
flussen. [14,17–20] Dabei machen die LMWOCs einen großen Anteil der gelösten organischen
Bestandteile aus (Callavo-Oxfordian: 88 %, Opalinuston: 36 %). Im Callovo-Oxfordian-Ton
beispielsweise ist Acetat bis zu einer Konzentration von 1865 µM enthalten, im Opalinu-
ston noch bis 203 µM. Unabhängig vom Wirtsgestein werden durch die Konstruktion der
technischen Barrieren selbst makromolekulare, organische Verbindungen in das Nahfeld der
nuklearen Abfälle eingebracht. [21] Beispielsweise werden durch Zusatz von Superplastici-
zern (Sp) die physiko-chemischen Eigenschaften von Zement und Beton modifiziert. [22]
Dies können Polymere sulfonierter Naphthalinformaldehydkondensate, sulfonierter Melam-
informaldehydkondensate oder Polycarboxylate sein. Bei einem Wassereintritt könnten diese
sowie mögliche Zersetzungsprodukte aus der technischen Barriere und dem Verfüllmaterial
herausgelöst werden und somit ebenfalls zu einer Erhöhung der Radionuklidmobilisierung
beitragen.
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1.2. Zielsetzung und Motivation

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden grundlegende experimentelle Untersuchungen
zur Thermodynamik der Komplexierung des NpO+

2 -Ions mit verschiedenen organischen und
anorganischen Komplexbildnern in wässriger Lösung sowie zur Strukturaufklärung der gebil-
deten Komplexe durchgeführt. Hierzu werden die Temperatur- und Ionenstärkeabhängigkeit
der Komplexierungsreaktionen durch absorptionsspektroskopische Messungen an NpO+

2 im
Temperaturbereich zwischen 20 und 85 °C untersucht und die experimentellen Daten mit
thermodynamischen Modellen (Specific Ion Interaction Theory, Van’t Hoff-Gleichung) be-
schrieben. Daraus lassen sich allgemeingültige, von den Reaktionsbedingungen unabhängi-
ge, thermodynamische Stabilitätskonstanten log β0

m für den IUPAC-Standardzustand (T =
298.15 K, p0 = 0.1 MPa, Im = 0 und γi = 1) sowie die entsprechenden Standardreaktions-
enthalpien ∆RH

0
m und -entropien ∆RS

0
m bestimmen. [23] Zur strukturellen Charakterisie-

rung der gebildeten NpO+
2 -Komplexe werden die thermodynamischen Untersuchungen durch

EXAFS- und ATR-FT-IR-Messungen sowie quantenchemische Berechnungen an ausgewähl-
ten Systemen ergänzt.

Die Arbeit gliedert sich dabei in drei Teile. Im ersten Teil wird die Komplexierung von
NpO+

2 mit organischen Liganden beschrieben. Dies sind zum einen die einfachen Carboxylate
Formiat (Form−) und Acetat (Ac−) als Bestandteile der Porenwässer von Tongesteinen. Des
Weiteren werden Dicarbonsäuren verwendet und dabei sterische Einflüsse auf die Stabilität
von NpO+

2 -Komplexen anhand der Dicarboxylate: Oxalat (Ox2−), Malonat (Mal2−) und
Succinat (Succ2−) charakterisiert. Der Einfluss weiterer funktioneller Gruppen im Ligan-
den auf die Komplexstabilität wird anhand der α-Hydroxycarboxylate Lactat (Lac−), Malat
(Maa2−) und Tartrat (Tart2−) untersucht. Die Dicarboxylate und α-Hydroxycarboxylate
dienen dabei als Modellsysteme für makromolekulare, organische Moleküle und deren Zerset-
zungsprodukte. Die thermodynamischen Untersuchungen werden durch EXAFS-Messungen,
ATR-FT-Infrarotspektren sowie quantenchemische Berechnungen zur strukturellen Aufklä-
rung der gebildeten Komplexe und Identifikation der Koordinationsmoden der Liganden für
die Systeme: Lac−, Ox2−, Mal2−, Succ2− ergänzt. Weiterhin werden diese Systeme auf
Grund ihrer hervorragenden Komplexierungseigenschaften zur Optimierung der absorpti-
onsspektroskopischen Untersuchungen zur NpO+

2 -Komplexierung bei erhöhten Temperatu-
ren herangezogen.

Im zweiten Teil der Arbeit werden die Ergebnisse zur NpO+
2 -Komplexierung mit anorgani-

schen Liganden dargestellt. Hierbei werden die Komplexierungsreaktionen mit Nitrat (NO−3 ),
Sulfat (SO2−

4 ), Fluorid (F−) und Chlorid (Cl−) zwischen 20 und 85 °C bei verschiedenen
Ionenstärken betrachtet.

Im dritten Teil werden die spektroskopischen Eigenschaften und das chemische Verhal-
ten von NpO+

2 in wässriger Lösung bis 200 °C bestimmt. Hierzu wird eine am Institut
für Nukleare Entsorgung (INE) des Karlsruher Instituts für Technologie (KIT) entwickelte
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Hochtemperaturzelle für absorptionsspektroskopische Messungen modifiziert und die spek-
troskopischen Untersuchungen zur Komplexierung von NpO+

2 mit SO2−
4 auf Temperaturen

bis 200 °C ausgeweitet. [24–27]
Ziel dieser Arbeit ist somit, auf Basis der gewonnenen Daten zur Speziation und Thermo-

dynamik der NpO+
2 -Komplexierung mit organischen und anorganischen Liganden sowie zur

Struktur der gebildeten Komplexe einen wichtigen Beitrag zum grundlegenden chemischen
Verständnis der aquatischen Chemie von pentavalenten Actiniden auf molekularer Ebene zu-
liefern. Die im Rahmen des ThermAc-Projekts, gefördert durch das Bundesministerium für
Bildung und Forschung BMBF (Fördernummer: 02NUK039C), durchgeführten Untersuchun-
gen zur Komplexierung von NpO+

2 mit den Anionen F−, Cl−, NO−3 und SO2−
4 sollen zudem

thermodynamische Referenzdaten für Abschätzungsalgorithmen liefern, mit deren Hilfe zu-
künftig thermodynamische Daten für eine Vielzahl von Reaktionen bestimmt werden sollen.
Weiterhin sollen diese Daten in thermodynamische Datenbanken eingepflegt werden und
somit die thermodynamische Datenbasis zur aquatischen Chemie der Actiniden erweitern.
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2. Chemische und physikalische Grundlagen

2.1. Chemie der Actiniden

2.1.1. Elektronenkonfiguration und Oxidationsstufen

Die frühen An (Th - Am) zeigen eine breite Verteilung an stabilen Oxidationsstufen, wohin-
gegen die schweren An, Cm bis Lr, fast ausschließlich in der dreiwertigen Oxidationsstufe
vorkommen. [28–31] Eine Ausnahme stellt das No(II) dar, das mit seiner bevorzugten zwei-
wertigen Oxidationsstufe eine vollständig gefüllte f-Schale erreicht (No: [Rn]5f14 7s0). Eine
Übersicht der Oxidationsstufen für die Actiniden ist in Abbildung 2.1 gezeigt.

Ac Th Pa U Pu Bk Cf Es Lr

IV

III

II

V

VI

VII

Am Md NoFmCmNp

stabilste
Oxidationsstufe

Oxidationsstufe 
nur im Festkörper 
bzw. Komplex, oder 
als MX2 in 
Erdalkalihalogeniden

mögliche
Oxidationsstufe

Abbildung 2.1.: Oxidationsstufen der Actiniden An. [28, 29,32]

Die elektronische Struktur der An wird im Grundzustand durch die energetische Lage
der 6d- und 5f-Orbitale bestimmt. Die Besetzung der Orbitale ist dabei unregelmäßig und
hängt weitgehend vom Grad der Abschirmung der d-Orbitale durch die kernnähere f-Schale
ab. [28, 33, 34] Im Vergleich zu den 4f-Orbitalen der Lanthaniden sind die 5f-Orbitale der
Actiniden daher relativ diffus. Dies hat zur Folge, dass der Energieunterschied zwischen
den d- und f-Orbitalen bei den An, im Vergleich zu den Lanthaniden Ln, kleiner ist. Die
breite Verteilung an Oxidationsstufen der frühen Actiniden lässt sich daher durch die ge-
ringere Abschirmung und größere räumliche Verteilung der 5f-Orbitale im Vergleich zu den
4f-Orbitalen erklären. Dadurch sind die 5f-Elektronen schwächer an den Kern gebunden,
können an chemischen Bindungen beteiligt sein und ermöglichen die elektrochemische Stabi-
lität hoher Oxidationsstufen. Durch relativistische Effekte und steigende Kernladung nimmt
jedoch die Kontraktion der f-Orbitale zu und die Orbitale werden energetisch abgesenkt.
Dies hat zur Folge, dass die Energiedifferenz zwischen 5f- und 6d-Orbitalen steigt und die
Vielfalt möglicher Oxidationsstufen ab Curium abnimmt. Es treten dann nur noch die drei-
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wertigen Zustände auf. Die chemischen Eigenschaften der höheren An gleichen daher denen
der Ln. [34]
In saurer, wässriger Lösung liegen die drei- und vierwertigen An als hydratisierte An3+,

bzw. An4+-Ionen vor, während die fünf- und sechswertigen An als sog. Actinylionen (Dioxo-
kationen) der Form AnO+

2 und AnO2+
2 vorliegen. Dadurch ergeben sich von der formalen

Ladung abweichende Ladungsdichten am Metallzentrum. [31, 35] Durch die stark elektro-
negativen Sauerstoffe wird bei den Actinylionen Ladungsdichte vom Metallion zum Sauer-
stoff übertragen und dadurch in der äquatorialen Ebene die effektive Ladung erhöht. Dieser
Effekt bewirkt, dass die effektive Ladung am Metallzentrum nicht mehr der Ladung der
Actinylionen (+1 bzw. +2) entspricht. Es ergibt sich daher folgende Reihe der effektiven
Ladungen: [34,36,37]

An4+ > AnO2+
2 > An3+ > AnO+

2

Oxidationsstufe +IV +VI +III +V
effektive Ladung +4 +3.2 +3 +2.3

2.1.2. Koordinationschemie der f-Elemente

Entsprechend dem HSAB-Konzept zählen Actinidionen aufgrund ihrer geringen Polarisier-
barkeit zu den harten Pearsonsäuren und koordinieren bevorzugt mit harten Pearsonba-
sen. [38–40] Davon ausgehend konnte für anorganische Liganden folgende Reihe abnehmender
Komplexstabilität für An-Ionen experimentell bestätigt werden: [28,41,42]

CO−3 > OH− > F− > PO3−
3 , SO2−

4 > NO−3 > Cl−

Der Trend der thermodynamischen Stabilität der entsprechenden Komplexe wird wesent-
lich durch die effektive Ladung, den Ionenradius des Actinidions und die Metall-Ligand-
Bindungslänge bestimmt. Dabei ist der Bindungscharakter mit den oben dargestellten Li-
ganden überwiegend ionischer Natur und wird durch Coulomb-Wechselwirkungen dominiert.
Demzufolge korreliert die Komplexstabilität log β mit der effektiven Ladung des Metallions
zM und dem Bindungsabstand dM−L: [43]

log β ∝ zM
dM−L

(2.1.1)

Bei räumlich anspruchsvollen Liganden wird die Komplexstabilität zusätzlich durch sterische
Faktoren beeinflusst. Das Ausmaß der sterischen Hinderung ist dabei vom Ionenradius des
Zentralions, der Anzahl und geometrischen Anordnung der Donoratome sowie der Flexibilität
des Ligandengerüstes abhängig. Auch spielt die Anzahl an möglichen Koordinationsplätzen
eine Rolle.
In saurer, wässriger Lösung liegen die frühen An(III)-Ionen bis Am als hydratisierte Ionen

mit 9 Wassermolekülen in der ersten Koordinationssphäre vor. Für die mittleren An exis-
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2.2. Eigenschaften des Neptuniums

tiert ein Gleichgewicht zwischen 8 und 9 Koordinationsplätzen in der ersten Schale. [34, 44]
Cm(III) ist beispielsweise vorwiegend 9-fach von H2O-Molekülen koordiniert, die eine drei-
fach überkappte, trigonal-prismatische Struktur aufspannen. Diese kann in guter Näherung
durch eine sphärische D3h-Symmetrie beschrieben werden.
Im Falle der Actinylionen stehen weniger Bindungsplätze am Metallion zur Verfügung.

Durch die axialen Sauerstoffatome können Liganden oder Wassermoleküle lediglich in der
äquatorialen Ebene an das Metallzentrum koordinieren. Dabei ist sowohl für AnO+

2 als
auch für AnO2+

2 eine 5-fache Koordination des Metallzentrums thermodynamisch bevor-
zugt. [45–48] Die Geometrie der Koordinationsplätze lässt sich dabei durch eine pentagonal-
bipyramidale Struktur mit D5h-Symmetrie annähern.

In der vorliegenden Arbeit wird die Komplexierung von pentavalenten Actiniden mit ver-
schiedenen anorganischen Salzen sowie organischen Carboxylaten untersucht. Nach dem
HSAB-Prinzip stellen diese harte Pearsonbasen dar, weshalb die Wechselwirkungen zwi-
schen Metallion und dem Liganden überwiegend ionischer Natur sind. Signifikante Beiträge
kovalenter Bindungsanteile sind nicht zu erwarten.

2.2. Eigenschaften des Neptuniums

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der aquatischen Chemie des pentavalenten Nep-
tuniums NpO+

2 . Daher wird innerhalb des folgenden Kapitels ein kurzer Überblick über die
Chemie des Neptuniums in wässrigen Systemen gegeben. Dabei liegt der Fokus vornehm-
lich auf der Chemie in Lösung. Reaktionen an Festphasen wie Sorption oder Inkorporation
werden hier nicht eingeführt oder erklärt.

2.2.1. Oxidationsstufen

Neptunium kann in wässrigen Systemen in den Oxidationsstufen +III bis +VI existieren. [49]
Dabei hängt die thermodynamische Stabilität der Oxidationsstufe von den elektrochemischen
Bedingungen (pH und Eh) ab. Unter reduzierenden Bedingungen ist Np(IV) die stabilste
Oxidationsstufe, während unter oxidierenden Bedingungen Np(V) die vorherrschende Oxi-
dationsstufe darstellt. Sowohl Np(III) als auch Np(VI) sind in natürlichen Systemen nicht
stabil und kommen nur in stark reduzierendem bzw. oxidierendem Milieu vor. Die Stabili-
tätsbereiche der Np-Oxidationsstufen lassen sich in einem sog. Pourbaix-Diagramm (Eh-pH-
Diagramm) darstellen. [50]
In Abb. 2.2 ist das Pourbaix-Diagramm für die Stabilitätsfelder der verschiedenen Oxida-

tionsstufen von Neptunium gezeigt. [51] Aus dem Diagramm geht hervor, dass im Stabili-
tätsfeld wässriger Lösungen die Oxidationsstufen +IV und +V dominieren und diese somit
die relevanten Oxidationsstufen für die aquatische Chemie dieses Radioelements sind. Anor-
ganische oder organische Komplexbildner wurden in der Abbildung nicht berücksichtigt.
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Abbildung 2.2.: Pourbaix-Diagramm der Stabilitätsfelder der Oxidationsstufen des Neptuni-
ums in wässriger Lösung. Abbildung adaptiert nach [51] mit der Erlaubnis
von Elsevier.

2.2.2. Absorptionsspektren des Np in verschiedenen Oxidationsstufen

Die Oxidationsstufen +III bis +VI des Neptuniumions lassen sich absorptionsspektroskopisch
charakterisieren. Die Oxidationsstufen weisen sich durch charakteristische Absorptionsban-
den aus, die eine eindeutige Unterscheidung der verschiedenen Neptuniumoxidationsstufen
erlaubt. Die entsprechenden Spektren sind in Abb. 2.3 gezeigt. In Tab. 2.1 ist die Lage der
charakteristischen Absorptionsbanden für Np3+, Np4+, NpO+

2 und NpO2+
2 zusammen mit

den zugehörigen molaren Extinktionskoeffizienten aufgeführt. [52]

Tabelle 2.1.: Charakteristische Absorptionsbanden der Np-Aquoionen in den Oxidationsstu-
fen +III bis +VI in 2 mol l−1 HClO4 bei 25 °C. [52]

Np3+ Np4+ NpO+
2 NpO2+

2

Absorptionsmaximum λmax [nm] 786 960 723 980 617 1223
Extinktionskoeffizient ελmax [l mol−1 cm−1] 44 162 127 395 23 45
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(a) Np(III) (b) Np(IV)

(c) Np(V) (d) Np(VI)

Abbildung 2.3.: Absorptionsspektren der Np-Aquoionen in den Oxidationsstufen +III bis
+VI in 2 mol l−1 HClO4. Abbildung adaptiert nach [52] mit der Erlaubnis
von Elsevier.

Das in dieser Arbeit verwendete NpO+
2 -Kation zeichnet sich durch einen scharfen elek-

tronischen Übergang bei 980 nm aus, der das Absorptionsspektrum dominiert. Auch das
NpO2+

2 zeigt eine spezifische Absorptionsbande bei 1223 nm. Diese ist jedoch im Vergleich
zu NpO+

2 deutlich schwächer und besitzt eine größere Halbwertsbreite. Bei Np4+ hingegen
werden zwei prominente Übergänge bei 723 und 960 nm beobachtet. [52] Eine detaillierte
Beschreibung der elektronischen Zustände des NpO+

2 -Ions ist in Kap. 2.4 gegeben.

2.2.3. Np(V) als Analogon für An(V)

Die Komplexierung von Actinidionen mit harten Pearsonbasen ist durch elektrostatische
Wechselwirkungen geprägt. Die Abhängigkeit der Stabilitätskonstante log β vom Bindungs-
abstand dM−L und der effektiven Ladung des Metallions zM wurde bereits anhand von Gl.
2.1.1 eingeführt. Dieser Zusammenhang kann dazu verwendet werden Gleichgewichtskonstan-
ten analoger Komplexe für verschiedene Actiniden in der gleichen Oxidationsstufe abzuschät-
zen. Dieses Vorgehen wird auch als Prinzip der Oxidationsstufenanalogie bezeichnet. [40,53]
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Lediglich für das Redoxverhalten gilt dies nicht. Die Abschätzung von log β-Werten wird
vor allem dann angewandt, wenn Daten experimentell schwer oder gar nicht zugänglich sind
oder aufgrund der verwendeten Methode möglicherweise mit großen Unsicherheiten behaftet
sind.

Abbildung 2.4.: Korrelation der Stabilitätskonstanten log β0
1n der mononuklearen Hydrolyse-

spezies von Th, U, Np, Pu, Am und Cm mit der elektrostatischen Wechsel-
wirkung zM

dM−L
von Actinidion und OH−. Abbildung adaptiert aus [53] mit

Erlaubnis der Walter de Gruyter Publishing Group.

Abweichungen bei der Abschätzung von Stabilitätskonstanten treten dann auf, wenn die
Metallionen trotz gleicher Oxidationsstufe unterschiedliche Ionenradien besitzen oder sich
in der Elektronenkonfiguration unterscheiden. Dies ist vor allem für die An4+- und AnO2+

2 -
Ionen der Fall. [53] In der Serie der An4+ nimmt bei den Hydrolysekomplexen der Abstand
der OH− mit steigender Kernladungszahl sukzessive ab und somit steigt log β1n in der Reihe
Th(IV) < U(IV) < Np(IV) < Pu(IV) an. [54] In Abb. 2.4 ist die Abhängigkeit der Hydro-
lysekonstanten für Am3+, Cm3+, An4+ (An = Th, U, Np. Pu) sowie NpO+

2 und UO2+
2 als

Funktion von zM
dM−L

dargestellt. Es ist ersichtlich, dass mit steigendem zM
dM−L

die Komplexsta-
bilität sukzessive zunimmt, wobei die erwähnte Problematik bei der Oxidationsstufenanalogie
für die An4+ deutlich erkennbar ist.
Für die dreiwertigen und fünfwertigen Actiniden liefert die Oxidationsstufenanalogie je-

doch gute Ergebnisse. [53, 55–57] Treten allerdings ausgeprägte sterische Effekte auf, führt
dies ebenfalls zu Abweichungen bei der Abschätzung von Stabilitätskonstanten.
Unter den pentavalenten Actiniden An(V) ist das NpO+

2 -Kation in wässriger Lösung die
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2.3. Grundlagen der Thermodynamik

thermodynamisch stabilste Spezies, denn sowohl U(V) als auch Pu(V) sind in wässriger Lö-
sung labil gegenüber Redoxprozessen. Auch Am(V) ist schwer zugänglich. Daher dient das
NpO+

2 -Ion als redoxstabiles Analogon für die An(V) und ermöglicht so eine einfache Un-
tersuchung des chemischen und thermodynamischen Verhaltens von Actinylionen AnO+

2 auf
Basis der Oxidationsstufenanalogie. Dabei zeichnet sich NpO+

2 zusätzlich durch seine guten
spektroskopischen Eigenschaften aus, wodurch Stabilitätskonstanten und deren Temperatu-
rabhängigkeit auf einfache Weise zugänglich sind.

2.3. Grundlagen der Thermodynamik

Um verlässliche Aussagen über das chemische Verhalten von Actiniden unter endlagerrele-
vanten Bedingungen treffen zu können bedarf es einer umfangreichen thermodynamischen
Beschreibung aller relevanten (geo)chemischen Prozesse. Zu diesen gehören unter anderem
die Komplexierung der Actiniden in wässriger Lösung, die neben dem Migrations- und Sorp-
tionsverhalten an Festkörperoberflächen auch die Löslichkeit der Actiniden bestimmen.

2.3.1. Ionenstärkeeffekte

Das chemische Gleichgewicht einer allgemeinen Komplexierungsreaktion (Gl. 2.3.2)

mM · nL
MmLn (2.3.2)

lässt sich in realen Lösungen mit einer definierten Elektrolytzusammensetzung, einer ge-
gebenen Temperatur T und einem bestimmten Druck p über die Konzentrationen ci der
Reaktanden ausdrücken. Dabei wird das Gleichgewicht anhand der konditionalen Stabili-
tätskonstante β′ entsprechend dem Massenwirkungsgesetzes (MWG) berechnet (Gl. 2.3.3).

β′(T ) = [MmLn]
[M ]m · [L]n (2.3.3)

Diese Stabilitätskonstante ist allerdings ausschließlich unter den physikalisch-chemischen
Bedingungen gültig, unter welchen diese bestimmt wurde. Um Komplexbildungskonstan-
ten verschiedener Systeme und Metallionen vergleichen zu können, ist es jedoch notwendig
thermodynamische Stabilitätskonstanten β0(T ) für einen definierten Referenzzustand zu be-
stimmen. Dieser wurde von der IUPAC für wässrige Lösungen einer gelösten Substanz mB

wie folgt definiert: T = 298.15 K, p0 = 0.1 MPa, lim
mb→0

(mb) = 0 mol kg−1 und γi = 1. [23]
Hierfür müssen die Stabilitätskonstanten allerdings auf Aktivitäten ai der einzelnen Re-

aktanden im System und nicht ihren Konzentrationen basieren. [58] Die Aktivität einer
chemischen Spezies berechnet sich aus dem Produkt ihrer Konzentration ci und dem Akti-
vitätskoeffizienten γi(T ) (Gl. 2.3.4). [59]

ai(T ) = ci · γi(T ) (2.3.4)

Martin Maiwald, Universität Heidelberg 13



2. Chemische und physikalische Grundlagen

Der Aktivitätskoeffizient γi(T ) ist eine Funktion von Im und T und damit keine experimentell
messbare Größe. Mit Hilfe der Aktivitäten ai(T ) lassen sich die allgemeingültigen thermody-
namischen Stabilitätskonstanten β0(T ) berechnen. Es gilt folgender Zusammenhang zwischen
β0(T ) und β′(T ):

β0(T ) = aMmLn

amM · anL
= [MmLn]

[M ]m · [L]n ·
γMmLn

γmM · γnL
= β′(T ) · γMmLn

γmM · γnL
(2.3.5)

Zur Beschreibung der Ionenstärkeabhängigkeit der Aktivitätskoeffizienten gibt es in der Li-
teratur verschiedene Modelle, welche unterschiedliche Gültigkeitsbereiche aufweisen. Einige
dieser Ansätze beruhen auf den von Debye und Hückel getroffenen Beobachtungen und An-
nahmen, die in der gleichnamigen Debye-Hückel-Theorie erfasst und beschrieben sind. Diese
berücksichtigt ausschließlich elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Ionen mit langer
Reichweite. Kurzreichweitige Wechselwirkungen sowie Wechselwirkungen zwischen gelade-
nen und ungeladenen Spezies werden hingegen vernachlässigt. In der Debye-Hückel-Theorie
werden Ionen als Punktladungen ohne Volumenausdehnung behandelt, und es wird ange-
nommen, dass sich die Coulomb-Felder der Ionen gegenseitig nicht beeinflussen. Der Aktivi-
tätskoeffizient berechnet sich nach Gl. 2.3.6. Diese Gleichung ist nur für verdünnte Lösungen
(Im ≤ 0.001) gültig. [59]

log γi(T ) = −z2
i ·A(T )

√
Im mit: Im = 1

2

n∑
i

miz
2
i ; i ≤ n (2.3.6)

A(T ) ist der erste Debye-Hückel-Parameter. In der erweiterten Debye-Hückel-Theorie wird
das Modell um die Größe der Ionen und ihrer Solvathülle erweitert, d.h. den solvatisier-
ten Ionen wird ein ionenspezifischer, effektiver Durchmesser zugeordnet. [58, 59] Dies wird
durch den sogenannten Debye-Hückel-Term D(T ) zum Ausdruck gebracht. Die erweiterte
Debye-Hückel-Theorie ist für Ionenstärken bis Im ≤ 0.1 anwendbar. [59] Die Berechnung der
Aktivitätskoeffizienten γi(T ) erfolgt hierbei nach Gl. 2.3.7.

log γi(T ) = −z2
i ·D(T ) = −z2

i ·
A(T )

√
Im

1 +B(T )ri
√
Im

(2.3.7)

B(T ) ist der zweite Debye-Hückel-Parameter und sowohl A(T ) und B(T ) sind temperatur-
und druckabhängig. ri ist ein empirischer Ionengrößeparameter für das solvatisierte Ion und
beschreibt den geringsten Abstand der Annäherung der Ionen. Die Ionenstärke Im berechnet
sich aus der Ladung zi der Ionen und deren molaler Konzentration mi.

Die Berechnungen von Aktivitätskoeffizienten für noch höhere Ionenstärken bedarf der Be-
rücksichtigung weiterer Wechselwirkungen im System. Die Specific Ion Interaction Theory
(SIT) baut auf der erweiterten Debye-Hückel-Theorie auf und berücksichtigt zusätzlich kurz-
reichweitige, nicht-elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Ionen mit entgegengesetzten
Ladungsvorzeichen. [60–64] Diese werden über ebenfalls temperaturabhängige, empirische
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2.3. Grundlagen der Thermodynamik

Virialkoeffizienten, die sogenannten Ioneninteraktionskoeffizienten εj,k(T ), berücksichtigt,
welche die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Kationen j und Anionen k beschrei-
ben. Diese gehen additiv in die erweiterte Debye-Hückel-Theorie ein. Somit berechnet sich
der Aktivitätskoeffizient γi nach Gl. 2.3.8.

log γi = −z2
jD(T ) +

∑
k

ε(j, k)mk = −z2
i ·

A(T )
√
Im

1 +B(T )ri
√
Im

+
∑
k

ε(j, k)mk (2.3.8)

Für Ionenpaare mit gleichem Ladungsvorzeichen und für ungeladene Spezies ist ε = 0. [58]
Die SIT kann bis zu einer Ionenstärke von Im = 4 angewendet werden.

Für hohe Konzentrationen mk an Hintergrundelektrolyt im Vergleich zu den an der Re-
aktion beteiligten Reaktanden vereinfacht sich der Summenterm in Gl. 2.3.8. Es werden
dann lediglich Ioneninteraktionskoeffizienten zwischen Hintergrundelektrolyt und reaktiver
Spezies berücksichtigt. Die Wechselwirkungen der reaktiven Spezies untereinander sind dann
vernachlässigbar. Unter diesen Bedingungen wird die Ionenstärke Im ausschließlich über die
molale Konzentration mk des Hintergrundelektrolyten bestimmt. [58]

Durch einsetzen von Gl. 2.3.8 in Gl. 2.3.5 ergibt sich nach der SIT folgender Zusammenhang
zwischen log β0

i (T ) und log β′i(T ):

log β′(T )−∆z2D(T ) = log β0(T )−∆ε · Im (2.3.9)

∆z2 = z2
MmLn −m · z

2
M − n · z2

L (2.3.10)

∆ε =
∑

εProdukte −
∑

εEdukte (2.3.11)

Sind für ein System konditionale Gleichgewichtskonstanten log β′(T ) bei verschiedenen
Ionenstärken bekannt, lassen sich über lineare SIT-Regression nach Gl. 2.3.9 die log β0(T )-
Werte für Im = 0 und die εj,k(T )-Werte berechnen. [58]

Die Debye-Hückel-Parameter A(T ) und B(T ) sind zudem abhängig von der Tempera-
tur. [58] Dadurch sind die berechneten Aktivitätskoeffizienten γi(T ) ebenfalls temperatur-
abhängig. Bei thermodynamischen Untersuchungen von chemischen Reaktionen über 25 °C
muss diese Abhängigkeit berücksichtigt werden. Die Temperaturabhängigkeit der Parame-
ter A(T ) und B(T ) ist in der NEA-TDB ausführlich für den Temperaturbereich zwischen 0
und 300 °C beschrieben. [58] Für die Berechnungen der Ioneninteraktionskoeffizienten εj,k,
die in der NEA-TDB aufgeführt sind, wurde allerdings ein temperaturunabhängiges Bri =
1.5 kg 1

2 mol− 1
2 verwendet. Für Temperaturen unterhalb 100 °C ist der hierdurch hervorge-

rufene Fehler kleiner 0.01 kg 1
2 mol− 1

2 und somit vernachlässigbar. [58] Auch in dieser Arbeit
wird Bri = 1.5 kg 1

2 mol− 1
2 als temperaturunabhängig angenommen. Dies erlaubt eine di-

rekte Anwendung der in der NEA-TDB aufgeführten Ioneninteraktionskoeffizienten εj,k im
Temperaturbereich bis 100 °C und ermöglicht eine Vergleichbarkeit der in der vorliegenden
Arbeit bestimmten Koeffizienten mit der NEA-TDB. Bei der Berechnung von D(T ) wird in
dieser Arbeit folglich nur die Temperaturabhängigkeit von A(T ) berücksichtigt. [58]
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2. Chemische und physikalische Grundlagen

Bei der Anwendung der SIT ist neben A(T ) und B(T ) auch εj,k(T ) von der Temperatur
abhängig. Es konnte allerdings gezeigt werden, dass bis 200 °C die Temperaturabhängigkeit
von εj,k(T ) geringer als

(
∂ε
∂T

)
p
< 0.005 kg (mol·K)−1 ist. Für Temperaturen bis 90 °C kann

die Temperaturabhängigkeit von εj,k(T ) daher in der Regel vernachlässigt werden. [58]

2.3.2. Temperatureffekte

Die Temperaturabhängigkeit einer chemischen Reaktion wird durch die Van’t Hoff-Gleichung
(Gl. 2.3.12) beschrieben.

∆RG
0 = −R · T · ln β0 (2.3.12)

R = 8.3145 kg m2 s−2 mol−1 K−1 ist die universale Gaskonstante, T ist die absolute Tempe-
ratur in [K] und ∆RG

0 ist die freie Reaktionsenthalpie des Systems nach Gibbs-Helmholtz
(Gl. 2.3.13). [59]

∆G = ∆H − T ·∆S (2.3.13)

Durch einsetzen von Gl. 2.3.13 in Gl. 2.3.12 und differenzieren der entstandenen Gleichung
nach ∂ lnβ0(T )

∂T bei konstantem Druck p wird die Van’t Hoffsche-Reaktionsisobare erhalten (Gl.
2.3.14) (

∂ ln β0(T )
∂T

)
p

= ∆RH
0

R · T 2 (2.3.14)

Diese Gleichung beschreibt die Abhängigkeit der Stabilitätskonstante ln β0(T ) von der Tem-
peratur T. Die Temperaturabhängigkeit von ln β0(T ) wird dabei lediglich durch die Reakti-
onsenthalpie ∆RH

0 ausgedrückt.

Die Reaktionsenthalpie ∆RH
0 von reversibel verlaufenden Reaktionen lässt sich über die

Temperaturabhängigkeit von ln β0(T ) bestimmen. Hierzu wird Gl. 2.3.14 in ihrer allgemeinen
Form integriert und liefert Gl. 2.3.16. [58, 65] Für kleine Temperaturänderungen wird dabei
angenommen, dass ∆RH

0 temperaturunabhängig ist und somit ∆RH
0 = konst. gilt.

∫ T

T0
d ln β0(T ) =

∫ T

T0

∆RH
0

R · T 2 dT (2.3.15)

ln β0(T ) = ln β0(T0) + ∆RH
0(T0)
R

·
( 1
T0
− 1
T

)
(2.3.16)

T0 = 298.15 K und entspricht der Temperatur im IUPAC Standardzustand. Aus der Inte-
gration der Van’t Hoffschen-Reaktionsisobaren geht hervor, dass ln β0(T ) linear proportional
zu T−1 ist. Ist folglich eine lineare Korrelation der experimentell bestimmten ln β0(T ) mit
T−1 gegeben, lässt sich durch lineare Regression nach Gl. 2.3.17 aus der Steigung m der
Geraden ∆RH

0 berechnen. Die Standardreaktionsentropie ∆RS
0 berechnet sich aus dem
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y-Achsenabschnitt C.
ln β0(T ) = m · 1

T
+ C

∆RH
0 = −R ·m

∆RS
0 = R · C

(2.3.17)

Dieser Ansatz ist in der Regel nur für einen begrenzten Temperaturbereich gültig.

Weicht die Auftragung von ln β0(T ) gegen T−1 von der Linearität ab, so ist ∆RH
0 tem-

peraturabhängig und die einfache Form der integrierten Van’t-Hoff-Gleichung kann nicht
angewendet werden. In diesem Fall muss die Temperaturabhängigkeit von ∆RH

0 nach Gl.
2.3.18 durch die Wärmekapazität ∆RC

0
p berücksichtigt werden. [58,65]

∆RH
0(T ) = ∆RH

0(T0) +
∫ T

T0
∆RC

0
pdT (2.3.18)

Durch Einsetzen von Gl. 2.3.18 in die Van’t Hoffsche-Reaktionsisobare und anschließende
Integration wird für die Temperaturabhängigkeit der Stabilitätskonstante ln β0(T ) folgender
Zusammenhang erhalten:

ln β0(T ) = ln β0(T0) + ∆RH
0(T0)
R

( 1
T0
− 1
T

)
− 1
R · T

∫ T

T0
∆RC

0
p(T )dT + 1

R

∫ T

T0

∆RC
0
p(T )
T

dT

(2.3.19)

Daraus folgt für die integrierte Van’t Hoffsche-Reaktionsisobare unter Berücksichtigung der
Temperaturabhängigkeit von ∆RH

0(T ) die in Gl. 2.3.20 dargestellte Temperaturabhängig-
keit von ln β0(T ):

ln β0(T ) = ln β0(T0) + ∆RH
0(T0)
R

( 1
T0
− 1
T

)
+

∆RC
0
p(T0)
R

[
T0
T
− 1 + ln

(
T

T0

)] (2.3.20)

In diesem Fall wird die Standardreaktionsentropie ∆RS
0(T ) nach Gl. 2.3.12 und Gl. 2.3.13

berechnet. [65] Es gilt somit:

∆RS
0(T ) = ∆RH

0(T )
T

+R · ln β0(T ) (2.3.21)

2.3.3. Umrechnung von Molaritäten in Molalitäten

Die Anwendung von molalen Einheiten [mol (kg·H2O)−1] zur thermodynamischen Beschrei-
bung chemischer Prozesse hat den Vorteil, dass Änderungen der extensiven Größen (z.B.:
Reaktionsenthalpie ∆RH, Reaktionsentropie ∆RS, Gibbs-Energie ∆RG) durch temperatur-
bedingte Änderungen des Volumens oder der Dichte der Probenlösung ausgeschlossen wer-
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den. Die Umrechnung erfolgt gemäß Gleichung (2.3.22). [58]

mB = 1000 · cB
1000 · ρ− cB ·M

(2.3.22)

mB entspricht der Molalität in [mol (kg·H2O)−1], cB der Molarität in [mol l−1], ρ entspricht
der Dichte des Lösungsmittels [kg mol−1] und M ist die molare Masse der gelösten Substanz
B. Der Zusammenhang zwischen molarer und molaler Stabilitätskonstante wird durch Gl.
2.3.23 beschrieben:

lgKm = lgKc +
∑

νB · lg(p) (2.3.23)

mit p = mB
cB

und νB als stöchiometrischer Vorfaktor der Reaktion, wobei Edukte per De-
finition negatives Vorzeichen haben. Werte für p sind in der Literatur für T = 25 °C und
verschiedene Elektrolytlösungen tabelliert. [58]

2.4. Grundlagen der elektronischen Absorption

2.4.1. Klassische Beschreibung der Absorption

Elektromagnetische Strahlung, wie beispielsweise Licht, wird beim Durchgang durch Materie
geschwächt oder vollständig absorbiert. [66] Bei der Absorption von Licht durch Atome oder
Moleküle werden dabei, abhängig von der Wellenlänge des Lichts, elektronische Übergänge
oder Molekülschwingungen angeregt. Die Schwächung der Strahlungsintensität I innerhalb
einer kleinen Schichtdicke dx lässt sich durch Gl. 2.4.24 ausdrücken.

dI = −α · Idx (2.4.24)

wobei α der atom- bzw. molekülspezifische Absorptionskoeffizient ist. Durch Integration
ergibt sich das Lambert-Beer-Bouguer-Gesetz:

I(x) = I0 · e−α·x (2.4.25)

Für gelöste Substanzen ist die Absorption proportional zu ihrer Konzentration c in mol l−1

mit α = ε · c. ε ist der molare Extinktionskoeffizient des gelösten Stoffes. Das Lambert-
Beer-Bouguer-Gesetz gilt explizit nur für monochromatisches Licht, weshalb α und ε stoff-
spezifisch sind und nur für eine definierte Wellenlänge gelten. Die Absorption von elektroma-
gnetischer Strahlung erstreckt sich allerdings über einen Wellenlängenbereich ∆λ, weshalb
die Gesamtintensität einer Absorptionsbande über den integralen Absorptionskoeffizienten
A ausgedrückt wird. [67]

A =
∫
ε(λ)dλ (2.4.26)
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2.4.2. Auswahlregeln elektronischer Übergänge

Die Absorption von Licht durch Materie wird in einem Wellenlängenbereich von λ = 101 -
103 nm wesentlich durch die Anregung von Valenzelektronen bestimmt. Quantenmechanisch
lässt sich dieser Vorgang als Dipolübergang zwischen zwei elektronischen Niveaus, die über
die Wellenfunktionen Ψ1 und Ψ2 definiert sind, beschreiben. Die Wahrscheinlichkeit eines
solchen Übergangs berechnet sich durch das Übergangsdipolmoment µ21 nach Gl. 2.4.27. [67]

µ21 =
∫

Ψ2µ̂Ψ1dτ (2.4.27)

µ̂ ist der Übergangsdipolmomentoperator. Damit nach obiger Beziehung eine Anregung eines
Elektrons in einem Molekül stattfinden kann, muss dieses einem sich zeitlich ändernden Dipol
ausgesetzt sein. Licht als elektromagnetische Welle entspricht einem solchen schwingenden
Dipol. Ist das Dipolmoment µ21 6= 0, so ist der elektronische Übergang zwischen Ψ1 nach Ψ2

erlaubt und im Absorptionsspektrum sichtbar. Je größer dabei µ21 ist, desto intensiver ist
der Übergang. Ist µ21 = 0, so ist der elektronische Übergang dipolverboten. [67]
Ein wesentlicher Faktor, der die Intensität der Übergänge beeinflusst, ist die Parität des

Anfangs- und Endzustandes. Damit µ21 6= 0 ist, müssen die beteiligten Übergänge unter-
schiedliche Parität besitzen (Laport-Regel). Das heißt, Übergänge zwischen Wellenfunktio-
nen gleicher Symmetrie (g → g, u→ u) sind Laport-verboten. Aus der quantenmechanischen
Beschreibung elektronischer Dipolübergänge für polynukleare Moleküle ergeben sich daher
folgende Auswahlregeln für die Drehimpulsquantenzahl l und die magnetische Quantenzahl
ml: Für elektronische Dipolübergänge gilt ∆l = ± 1 und ∆ml = 0, ± 1, wobei bei Vernachläs-
sigung der Spin-Bahn-Kopplung ∆S = 0 gilt. Für einen elektronischen Quadrupolübergang
gilt ∆l = 0, ± 1, ± 2 und ∆ml beträgt ebenfalls 0, ± 1. Zudem sind auch magnetische
Dipolübergänge möglich. Die Auswahlregeln für diese Übergänge sind ∆ml = 0, ± 1 und
∆l = 0. Da Licht ein elektromagnetischer Dipol ist, können sowohl elektronische als auch
magnetische Dipolübergänge angeregt werden. [67]

2.4.3. Elektronische Übergänge von f-Elementionen

Bei der Interpretation elektronischer Übergänge in optischen Spektren von f-Elementionen ist
es notwendig, die elektronische Struktur und den Einfluss eines äußeren Ligandenfeldes auf
diese zu kennen. Bei den Actiniden finden die zur Spektroskopie verwendeten elektronischen
Übergänge im Wesentlichen innerhalb der 5f-Schale statt. [68] Im freien Metallion, ohne
äußere Störung der elektronischen Niveaus, sind diese Übergänge Laport-verboten. Jedoch
gilt die Laport-Regel explizit nur für inversionssymmetrische Moleküle und Metallkomplexe.
Durch ein nicht inversionssymmetrisches Ligandenfeld, hervorgerufen durch koordinierende
Liganden oder Lösungsmittelmoleküle, und durch Kopplung elektronischer und vibronischer
Zustände (Jahn-Teller-Verzerrung) wird dieses Verbot gelockert. [69, 70] Daraus resultieren
schwache, allerdings sehr schmale Absorptionsbanden bei der elektronischen Anregung dieser
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f-f-Übergänge.
Die elektronische Struktur von Lanthaniden lässt sich näherungsweise mit der Russel-

Saunders-Kopplung (LS-Kopplung) beschreiben. [69] Diese gilt grundsätzlich nur für leichte
Elemente, bei denen elektrostatische Wechselwirkungen der Elektronen untereinander grö-
ßer als die Spin-Bahn-Wechselwirkung sind. Die Spin-Bahn-Kopplung kann daher als eine
Störung der Coulomb-Wechselwirkung betrachtet werden. Bei der LS-Kopplung koppeln die
Elektronenspins ~si zu einem Gesamtelektronenspin ~S = ∑

i ~si und die Bahndrehimpulse der
Elektronen ~li zu einem Gesamtbahndrehimpuls ~L = ∑

i
~li. [70] Anschließend koppeln diese zu

dem Gesamtdrehimpuls ~J = ~L+ ~S. Für ein Atom in einem kugelsymmetrischen Magnetfeld
ergeben sich somit (2J + 1) · (2L+ 1)-fach entartete elektronische Niveaus, welche durch die
Spin-Bahn-Kopplung in 2S+1LJ -Mikrozustände aufspalten können.
In einem äußeren Ligandenfeld erfolgt die Aufspaltung der Mikrozustände gemäß grup-

pentheoretischer Betrachtung der Symmetrie der Orbitale und des Ligandenfeldes in 2J + 1-
Energieniveaus. Spin-Bahn-Kopplung und Kopplung vibronischer Zustände kann zu weiteren
Aufspaltungen führen (Jahn-Teller-Kopplung). Bei ungerader Elektronenkonfiguration (un-
gerades J) bleiben die aufgespaltenen Terme zweifach entartet. Diese zweifache Entartung
der Terme wird als Kramers-Duplet bezeichnet. [71, 72]
Überwiegt die Spin-Bahn-Wechselwirkung gegenüber der Coulomb-Wechselwirkung kann

das Russel-Saunders-Kopplungsschema nicht angewendet werden und Spin und Bahndrehim-
puls der Elektronen können nicht mehr getrennt betrachtet werden. In diesem Fall muss das
j-j-Kopplungsschema angewendet werden. Hierbei koppeln zunächst die Elektronenspins ~si
und die Bahndrehimpulse ~li zu den Drehimpulsen ~ji = ~si +~li der einzelnen Elektronen und
werden anschließend zu dem Gesamtdrehimpuls ~J = ∑

i
~ji aufaddiert.

Bei Actinidionen ist die Spin-Bahn-Kopplung und die Coulomb-Wechselwirkung vergleich-
bar, weshalb ein intermediäres Kopplungsschema angewendet wird. Hierbei erfolgt die Be-
schreibung der elektronischen Terme durch Linearkombination von Russel-Saunders-Kopp-
lungstermen.

2.4.4. Elektronische Übergänge des NpO2
+-Ions

Die Elektronenkonfiguration des NpO+
2 -Ions ist [Rn]5f2. Der elektronische Grundzustand ist

somit ein 3H4-Term und kann durch ein äußeres Ligandenfeld maximal 9-fach aufspalten.
In Abb. 2.5 ist das Absorptionsspektrum des NpO+

2 -Aquoions in wässriger Lösung darge-
stellt. Das Spektrum zeichnet sich durch eine charakteristische, intensive Bande bei ν̃ ≈
10200 cm−1 (λ ≈ 980 nm, ελmax ≈ 395 l mol−1 cm−1, Bande E) aus. Insgesamt lassen sich
im Wellenzahlbereich von ν̃ = 6000 - 25000 cm−1 14 elektronische Übergänge beobachten,
wobei die Extinktionskoeffizienten der übrigen Banden ελmax < 35 l mol−1 cm−1 sind.

Das unsolvatisierte NpO+
2 besitzt D∞h-Symmetrie, weshalb alle elektronischen Übergänge

nach der Laport-Regel verboten sind. Durch die solvatisierenden H2O-Moleküle im NpO+
2 -

Aquoion wird die Symmetrie auf D5h erniedrigt und das Laport-Verbot zusätzlich durch vi-
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Abbildung 2.5.: Absorptionsspektrum von NpO+
2 in wässriger Lösung bei Im(NaClO4) =

1.0 mol (kg·H2O)−1, pHc = 3.6 und 20 °C.

bronische Kopplung gelockert. Dennoch handelt es sich bei allen Übergängen um elektrisch
dipolverbotene g-g-Übergänge innerhalb der 5f-Schale, weshalb nur schwache Absorptions-
banden zu beobachten sind (vgl. Abb. 2.5, Banden A - K). Für absorptionsspektroskopische
Untersuchungen von NpO+

2 eignet sich daher lediglich die Bande bei ν̃ ≈ 10200 cm−1 (λ ≈
980 nm) wegen ihrer vergleichsweisen hohen Intensität.

Eine eindeutige Zuordnung von Termsymbolen für die einzelnen elektronischen Übergänge
im Spektrum des NpO+

2 -Ions ist aufgrund der vielen Elektronenkonfigurationen schwierig.
Durch quantenchemische Rechnungen in D∞h-Symmetrie konnten allerdings den einzelnen
Übergängen im Absorptionsspektrum verschiedene mögliche Elektronenkonfigurationen zu-
geordnet werden, woraus sich mögliche Terme der elektronisch angeregten Zustände bestim-
men ließen. [73–77] Aus den Rechnungen folgt für die Absorptionsbande bei ν̃ ≈ 10200 cm−1

nach dem LS-Kopplungsschema ein möglicher Term für den angeregten Zustand von 3H6 [77]
bzw. nach dem Λ-S-Kopplungsschema ein 3Π2g-Term. [73,76]

Durch Austausch der Wassermoleküle gegen stärker koordinierende Liganden wird die
Symmetrie des Ligandenfeldes weiter erniedrigt und die Aufspaltung der Zustände nimmt
zu. Der 3Π2g-Term des angeregten Zustandes wird dabei stärker von der Symmetrie beein-
flusst als der 3H4-Grundterm. Durch das stärkere Ligandenfeld wird zudem der Energieunter-
schied zwischen dem 3H4- und 3Π2g-Term verringert. Dies resultiert in einer bathochromen
Verschiebung der Absorptionsbande, die mit zunehmender Ligandenfeldstärke größer wird.
Die Intensität des Übergangs hängt dabei im Wesentlichen von der Symmetrie der gebildeten
Komplexe und somit von µ21 zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand ab. [78–80]
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2. Chemische und physikalische Grundlagen

2.5. Grundlagen der Röntgenabsorptionsspektroskopie

2.5.1. Das Prinzip der Röntgenabsorption

Bei der Röntgenabsorptionsspektroskopie (engl.: x-ray absorption spectroscopy, XAS) wer-
den Photonen im Wellenlängenbereich zwischen λ = 0.01 - 100 Å verwendet um kernnahe
Elektronen (engl.: core levels) von Atomen (dem Absorber) anzuregen. [81–83] Dadurch be-
findet sich der Absorber in einem angeregten Zustand mit einem fehlenden Elektron in einer
inneren Schale (engl.: core hole). Das emittierte Elektron wird dabei als Photoelektron be-
zeichnet. Dieses Elektron besitzt eine kinetische Energie Ekin, die sich aus der Differenz der
Energie des Röntgenphotons EPhoton = hν und der Bindungsenergie Ei des Elektrons berech-
net: Ekin = hν - Ei. Die Absorptionswahrscheinlichkeit, dass ein Röntgenphoton vom Absor-
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Abbildung 2.6.: (a) Schematische Darstellung der Abhängigkeit des Röntgenabsorptionsko-
effizienten µ als Funktion der Photonenenergie; (b) Anregung eines Photo-
elektrons der K-Kante in das LUMO.

ber absorbiert und ein Photoelektron emittiert wird, wird analog der optischen Spektroskopie
durch den Röntgenabsorptionskoeffizienten µ ausgedrückt. Dabei folgt die Röntgenabsorp-
tion ebenfalls dem Lambert-Beer-Bouguer-Gesetz (Gl. 2.4.25). Der Absorptionskoeffizient µ
nimmt für hν u Ei sprungartig zu. Diese Stufen werden als Absorptionskanten bezeichnet.
Nach der Kante fällt µ mit steigender Energie wieder ab. Abhängig davon, aus welcher Schale
das Elektron angeregt wird, spricht man von der K-, L-, M-Kante usw. In Abb. 2.6 ist eine
schematische Darstellung eines Röntgenabsorptionsspektrums (a) sowie die Anregung eines
Elektrons aus der K-Schale in das niedrigste unbesetzte elektronische Niveau (b) gezeigt,
welches nach den Auswahlregeln zugelassen ist. In Molekülen handelt es sich hierbei um die
Anregung in das LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
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2.5. Grundlagen der Röntgenabsorptionsspektroskopie

2.5.2. XANES und EXAFS

Mit der XAS-Spektroskopie können in Lösungen oder amorphen Materialien, welche für die
Einkristalldiffraktometrie ungeeignet sind, in situ strukturelle Informationen über die che-
mische Umgebung eines Zentralatoms erhalten werden. [81–83] Ein XAS-Spektrum setzt
sich dabei aus zwei Teilen zusammen, dem XANES-Bereich (engl.: x-ray absorption near
edge structure, XANES) und dem EXAFS-Bereich (engl.: extended x-ray absorption fine
structure, EXAFS). Als XANES-Bereich wird der Bereich von ± 50 eV vor und hinter der
Absorptionskante bezeichnet. In diesem Energiebereich wird das Photoelektron aus einem
kernnahen gebundenen Zustand in das tiefstliegende, von den Auswahlregeln zugelassene, un-
besetzte elektronische Niveau (LUMO bei Molekülen) angeregt. Die Form und Energie der
Kante hängt wesentlich von der Oxidationsstufe des Absorbers und der Geometrie der um-
gebenden Nachbaratome (z.B.: Komplexgeometrie) ab. Der Energiebereich > 50 eV hinter
der Kante wird als EXAFS-Bereich bezeichnet. Die dort auftretende oszillatorische Fein-
struktur enthält Informationen über die Art und Anzahl benachbarter Atome sowie deren
Bindungsabstände zum Absorber. Da in dieser Arbeit ausschließlich der EXAFS-Bereich
der XAS-Spektren betrachtet wird, beschränken sich die weiteren Erklärungen auf diesen
Bereich.
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Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung des Zustandekommens der oszillatorischen Fein-
struktur im EXAFS-Bereich durch die Streuung an Nachbaratomen des Ab-
sorbers und die Interferenz der Photoelektronenwellen. Abbildung adaptiert
nach [84].

Das emittierte Photoelektron kann nach dem Welle-Teilchen-Dualismus als Photoelektro-
nenwelle beschrieben werden. Diese Welle wird an den benachbarten Atomen des Absor-
beratoms gestreut. Die Nachbaratome werden daher auch als Rückstreuer bezeichnet. Die
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2. Chemische und physikalische Grundlagen

rückgestreute Photoelektronenwelle interferiert mit der ursprünglichen Welle. Dabei tritt
sowohl destruktive als auch konstruktive Interferenz auf, die zu einer Abschwächung oder
Verstärkung der Photoelektronenwelle führt. Das Interferenzverhalten hängt dabei vom Ab-
stand rAB zwischen Absorber und Rückstreuer und von der Wellenlänge des Photoelektrons
ab. Im EXAFS-Bereich äußerst sich eine destruktive Interferenz in einer Dämpfung, eine
konstruktive Interferenz in einer Verstärkung der Oszillation. In Abb. 2.7 ist schematisch die
Streuung an Nachbaratomen des Absorbers und die Interferenz der Photoelektronenwellen
gezeigt, die für die Feinstruktur im EXAFS-Bereich verantwortlich ist. [84]
Die Modulation χ(E) des Absorptionskoeffizienten µ(E) durch das Interferenzmuster lässt

sich nach Gl. 2.5.28 beschreiben. [83]

χ(E) = µ(E)− µ0(E)
µ0(E) (2.5.28)

Dabei ist µ(E) die Absorption in Anwesenheit von Rückstreuern und µ0(E) die Absorption
des freien Absorbers ohne benachbarte, rückstreuende Atome. Da µ0(E) experimentell nicht
zugänglich ist, wird µ0(E) numerisch durch eine Spline-Funktion angenähert. µ0(E) wird
daher auch als Untergrundfunktion bezeichnet. [83]
Um Strukturparameter der chemischen Umgebung des Absorbers aus der Modulation χ(E)

des Röntgenabsorptionskoeffizienten bestimmen zu können, wird die Funktion χ(E) in eine
Funktion χ(k), abhängig vom Betrag des Wellenvektors k, konvertiert. Die Wellenlänge λe
des Photoelektrons berechnet sich nach Louis de Broglie über folgenden Zusammenhang: [83]

λe = h√
2me(hν − Ei)

(2.5.29)

h ist das Planksche-Wirkungsquantum, me die Ruhemasse des Elektrons, ν die Frequenz des
absorbierten Lichts und Ei die Ionisierungsenergie des Photoelektrons. Der Wellenvektor k
ist definiert als: k = 2π

λ . Daraus folgt nach Einsetzen in Gl. 2.5.29:

k = 2π
h

√
2me(hν − Ei) (2.5.30)

Die neue Funktion χ(k) wird zusätzlich mit kn (n = 1, 2, 3) gewichtet, um die mit stei-
gendem k abnehmende EXAFS-Oszillation auszugleichen. [83]
Die theoretische EXAFS-Funktion beschreibt den Zusammenhang zwischen χ(k) und den

Strukturparametern (Gl. 2.5.31). Dabei werden ausschließlich Einfachstreuprozesse berück-
sichtigt. [83] Das Interferenzmuster der Photoelektronenwelle, welches der Modulation χ(k)
des Absorptionskoeffizienten entspricht, wird als Summe von Sinusfunktionen dargestellt,
die aus der Rückstreuung an Atomen verschiedener Koordinationsschalen entsteht. Die Fre-
quenz der Oszillatoren hängen dabei im Wesentlichen vom Abstand rj zwischen Zentralatom
und Rückstreuer ab, welcher im Nenner der EXAFS-Funktion enthalten ist. Die theoretische
EXAFS-Gleichung (Gl. 2.5.31) erlaubt es Strukturinformationen aus den experimentellen
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2.5. Grundlagen der Röntgenabsorptionsspektroskopie

χ(k) abzuleiten. [81,82,85]

χtheo(k) = 1
k
·
n∑
j=1

Nj

r2
j

· Fj(k) · S0,j(k) · e−2σ2
j k

2
· e

−2(rj−∆)
λj(k) · sin

(
2krj + Φl

ij(k)
)

(2.5.31)

Fj(k) : Rückstreuamplitude

S0,j(k) : Reduktionsfaktor

e−2σ2
j k

2
: thermische und statische Dämpfung

e
−2(rj−∆)
λj(k) : inelastische Streuung

sin
(
2krj + Φl

ij(k)
)

: totale Phase

Nj : Anzahl an rückstreuenden Atomen eines Typs in der Schale j

rj : Abstand der Rückstreuer in der Schale j zum Absorberatom

σ2
j : Debye-Waller Faktor

λj(k) : Mittlere freie Weglänge des Photoelektrons in der Probe

Φl
ij(k) : Phasenverschiebung des Elektrons

Aus Gl. 2.5.31 geht zudem hervor, dass die Amplitude der EXAFS-Oszillation linear pro-
portional zur Koordinationszahl Nj des jeweiligen Rückstreuers vom Typ j ist. Fj(k) be-
schreibt die elementspezifische Rückstreuamplitude der Nachbaratome j. Dies ermöglicht
die chemische Bestimmung der Nachbaratome. Der Reduktionsfaktor S0,j(k) berücksichtigt
Mehrfachanregungen des Absorberatoms und gleicht damit Verluste in Fj(k) aus. Dies tritt
auf, wenn Ekin des Photoelektrons deutlich größer ist als die Bindungsenergie der Valen-
zelektronen. Für S0,j(k) wird üblicherweise ein Wert zwischen 0.7 - 0.9 gewählt. [83] Die
thermische Bewegung und statische Unordnung der Rückstreuer werden durch den Term
e−2σ2

j k
2
beschrieben und sorgen für eine Dämpfung der Amplitude. Der Debye-Waller Fak-

tor σj beschreibt die mittlere quadratische Abweichung vom Gleichgewichtsabstand rj der
Rückstreuer zum Zentralatom. Dabei wird in der Debye-Waller Näherung die thermische
Bewegung der Atome als harmonische Oszillation angenähert und die statische Unordnung
mit einer Gaußverteilung beschrieben. Durch Messungen bei tiefen Temperaturen lässt sich
die thermische Bewegung minimieren, wodurch σj sinkt und die Amplitude der EXAFS-
Oszillation zunimmt. Die mit e−2(rj−∆)/λj(k) beschriebene inelastische Streuung führt ebenfalls
zu einer Schwächung der Amplitude. [82] λj(k) stellt die mittlere freie Weglänge des Photo-
elektrons dar und ∆ ist der Kernlochradius. Die totale Phase sin

(
2krj + Φl

ij(k)
)
hängt von

der doppelten Strecke 2krj zwischen Zentralatom und Nachbaratom und von der Phasen-
verschiebung Φl

ij(k) ab, welche die Photoelektronenwelle beim Durchlauf der Potentiale des
Absorbers i und Rückstreuers j erfährt. [83]

Fourier-Transformation von χ(k) in den Ortsraum liefert eine pseudoradiale Verteilungs-
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2. Chemische und physikalische Grundlagen

funktion F (r), deren Maxima mit den radialen Koordinationsschalen des Absorbers korre-
lieren. Allerdings sind die Abstände Rj = rj − αj der Schalen zum Zentralatom aufgrund
der Gesamtphasenverschiebung um αj zu kleineren Abständen verschoben. Daher kann F (r)
keine quantitativen Strukturinformationen liefern. Die Abweichung und Phasenverschiebung
kann durch Rücktransformation eines einzelnen Maximums von F (r) in den k-Raum kor-
rigiert werden, und daraus ergibt sich die Möglichkeit strukturelle und chemische Informa-
tionen (Abstand, Anzahl, Debye-Waller-Faktor, Art des Rückstreuers) der rückstreuenden
Koordinationsschalen zu bestimmen.
Bindungsabstände lassen sich durch Auswertung des EXAFS-Bereichs sehr präzise bestim-

men, wohingegen die Koordinationszahlen und Debye-Waller-Faktoren Fehler von ca. 20 %
aufweisen. [83, 86, 87] Die Unterscheidung von Elementen mit ähnlichen Ordnungszahlen ist
ebenfalls schwierig, da die Rückstreuamplituden nahezu identisch sind.

2.5.3. Synchrotronstrahlung

Für EXAFS-Untersuchungen wird im Allgemeinen hochenergetische Röntgenstrahlung aus
Elektronenspeicheringen (Synchrotroneinrichtungen) verwendet. [83] Die Synchrotronstrah-
lung zeichnet sich durch ihre hohe Brillanz, einen sehr hohen Photonenfluss und einen brei-
ten, kontinuierlichen Spektralbereich (λ = 10−1 - 10−11 m) aus. Der Aufbau eines XAS-
Experiments an einer Synchrotronstrahlenquelle ist schematisch in Abb. 2.8 skizziert. Die
vom Synchrotron erzeugte polychromatische Röntgenstrahlung wird mit einem Doppelkris-
tallmonochromator (DCM) spektral zerlegt, sodass lediglich Licht einer Wellenlänge auf die
Probe trifft. Der monochromatische Strahl durchläuft, bevor er auf die Probe trifft, eine
Ionisationskammer um den eingehenden Photonenfluss I0 zu bestimmen. Danach trifft der
Strahl auf die Probe, und in einer zweiten Ionisationskammer wird das transmittierte Licht
I1 gemessen. Zusätzlich wird eine Referenzprobe für die Energiekalibrierung verwendet und
ihre Transmission in I3 detektiert. Das XAS-Spektrum der Probe kann sowohl in Transmis-
sion I1 als auch anhand der Fluoreszenz If 90° zum einfallenden Röntgenstrahl gemessen
werden. Der Fluoreszenzmodus bietet sich für stark verdünnte, flüssige Proben oder für
Festkörperproben an, bei denen die Transmission gering ist. Als Detektoren für die Fluores-
zenzmessungen dienen Halbleiter- oder Szintillationsdetektoren.

I0 I1 I2

If

Synchrotron

Probe ReferenzMonochromator

Abbildung 2.8.: Aufbau eines XAS-Experiments an einer Synchrotronstrahlenquelle.

Die in dieser Arbeit durchgeführten EXAFS-Messungen wurden im Fluoreszenzmodus
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2.5. Grundlagen der Röntgenabsorptionsspektroskopie

an der INE-Beamline des Karlsruhe Research Accelerator (KARA) am Karlsruher Institut
für Technologie (KIT) und an der Rossendorf-Beamline (ROBL) des Helmholtz-Zentrums
Dresden-Rossendrof (HZDR) an der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) durch-
geführt. Die INE-Beamline ist mit einem 4-Element SDD Vortex EX-60 (SII Nano Techno-
logy) Fluoreszenzdetektor ausgestattet, die Rossendorf-Beamline besitzt einen 13-Element
Ge-Detektor (Canberra). [88, 89]
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3. Experimentelle Durchführung

3.1. Chemikalien

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien weisen eine Reinheit von 99.0 % oder höher
auf und sind in Tab. A.1 zusammengefasst. Für alle wässrigen Lösungen wird demineralisier-
tes Wasser aus einer Milli-Q© Academic Wasseraufbereitungsanlage (Leitungswiederstand
18.3 MΩ · cm, Millipore) verwendet.
Zur Präparation der neptuniumhaltigen Lösungen wird eine isotopenreine 237Np-Stamm-

lösung, bereitgestellt vom Institut für Nukleare Entsorgung (INE) am Karlsruher Institut für
Technologie (KIT), verwendet. Die Lösung besteht zu mehr als 99.0 % aus NpO+

2 . Die Oxi-
dationsstufe wurde mittels UV/Vis/NIR-Spektroskopie überprüft. Das aus dem α-Zerfall
des 237Np entstehende 233Pa wird vor den Untersuchungen nicht abgetrennt. Dabei liegt
ein säkulares Gleichgewicht zwischen dem Mutter- und Tochternuklid vor. Die Anwesenheit
von 233Pa in den Proben hat jedoch aufgrund der niedrigen Konzentrationen keinen Ein-
fluss auf die Ergebnisse dieser Arbeit. Die Konzentration der NpO+

2 -Stammlösung beträgt
59.86·10−3 mol kg−1 (pHc = 2.5) und wird bei Bedarf auf 5.99·10−3 mol kg−1 (pHc = 3.5)
verdünnt.

3.2. UV/Vis/NIR Absorptionsspektroskopie

3.2.1. Absorptionsspektroskopie bis 85 °C

Spektrophotometrische Titrationen zur Bestimmung der Speziation von NpO+
2 in wässriger

Lösung werden an einem Varian Cary 5G UV/Vis/NIR Spektrophotometer durchgeführt.
Zur Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Komplexierungsreaktionen wird das Ab-
sorptionsspektrometer mit temperierbaren Probenhaltern aus Kupfer ausgestattet. Hiermit
lässt sich ein Temperaturbereich von 20 bis 85 °C abdecken. Die Probenhalter werden über
ein Lauda Eco E100 Wasserbadthermostat (Temperaturgenauigkeit: ± 0.5 °C) temperiert.
Die Temperatur des Setups wird am Thermostat und in den Probenhaltern mit einem Queck-
silberpräzisionsthermometer (Amrell GmbH & Co. KG, DIN 12775; Temperaturgenauigkeit:
± 0.5 °C) kalibriert. Vor der Messung werden die Küvetten in einem externen Mehrfachpro-
benhalter aus Kupfer, platziert auf einer elektrischen Heizplatte (VWR Collection VMS-C4
Advanced mit IKA (JANKE & KUNKEL) PT 1000 Temperatursensor; Temperaturgenau-
igkeit: ± 0.5 °C), bei der jeweiligen Temperatur 15 min equilibriert um thermodynamisches
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Gleichgewicht in den Probenlösungen sicherzustellen. Die Spektren werden in einem Wel-
lenlängenbereich zwischen 950 - 1050 nm mit einem Datenintervall von 0.1 nm und einer
Scanrate von 60 nm s−1 (Akkumulationszeit pro Datenpunkt: 0.1 s) aufgenommen. Die Spalt-
breite des Monochromators beträgt bei allen Messungen 0.7 nm. Für alle experimentellen
Bedingungen (Temperatur, Ionenstärke, Ligandkonzentration) werden zudem separate Ba-
sislinienkorrekturen durchgeführt. Die Messungen erfolgen in Quarzglasküvetten der Firma
Hellma Analytics mit einer optischen Weglänge von 10 ± 0.1 mm.
Die initiale NpO+

2 -Konzentration in den Proben beträgt je nach dem zu untersuchenden
System (1.0 - 7.1)·10−4 mol kg−1. Diese wird durch Verdünnung einer 5.99·10−3 mol kg−1-
NpO+

2 -Stammlösung eingestellt.
Für die Untersuchungen der Komplexierungsreaktionen von NpO+

2 in Abhängigkeit der
Ligandkonzentration wird die Ionenstärke der Lösungen durch Einwaage von festemNaClO4·
H2O bzw. NaCl auf einen konstanten Wert eingestellt. Die totale Protonenkonzentration der
NpO+

2 -Proben und der Titrationslösungen wird mit einer standardisierten 0.01 bzw. 0.1 mol
kg−1 HClO4-Lösung auf einen konstanten Wert eingestellt. Die Ligandkonzentration in den
NpO+

2 -Proben wird anschließend durch schrittweise Zugabe der Ligandlösungen erhöht.
Die Ionenstärkeabhängigkeit der Komplexierungsreaktionen wird bei konstanter Ligand-

konzentration untersucht. Diese wird durch Einwaage der Ligandsalze in den Küvetten ein-
gestellt. Die initiale Ionenstärke in den Küvetten wird durch Einwaage von NaClO4 ·H2O

bzw. NaCl, die Protonenkonzentration durch Titration mit einer standardisierten 0.01 bzw.
0.1 mol kg−1 HClO4-Lösung eingestellt. Die Ionenstärke wird durch Zugabe einer 14 mol
kg−1 NaClO4-Lösung bzw. durch Einwaage von festem NaCl in den Küvetten variiert.
Bei allen durchgeführten Messungen muss aufgrund der verwendeten Küvetten und des

Probenhalters im Spektrometer ein Probenvolumen von mindestens 1500 µl verwendet wer-
den. Eine detaillierte Übersicht über die Zusammensetzung der Proben und der Titrations-
lösungen ist in Anhang A.1 gegeben.
Alle angegebenen Fehler zu den bestimmten log βi(T )-, ∆RHm-, ∆RSm- und εj,k-Werten

entsprechen einem Konfidenzintervall von 1 − α = 0.95 (±1.96 · σ) und wurden mit dem
Programm OriginPro 2018b OriginLab Corporation aus den Fehlern der Regressionsanalysen
berechnet.

3.2.2. Absorptionsspektroskopie bis 200 °C

Die spektroskopischen Untersuchungen im Temperaturbereich bis 200 °C werden an einem
Agilent Cary 6000i Spektrophotometer mit einer am KIT-INE entwickelten Hochtemperatur-
zelle in einem Temperaturintervall von 25 bis 200 °C durchgeführt. Eine genaue Beschreibung
des experimentellen Aufbaus ist in Kap. 7.1 gegeben. Die zu messende Probe wird bei jeder
Temperatur für 30 min equilibriert um thermodynamisches Gleichgewicht zu gewährleisten.
Die Spektren werden in einem Wellenlängenbereich von 960 - 1020 nm mit einem Dateninter-
vall von 0.05 nm sowie einer Scanrate von 30 nm s−1 (Akkumulationszeit pro Datenpunkt:
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0.1 s) aufgenommen. Insgesamt werden fünf Spektren akkumuliert um das Signal-Rausch-
Verhältnis (signal-to-noise ratio SNR) zu verbessern. Die Spaltbreite des Monochromators
beträgt bei allen Messungen 0.7 nm. Für alle experimentellen Bedingungen (Temperatur,
Ionenstärke, Ligandkonzentration) werden zudem separate Basislinien aufgenommen.
Die initiale NpO+

2 -Konzentration bei den Hochtemperaturuntersuchungen beträgt (2.5 -
3.7)·10−4 mol kg−1. Die NpO+

2 -Komplexierung als Funktion der Ligandkonzentration wird
durch schrittweise Titration mit einer definierten Ligandlösung als Funktion der Temperatur
untersucht. Eine detaillierte Übersicht über die Zusammensetzung der Proben ist in Anhang
A.1 gegeben.

3.3. Röntgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS)

Die Röntgenabsorptionsspektroskopie wird an der INE-Beamline des Karlsruhe Research
Accelerator (KARA) am Karlsruher Institut für Technologie (KIT) und an der Rossendorf-
Beamline (ROBL) des Helmholtz-Zentrums Dresden-Rossendorf (HZDR) an der European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF) durchgeführt. Alle EXAFS-Spektren werden an der
Np-LIII -Kante (17.608 keV) als Fluoreszenzspektren in einem Winkel von 90° zum einfallen-
den Röntgenstrahl aufgenommen (Fluoreszenzdetektoren: 4-Element SDD Vortex EX-60 SII
Nano Technology (INE-Beamlime); 13-Element Ge-Detektor Canberra (ROBL)). Eine aus-
führliche Beschreibung der technischen Ausstattung der beiden Beamlines ist in der Literatur
gegeben. [88–92] Zur Energiekalibrierung wird parallel eine Yttrium-Metallfolie (K-Kante:
17.038 keV) im Transmissionsmodus gemessen.
Die Ligandkonzentration und Ionenstärke in den Proben wird durch Einwaage und Lö-

sen der entsprechenden Salze (NaClO4 als Hintergrundelektrolyt sowie das Ligandsalz) in
Wasser eingestellt. An der INE-Beamline wird eine NpO+

2 -Konzentration von 5·10−3 mol
kg−1 verwendet, an der ROBL-Beamline von 2·10−3 mol kg−1. Die EXAFS-Messungen
werden für die untersuchten Systeme als Funktion des pHc-Wertes durchgeführt. Der pHc-
Wert in den Proben wird mit einer verdünnten HClO4 bzw. NaOH eingestellt und mit ei-
ner pH-Kombinationselektrode (VWR, pHASE) und einem Orion2Star pH-Tischmessgerät
(ThermoFischer Scientific) gemessen. Eine Auflistung der Proben ist in Anhang A.1 gegeben.
Die Auswertung der k2- und k3-gewichteten EXAFS-Spektren erfolgt mit dem Programm

EXAFSPAK. [93] Bei der Auswertung der EXAFS-Spektren wird die Anzahl an axialen
Sauerstoffatomen auf zwei fixiert, da der Anteil an NpO+

2 in den Proben über 99 % beträgt.
Die Energiekalibrierung sowie die „Pre-Edge“- und „Post-Edge“-Anpassung der Spektren
erfolgt mit Athena V0.8.056. Die Streupfade für die Datenauswertung werden mit Artemis
V.0.8.012 und FEFF8.40 berechnet. Beide Programme sind in dem Programmpaket Ifeffit
V.1.2.11 enthalten. [94–98] Zur Berechnung der Streupfade werden Kristallstrukturen der
Uranyl-Oxalat-, -Malonat-, -Succinat- und -Acetat-Komplexe verwendet, und das U-Atom
durch Np ersetzt. [99–102]
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3.4. Infrarotspektroskopie

Die infrarotspektroskopischen Untersuchungen werden im Rahmen eines Forschungsaufent-
haltes am Institut für Ressourcenökologie des Helmholtz-Zentrums Dresden-Rossendorf (HZ-
DR) durchgeführt. Die in-situ-ATR-FT-Infrarotspektren vonNpO+

2 in wässriger Lösung wer-
den an einem Bruker Vertex 80/v Vakuumspektrometer aufgenommen. Dieses Gerät ist mit
einem Quecksilber-Cadmium-Tellurid-Detektor (MCT) ausgestattet. Als ATR-Einheit (at-
tenuated total reflection ATR, „abgeschwächte Totalreflektion“) wird eine DURA SamplIR
II Einheit (Smiths Inc.) mit einem horizontalen Diamantkristall (d = 4 mm) verwendet. Der
Kristall besitzt neun interne Reflektionen an der äußeren Fläche sowie einem Eintrittswinkel
des Infrarotstrahls von 45°. Die Messungen werden über 256 Spektren akkumuliert und diese
mit einer spektralen Auflösung von 4 cm−1 aufgenommen. Um in-situ-Infrarotspektren in
wässriger Lösung messen zu können, wird die ATR-Einheit mit einer Durchflusszelle ausge-
stattet. Das Probenvolumen über dem Kristall beträgt 200 µl. Eine schematische Darstellung
des ATR-FT-IR-Aufbaus ist in Abb. 3.1 gezeigt.

Abbildung 3.1.: Schematischer Aufbau des ATR-FT-IR-Aufbaus. I ist der einfallende Infra-
rotstrahl (incident beam), R ist der reflektierte Strahl (reflected beam), IRE
ist das interne Reflektionselement (internal reflection element). [103]

Um adäquate Schwingungsspektren der Blindproben und der NpO+
2 -Proben aufnehmen

zu können, müssen die zu untersuchenden Lösungen mit der ATR-Einheit und der Durch-
flusszelle im thermischen Gleichgewicht stehen.
Alle Spektren werden als Differenzspektren von jeweils zwei unterschiedlichen Probenlö-

sungen aufgenommen um Änderungen der Schwingungsmoden des Liganden oder des NpO+
2 -

Ions durch Komplexierung eindeutig identifizieren zu können. Hierzu werden jeweils drei Lö-
sungen unter gleichen chemischen Bedingungen (pHc-Wert, Temperatur, [NaCl]total (Hin-
tergrundelektrolyt)) präpariert. In der ersten Lösung, der Blindlösung, ist kein NpO+

2 und
kein Ligand vorhanden. Die zweite Lösung enthält den zu untersuchenden Liganden in de-
finierter Konzentration. In der dritten Lösung sind NpO+

2 und der Ligand enthalten. Mit
Hilfe dieser drei Probenlösungen lässt sich das Vibrationsspektrum des Liganden in Ab- und
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Anwesenheit von NpO+
2 in wässriger Lösung aufnehmen. Durch die Differenz von jeweils

zwei Spektren werden zudem identische Beiträge im Spektrum, wie beispielsweise durch die
Schwingungsmoden von H2O bzw. D2O, oder Artefakte des ATR-Kristalls eliminiert. Um
die Schwingungsmoden des NpO+

2 -Ions aufnehmen zu können, werden alle Messungen in
D2O (Sigma Aldrich, 99.9 Atom% D, gelagert unter N2) durchgeführt. Durch den Isoto-
peneffekt wird die breite Absorptionsbande des H2O zwischen 600 - 800 cm−1 im D2O zu
kleineren Wellenzahlen verschoben, wodurch die schwache ν̃3(Np=O)-Streckschwingung des
freien NpO+

2 (820 cm−1) beobachtet werden kann. [103,104]
Für die Untersuchungen wird eine [NpO+

2 ]total von 2.0·10−3 mol kg−1 verwendet. Diese
wurde durch Verdünnung einer 5.5·10−2 mol kg−1 NpO+

2 -Lösung in D2O eingestellt. Die
NpO+

2 -Stammlösung für diese Experimente wird vom Institut für Ressourcenökologie des
HZDRs zur Verfügung gestellt. Als Hintergrundelektrolyt wird eine 0.70 mol kg−1-NaCl-
Lösung verwendet. NaClO4 kann aufgrund der Schwingungsmoden des Perchlorats für In-
frarotmessungen nicht als Hintergrundelektrolyt eingesetzt werden. Die Ligandkonzentration
in den Proben beträgt [L]total = 0.1 mol kg−1 und wird durch Einwaage der entsprechenden
Natriumsalze eingestellt. Die Komplexierungsreaktionen werden in allen Fällen als Funktion
des pDc-Wertes untersucht. Dieser wird mittels einer 0.2 und 2.0 mol kg−1 DCl und 0.2 mol
kg−1 NaOD eingestellt. Hierzu werden eine 35 % DCl in D2O (Sigma Aldrich, ≥ 99 Atom%
D) bzw. eine 40 % NaOD in D2O (Alfa Aesar, 99.5 Atom% D) entsprechend verdünnt. Die
pDc-Messungen werden mit einer kombinierten pH-Elektrode (VWR, pHASE), kalibriert in
H2O, und einem Orion2Star pH-Tischmessgerät (ThermoFischer Scientific) durchgeführt.
Die pDc-Werte werden aus den gemessenen pHc-Werten wie folgt berechnet: pDc = pHc +
0.4. [105] Eine Auflistung über die Zusammensetzung der Proben für die Infrarotspektrosko-
pie ist im Anhang A.1 gegeben.

3.5. Flüssigszintillationsmessung

Die Konzentration an gelöstem Neptunium in den Proben der Vis/NIR- und EXAFS-Spektro-
skopie wird mittels Flüssigszintillationsmessung (Liquid Scintillation Counting, LSC) be-
stimmt. [28, 106] Bei der Flüssigszintillationsmessung wird die durch radioaktiven Zerfall
entstehende ionisierende Strahlung mittels photoaktiven organischen Molekülen (z.B.: Naph-
thalinderivate) in Lichtimpulse umgewandelt und diese photokathodisch detektiert. Der Pho-
toimpuls ist dabei proportional zur Energie des radioaktiven Zerfalls.
Für die LSC-Messungen werden Aliquote zwischen 5 - 50 µl der zu untersuchenden Lösun-

gen mit 10 ml LSC-Cocktail (Ultima Gold XR, Perkin-Elmer) vermischt. Die LSC-Messungen
werden an einem Quantulus 1220 LKB WallacOy (Perkin Elmer) durchgeführt. Die Messzeit
beträgt 45 min. Die Untergrundzählrate wird durch Messung inaktiver Blindproben glei-
cher Probenzusammensetzung bestimmt und von den Bruttozählraten der aktiven Proben
abgezogen.
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Das in dieser Arbeit verwendete Neptuniumisotop 237Np (t1/2 = 2.144 · 106 a) liegt im
säkularem Gleichgewicht mit dem Tochternuklid Protactinium 233Pa (t1/2 = 27.0 d) vor.
Aus diesem Grund werden bei der LSC neben dem α-Zerfall des 237Np (4.79 MeV) auch die
β−-Zerfälle des 233Pa (154 (32 %), 254 (56 %), 578 keV (12 %)) detektiert. [107–109] Die Effi-
zienz beider Zählraten liegt bei dem verwendeten LSC-Cocktail bei nahezu 100 %. α-Strahler
(Energie > 4 MeV) werden im Bereich von 200 bis 700 keV detektiert, in dem auch mittel-
und hochenergetische β-Strahler auftreten. Dadurch kommt es zu einer Überlagerung des
237Np-α-Signals mit der 578 keV-Linie des β−-Zerfalls von 233Pa. Zur Bestimmung der Np-
Konzentration in der Probenlösung müssen daher die α- und β-Signale diskriminiert werden
(α-β-Diskriminierung). Das verwendete Quantulus 1220 LKBWallacOy (Perkin Elmer) ist in
der Lage aufgrund der unterschiedlichen Impulsabklingzeiten der α- und β-Impulse diese Dis-
kriminierung automatisch durchzuführen. Für die Berechnung der 237Np-Konzentration in
einem definierten Probenvolumen gilt nach α-β-Diskriminierung folgender Zusammenhang:

[237Np] = ALSC
A0(237Np) · V

= ALSC
NA · ln(2) · t1/2(237Np) · V

(3.5.1)

wobei ALSC der Aktivität des α-Signals abzüglich des Nulleffekts in [Bq] und V dem ver-
wendeten Probenvolumen entspricht. A0 ist die spezifische molare Aktivität, NA die Avoga-
drozahl und t1/2 die Halbwertszeit des 237Np-Isotops.

3.6. Quantenmechanische Methoden

Die quantenchemische Betrachtung des fünfwertigen Neptuniums bringt einige Schwierig-
keiten mit sich. Aufgrund der f2-Konfiguration besitzt das NpO+

2 einen entarteten elektro-
nischen Grundzustand. Der Multireferenzcharakter des Grundzustandes erlaubt im Allge-
meinen keine Anwendung von Einzelreferenzmethoden, da diese die elektronische Struktur
nicht korrekt beschreiben. Für eine quantenmechanisch korrekte Beschreibung von NpO+

2 -
Komplexen müssten daher rechenaufwändige Multireferenzmethoden angewendet werden.
Aufgrund der Vielzahl an unterschiedlichen Komplexen, die in dieser Arbeit zu berechnen
sind, und der Systemgröße (N > 100 Atome) ist eine Anwendung dieser Methoden zur Struk-
turoptimierung nicht möglich.
Die Strukturoptimierungen der Komplexe erfolgt daher in der Gasphase auf DFT-Niveau

unter Verwendung des BH-LYP-Funktionals und der def-TZVP-Basis. [110–116] Eine größere
Basis kann aufgrund des deutlich höheren Rechenaufwandes nicht verwendet werden. Die
Berechnung der Grundzustandsenergien Eg erfolgt nach der Møller-Plesset-Störungstheorie
zweiter Ordnung (RI-MP2) ebenfalls unter Verwendung der def-TZVP-Basis. [117–119] Das
Metallion wird in allen Rechnungen durch ein sogenanntes Small Core Pseudopotential (Np,
ECP60MWB) und dem entsprechenden Basissatz beschrieben. [120] Lösungsmitteleinflüsse
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werden mit dem Conductor-like Screening Model (kurz: COSMO) angenähert. [121–123]. Alle
quantenchemischen Berechnungen werden mit Hilfe des TURBOMOLE 7.0 Programmpakets
durchgeführt. [124] Eine theoretische Annäherung der Gibbs-Enthalpie ∆G = ∆Eg +
∆Evib + ∆ECOSMO wird unter Berücksichtigung von thermodynamischen Korrekturen
(Evib = Ezp + H0 − TS, mit Ezp als Nullpunktsenergie aus den Frequenzrechnungen)
und der Solvatationsenergie ECOSMO aus der Gasphasenenergie Eg erhalten.
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4. Komplexierung von NpO2
+ mit

organischen Liganden

4.1. Monocarboxylat-Liganden

Als potentielle Wirtsgesteine für ein tiefengeologisches Endlager hochradioaktiver Abfälle
werden unter anderem Tongesteine in Betracht gezogen. Die Porenwässer solcher Forma-
tionen enthalten unter anderem kleine organische Moleküle (Low Molecular Weight Organic
Compounds, LMWOC) wie Formiat und Acetat welche als Komplexbildner fungieren und das
Migrationsverhalten der Radionuklide bei einem Wassereinbruch verändern können. [17–20]
Daher ist eine Untersuchung der Komplexierung von NpO+

2 mit den Monocarboxylaten For-
miat (Form−) und Acetat (Ac−) von Interesse. Im Folgenden sind die erhaltenen Ergebnisse
dargestellt.
Die Komplexierungsuntersuchungen werden als Funktion der Ligandkonzentration bei kon-

stanter Ionenstärke (Im = 4.0) durchgeführt um die Stöchiometrie der gebildeten Komplexe
zu bestimmen. Die Ionenstärkeabhängigkeit der Reaktionen wird bei konstanter [L−]total un-
ter Variation der NaClO4- und NaCl-Konzentration untersucht. Dies liefert den Zugang zu
den binären Ionenwechselwirkungsparametern sowie den thermodynamischen Stabilitätskon-
stanten bei einer Ionenstärke von Im = 0. Alle Messungen werden in einem Temperaturbe-
reich zwischen 20 und 85 °C durchgeführt. Aus der Temperaturabhängigkeit lassen sich die
Reaktionsenthalpie und -entropie der Komplexierungsreaktionen bestimmen.

4.1.1. Absorptionsspektren von NpO2
+ mit Form- und Ac-

In Abb. 4.1 sind die Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO+
2 bei 20 und 85 °C und einer

Ionenstärke von Im = 4.0 als Funktion der totalen Formiatkonzentration [Form−]total dar-
gestellt. Bei 20 °C zeigt das NpO+

2 -Aquoion eine Absorptionsbande bei 979.6 ± 0.1 nm mit
einem molaren Extinktionskoeffizienten εmax von 394 ± 5 l mol−1 cm−1. Das Spektrum ist
um 0.6 nm hypsochrom zu dem Literaturwert (λ20 ◦C

max = 980.2 nm, Im = 0.5) verschoben,
wobei der molare Extinktionskoeffizient identisch ist. [52, 125, 126] In Studien von Neck et
al. zur Komplexierung von NpO+

2 mit Chlorid wurde mit steigender NaClO4-Konzentration
eine analoge Blauverschiebung der Bande des NpO+

2 -Aquoions beobachtet. [126] Es wurde
angenommen, dass diese Verschiebung durch Solvatationseffekte in der ersten und zweiten
Hydrathülle des NpO+

2 -Ions hervorgerufen wird. Eine detaillierte Diskussion dieses Effekts
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erfolgt in Kap. 5.
Mit steigender Ligandkonzentration verschiebt sich die Absorptionsbande des Metallions

sukzessiv bathochrom, wobei zwei isosbestische Punkte bei 981.5 ± 0.2 und 984.6 ± 0.2 nm
auftreten. Die Rotverschiebung des Spektrums geht einher mit einer Verbreiterung der Halb-
wertsbreite (Full Width at Half Maximum FWHM) von 7.4 auf 11.6 nm und einer Abnahme
von εmax auf 315 ± 7 l mol−1 cm−1. Die beiden isosbestischen Punkte lassen darauf schließen,
dass mit steigender Ligandkonzentration zwei unterschiedliche NpO2(Form)1−n

n -Komplexe
gebildet werden, die mit dem solvatisierten Metallion im Gleichgewicht stehen.
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Abbildung 4.1.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO+
2 als Funktion der [Form−]total für

20 (a) und 85 °C (b) bei Im = 4.0.

Bei Erhöhung der Temperatur auf 85 °C ist eine hypsochrome Verschiebung der Absorp-
tionsbande des NpO+

2 -Aquoions um 1.8 nm zu verzeichnen. Die Halbwertsbreite bleibt un-
verändert, wobei εmax auf 359 ± 7 l mol−1 cm−1 abnimmt. Dieser Temperatureffekt wurde
bereits in Arbeiten von Yang et al. und Zhang et al. beobachtet und mit der thermischen Ex-
pansion der Komplexgeometrie erklärt. [127,128] Auch dieser Effekt wird detailliert in Kap. 5
beschrieben. Bei erhöhter Temperatur ist die mit steigender Ligandkonzentration eintreten-
de bathochrome Verschiebung der Spektren ausgeprägter. Die Halbwertsbreite nimmt dabei
von 7.2 auf 12.0 nm zu. Des Weiteren wird ein isosbestischer Punkt bei 979.7 ± 0.2 nm be-
obachtet. Dieser ist ebenfalls um 1.8 nm hypsochrom verschoben verglichen mit dem ersten
isosbestischen Punkt bei 20 °C.

Die durch die Erhöhung der Temperatur resultierenden stärkeren Rotverschiebungen der
Absorptionsspektren deuten darauf hin, dass die NpO+

2 -Formiatkomplexe bei 85 °C zu grö-
ßeren Anteilen gebildet werden.
In Abb. 4.2 sind die Vis/NIR-Absorptionsspektren der NpO+

2 -Komplexierung mit Acetat
bei 20 und 85 °C bei Im = 4.0 dargestellt. Die gezeigten Spektren sind unter den gleichen
experimentellen Bedingungen aufgenommen wie die des Formiatsystems. Mit steigender Ace-
tatkonzentration tritt auch hier eine sukzessive bathochrome Verschiebung der Spektren auf
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Abbildung 4.2.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO+
2 als Funktion der [Ac−]total bei 20

(a) und 85 °C (b) sowie Im = 4.0. Abbildung adaptiert nach [129] mit der
Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

und die Halbwertsbreite nimmt von 7.3 auf 12.3 nm zu. Die Rotverschiebung geht hier je-
doch mit einer starken Abnahme der molaren Extinktion von 390 ± 5 auf 109 ± 3 l mol−1

cm−1 einher. Die Abnahme ist deutlich ausgeprägter im Vergleich zur Komplexierung von
NpO+

2 mit Formiat und lässt darauf schließen, dass die Absorptionsspektren der NpO+
2 -

Acetatkomplexe niedrigere Extinktionskoeffizienten besitzen als die Spektren der analogen
Formiatkomplexe. Mit steigender Acetatkonzentration treten zwei isosbestische Punkte bei
983.7 ± 0.2 und 986.0 ± 0.2 nm auf. Dies deutet auch in diesem Fall darauf hin, dass zwei
NpO+

2 -Acetatkomplexe gebildet werden. [129]
Bei Erhöhung der Temperatur auf 85 °C wird ebenfalls eine temperaturinduzierte hyp-

sochrome Verschiebung der Absorptionsbande des NpO+
2 -Aquoions um 1.7 nm beobach-

tet. [129] Die Halbwertsbreite bleibt dabei konstant, jedoch nimmt εmax auch hier auf 358
± 6 l mol−1 cm−1 ab. Die durch die Komplexierung hervorgerufene bathochrome Verschie-
bung ist stärker im Vergleich zu 20 °C, und die Zunahme der Halbwertsbreite mit steigender
Ligandkonzentration von 7.3 auf 12.8 nm ist ausgeprägter. Auch hier ist lediglich ein isos-
bestischer Punkt zu beobachten, der um 1.6 nm auf 981.6 ± 0.2 nm hypsochrom verschoben
ist. Diese Beobachtungen sprechen dafür, dass mit steigender Temperatur höhere Anteile der
NpO+

2 -Acetatkomplexe gebildet werden.

4.1.2. Entfaltung der Spektren und Speziesverteilung

Einzelkomponentenspektren der NpO2
+-Monocarboxylatkomplexe

Für eine quantitative Auswertung der experimentellen Spektren bedarf es der individuellen
Absorptionsspektren der verschiedenen Komplexspezies. Die Absorptionsbanden der einzel-
nen Komplexspezies sind durch subtraktive Entfaltung der experimentellen Absorptionss-
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pektren bei unterschiedlichen Ligandkonzentrationen zugänglich. Eine genaue Beschreibung
dieses Verfahrens findet sich in der Literatur. [26] Aufgrund des beobachteten Temperaturef-
fekts, welcher die Lage der NpO+

2 -Absorptionsbande sukzessiv hypsochrom verschiebt, muss
für jede Temperatur ein eigener Spektrensatz entwickelt werden. Die erhaltenen individuellen
Absorptionsspektren für die NpO+

2 -Formiat- und NpO+
2 -Acetatkomplexe sind in Abb. 4.3

für 20 und 85 °C dargestellt.
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Abbildung 4.3.: Einzelkomponentenspektren der NpO2(L)1−n
n -Komplexe (n = 0 - 2) für L =

Form− (a) und Ac− (b) für 20 (ganze Linien) und 85 °C (gestrichelte Linien)
bei Im = 4.0. Abbildung der NpO+

2 -Acetatspektren adaptiert nach [129] mit
der Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Bei 20 °C liegen die Absorptionsbanden der NpO+
2 -Formiatkomplexe bei 983.8 ± 0.2 und

988.0 ± 0.2 nm. Das Spektrum des NpO2(Form) ist somit um 4.2 nm, das Spektrum des
NpO2(Form)−2 um 8.4 nm relativ zu dem des NpO+

2 -Aquoions bathochrom verschoben. Für
jedes koordinierende Form−-Molekül wird folglich eine Verschiebung von ca. 4.2 nm beob-
achtet. Die molaren Extinktionskoeffizienten nehmen dabei mit steigender Komplexierung
zu (vgl. Tab. 4.1).
Durch Erhöhung der Temperatur auf 85 °C ist für das NpO+

2 -Aquoion eine hypsochrome
Verschiebung um 1.8 nm mit einhergehender leichter Abnahme von εmax zu beobachten. Die
Verschiebung der Absorptionsbande durch die Temperaturerhöhung ist für die beidenNpO+

2 -
Formiatkomplexe schwächer ausgeprägt und beträgt für die erste Spezies 1.5 nm und für die
zweite 1.2 nm. Unterschiedlich verhalten sich auch die molaren Extinktionskoeffizienten der
NpO2(Form)- undNpO2(Form)−2 -Komplexe bei Temperaturerhöhung. Für die erste Spezies
nimmt εmax bei Erhöhung der Temperatur auf 85 °C stark zu, während εmax für die zweite
Komplexspezies abnimmt.
Die Spektren der NpO+

2 -Acetatkomplexe zeigen eine ähnliche bathochrome Verschiebung
relativ zum Spektrum des NpO+

2 -Aquoions. Das Absorptionsspektrum von NpO2(Ac) ist bei
20 °C um 4.7 nm, das Spektrum des NpO2(Ac)−2 -Komplexes um 10.1 nm bathochrom zu dem

40 Martin Maiwald, Universität Heidelberg



4.1. Monocarboxylat-Liganden

des NpO+
2 -Aquoions verschoben. [129] Somit liegen die Absorptionsbanden bei 984.2 ± 0.2

und 989.6 ± 0.2 nm. Die durch die Komplexierung hervorgerufene bathochrome Verschiebung
für jedes Acetatmolekül beträgt folglich im Mittel 4.9 nm. Damit ist diese etwas stärker
ausgeprägt als für die Formiatmoleküle. Zudem is für beide Acetatspezies εmax niedriger als
für das NpO+

2 -Aquoion und deutlich niedriger als für die analogen Formiatkomplexe. Mit
steigender Temperatur verschieben sich die Spektren der NpO+

2 -Acetatkomplexe ebenfalls
sukzessive hypsochrom. Bei 85 °C beträgt die Blauverschiebung für NpO2(Ac) 1.6 nm und
für NpO2(Ac)−2 1.3 nm. Die spektroskopischen Charakteristika der NpO2(L)1−n

n -Komplexe
(L = Form−, Ac−; n = 1, 2) sind in Tab. 4.1 für 20 und 85 °C zusammengefasst.

Tabelle 4.1.: Spektroskopische Charakteristika des NpO+
2 -Aquoions und der NpO+

2 -
Komplexe mit Form− und Ac− für 20 und 85 °C bei Im = 4.0. Konfidenz-
intervall: 1− α = 0.95.

T [°C] Komplex λmax [nm] ελmax [l mol−1 cm−1] λFWHM [nm]
20 NpO+

2 979.5 ± 0.1 392 ± 7 7.3 ± 0.4
NpO2(Form) 983.8 ± 0.2 434 ± 22 7.7 ± 0.4
NpO2(Form)−2 988.0 ± 0.2 453 ± 23 8.5 ± 0.4
NpO2(Ac) 984.2 ± 0.2 192 ± 9 8.9 ± 0.4
NpO2(Ac)−2 989.6 ± 0.2 80 ± 4 8.6 ± 0.4

85 NpO+
2 977.8 ± 0.1 359 ± 9 7.2 ± 0.4

NpO2(Form) 982.3 ± 0.2 647 ± 32 6.8 ± 0.3
NpO2(Form)−2 986.8 ± 0.2 304 ± 15 8.6 ± 0.4
NpO2(Ac) 982.6 ± 0.2 176 ± 9 9.9 ± 0.5
NpO2(Ac)−2 988.3 ± 0.2 89 ± 5 10.3 ± 0.5

Ein Vergleich der Absorptionsbanden der NpO2(L)1−n
n -Komplexe (L = Ac−, Form−; n =

1, 2) und deren Temperaturabhängigkeit zeigt, dass die temperaturinduzierte hypsochrome
Verschiebung sowohl der 1:1- als auch der 1:2-Komplexe für beide Ligandensysteme ähnlich
ist. Folglich wird nicht nur die Absorptionsbande des unkomplexierten NpO+

2 -Ions durch
solvatochrome Effekte hypsochrom verschoben, sondern auch die Absorptionsspektren der
einzelnen Komplexspezies. Allerdings wird der Betrag der Verschiebung mit zunehmender
Komplexierung schwächer. Eine detaillierte Beschreibung des Temperatureffekts auf die Ban-
denlage der Absorptionsspektren von NpO+

2 erfolgt in Kap. 5.

Speziesverteilung der NpO2
+-Monocarboxylatkomplexe

Aus den NpO+
2 -Absorptionsspektren als Funktion von [L−]total lassen sich die Speziesver-

teilung und die Stöchiometrie der gebildeten Komplexe bestimmen. Durch Beschreibung
der experimentellen Absorptionsspektren als Linearkombination der individuellen Absorpti-
onsspektren der unterschiedlichen Komplexspezies werden die Molfraktionen der einzelnen
Komplexe ermittelt. Die Entfaltung von NpO+

2 -Absorptionsspektren bei unterschiedlicher
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Abbildung 4.4.: Peakentfaltung der NpO+
2 -Absorptionsspektren für die Komplexierung von

NpO+
2 mit Formiat (a,b) bzw. Acetat (c,d). Im = 4.0; T = 20 und 85 °C.

Formiat- bzw. Acetatkonzentration ist in Abb. 4.4 für 20 und 85 °C gezeigt. Die experimen-
tell erhaltenen Absorptionsspektren lassen sich hervorragend durch die ermittelten Einzel-
komponentenspektren der NpO2(L)1−n

n -Komplexe (n = 0 - 2; L− = Form−, Ac−) anpassen.
Die erhaltenen Residuen weichen nur geringfügig von der Basislinie ab. Somit kann das
Vorhandensein weiterer Komplexspezies ausgeschlossen werden.
Die mit Hilfe der Einzelkomponentenspektren der verschiedenen Komplexe erhaltenen Spe-

ziesverteilungen als Funktion der freien Ligandkonzentration [L−]eq. (siehe Gl. 4.1.9) sind in
Abb. 4.5 für 20 und 85 °C dargestellt. Für beide Liganden ist bei Raumtemperatur mit
steigender Ligandkonzentration eine Abnahme der Anteile des unkomplexierten NpO+

2 -Ions
und ein sukzessiver Anstieg der jeweiligen komplexierten Spezies zu beobachten.
Der Einfluss der Temperaturerhöhung äußert sich im Falle der Komplexierung von NpO+

2

mit Formiat in einer Abnahme der Molfraktionen des NpO2(Form) bei identischer Ligand-
konzentration. Hingegen wird die zweite Komplexspezies zu höheren Anteilen gebildet. Dies
deutet auf eine exotherme Komplexbildung für den 1:1-Komplex und eine endotherme Re-
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Abbildung 4.5.: Speziesverteilung derNpO2(L)1−n
n -Komplexe (n = 0 - 2) in Abhängigkeit der

[L−]eq. für 20 und 85 °C bei Im = 4.0. L− = Form− (a), Ac− (b). Abbildung
der NpO+

2 -Ac−-Speziation adaptiert nach [129] mit der Erlaubnis der Royal
Society of Chemistry.

aktion für den 1:2-Komplex hin. Im Acetatsystem werden mit steigender Temperatur beide
Komplexspezies bereits bei niedrigeren [L−]eq. zu höheren Anteilen gebildet. Dies deutet
darauf hin, dass die Bildung beider NpO2(Ac)1−n

n -Komplexe endotherm verläuft. Der Tem-
peratureinfluss auf die Komplexbildung desNpO2(Ac)−2 -Komplexes ist allerdings sehr gering.

4.1.3. Steigungsanalysen und Komplexstöchiometrie

Um die Einzelkomponentenspektren und die Stöchiometrie der gebildeten Komplexe zu ve-
rifizieren werden Steigungsanalysen durchgeführt. In Fall der Komplexierung von NpO+

2 mit
Formiat bzw. Acetat wird folgendes Komplexierungsmodell (Gl. 4.1.1, 4.1.2) angenommen:

NpO+
2 + L− 
 NpO2(L)

NpO2(L) + L− 
 NpO2(L)−2
...

NpO2(L)1−(n−1)
n−1 + L− 
 NpO2(L)1−n

n

(4.1.1)

NpO+
2 + n · L− 
 NpO2(L)1−n

n (4.1.2)

Über das Massenwirkungsgesetz lassen sich die konditionalen Stabilitätskonstanten K ′
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bzw. β′ für die jeweiligen Reaktionsschritte berechnen (Gl. 4.1.3 - 4.1.8):

K ′i = [NpO2(L)1−n
n ]

[NpO2(L)1−(n−1)
n−1 ] · [L−]eq.

(4.1.3)

logK ′i = log

 [NpO2(L)1−n
n ]

[NpO2(L)1−(n−1)
n−1 ]

− 1 · log
(
[L−]eq.

)
(4.1.4)

β′i = [NpO2(L)n]1−n

[NpO+
2 ]solv. · ([L−]eq.)n

(4.1.5)

log β′i = log
(

[NpO2(L)1−n
n ]

[NpO+
2 ]solv.

)
− n · log

(
[L−]eq.

)
(4.1.6)

β′i =
n∏
i=1

K ′i (4.1.7)

log β′i =
n∑
i=1

logK ′i (4.1.8)

Durch Logarithmieren des Massenwirkungsgesetzes wird ein linearer Zusammenhang zwi-
schen log

(
[NpO2(L)n]1−n

[NpO2(L)1−(n−1)
n−1 ]

)
und log ([L−]eq.) erhalten. Daraus folgt, dass durch Auftragung

der experimentellen Daten für die schrittweise Komplexbildung gemäß Gl. 4.1.4 und an-
schließender linearer Regression eine Steigung von n = 1 erhalten werden muss um obiges
Komplexierungsmodell (Gl. 4.1.1) zu bestätigen.

Da sowohl Formiat als auch Acetat die korrespondierenden Basen von schwachen Säuren
sind, ist es notwendig deren Protonierungsgleichgewicht zur Berechnung von [L−]eq. zu be-
rücksichtigen. Dies erfolgt gemäß der Henderson-Hasselbalch-Gleichung. Die freie Formiat-
bzw. Acetatkonzentration berechnet sich entsprechend Gl. 4.1.9:

[L−]eq = [L−]total − [H+]total −K ′HL(T )
2

+

√
([L−]total − [H+]total −K ′HL(T ))2 + 4 · [L−]total ·K ′HL

2

(4.1.9)

Hierbei sind [L−]total und [H+]total jeweils die totale Ligand- und Protonenkonzentration mit
L− = Form− bzw. Ac− (Gl. 4.1.10 und 4.1.11).

[L−]total = [L−]eq. + [HL]eq. (4.1.10)

[H+]total = [H+]eq. + [HL]eq. (4.1.11)

Der Einfluss der Komplexierung von NpO+
2 mit Form− bzw. Ac− auf die freie Ligandkonzen-

tration [L−]eq kann aufgrund des großen Ligandenüberschusses in Bezug auf die verwendete
Metallionenkonzentration ([NpO+

2 ]total � [L]eq.) bei der Berechnung von [L−]eq. vernachläs-
sigt werden. Die konditionale Protonierungskonstante für das Gleichgewicht HL
 L−+H+

bei einer gegebenen Temperatur T und Ionenstärke Im wird durch K ′HL(T ) ausgedrückt. Mit
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Hilfe der integrierten Van’t Hoff-Gleichung (Gl. 4.1.13) wird die thermodynamische Pro-
tonierungskonstante K0

HL(25 ◦C) auf die entsprechende Temperatur umgerechnet. Hierfür
werden die in der NIST standard reference database 46 (Version 6) aufgeführten ∆RH

0
m-

Werte verwendet (∆RH
0
m(HForm) = 0.16 kJ mol−1, ∆RH

0
m(HAc) = 0.41 kJ mol−1). [130]

Anschließend wird die Ionenstärkekorrektur nach der SIT (Gl. 4.1.12) durchgeführt. Folgen-
de temperaturunabhängige Ioneninteraktionskoeffizienten ε(i, k) aus der NEA-TDB werden
für die Berechnungen von K ′HL(T ) in NaClO4- und NaCl-haltiger wässriger Lösung in ei-
nem Temperaturbereich zwischen 20 und 85 °C verwendet: ε(Na+, Form−) = 0.03 ± 0.01,
ε(Na+, Ac−) = 0.08± 0.01, ε(H+, ClO−4 ) = 0.14± 0.02 und ε(H+, Cl−) = 0.12± 0.01. [131]
Die Anwendung temperaturunabhängiger ε(i, k)-Werte wird von der NEA-TDB in diesem
Temperaturbereich empfohlen. [58]
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Gewichtung instrumental

Schnittpunkt mit der Y-Achse 1,53848 ± 0,0453 1,26422 ± 0,03887

Steigung 0,99093 ± 0,02417 0,99165 ± 0,02312

Summe der Fehlerquadrate 0,23882 0,14589

Pearson R 0,99763 0,9981

R-Quadrat(COD) 0,99526 0,99621

Kor. R-Quadrat 0,99467 0,99567
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Abbildung 4.6.: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesanteile der NpO2(L)1−n
n -

Komplexe (n = 0 - 2) gemäß Gl. 4.1.4 gegen log[L−]eq. und lineare Regression
für 20 und 85 °C bei Im = 4.0. L− = Form− (a), Ac− (b). Abbildung der
Steigungsanalysen für das Acetatsystem sind adaptiert nach [129] mit der
Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Die Steigungsanalysen nach Gl. 4.1.4 für das Formiat- und Acetatsystem sind in Abb. 4.6
für 20 und 85 °C dargestellt. Für beide Systeme werden im untersuchten Temperaturbereich
Steigungen von 0.9 ± 0.1 bis 1.2 ± 0.2 erhalten. [129] Die Regressionsergebnisse zeigen,
dass sich unter den experimentellen Bedingungen sowohl für Formiat als auch für Acetat
Komplexe der Stöchiometrie NpO2(L)1−n

n (n = 1, 2) bilden. [129] Eine Wechselwirkung des
NpO+

2 mit der korrespondierenden Säuren (HForm, HAc) kann ausgeschlossen werden.

4.1.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktionen

Um Stabilitätskonstanten (log β0
i (T )) sowie Reaktionsenthalpien und -entropien (∆RH

0
m,i,

∆RS
0
m,i) für den IUPAC Standardzustand (Im = 0, p = 1 bar, T = 25 °C) bestimmen zu

können bedarf es einer Betrachtung der Ionenstärkeabhängigkeit der jeweiligen Komplexie-
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rungsreaktionen bei konstanter Temperatur (vgl. Kap. 2.3). Diese Abhängigkeit wird im
Rahmen dieser Arbeit bei konstanter Ligandkonzentration für zwei unterschiedliche Hinter-
grundelektrolyte (NaClO4, NaCl) im Temperaturbereich zwischen 20 und 85 °C untersucht.
Die Berechnung der konditionalen Stabilitätskonstanten für die Bildung der NpO2(L)1−n

n -
Komplexe (n = 1, 2; L− = Form−, Ac−) erfolgt nach Gl. 4.1.4 und 4.1.8. Die erhaltenen
log β′(T )-Werte werden für Im ≤ 4.0 mit Hilfe der SIT auf Im = 0 extrapoliert. Die Stabili-
tätskonstanten log β′n(T ) werden dabei nach Gl. 4.1.12 gegen die Ionenstärke Im aufgetragen.

log β′i(T )−∆z2 ·D(T ) = log β0
i (T )−∆ε · Im (4.1.12)

Die benötigten Debye-Hückel-Parameter D(T ) und deren Temperaturabhängigkeit wur-
den bereits in Kapitel 2.3 beschrieben. Die Auftragungen von log β′1(T )−∆z2 ·D(T ) gegen
Im für die Bildung von NpO2(Ac) ist in Abb. 4.7 für die Hintergrundelektrolyte NaClO4

und NaCl im Bereich von 20 bis 85 °C dargestellt. Die Daten korrelieren für beide Hinter-
grundelektrolyte linear mit Im, was eine Extrapolation der Daten nach der SIT auf Im = 0
ermöglicht. Gleiches gilt auch für den 1:2-Acetatkomplex sowie die NpO+

2 -Formiatkomplexe.
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(b)

Abbildung 4.7.: Auftragung von log β′i(T ) − ∆z2 · D(T ) gegen Im für die Komplexbildung
von NpO2(Ac) gemäß der SIT im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C und
lineare Regression. Hintergrundelektrolyte: (a) NaClO4, (b) NaCl.

Eine Übersicht der in den NaClO4- und NaCl-haltigen Lösungen ermittelten thermody-
namischen Stabilitätskonstanten log β0

i (T ) der NpO+
2 -Formiat- und Acetatkomplexe ist im

Anhang in Tab. A.12 gegeben. Ein Vergleich der in den zwei Elektrolyten (NaClO4, NaCl)
bestimmten log β0

i (T ) zeigt, dass die Konstanten im Rahmen der Fehler in sehr guter Über-
einstimmung sind. Dies ist zu erwarten, da durch Anwendung der SIT und Extrapolation
der konditionalen Stabilitätskonstanten log β′i(T ) gemäß Gl. 4.1.12 auf Im = 0 Einflüsse des
Hintergrundelektrolyten auf log β′i(T ) eliminiert werden. Daher werden aus den Daten der
verschiedenen Messreihen gemittelte log β0

∅,i(T ) berechnet. Diese sind in Tab. 4.2 aufgeführt.
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Tabelle 4.2.: Thermodynamische Stabilitätskonstanten log β0
∅,i(T ) für die Komplexierung

von NpO+
2 mit Form− und Ac− im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C.

Werte gemittelt aus den Ergebnissen für die Hintergrundelektrolyte NaCl und
NaClO4. Konfidenzintervall: 1− α = 0.95.

T [°C] NpO+
2 + L− 
 NpO2(L) NpO+

2 + 2· L− 
 NpO2(L)−2
log β0

∅,1(Form−) log β0
∅,1(Ac−) log β0

∅,2(Form−) log β0
∅,2(Ac−)

20 0.67 ± 0.04 1.31 ± 0.09 0.11 ± 0.11 1.33 ± 0.10
30 0.67 ± 0.07 1.37 ± 0.09 0.24 ± 0.10 1.41 ± 0.11
40 0.65 ± 0.06 1.42 ± 0.07 0.25 ± 0.10 1.48 ± 0.11
50 0.61 ± 0.06 1.48 ± 0.08 0.22 ± 0.10 1.56 ± 0.10
60 0.60 ± 0.07 1.59 ± 0.06 0.28 ± 0.13 1.70 ± 0.13
70 0.62 ± 0.05 1.67 ± 0.08 0.40 ± 0.11 1.81 ± 0.12
80 0.60 ± 0.06 1.69 ± 0.08 0.34 ± 0.08 1.84 ± 0.11
85 0.57 ± 0.04 1.78 ± 0.07 0.37 ± 0.09 1.95 ± 0.10

Ein Vergleich der Stabilitätskonstanten für die Bildung der Formiat- sowie der Acetat-
komplexe mit steigender Temperatur zeigt, dass für beide Reaktionen die Temperaturab-
hängigkeit gering ist. Mit steigender Temperatur nimmt log β0

1(20 ◦C) = 0.70 ± 0.02 des
NpO2(Form)-Komplexes lediglich um 0.10 logarithmische Einheiten ab. Für NpO2(Form)−2
hingegen ist eine leichte Zunahme von log β0

2(20 ◦C) = 0.11 ± 0.11 um 0.26 logarithmi-
sche Einheiten zu beobachten. Die Ergebnisse zeigen, dass der erste Komplexierungsschritt
schwach exotherm verläuft, wohingegen die Bildung der 1:2-Spezies endotherm ist.
Eine etwas stärkere Temperaturabhängigkeit ist für die Komplexierung von NpO+

2 mit
Acetat zu beobachten. Der log β0

1(20 ◦C)-Wert steigt von 1.31 ± 0.09 um 0.44 logarithmische
Einheiten an, log β0

2(20 ◦C) = 1.33 ± 0.10 nimmt um 0.62 logarithmische Einheiten zu. [129]
In Tab. 4.3 ist ein Vergleich der in dieser Arbeit berechneten log β0

i (25 ◦C) mit den in der Li-
teratur gegeben Daten für die Komplexe desNpO+

2 mit Ac− und Prop− aufgeführt. [132–136]
Spektroskopische Untersuchungen zur Komplexierung von NpO+

2 mit Acetat von Rao et al.
lieferten ein log β0

1(25 ◦C) = 1.05 ± 0.04. Dieser Wert ist um 0.26 niedriger als der Wert
der vorliegenden Arbeit. [132] Die von Moore et al., Novak et al. und Pokrovsky et al. er-
haltenen log β0

1(25 ◦C), bestimmt mittels Flüssig-Flüssig-Extraktion, liegen in einem Bereich
zwischen log β0

1(25 ◦C) = 1.30 - 1.46. [134–136] Diese Werte für den NpO+
2 -Acetatkomplex

sind in exzellenter Übereinstimmung mit dem Ergebnis dieser Arbeit. Allerdings wurde in
den Literaturstudien kein NpO2(Ac)−2 -Komplex beobachtet.
Anhand der Daten in Tab. 4.3 lässt sich der Einfluss der C-Kettenlänge des Kohlen-

stoffrückgrats der Carboxylate auf die Stabilitätskonstanten der NpO+
2 -Komplexe ableiten.

Mit steigender Kettenlänge von Formiat zu Acetat nimmt log β0
i (25 ◦C) um 0.51 fürNpO2(L)

bzw. 1.22 für NpO2(L)−2 zu. Durch Verlängerung der C-Kette um ein weiteres Kohlenstof-
fatom von Acetat zu Propionat steigen die Stabilitätskonstanten jedoch nicht weiter an. Die
Stabilitätskonstante des NpO2(Prop) beträgt bei 25 °C log β0

1 = 1.26 ± 0.03 und ist in exzel-
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Tabelle 4.3.: Thermodynamische Stabilitätskonstanten log β0
i (25 ◦C) der Komplexierung von

NpO+
2 mit Form− und Ac− sowie Vergleich mit Literaturdaten. Konfidenzin-

tervall: 1− α = 0.95.
Methode Elektrolyt log β0

i (25 ◦C) Lit.
NpO2(Form) sp NaClO4 0.68 ± 0.16 p.w.

sp NaCl 0.65 ± 0.15 p.w.
NpO2(Form)−2 sp NaClO4 0.18 ± 0.36 p.w.

sp NaCl 0.15 ± 0.25 p.w.
NpO2(Ac) sp NaClO4 1.31 ± 0.14 p.w., [129]

sp NaCl 1.34 ± 0.14 p.w., [129]
sp, cal NaClO4 1.05 ± 0.04 [132]
sx NaClO4 1.35 [136]
sx NaCl 1.46 ± 0.22 [135]
sx NaCl 1.30 ± 0.06a [134]

NpO2(Ac)−2 sp NaClO4 1.38 ± 0.26 p.w., [129]
sp NaCl 1.32 ± 0.29 p.w, [129]

NpO2(Prop) sp NaCl 1.26 ± 0.03 [133]
a berechnet aus Literaturdaten, p.w. = diese Arbeit, sp = Spektrophotometrie,

sx = Flüssig-Flüssig-Extraktion, cal = Kalorimetrie.

lenter Übereinstimmung mit dem Wert für NpO2(Ac). [133] Die höhere Stabilität der Acetat-
und Propionatkomplexe im Vergleich zu den analogen Formiatspezies lässt sich durch den
elektronenschiebenden induktiven Effekt (+I-Effekt) der Methyl- bzw. Ethyl-Reste erklären.
Die Carboxylat-Gruppe besitzt durch den +I-Effekt des Methyl- bzw. Ethyl-Restes eine hö-
here Ladungsdichte, wodurch die Metall-Ligand-Bindung der Komplexe, die in diesem Fall
vorwiegend ionischer Natur ist, gestärkt wird. Der +I-Effekt der Methyl- und Ethyl-Gruppe
ist jedoch ähnlich, weshalb sich die Stabilitätskonstanten nicht signifikant unterscheiden.
Sterische Effekte, die zu einer starken Abnahme der Stabilitätskonstanten führen würden,
sind für Propionat nicht zu erwarten. Der beobachtete Anstieg der Stabilitätskonstanten
spiegelt sich auch in den pKS-Werten der korrespondierenden Säuren wieder. Der pKS-Wert
von Ameisensäure liegt bei 3.76, Essigsäure hat einen pKS von 4.76 und Propionsäure von
4.87. [137–139] Die Säuren werden mit zunehmender C-Kette basischer, wobei der Unter-
schied in den pKS-Werten von Essigsäure und Propionsäure nur gering ist.

Aus der Temperaturabhängigkeit der thermodynamischen log β0
i (T )-Werte werden die

thermodynamischen Daten der Komplexbildungsreaktionen ermittelt. Durch Auftragung von
log β0

i (T ) gegen die reziproke, absolute Temperatur T−1 lassen sich die Standardreaktions-
enthalpie ∆RH

0
m,i und die Standardreaktionsentropie ∆RS

0
m,i berechnen. Die Temperaturab-

hängigkeit der gemittelten log β0
i (T )-Werte ist in Abb. 4.8 als Funktion von T−1 dargestellt.

Die Stabilitätskonstanten der Formiat- und Acetatkomplexe korrelieren jeweils linear mit
der reziproken Temperatur, wodurch die Temperaturabhängigkeit der Komplexierungsreak-
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Abbildung 4.8.: Auftragung der log β0
i (T ) gegen T−1 und lineare Regression nach Gl. 4.1.13

für die Bildung von NpO2(Form)1−n
n (a) und NpO2(Ac)1−n

n (b) (n = 1, 2).
Temperaturabhängigkeit von log β0

i (T ) des NpO+
2 -Acetatsystems adaptiert

nach [129] mit der Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

tionen durch die integrierte Van’t Hoff-Gleichung (Gl. 4.1.13) beschrieben werden kann.

log β0
i (T ) = log β0

i (T0) + ∆RH
0
m(T0)

R · ln(10)

( 1
T0
− 1
T

)
(4.1.13)

R ist die universale Gaskonstante, T die absolute Temperatur in [K] und T0 = 298.15 K die
Temperatur des IUPAC-Standardzustands. [23] Die aus der linearen Regression berechneten
∆RH

0
m,i und ∆RS

0
m,i-Werte der einzelnen Komplexspezies sind in Tab. 4.4 zusammengefasst.

Tabelle 4.4.: Thermodynamische Funktionen (log β0
i (25 ◦C), ∆RH

0
m,i, ∆RS

0
m,i) für die Kom-

plexierung von NpO+
2 mit Form− und Ac−. Konfidenzintervall: 1− α = 0.95.

Komplex log β0
i (25 ◦C) ∆RH

0
m,i ∆RS

0
m,i Lit.[kJ mol−1] [J mol−1 K−1]

NpO2(Form) 0.67 ± 0.16 -2.8 ± 0.9 4 ± 2 [p.w.]
NpO2(Form)−2 0.17 ± 0.31 6.7 ± 4.1 27 ± 12 [p.w.]
NpO2(Ac) 1.32 ± 0.27 14.8 ± 1.6 74 ± 10 [p.w.], [129]
NpO2(Ac)−2 1.35 ± 0.28 19.0 ± 2.1 89 ± 16 [p.w.], [129]
NpO2(Prop) 1.26 ± 0.03 10.9 ± 1.2 62 ± 4 [133]

Die Ergebnisse zeigen, dass die Bildung von NpO2(Form) mit ∆RH
0
m,1 = -2.8 ± 0.9 kJ

mol−1 exotherm verläuft, wobei die Reaktionsentropie von ∆RS
0
m,1 = 4 ± 2 J mol−1 K−1

sehr gering ist. Dagegen ist die Bildung des 1:2-Komplexes endotherm mit ∆RH
0
m,2 = 6.7 ±

4.1 kJ mol−1 und ∆RS
0
m,2 = 27 ± 12 J mol−1 K−1. Somit ist die Reaktion durch die Zunahme

der Entropie getrieben. Die Bildung beider NpO2(Ac)1−n
n -Spezies (n = 1, 2) ist endotherm

(∆RH
0
m,1 = 14.8 ± 1.6 kJ mol−1, ∆RH

0
m,2 = 19.0 ± 2.1 kJ mol−1) mit einer Zunahme der
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Entropie von ∆RS
0
m,1 = 74 ± 10 J mol−1 K−1 bzw. ∆RS

0
m,2 = 89 ± 16 J mol−1 K−1. [129] Ein

Vergleich der thermodynamischen Daten für die Formiat- und Acetatkomplexe mit der Lite-
ratur ist nicht möglich, da keine thermodynamischen Daten für den IUPAC Standardzustand
in der Literatur vorhanden sind. Ein Vergleich der Ergebnisse für die Acetatkomplexe mit
dem chemisch ähnlichen Propionatsystem zeigt jedoch, dass die Komplexierung von NpO+

2

mit Propionat (Prop−) unter Ausbildung von NpO2(Prop) ebenfalls endotherm (∆RH
0
m,1

= 10.9 ± 1.2 kJ mol−1) verläuft und von der Zunahme der Entropie (∆RS
0
m,1 = 62 ± 4 J

mol−1 K−1) getrieben ist. Die ∆RH
0
m,1- und ∆RS

0
m,1-Werte für NpO2(Prop) sind allerdings

niedriger verglichen mit den Ergebnissen für NpO2(Ac).
Für das Acetatsystem sind in der Literatur konditionale Enthalpie- und Entropiewer-

te vorhanden. Die Gruppe von Rao et al. untersuchte das thermodynamische Verhalten
der NpO2(Ac)-Komplexierung mittels kalorimetrischer Titration bei Im(NaClO4) = 1.05.
[132] Die Ergebnisse zeigen, dass die Reaktion endotherm verläuft und entropiegetrieben ist
(∆RH

′
m,1 = 18.1 ± 1.8 kJ mol−1, ∆RS

′
m,1 = 75 ± 6 J mol−1 K−1). Für die entsprechende

Ionenstärke stehen diese konditionalen Daten mit denen dieser Arbeit in sehr guter Überein-
stimmung (∆RH

′
m,1 = 16.5 ± 1.5 kJ mol−1, ∆RS

′
m,1 = 73 ± 8 J mol−1 K−1, Im(NaClO4)

= 1.0). [129]

4.1.5. Ioneninteraktionskoeffizienten der NpO2
+-Monocarboxylatkomplexe

Durch Anwendung der SIT auf die konditionalen log β′i(T, Im)-Konstanten in Abhängigkeit
von Im lassen sich die binären Ioneninteraktionskoeffizienten εj,k(T ) der einzelnen Komplex-
spezies mit dem Hintergrundelektrolyten bestimmen. In Abb. 4.9 sind die in dieser Arbeit
ermittelten ∆ε0i(T )-Werte für die schrittweise Bildung von NpO2(L)1−n

n (n = 1, 2; L− =
Form−, Ac−) in Abhängigkeit der Temperatur gezeigt.
Sowohl bei der Verwendung von NaClO4 als auch von NaCl als Hintergrundelektrolyt

zeigt ∆ε0i(T ) für die 1:1- und 1:2-NpO+
2 -Komplexe mit Formiat und Acetat keine signifi-

kante Temperaturabhängigkeit. Die schwachen Trends, die dabei zu beobachten sind, sollten
aufgrund der Fehler der Werte und deren Streuung nicht überinterpretiert werden. Zudem
zeigen verschiedene Literaturstudien zur Ionenstärkeabhängigkeit der Komplexierung von
dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden bei erhöhten Temperaturen, dass bis 90 °C der
Temperatureinfluss auf ∆εj,k(T ) gering ist und vernachlässigt werden kann. [58, 140–145]
Daher werden über den untersuchten Temperaturbereich gemittelte ∆ε0i-Werte bestimmt.
Diese sind in Tab. 4.5 aufgeführt. Aus diesen Werten lassen sich nach Gl. 4.1.14 die binären
Ioneninteraktionskoeffizienten εj,k der unterschiedlichen Komplexspezies mit den Hintergrun-
delektrolyten berechnen:

∆ε =
∑

εProdukte −
∑

εEdukte (4.1.14)

Um εj,k zu berechnen werden die in der NEA-TDB aufgeführten Wechselwirkungsparame-
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Abbildung 4.9.: ∆ε0i(T )-Werte für die Komplexbildungsreaktionen NpO2(L)2−n
n−1 + ·L− 


NpO2(L)1−n
n (n = 1, 2; L− = Form− (a,b), Ac− (c,d)) mit NaClO4 (links)

und NaCl (rechts) als Hintergrundelektrolyt als Funktion der Temperatur.
Abbildung (c) und (d) adaptiert nach [129] mit der Erlaubnis der Royal
Society of Chemistry

Tabelle 4.5.: Temperaturunabhängige ∆ε0i-Werte für die schrittweise Komplexierung von
NpO+

2 mit Form− und Ac− in Lösungen mit den Hintergrundelektrolyten
NaClO4 und NaCl. [129] Konfidenzintervall: 1− α = 0.95.

Komplex ∆ε0i(NaClO4) ∆ε0i(NaCl)
NpO2(Form) -0.09 ± 0.04 -0.10 ± 0.05
NpO2(Form)−2 -0.16 ± 0.05 -0.15 ± 0.06
NpO2(Ac) -0.18 ± 0.06 -0.15 ± 0.06
NpO2(Ac)−2 -0.08 ± 0.03 -0.11 ± 0.06

ter ε(Na+, Form−) = 0.03±0.01, ε(Na+, Ac−) = 0.08±0.01, ε(NpO+
2 , ClO

−
4 ) = 0.25±0.05

und ε(NpO+
2 , Cl

−) = 0.09± 0.05 verwendet. [131]. Die Ergebnisse für die Ioneninteraktions-
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koeffizienten der untersuchten Komplexe mit den Hintergrundelektrolyten sind im Folgenden
aufgelistet: [129]

εNaCl(Na+ + Cl−, NpO2(Form)) = 0.02± 0.07

εNaClO4(Na+ + ClO−4 , NpO2(Form)) = 0.19± 0.06

εNaCl(Na+, NpO2(Form)−2 ) = −0.10± 0.09

εNaClO4(Na+, NpO2(Form)−2 ) = 0.06± 0.08

εNaCl(Na+ + Cl−, NpO2(Ac)) = 0.02± 0.06

εNaClO4(Na+ + ClO−4 , NpO2(Ac)) = 0.15± 0.06

εNaCl(Na+, NpO2(Ac)−2 ) = −0.01± 0.06

εNaClO4(Na+, NpO2(Ac)−2 ) = 0.15± 0.07

Entsprechend den Annahmen der SIT wechselwirken ungeladene Spezies nicht mit Ionen,
und der binäre Ioneninteraktionskoeffizient εj,k ist für solche Spezies null. Die Ergebnisse
zeigen allerdings, dass sowohl für den 1:1-Formiat- als auch den 1:1-Acetatkomplex diese
Voraussetzung in NaClO4-haltiger Lösung nicht erfüllt ist. Die beiden Werte weichen um
ca. 0.17 von 0 ab und sind auch im Rahmen der Fehler nicht mit εj,k = 0 vereinbar. In NaCl-
haltiger Lösung hingegen sind die εNaCl(Na+ +Cl−, NpO2(L))-Werte nahezu null. Auch der
Vergleich von ε(Na+, NpO2(L)−2 ) für die beiden Hintergrundsalze NaClO4 und NaCl zeigt,
dass die Werte in NaClO4-haltiger Lösung um ca. 0.17 von den in NaCl bestimmten Werten
abweichen. Daraus lässt sich schließen, dass diese Abweichungen möglicherweise aus einem
fehlerhaften ε(NpO+

2 , ClO
−
4 ) in der NEA-TDB resultieren. [131]

Nichtsdestotrotz wird die Ionenstärkeabhängigkeit der Komplexierung für beide Elektro-
lytsysteme durch die hier bestimmten εj,k korrekt wiedergegeben. Sowohl aus den Untersu-
chungen unter Variation der NaClO4- als auch der NaCl-Konzentration werden nach der
SIT-Regression für die unterschiedlichen Komplexe gleiche log β0

i (T )-Werte erhalten. Das
möglicherweise fehlerhafte ε(NpO+

2 , ClO
−
4 ) wird daher durch die εj,k-Werte der einzelnen

Komplexe innerhalb des NaClO4-Elektrolytsystems kompensiert.
Ein Vergleich mit Literaturdaten ist an dieser Stelle nicht möglich, da Ionenstärkeeffekte

auf die Komplexierung von NpO−2 mit Formiat oder Acetat bislang nicht untersucht wurden.

4.2. Dicarboxylat-Liganden

Neben der Komplexierung von Actiniden mit LMWOCs können auch makromolekulare or-
ganische Substanzen, wie Polycarboxylat-basierte Superplasticizer in Zementadditiven oder
Huminstoffe im Fernfeld eines Endlagers, und deren Zersetzungsprodukte als Komplexbild-
ner fungieren. Aufgrund der chemischen und strukturellen Vielfalt dieser Moleküle werden
zur Untersuchung der Komplexierungseigenschaften Modellsysteme herangezogen. In dieser
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Arbeit werden die Dicarboxylate Oxalat (Ox2−), Malonat (Mal2−) und Succinat (Succ2−)
(vgl. Abb. 4.10) verwendet. Diese Dicarboxylate zeichnen sich durch eine ansteigende Ket-
tenlänge von C2 (Ox2−) nach C4 (Succ2−) aus, wodurch sich der Einfluss von sterischen
Effekten auf die Komplexstabilität systematisch untersuchen lässt.

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

Oxalat Malonat Succinat

Abbildung 4.10.: In dieser Arbeit verwendete Dicarboxylate.

Zur thermodynamischen Beschreibung der Komplexierung von NpO+
2 mit den genannten

Dicarboxylaten werden spektrophotometrische Messungen analog Kap. 4.1 durchgeführt. Die
thermodynamischen Untersuchungen werden durch EXAFS- und ATR-FT-IR-Messungen so-
wie quantenchemische Rechnungen zur strukturellen Charakterisierung der gebildeten Kom-
plexe ergänzt.

4.2.1. Absorptionsspektren von NpO2
+ mit Ox2-, Mal2- und Succ2-

In Abb. 4.11 sind die Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO+
2 mit Ox2−, Mal2− und

Succ2− als Funktion der totalen Ligandkonzentration bei 20 und 85 °C und Im = 1.0 gezeigt.
Bei 20 °C und Im = 1.0 liegt die Absorptionsbande des NpO+

2 -Aquoions für alle drei Ligan-
densysteme bei 980.0 ± 0.1 nm und ist somit um 0.2 nm hypsochrom zu dem Literaturwert
verschoben (λ20 ◦C

max = 980.2 nm, Im = 0.5). [52, 125, 126] Der molare Extinktionskoeffizient
beträgt εmax = 392 ± 6 l mol−1 cm−1 und ist mit dem in der Literatur in sehr guter Überein-
stimmung (εmax = 395 l mol−1 cm−1). Mit steigender Ligandkonzentration verschieben sich
die Absorptionsspektren sukzessiv bathochrom. Im Falle der Oxalat- und Malonatkomplexie-
rung sind dabei zwei weitere Absorptionsbanden zu beobachten. Für das Oxalatsystem treten
diese bei 988.1 ± 0.4 und 995.0 ± 0.4 nm auf. Im Malonatsystem liegen diese bei 987.6 ±
0.8 und 992.8 ± 0.8 nm. Weiterhin treten zwei isosbestische Punkte auf. Beim Succinat wird
mit steigender Ligandkonzentration die Absorptionsbande ebenfalls sukzessive bathochrom
verschoben. Die bathochrome Verschiebung der Spektren ist für diesen Liganden allerdings
deutlich schwächer ausgeprägt und geht mit einer Zunahme der Halbwertsbreite von 7.4 auf
12.4 nm einher. Weiterhin ist mit steigender Succinatkonzentration nur ein isosbestischer
Punkt in den Spektren zu beobachten. Die Lage der jeweiligen isosbestischen Punkte ist in
Tab. 4.6 für 20 und 85 °C gegeben. Diese Beobachtungen für die verschiedenen Dicarboxylate
deuten darauf hin, dass jeweils zwei NpO+

2 -Oxalat- bzw. Malonatkomplexe gebildet werden,
aber nur ein NpO+

2 -Succinatkomplex. Die unterschiedlich starke bathochrome Verschiebung
der NpO+

2 -Absorptionsbanden mit steigender [L2−]total deutet zudem darauf hin, dass sich
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Abbildung 4.11.: Vis/NIR-Absortionsspektren von NpO+
2 als Funktion der [Ox2−]total

((a),(b)), [Mal2−]total ((c),(d)) und [Succ2−]total ((e),(f)) für 20 (links) und
85 °C (rechts) bei Im = 1.0.
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die Komplexstabilitäten im Succinatsysten von denen des Oxalat- bzw. Malonatssystems
signifikant unterscheiden.

Eine Erhöhung der Temperatur auf 85 °C resultiert in einer hypsochromen Verschiebung
der Absorptionsbande des NpO+

2 -Aquoions um 1.6 nm auf 978.4 ± 0.1 nm. Die Verschiebung
geht einher mit einer Abnahme von εmax auf 358± 7 l mol−1 cm−1. Die Abnahme des molaren
Extinktionskoeffizienten und die Verschiebung der Absorptionsbande des NpO+

2 -Aquoions zu
kürzeren Wellenlängen ist identisch mit den Beobachtungen in Kap. 4.1. Analog zur tem-
peraturinduzierten Verschiebung des Absorptionsspektrums des NpO+

2 -Aquoions sind auch
die isosbestischen Punkte bei der Oxalat- und Malonatkomplexierung um ca. 1.7 nm bzw.
1.2 nm hypsochrom verschoben (vgl. Tab. 4.6). Bei 85 °C ist auch ein zweiter isosbestischer
Punkt im NpO+

2 -Succinatsystem zu beobachten. Dies deutet darauf hin, dass mit Erhöhung
der Temperatur ein weiterer Succinatkomplex gebildet wird.

Tabelle 4.6.: Isosbestische Punkte (λiso,1, λiso,2) für die Komplexierung vonNpO+
2 mit Ox2−,

Mal2− und Succ2− bei Im = 1.0 und 20, 85 °C. Konfidenzintervall: 1 − α =
0.95.

T [°C] λiso,i [nm]
i Oxalat Malonat Succinat

20 1 984.2 ± 0.2 984.1 ± 0.1 983.1 ± 0.2
2 990.9 ± 0.2 990.1 ± 0.2 -

85 1 982.4 ± 0.1 982.3 ± 0.1 981.5 ± 0.1
2 989.7 ± 0.1 988.9 ± 0.2 983.6 ± 0.2

Der Einfluss von Temperatur und Ionenstärke auf die Lage der Absorptionsbande des
NpO+

2 -Ions wird ausführlich in Kap. 5 diskutiert.
Die durch die Komplexierung von NpO+

2 hervorgerufene bathochrome Verschiebung der
Absorptionsspektren nimmt sowohl für Ox2− als auch fürMal2− mit steigender Temperatur
leicht ab. Dies deutet darauf hin, dass die jeweiligen Oxalat- und Malonatkomplexe mit
steigender Temperatur zu niedrigeren Anteilen gebildet werden. Gegenteiliges wird für die
Komplexierung von NpO+

2 mit Succ2− beobachtet. Hier nimmt die Rotverschiebung der
Spektren mit steigender Temperatur zu. Dies äußert sich auch in einer Verbreiterung der
Absorptionsbande, die bei 85 °C von 7.3 auf 13.2 nm zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass
bei erhöhten Temperaturen größere Anteile der Succinatkomplexe vorliegen.

4.2.2. Einzelkomponentenspektren der NpO2
+-Dicarboxylatkomplexe

Die Einzelkomponentenspektren der verschiedenen NpO+
2 -Dicarboxylatkomplexe werden wie

in Kapitel 4.1.2 beschrieben entwickelt. Die so erhaltenen Spektren sind für 20 und 85 °C in
Abb. 4.12 dargestellt. Die Absorptionsbanden der Komplexspezies zeigen eine bathochrome
Verschiebung zum Spektrum des NpO+

2 -Aquoions. Dabei fällt auf, dass die bathochrome
Verschiebung für die NpO2(Ox)1−2n

n - und NpO2(Mal)1−2n
n -Komplexe deutlich ausgeprägter
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ist verglichen mit den NpO2(Succ)1−2n
n -Komplexen. Die molaren Extinktionskoeffizienten

der Spektren für die Oxalat- bzw. Malonatkomplexe sind nur geringfügig von dem des freien
NpO+

2 -Ions verschieden. Die Extinktionskoeffizienten für die Spektren der Succinatkomplexe
sind deutlich geringer und vergleichbar mit denen der Acetatkomplexe (vgl. Tab. 4.1). Eine
detaillierte Übersicht über die spektroskopischen Charakteristika der Einzelkomponenten-
spektren der NpO+

2 -Komplexe mit Ox2−, Mal2− und Succ2− bei 20 und 85 °C ist in Tab.
4.7 gegeben.
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Abbildung 4.12.: Einzelkomponentenspektren der NpO2(L)1−2n
n -Komplexe (n = 0 - 2) für

L2− = Ox2− (a), Mal2− (b) und Succ2− (c) für 20 (ganze Linien) und
85 °C (gestrichelte Linien) bei Im = 1.0.

Aus der Tabelle geht hervor, dass die Absorptionsbanden der 1:1-Komplexe von NpO+
2 mit

Ox2− undMal2− bei 20 °C um ca. 7.9 nm bathochrom zu dem Spektrum desNpO+
2 -Aquoions

verschoben sind. Die Spektren der entsprechenden 1:2-Komplexe sind um ca. 14.9 nm batho-
chrom verschoben. Im Vergleich dazu ist bei den Succinatkomplexen die Verschiebung der
Absorptionsbande schwächer ausgeprägt. Für die erste Succinatspezies beträgt die Verschie-
bung 5.5 nm und für die zweite 11.3 nm.
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Tabelle 4.7.: Spektroskopische Charakteristika des NpO+
2 -Aquoions und der NpO+

2 -
Komplexe mit Ox2−, Mal2− und Succ2− für 20 und 85 °C bei Im = 1.0. Kon-
fidenzintervall: 1− α = 0.95.

T [°C] Komplex λmax [nm] εmax [l mol−1 cm−1] λFWHM [nm]
20 NpO+

2 980.1 ± 0.1 396 ± 4 7.4 ± 0.4
NpO2(Ox)− 987.8 ± 0.1 367 ± 16 9.4 ± 0.5
NpO2(Ox)3−

2 995.4 ± 0.1 426 ± 18 9.6 ± 0.5
NpO2(Mal)− 988.0 ± 0.1 365 ± 14 10.1 ± 0.5
NpO2(Mal)3−

2 994.1 ± 0.2 425 ± 16 10.5 ± 0.6
NpO2(Succ)− 985.4 ± 0.1 311 ± 5 9.9 ± 0.5

85 NpO+
2 978.4 ± 0.1 374 ± 10 7.3 ± 0.4

NpO2(Ox)− 986.5 ± 0.1 323 ± 13 9.2 ± 0.5
NpO2(Ox)3−

2 993.9 ± 0.1 414 ± 17 9.7 ± 0.5
NpO2(Mal)− 986.7 ± 0.2 337 ± 13 10.4 ± 0.6
NpO2(Mal)3−

2 992.6 ± 0.2 348 ± 14 10.8 ± 0.6
NpO2(Succ)− 983.7 ± 0.2 269 ± 13 9.7 ± 0.5
NpO2(Succ)3−

2 989.7 ± 0.2 117 ± 6 8.6 ± 0.4

Durch Erhöhung der Temperatur verschiebt sich die Bande des freien NpO+
2 um 1.7 nm

hypsochrom auf 978.4 ± 0.1 nm. Die Spektren der ersten und zweiten Oxalat- bzw. Malo-
natkomplexspezies verschieben sich hingegen jeweils nur um ca. 1.3 nm zu kürzeren Wel-
lenlängen, während die temperaturinduzierte hypsochrome Verschiebung für NpO2(Succ)−

1.7 nm beträgt. Somit ist der Einfluss der Temperatur auf die Bandenlage bei den Succinat-
komplexen stärker ausgeprägt.
Die ähnliche Verschiebung der Absorptionsbanden der NpO+

2 -Komplexe mit Ox2−- und
Mal2− lässt darauf schließen, dass diese Spezies eine vergleichbare Koordinationsstruktur
aufweisen. Ein Vergleich der Absorptionsbanden der NpO+

2 -Dicarboxylatkomplexe mit den
Banden der Monocarboxylatkomplexe zeigt, dass für Ox2−- undMal2− die Einzelkomponen-
tenspektren um den doppelten Betrag bathochrom verschoben sind (vgl. Tab. 4.1). Dies lässt
vermuten, dass diese Liganden mitNpO+

2 Chelatkomplexe bilden und über beide Carboxylat-
Gruppen (Side-On) an das Metallzentrum binden. Die Einzelkomponentenspektren der bei-
den Succinatkomplexe dagegen sind mit denen der entsprechenden Acetatkomplexe vergleich-
bar, was auf eine End-On-Koordination des Succinats über eine Carboxylat-Gruppe an das
NpO+

2 hindeutet.

4.2.3. Speziation und Komplexstöchiometrie

Die durch subtraktive Entfaltung der Absorptionsspektren erhaltenen Speziesverteilungen
für die Bildung der NpO+

2 -Dicarboxylatkomplexe sind in Abb. 4.13 für 20 und 85 °C gezeigt.
Bei allen drei Dicarboxylaten ist bei 20 °C mit steigender Ligandkonzentration eine sukzes-
sive Abnahme der Molfraktionen des NpO+

2 -Aquoions zu beobachten, wobei im Falle von
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Ox2− und Mal2− zwei NpO2(L)1−2n
n -Komplexe gebildet werden, für Succ2− hingegen nur

NpO2(Succ)−. Die Speziationen der verschiedenen Dicarboxylate unterscheiden sich dahin-
gehend, dass mit steigender C-Kettenlänge deutlich höhere Ligandkonzentrationen für die
Komplexbildung benötigt werden. Somit wird die Komplexierung von NpO+

2 ausgehend von
Oxalat über Malonat zu Succinat schwächer.

Die Erhöhung der Temperatur hat unterschiedliche Effekte auf die Speziesverteilung der
gebildeten Komplexe mit den drei Liganden. Im Fall von Ox2− nehmen die Speziesanteile
beider Komplexspezies bei gleicher [Ox2−]eq. geringfügig ab. Dies resultiert in einer Ver-
schiebung der Speziation zu höheren Ligandkonzentrationen. Ein gegenläufiger Effekt wird
für das Malonatsystem beobachtet. Durch die Temperaturerhöhung werden bereits bei nied-
rigen [Mal2−]eq. höhere Anteile der Komplexe gebildet und die Speziation verschiebt sich zu
niedrigeren Ligandkonzentrationen. Gleiches wird auch für die Komplexierung von NpO+

2

mit Succ2− beobachtet. Zudem wird durch Erhöhung der Temperatur eine weitere Succ2−-
Komplexspezies gebildet. Diese wird ab 50 °C beobachtet. Die Änderungen der Speziationen
mit steigender Temperatur deuten darauf hin, dass die Komplexierung von NpO+

2 mit Ox2−

exotherm abläuft, wohingegen die Mal2−- und Succ2−-Komplexe eine endotherme Reakti-
onsenthalpie aufweisen.

Zur Verifizierung der verwendeten Einzelkomponentenspektren und der Komplexstöchio-
metrie werden Steigungsanalysen durchgeführt. Hierbei wird analog den Ausführungen in
Kap. 4.1.3 vorgegangen. Es wird ein vergleichbares Komplexierungsmodell (vgl. Gl. 4.1.1)
angenommen und die Steigungsanalysen gemäß Gl. 4.1.4 durchgeführt.

Da es sich bei den untersuchten Liganden um die Basen von Dicarbonsäuren handelt und
diese zweifach protoniert werden können, müssen auch hier die Protonierungsreaktionen bei
der Berechnung der freien Ligandkonzentration [L2−]eq. berücksichtigt werden. Des Weiteren
ist für Oxalat, Malonat und Succinat bekannt, dass diese mit Na+ Komplexe bilden. Diese
müssen ebenfalls bei der Berechnung von [L2−]eq. miteinbezogen werden. Daraus ergeben
sich folgende Gleichgewichtsreaktionen des Liganden für die Berechnung von [L2−]eq.:

H2L
 HL− +H+ (4.2.15)

HL
 L2− +H+ (4.2.16)

L2− +Na+ 
 NaL− (4.2.17)

Die Protonierungskonstanten für Ox2−, Mal2− und Succ2− sowie deren Temperatur-
und Ionenstärkeabhängigkeiten sind bekannt, sodass die Gleichgewichtskonzentrationen von
[L2−]eq., [HL−]eq. und [H2L]eq. mit den in der Literatur angegebenen pKS-Werten berech-
net werden können (Gl. 4.2.18 und 4.2.19). Auch die Gleichgewichtskonstante KNa für die
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Abbildung 4.13.: (a, c, e) Speziesverteilung der NpO2(L)1−2n
n -Komplexe (n = 0 - 2) in Ab-

hängigkeit der [L2−]eq.; (b, d, f) doppeltlogarithmische Auftragung der Spe-
ziesanteile gemäß Gl. 4.1.4 gegen log([L2−]eq.) und lineare Regression. Im
= 1.0; T = 20 und 85 °C. L2− = Ox2− (oben), Mal2− (mitte) und Succ2−

(unten).
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Bildung der jeweiligen NaL−-Komplexe ist in der Literatur gegeben. [146–149]

KS1 = [HL−]eq. · [H+]eq.
[H2L]eq.

(4.2.18)

KS2 = [L2−]eq. · [H+]eq.
[HL−]eq.

(4.2.19)

KNa = [NaL−]eq.
[L2−]eq. · [Na+]eq.

(4.2.20)

Die Komplexierung von NpO+
2 mit den unterschiedlichen Dicarboxylaten kann bei der

Berechnung von [L2−]eq. aufgrund der geringen Metallionenkonzentrationen vernachlässigt
werden ([L2−]eq. � [NpO+

2 ]total). Die Berechnung von [L2−]eq. unter Gleichgewichtsbedin-
gungen erfolgt mit dem Programm Hyperquad HySS Version 4.0.31. [150] Die Temperatu-
rabhängigkeit von K0

S1, K0
S2 und K0

Na wird aus der integrierten Van’t Hoff-Gleichung mit
den in der Literatur gegebenen ∆RH

0
m-Werten erhalten. [146–149] Ionenstärkeeffekte auf die

Gleichgewichtskonstanten werden anschließend bei einer gegebenen Temperatur durch An-
wendung der SIT berücksichtigt. Die hierfür verwendeten thermodynamischen Daten und
SIT-Modellierungsparameter sind im Anhang in Tab. A.6 und A.7 aufgeführt.
Die Auftragung von log

(
NpO2L

1−2n
n

NpO2L
1−2(n−1)
n−1

)
gegen log(L2−

eq.) ist in Abb. 4.13 für die darge-
stellten Speziationsdiagramme gezeigt. In allen drei Systemen werden zwischen 20 und 85 °C
Steigungen von 0.9 ± 0.1 bis 1.2 ± 0.1 erhalten. Daraus folgt, dass für Ox2−, Mal2− und
Succ2− mit steigender Ligandkonzentration Komplexe der Stöchiometrie NpO2(L)1−2n

n mit
n = 1, 2 gebildet werden. Eine Komplexierung von NpO+

2 mit HL−, H2L bzw. NaL− kann
aufgrund der Steigungsanalysen ausgeschlossen werden.

4.2.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktionen

Die thermodynamischen Daten der Komplexierung von NpO+
2 mit Ox2−,Mal2− und Succ2−

für den IUPAC-Standardzustand werden aus der Ionenstärkeabhängigkeit dieser Reaktionen
bei steigender [NaCl]total und [NaClO4]total als Hintergrundelektrolyte im Temperaturbe-
reich von 20 bis 85 °C bestimmt. Die bei unterschiedlichen Temperaturen als Funktion der
Ionenstärke bestimmten konditionalen Stabilitätskonstanten werden nach der SIT auf Im =
0 extrapoliert (vgl. Kap. 4.1.4). Für alle Systeme wird hierbei ein linearer Zusammenhang
zwischen log β′1(T ) − ∆z2 · D und Im beobachtet. Eine Zusammenfassung der so erhalten
log β0

i (T ) für die Untersuchungen unter Variation von [NaCl]total bzw. [NaClO4]total ist im
Anhang in Tab. A.13 aufgeführt. Die log β0

i (T )-Werte der einzelnen Komplexspezies sind
für beide Elektrolyte im Rahmen der Fehler in sehr guter Übereinstimmung, weshalb ge-
mittelte log β0

∅,i(T )-Werte berechnet werden. Eine Übersicht der so erhaltenen thermody-
namischen Stabilitätskonstanten log β0

∅,i(T ) für die jeweiligen NpO+
2 -Ox2−-, -Mal2−- und

Succ2−-Komplexe ist in Tab. 4.8 gegeben.
Aus der Temperaturabhängigkeit von log β0

∅,1(T ) geht hervor, dass mit steigender Tempe-
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Tabelle 4.8.: Thermodynamische Stabilitätskonstanten log β0
∅,i(T ) für die Komplexierung

von NpO+
2 mit Ox2−, Mal2− und Succ2− im Temperaturbereich von 20 bis

85 °C. Werte gemittelt aus den Ergebnissen für die Hintergrundelektrolyte
NaCl und NaClO4. Konfidenzintervall: 1− α = 0.95.

T [°C] Oxalat Malonat Succinat
log β0

∅,i(T ) log β0
∅,i(T ) log β0

∅,i(T )
N
p
O

+ 2
+
L

2−



N
p
O

2(
L

)−
20 4.54 ± 0.08 3.31 ± 0.07 2.13 ± 0.15
30 4.53 ± 0.09 3.41 ± 0.08 2.11 ± 0.14
40 4.50 ± 0.08 3.42 ± 0.09 2.12 ± 0.10
50 4.54 ± 0.08 3.51 ± 0.08 2.19 ± 0.10
60 4.48 ± 0.12 3.50 ± 0.09 2.26 ± 0.12
70 4.48 ± 0.12 3.54 ± 0.08 2.36 ± 0.11
80 4.50 ± 0.15 3.56 ± 0.09 2.53 ± 0.20
85 4.52 ± 0.13 3.61 ± 0.08 2.56 ± 0.22

N
p
O

+ 2
+

2·
L

2−



N
p
O

2(
L

)3− 2

20 6.28 ± 0.07 3.90 ± 0.11 -
30 6.18 ± 0.07 3.99 ± 0.08 -
40 6.09 ± 0.06 4.04 ± 0.10 -
50 6.13 ± 0.06 4.20 ± 0.09 1.41 ± 0.21
60 6.03 ± 0.09 4.20 ± 0.14 1.67 ± 0.15
70 6.00 ± 0.09 4.25 ± 0.11 1.77 ± 0.16
80 5.98 ± 0.11 4.30 ± 0.11 2.00 ± 0.22
85 6.00 ± 0.09 4.35 ± 0.12 2.26 ± 0.24

ratur die Komplexstabilität von NpO2(Ox)− nahezu keine Änderung aufweist, wohingegen
für die Malonat- und Succinatkomplexe eine Zunahme von log β0

∅,1(T ) zu beobachten ist.
Für NpO2(Mal)− nimmt log β0

∅,1(T ) um 0.30 logarithmische Einheiten, für NpO2(Succ)−

um 0.43 logarithmische Einheiten zu. Im Falle der 1:2-Komplexe ist die Temperaturabhän-
gigkeit der Stabilitätskonstanten für alle Komplexspezies generell stärker ausgeprägt. Für
NpO2(Ox)3−

2 wird eine Abnahme von log β0
∅,2(T ) um 0.28 logarithmische Einheiten beobach-

tet, wohingegen für den analogen Malonatkomplex ein Anstieg von 0.45 erfolgt. Die Bildung
des 1:2-Succinatkomplexes lässt sich bei Temperaturen unter 50 °C aufgrund der geringen
Speziesanteile nicht quantifizieren (vgl. Kap. 4.2.3). Dennoch ist zwischen 50 und 85 °C ein
Anstieg von log β0

∅,2(T ) um 0.85 logarithmische Einheiten zu beobachten. Das Temperatur-
verhalten von log β0

∅,i(T ) zeigt, dass die Bildung von NpO2(Ox)1−2n
n (n = 1, 2) exotherm

verläuft, wohingegen NpO2(Mal)1−2n
n und NpO2(Succ)1−2n

n (n = 1, 2) endotherm gebildet
werden.

Ein Vergleich der log β0
∅,i(T )-Werte der untersuchten Systeme zeigt, dass mit zunehmender

Kettenlänge des Kohlenstoffrückgrats der Liganden die Stabilitätskonstanten der Komplexe
sukzessive abnehmen. Für die 1:1-Komplexe nimmt log β0

∅,1(20 ◦C) schrittweise um jeweils
1.2 ab. Für die 1:2-Komplexe erfolgt eine Abnahme von log β0

∅,2(20 ◦C) um 2.4 von Ox2− zu
Mal2− und um 3.2 von Mal2− zu Succ2−. Diese deutliche Abnahme der Stabilitätskonstan-
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Abbildung 4.14.: Auftragung der log β0
∅,i(T ) gegen T−1 und lineare Regression nach Gl.

4.1.13 für die Bildung von NpO2(L)1−2n
n (n = 1, 2); L = Ox2− (a), Mal2−

(b) und Succ2− (c).

ten deutet darauf hin, dass mit zunehmender Kettenlänge die Komplexbildung zunehmend
sterisch gehindert ist.
In Abb. 4.14 sind die log β0

∅,i(T )-Werte gegen die reziproke Temperatur aufgetragen. Die
Daten korrelieren für alle drei Ligandensysteme linear mit T−1. Die Berechnung der Stan-
dardreaktionsenthalpie ∆RH

0
m,i und Standardreaktionsentropie ∆RS

0
m,i erfolgt somit un-

ter Zuhilfenahme der integrierten Van’t Hoff-Gleichung (vgl. Kap. 4.1.4, Gl. 4.1.13). Die
so bestimmten thermodynamischen Funktionen sowie die log β0

∅,i(25 ◦C) für die einzelnen
Komplexspezies sind in Tab. 4.9 zusammen mit Literaturdaten aufgeführt. Die Bildung der
NpO2(Ox)1−2n

n -Komplexe (n = 1, 2) verläuft mit ∆RH
0
m,1 = -1.3± 0.7 kJ mol−1 und ∆RH

0
m,2

= -8.7 ± 1.4 kJ mol−1 schwach exotherm. Mit steigender C-Kettenlänge der Liganden wird
die Komplexierung von NpO+

2 zunehmend endothermer und stärker durch den Zuwachs der
Entropie getrieben.
Aus Tabelle 4.9 geht hervor, dass für das Oxalatsystem die in der Literatur beschriebenen
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Tabelle 4.9.: Thermodynamische Funktionen (log β0
∅,i(25 ◦C), ∆RH

0
m,i, ∆RS

0
m,i) für die

Komplexierung von NpO+
2 mit Ox2−, Mal2− und Succ2−. Konfidenzintervall:

1− α = 0.95.
Methode / log β0

∅,i(25 ◦C) ∆RH
0
m,i ∆RS

0
m,i Lit.Datenbank [kJ mol−1] [J mol−1 K−1]

NpO2(Ox)− sp 4.53 ± 0.12 -1.3 ± 0.7 83 ± 2 p.w.
sx 4.40 [151]
sp 3.93 [151]
sx 3.84 [136]
sp 4.08 ± 0.11 [152]

NEA-TDB 3.9 ± 0.1 [153]
NIST 3.9 [130]

NpO2(Ox)3−
2 sp 6.22 ± 0.24 -8.7 ± 1.4 90 ± 5 p.w.

sx 7.36 [151]
sp 7.06 [151]
sp 6.12 ± 0.21 [152]

NEA-TDB 5.8 ± 0.2 [153]
NIST 5.8 [130]

NpO2(Mal)− sp 3.36 ± 0.11 8.3 ± 0.7 92 ± 2 p.w.
NIST 3.16 [130]

NpO2(Mal)3−
2 sp 3.95 ± 0.19 13.5 ± 1.1 121 ± 3 p.w.

NpO2(Succ)− sp 2.05 ± 0.45 13.2 ± 2.7 83 ± 8 p.w.
NIST 2.13 [130]

NpO2(Succ)3−
2 sp 0.75 ± 1.22 47.0 ± 7.4 172 ± 22 p.w.

p.w. = diese Arbeit, sp = Spektrophotometrie, sx = Flüssig-Flüssig-Extraktion.

log β0
i (25 ◦C) größtenteils gute Übereinstimmung mit den Daten dieser Arbeit zeigen. In eini-

gen Fällen gibt es aber auch erhebliche Abweichungen selbst innerhalb der Literatur. Für den
NpO2(Ox)3−

2 -Komplex beispielsweise variieren die Literaturwerte zwischen log β0
2(25 ◦C) =

5.8 - 7.36 und weichen somit um bis zu 1.1 logarithmische Einheiten von dem Ergebnis aus
dieser Arbeit ab. [130, 136, 151–153] Die beobachteten Abweichungen sind dabei unabhän-
gig von der experimentellen Methode und sowohl Daten aus Extraktionsstudien als auch aus
spektroskopischen Untersuchungen weisen teilweise größere Abweichungen auf. [136,151,152]
Die Unterschiede der in der Literatur gegebenen log β0

i (25 ◦C)-Werte für die NpO2(Ox)1−2n
n -

Komplexe resultieren stattdessen zum einen aus sehr kleinen Datensätzen, die für die Ex-
trapolation von log β′i auf Im = 0 herangezogen wurden, zum anderen wurde log β0

i (25 ◦C)
aus konditionalen Daten bei einer konstanten Ionenstärke mit Hilfe der in der NEA-TDB
aufgeführten εj,k-Werte berechnet (ε(Na+, NpO2(Ox)−) = -0.4 ± 0.1, ε(Na+, NpO2(Ox)3−

2 )
= -0.3 ± 0.2). [152, 153] Die Stabilitätskonstanten für NpO2(L)− (L2− = Mal2−, Succ2−)
aus der Literatur sind jedoch mit den hier bestimmten Werten in exzellenter Übereinstim-
mung. [130,153] Standardstabilitätskonstanten für die 1:2-Komplexe von NpO+

2 mit Malonat
und Succinat sind in der Literatur nicht verfügbar, die Existenz dieser Spezies wurde in ver-
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schiedenen unabhängigen Studien jedoch nachgewiesen. [154–158]
Standardreaktionsenthalpien ∆RH

0
m und -entropien ∆RS

0
m für die Bildung der Dicar-

boxylatkomplexe sind in der Literatur bislang nicht vorhanden. Lediglich konditionale ∆RH
′
m-

und ∆RS
′
m-Werte für die Komplexierung von NpO+

2 mit Ox2− sind verfügbar. Die Komple-
xierung von NpO+

2 mit Oxalat wurde von Tian et al. spektrophotometrisch und kalorime-
trisch als Funktion der Temperatur bei Im(NaClO4) = 1.05 untersucht. [152] Ein Vergleich
der konditionalen Stabilitätskonstanten sowie der Reaktionsenthalpien und -entropien mit
Ergebnissen der vorliegenden Arbeit bei gleichen experimentellen Bedingungen ist in Tab.
4.10 gegeben.

Tabelle 4.10.: Konditionale log β′i(25 ◦C)-, ∆RH
′
m,i- und ∆RS

′
m,i-Werte für die Komplexie-

rung vonNpO+
2 mit Ox2− bei Im = 1.0 und Vergleich mit Literaturdaten. [152]

Konfidenzintervall: 1− α = 0.95.

log β′i(25 ◦C) ∆RH
′
m,i ∆RS

′
m,i Lit.[kJ mol−1] [J mol−1K−1]

NpO2(Ox)− 4.12 ± 0.10 -9.7 ± 3.4 48± 3 p.w.
3.57 ± 0.02 -12.2 ± 0.1 27.4 ± 0.6 [152]

NpO2(Ox)3−
2 6.81 ± 0.31 -14.1 ± 2.6 84 ± 8 p.w.

6.23 ± 0.02 -25.5 ± 0.1 33.7 ± 0.9 [152]
p.w. = diese Arbeit.

Die von Tian et al. bestimmten log β′i(25 ◦C)-Werte sind 0.6 logarithmische Einheiten
niedriger verglichen mit den Werten der vorliegenden Arbeit. [152] Die in der Literatur an-
gegebenen ∆RH

′
m- und ∆RS

′
m-Werte wurden mittels kalorimetrischer Titrationen bestimmt.

Für beide Komplexierungsschritte werden negative ∆RH
′
m angegeben. [152] Der ∆RH

′
m,1-

Wert für die Bildung des 1:1-Komplexes ist mit dem Ergebnis der vorliegenden Arbeit in
hervorragender Übereinstimmung. Für den 1:2-Komplex weicht ∆RH

′
m,2 jedoch signifikant

von dem hier berichteten Wert ab. Die Bildung von NpO2(Ox)3−
2 verläuft nach den Daten

von Tian et al. deutlich stärker exotherm, wobei die Zunahme der Entropie geringer ist. Eine
Ursache für diese Abweichung kann nicht genannt werden.
Weiteren Daten über die Temperaturabhängigkeit der Komplexierung von NpO+

2 mit
Oxalat, Malonat oder Succinat sind in der Literatur nicht verfügbar.

4.2.5. Ioneninteraktionskoeffizienten der NpO2
+-Dicarboxylatkomplexe

Die Anwendung der SIT auf log β′i(T ) und anschließende lineare Regression liefert die ∆ε(T )-
Werte der jeweiligen Reaktionen mit dem entsprechenden Hintergrundelektrolyt (vgl. Kap.
4.1.5).
In Abb. 4.15 sind die ∆ε0i(T )-Werte für die Komplexierungsreaktion NpO+

2 + n · L2− 


NpO2(L)1−2n
n (n = 1, 2; L = Ox2−, Mal2−, Succ2−) als Funktion der Temperatur für beide

Elektrolyte (NaCl, NaClO4) dargestellt. Sowohl für die Bildung der 1:1- als auch der 1:2-
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Abbildung 4.15.: ∆ε0i(T )-Werte für die Komplexbildungsreaktionen NpO+
2 + n · L2− 


NpO2(L)1−2n
n (n = 1, 2, L = Ox2− (oben), Mal2− (mitte), Succ2− (un-

ten)) mit NaCl (links) und NaClO4 (rechts) als Hintergrundelektrolyt als
Funktion der Temperatur.
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Komplexe wird in beiden Hintergrundelektrolyten keine signifikante Temperaturabhängigkeit
beobachtet. Dies erlaubt es über den untersuchten Temperaturbereich gemittelte ∆ε0i-Werte
für die einzelnen Reaktionsschritte anzugeben.

Nach Gl. 4.1.14 lassen sich aus den gemittelten ∆ε0i-Werten die binären Ioneninterak-
tionskoeffizienten εj,k der einzelnen Komplexspezies mit den Kationen der Hintergrund-
elektrolyte berechnen. Zur Berechnung von εj,k werden die in der NEA-TDB geführten
und zusätzlich aus Literaturdaten berechneten Ioneninteraktionskoeffizienten der Liganden
(vgl. Tab. A.6) sowie ε(NpO+

2 , ClO
−
4 ) = 0.25 ± 0.05, ε(NpO+

2 , Cl
−) = 0.09 ± 0.05 ver-

wendet. [130, 131, 146–149]. Die berechneten binären Ioneninteraktionskoeffizienten εj,k der
NpO+

2 -Dicarboxylatkomplexe sind im Folgenden aufgelistet:

εNaCl(Na+, NpO2(Ox)−) = −0.17± 0.06

εNaClO4(Na+, NpO2(Ox)−) = −0.22± 0.06

εNaCl(Na+, NpO2(Ox)3−
2 ) = −0.27± 0.08

εNaClO4(Na+, NpO2(Ox)3−
2 ) = −0.43± 0.09

εNaCl(Na+, NpO2(Mal)−) = −0.12± 0.06

εNaClO4(Na+, NpO2(Mal)−) = −0.06± 0.04

εNaCl(Na+, NpO2(Mal)3−
2 ) = −0.2± 0.06

εNaClO4(Na+, NpO2(Mal)3−
2 ) = −0.27± 0.05

εNaCl(Na+, NpO2(Succ)−) = −0.02± 0.04

εNaClO4(Na+, NpO2(Succ)−) = 0.14± 0.04

εNaCl(Na+, NpO2(Succ)3−
2 ) = −0.06± 0.08

εNaClO4(Na+, NpO2(Succ)3−
2 ) = 0.06± 0.06

In der Literatur sind lediglich für die Komplexierung von NpO+
2 mit Oxalat Ioneninter-

aktionskoeffizienten gegeben. In der NEA-TDB wurden Stabilitätskonstanten aus verschie-
denen Studien bei unterschiedlichen Ionenstärken verglichen und die Ionenstärkeabhängig-
keit dieser Werte mit der SIT angepasst. [153] Daraus ergaben sich folgende Koeffizienten:
ε(Na+, NpO2(Ox)−) = -0.4 ± 0.1 und ε(Na+, NpO2(Ox)3−

2 ) = -0.3 ± 0.2. Diese Werte
zeigen gewissen Abweichungen zu den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit. Mögliche Fehler
in den Literaturdaten ergeben sich aufgrund der starken Streuung der log β′i-Werte, welche
in der NEA-TDB für die SIT-Analysen verwendet wurden, und der Abweichung von der
Linearität in der Auftragung von log β′i − ∆z2 · D gegen Im. [153] Die in dieser Arbeit be-
stimmten Stabilitätskonstanten beruhen hingegen auf einem großen, einheitlichen Datensatz
und einer exzellenten Linearität der SIT-Auftragungen, wodurch die Fehler der Ergebnisse
deutlich reduziert werden.

Ein Vergleich der Ioneninteraktionskoeffizienten einzelner Komplexspezies, bestimmt aus
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der Variation von [NaCl]total und [NaClO4]total, zeigt, dass die Werte teils erheblich von-
einander abweichen, obwohl nach der SIT-Regression identische εj,k-Werte erhalten werden
sollten. Vergleichbare Differenzen wurden bereits bei den Monocarboxylatkomplexen beob-
achtet. Dort wurde diese auf ein möglicherweise fehlerhaftes ε(NpO+

2 , ClO
−
4 ) in der NEA-

TDB zurückgeführt, welches ganz offensichtlich auch hier für die beobachteten Abweichungen
verantwortlich ist. [131]
Nichtsdestotrotz werden nach der SIT-Regression für beide Hintergrundelektrolyte gleiche

log β0
i (T )-Werte erhalten, was bedeutet, dass die Ionenstärkeabhängigkeit der Komplexie-

rung für die jeweiligen Hintergrundelektroylte (NaClO4, NaCl) mit den in der NEA-TDB
aufgeführten und den hier bestimmten εj,k-Werten richtig beschrieben wird.

4.2.6. Strukturuntersuchungen der NpO2
+-Dicarboxylatkomplexe

Die Struktur der NpO+
2 -Komplexe mit den Dicarboxylaten wird mittels Extended X-Ray Ab-

sorption Fine-Structure-Spektroskopie (EXAFS) und ATR-Infrarotspektroskopie untersucht.
Zusätzlich werden die experimentellen Ergebnisse durch quantenmechanische Rechnungen
zur Stabilität verschiedener Konstitutionsisomere der Komplexspezies ergänzt.
Durch die strukturelle Charakterisierung der gebildeten Komplexe sollen die Koordinati-

onsmoden der Liganden an das Metallzentrum bestimmt werden. Mit Hilfe dieser Ergebnisse
lassen sich das thermodynamische Verhalten sowie die spektroskopischen Eigenschaften der
gebildeten Komplexe auf molekularer Ebene besser verstehen und sterische Einflüsse der
Liganden auf die Komplexstabilität nachweisen.

EXAFS-Spektroskopie

Mit der EXAFS-Spektroskopie an der Np-LIII -Kante lassen sich die Abstände der koordi-
nierenden Sauerstoffatome (Oeq.) und Kohlenstoffatome (Cc) der Carboxylat-Gruppen zum
Metallzentrum bestimmen. Neben den Ligand-O-Atomen koordinieren auch H2O-Moleküle
in der äquatoriale Ebene an das NpO+

2 -Ion, wobei äquatorial insgesamt fünf Koordinati-
onsplätze zur Verfügung stehen. [45,88] Zwischen den Sauerstoffatomen der Wassermoleküle
und denen der Carbonsäuren kann jedoch nicht unterschieden werden. Es lassen sich daher
lediglich gemittelte Sauerstoffabstände in der äquatorialen Ebene bestimmen. Die axialen
O-Atome (Oax) des NpO+

2 -Ions lassen sich jedoch aufgrund ihrer deutlich kürzeren Bin-
dungslängen von den äquatorialen O-Atomen (Oeq) unterscheiden. Aus den Abständen der
C-Atome (Cc) zum Metallzentrum lassen sich darüber hinaus wesentliche Rückschlüsse auf
die Koordinationsmoden der Dicarboxylatliganden mit NpO+

2 ziehen.
In Abb. 4.16 ist schematisch die Reaktion eines Dicarboxylats mit NpO+

2 unter Bildung
eines 1:1-Komplexes gezeigt. Der Ligand bindet in der äquatorialen Ebene an das Metall-
zentrum, wobei zwischen zwei Koordinationsmoden unterschieden werden kann. Einerseits
kann der Ligand End-On über eine COO−-Gruppe an das NpO+

2 binden, andererseits ist
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Abbildung 4.16.: Mögliche Koordinationsmoden der Dicarboxylat-Liganden Ox2−, Mal2−

und Succ2− in der äquatorialen Ebene an das NpO+
2 -Ion. Die Koordination

der Wassermoleküle in der ersten Schale ist aufgrund der besseren Übersicht
nicht dargestellt.

eine Side-On-Koordination über beide Carboxylat-Gruppen unter Ausbildung eines Chelat-
komplexes möglich. Hierbei sind die Sauerstoffabstände R(Oax) der koordinierenden COO−-
Gruppen jeweils gleich, jedoch unterscheiden sich die Cc-Kohlenstoffabstände zum Metallzen-
trum (R(Cc)) für die beiden Bindungsarten signifikant. Im Falle einer Side-On-Koordination
werden deutlich längere Cc-Abstände im Vergleich zu der End-On-Koordination erhalten
(R(Cc)End−On < R(Cc)Side−On). Die relevanten Kohlenstoffatome sind in der Abbildung
farblich hervorgehoben.
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Abbildung 4.17.: (a) k2-gewichtete Np-LIII -EXAFS-Spektren (schwarze Linie) von NpO+
2

in Anwesenheit von Malonat als Funktion des pHc-Wertes bei Im = 1.0
und mit EXAFSPAK berechnete Anpassungen (rote Kreise); (b) zugehörige
Fouriertransformationen. [93]

Zur strukturellen Untersuchung der NpO+
2 -Dicarboxylatkomplexe mit Ox2−, Mal2− und

Succ2− werden EXAFS-Messungen bei konstantem Im und [L2−]total unter Variation des
pHc-Wertes durchgeführt, wodurch sich die Strukturparameter der verschiedenen gebildeten
Komplexspezies bestimmen lassen.
Die k2-gewichteten Np-LIII -EXAFS-Spektren von NpO+

2 in Anwesenheit von Malonat
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als Funktion des pH-Wertes sowie die korrespondierenden Fourier-Transformationen sind in
Abb. 4.17 gezeigt. Die entsprechenden EXAFS-Spektren für das Oxalat- und Succinatsys-
tem und die zugehörigen Fourier-Transformationen sind im Anhang A.8 aufgeführt. Eine
detaillierte Auflistung der Ergebnisse der Datenanalysen findet sich ebenfalls in Kap. A.8.
Die EXAFS-Spektren für alle drei Ligandensysteme werden wesentlich durch die axialen
Sauerstoffatome des NpO+

2 -Ions (R(Oax) ≈ 1.84 ± 0.01 Å) sowie die äquatorialen Sauer-
stoffatome (R(Oeq) ≈ 2.46± 0.03 Å) in der ersten Koordinationsschale dominiert (vgl. Tab.
4.11). Die ermittelten Sauerstoffabstände sind hierbei in sehr guter Übereinstimmung mit
Literaturdaten. [45, 88, 159–162] Weiterhin wird in der äquatorialen Ebene eine Koordinati-
onszahl zwischen 3.7 und 5.4 erhalten. Dies ist im Rahmen der Fehler bei der Bestimmung
von Koordinationszahlen mittels der EXAFS-Spektroskopie von ca. ± 1 mit dem Erwar-
tungswert von 5 äquatorialen Koordinationsplätzen in guter Übereinstimmung. [45, 86] Die
Abstände der axialen und äquatorialen O-Atome zeigen keinen Unterschied für die verschie-
denen Dicarboxylatkomplexe und sind in guter Übereinstimmung mit Literaturwerten für
die NpO+

2 -Acetat- und -Propionatkomplexe (siehe Tab. 4.11). [133, 159] Dies verdeutlicht,
dass der Koordinationsmodus der Liganden lediglich anhand der Kohlenstoffbindungslängen
bestimmt werden kann.

Tabelle 4.11.: Bindungsabstände der O- und C-Atome für die Komplexierung von NpO+
2 mit

Ox2−,Mal2− und Succ2− bestimmt mittels EXAFS-Spektroskopie an der Np-
LIII -Kante und Vergleich mit Literaturdaten zur Komplexierung von NpO+

2
mit Ac− und Prop−. [133,159]

R [Å] Acetat [159] Propionat [133] Oxalat Malonat Succinat
Oax 1.84(1) 1.82(1) 1.85(1) 1.85(1) 1.83(1)
Omul 3.67(3) 3.69(2) 3.68(1) 3.66(2)
Oeq 2.51(1) 2.47(1) 2.45(1) 2.48(2) 2.48(2)
Cc 2.91(2) 2.87(3) 3.39(4) 3.41(4) 2.83(5)

Oax: axiale Sauerstoffatome, Omul: Mehrfachstreuung der axialen Sauerstoffatome; Oeq: äquatoriale
Sauerstoffatome; Cc: Kohlenstoffatome der koordinierenden COO−-Gruppen

Aus den Ergebnissen der EXAFS-Auswertungen geht für alle drei Liganden hervor, dass
mit steigender Protonenkonzentration die mittlere Anzahl an Kohlenstoffatomen Cc von ko-
ordinierenden COO−-Gruppen sukzessive abnimmt. Dies entspricht dem erwarteten Trend,
dass sich mit steigender Protonenkonzentration die Speziation zum NpO+

2 -Aquoion hin ver-
schiebt. Die Abstände von Cc zum Metallzentrum betragen dabei für Ox2− und Mal2− im
Mittel ca. 3.40 ± 0.04 Å. Im Succinatsystem hingegen ist dieser Abstand deutlich kürzer und
beläuft sich im Mittel auf 2.83 ± 0.05 Å.

In der Literatur sind nur wenige strukturelle Daten zu NpO+
2 -Komplexen mit Carboxyla-

ten vorhanden. [133, 159–162] Takao et al. untersuchten die Komplexierung von NpO+
2 mit

Acetat in wässriger Lösung mittels EXAFS-Spektroskopie. Dabei wurde ein gemittelter Koh-
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lenstoffabstand für die koordinierende Carboxylat-Gruppe von 2.91 ± 0.02 Å zum NpO+
2

ermittelt. [159] Bei strukturellen Untersuchungen der NpO+
2 -Propionatkomplexierung von

Vasiliev et al. wurde ein gemittelter Cc-Abstand von 2.87 ± 0.03 Å erhalten. [133] Sowohl
Ac− als auch Prop− können lediglich über eine COO−-Gruppe an das Metallzentrum koordi-
nieren, weshalb diese Cc-Bindungsabstände als Referenzgröße für eine End-On-Koordination
der COO−-Gruppe an das Metallzentrum dienen. Ein Vergleich der Kohlenstoffabstände für
die Dicarboxylatkomplexe mit den Abständen für die Monocarboxylatkomplexe zeigt, dass
der Cc-Abstand für Succ2− sehr gut mit dem Wert für die Monocarboxylate übereinstimmt.
Dies lässt darauf schließen, dass Succ2− über lediglich eine COO−-Gruppe an das NpO+

2

koordiniert und somit den gleichen Koordinationsmodus wie Ac− bzw. Prop− an NpO+
2

besitzt. Dies erklärt auch die Ähnlichkeit der Vis/NIR-Spektren der entsprechenden Kom-
plexe (vgl. Tab. 4.1 und 4.7) sowie deren Stabilitätskonstanten (vgl. Tab. 4.4 und 4.9). Die
Abstände der Kohlenstoffatome bei den Oxalat- und Malonatkomplexen sind hingegen deut-
lich länger und betragen im Mittel ca. 3.40 ± 0.04 Å. Dieser Abstand lässt sich durch eine
Side-On-Koordination der Liganden an das Metallzentrum erklären.
Anhand der Ergebnisse der EXAFS- und der Vis/NIR-Spektroskopie sowie der thermody-

namischen Daten kann gefolgert werden, dass Ox2− und Mal2− über beide COO−-Gruppen
mit jeweils einem O-Atom an NpO+

2 koordinieren und Chelatkomplexe ausbilden. Succ− ko-
ordiniert hingegen lediglich über eine COO−-Gruppe, allerdings mit beiden O-Atomen. Somit
können mit Dicarboxylaten durch eine Side-On-Koordination in der äquatorialen Ebene des
NpO+

2 -Ions thermodynamisch stabile Chelatkomplexe mit fünf- und sechsgliedrigen Ringen
ausgebildet werden. Die Ausbildung eines Siebenrings jedoch ist aufgrund des sterischen
Anspruchs des entsprechenden Ligandens (z.B.: Succinat) nicht möglich.

ATR-FT-Infrarotspektroskopie

Neben der EXAFS-Spektroskopie lässt sich auch mit der ATR-FT-Infrarotspektroskopie der
Koordinationsmodus der Dicarbonsäuren an NpO+

2 untersuchen. Hierzu werden Infrarot-
spektren von Blindlösungen ohne Dicarboxylat und NpO+

2 sowie der reinen Ligandlösung
als auch der entsprechenden NpO+

2 -Ligand-haltigen Probenlösungen in D2O aufgenommen.
Durch die Darstellung der Schwingungsspektren als Differenz von jeweils zwei Spektren wer-
den identische Anteile in den Spektren, wie beispielsweise die Schwingungsmoden von H2O

bzw. D2O oder Artefakte des ATR-Kristalls eliminiert. Weiterhin lassen sich auftretende
Änderungen in den Schwingungsmoden des Dicarboxylats oder des NpO+

2 -Ions leichter er-
kennen und besser quantifizieren.
Durch Koordination der Dicarbonsäuren an NpO+

2 ergeben sich Änderungen in der Elek-
tronendichteverteilung innerhalb der COO−-Gruppen und der Np=O-Bindungen, die zu cha-
rakteristischen Änderungen der jeweiligen Schwingungsmoden führen.
In Tab. 4.12 sind die charakteristischen Frequenzbereiche der Schwingungen von Car-

bonsäuren und Carboxylaten gegeben. Für die hier durchgeführten IR-Messungen ist der
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Tabelle 4.12.: IR-Schwingungsmoden von Carbonsäuren, Carboxylaten und Hydroxyl-
Gruppen. [163–165]

Mode Frequenz ν̃ [cm−1] Intensität Schwingungsmode
ν̃(COO-H) 2500 - 2700 w. O-H Streckschwingung von COOH-

Dimeren
ν̃(C=O) ∼ 1700 v.s. C=O Streckschwingung
ν̃(C-O) ∼ 1400 m. C-O Streckschwingung

δ(COO-H) ∼ 900 w. O-H Deformationsschwingung, nicht pla-
nar in COOH

ν̃as(COO) 1510 - 1650 s. asymmetrische COO−-Streckschwingung
ν̃s(COO) 1280 - 1400 s. symmetrische COO−-Streckschwingung
δ(O-H) 1260 - 1410 s. O-H-Deformationsschwingung
ν̃(C-O) 1040 - 1150 v.s. C-O-Streckschwingung der C-OH-Gruppe
δ(COO) 800 - 950 s. COO−-Deformationsschwingung

Intensitäten: w. = schwach, m. = mittel, s. = stark, v.s. = sehr stark

Frequenzbereich zwischen 1280 bis 1650 cm−1 von besonderem Interesse. In diesem Bereich
liegen die symmetrische (ν̃s) und asymmetrische (ν̃as) Streckschwingung des Carboxylats.

In Abb. 4.18 sind links die ATR-FT-IR-Spektren von Malonat und Succinat als Funk-
tion des pDc-Wertes dargestellt. Auf der rechten Seite der Abbildung sind die Differen-
zen der ATR-FT-IR-Spektren der Dicarboxylate bei An- und Abwesenheit von NpO+

2 als
Funktion des pDc-Wertes gezeigt. Beide Dicarboxylate zeigen eine Absorptionsbande bei
ca. 1705 cm−1, welche mit steigendem pDc-Wert an Intensität verliert. Diese Bande ist der
C=O-Streckschwingung der korrespondieren Säuren zu zuordnen, deren Anteil mit sinkender
[D+]total erwartungsgemäß abnimmt. Die Banden bei 1560 - 1580 cm−1 sind der asymmetri-
schen Streckschwingung (ν̃as) der COO−-Gruppen zuzuordnen. Die Schwingungen im Bereich
1360 - 1420 cm−1 lassen sich als symmetrische Streckschwingungen (ν̃s) der COO−-Gruppen
identifizieren.

Die Zugabe von NpO+
2 resultiert in einer deutlichen Änderung der Infrarotspektren (vgl.

Abb. 4.18(b)). Im Fall des Malonatsystems zeigt die zuvor positive Absorptionsbande der
C=O-Schwingung der Malonsäure bei 1701 cm−1 eine negative Amplitude. Daraus folgt,
dass nach Zugabe von NpO+

2 die absolute Konzentration von [HMal−] und [H2Mal] ab-
nimmt, was durch die Komplexierung von NpO+

2 mit Mal2− hervorgerufen wird. Durch
die Komplexierungsreaktion wird freies Mal2− aus dem Protonierungsgleichgewicht des Li-
ganden entzogen und bei der Neueinstellung dieses Gleichgewichts nimmt die totale Kon-
zentration an HMal− und H2Mal ab. Dies äußert sich in den Differenzspektren in der
negativen Amplitude der C=O-Schwingung bei 1701 cm−1. Weiterhin verschiebt sich ν̃as der
COO−-Schwingung um 16 cm−1 zu kleineren Wellenzahlen, während die Lage der symme-
trischen Streckschwingung durch die Komplexierung des NpO+

2 -Ions kaum beeinflusst wird.
Die Verschiebung der ν̃as-Schwingungsmode zu kleineren Wellenzahlen deutet auf eine Ände-
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Abbildung 4.18.: ATR-FT-IR-Spektren von Malonat und Succinat in An- und Abwesenheit
von NpO+

2 als Funktion des pDc-Wertes. T = 20 °C, Im = 1.0, [L2−]total
= 0.1 mol (kg·H2O)−1.

rung der Elektronendichte innerhalb der COO−-Gruppe hin, die durch den starken ionischen
Charakter der NpO+

2 -L-Bindung hervorgerufen wird. Analoge Trends wurden für Natrium
und Kupferkomplexe von Oxalat, Malonat und Succinat beobachtet. [163] Zusätzlich zu den
Verschiebungen der Schwingungsmoden der Carboxylate ist auch eine Änderung der asym-
metrischen ν̃3(Np=O)-Streckschwingung zu beobachten. Für das unkomplexierte NpO+

2 -Ion
liegt diese Absorptionsbande bei ca. 820 cm−1. [103, 104] In Anwesenheit von Malonat ist
diese bei einem pDc = 4.7 auf 795 cm−1 verschoben. Dabei tritt eine Schulter an der hyp-
sochromen Flanke der Absorptionsbande auf. Die Schulter deutet auf das Vorhandensein
mehrerer Komplexspezies hin. Durch eine weitere Erhöhung des pDc-Wertes (pDc = 7.4)
verschiebt sich diese Bande auf 785 cm−1. Die beobachtete bathochrome Verschiebung von
ν̃3(Np=O) lässt sich ebenfalls durch den ionischen Charakter der NpO+

2 -Carboxylatbindung
erklären, durch welchen die Ladungsdichte zwischen Np und den axialen O-Atomen verän-
dert wird. Weiterhin ist die ν̃3(Np=O)-Bande bei pDc = 7.4 relativ schmal und zeigt keine
Schulter an der bathochromen oder hypsochromen Flanke. Dies deutet darauf hin, das hier
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vornehmlich eine Komplexspezies vorliegt. Speziationsrechnungen auf Basis der thermody-
namischen Daten aus Kap. 4.2.4 zeigen, dass hier der NpO2(Mal)3−

2 -Komplex die Speziation
dominiert.

Analoges wird auch bei den Differenzspektren für die Komplexierung von NpO+
2 mit

Succinat beobachtet. Nach der Zugabe von NpO+
2 zu den Succinatlösungen verschwindet

die positive Absorptionsbande der C=O-Schwingung bei 1707 cm−1, und es zeigt sich ei-
ne leicht negative Amplitude. Dies deutet ebenfalls auf eine Komplexierung von NpO+

2 mit
Succ2− hin. Das Differenzspektrum bei pDc = 4.0 zeigt im Vergleich zu dem unkomple-
xierten Succinat keine Änderung von ν̃as und ν̃s der COO−-Gruppen. Auch die ν̃3(Np=O)-
Schwingungsmode liegt bei 816 cm−1 und ist mit der Mode des unkomplexierten NpO+

2 -Ions
in Übereinstimmung. Dies deutet darauf hin, dass vorwiegend das NpO+

2 -Aquoion vorliegt.
Speziationsrechnungen bestätigen einen Anteil an freiem NpO+

2 von 75 %. Durch Erhöhung
des pDc-Wertes ist auch im Falle des Succinats eine bathochrome Verschiebung von ν̃as von
1564 cm−1 bei pDc = 4.0 auf 1534 cm−1 bei pDc = 7.4 zu beobachten, während wiederum
für die symmetrische Streckschwingung ν̃s bei 1450 cm−1 keine Verschiebung erfolgt (vgl.
Abb. 4.18(d)). Die Erhöhung des pDc-Wertes hat auch eine Verschiebung der asymmetri-
schen Streckschwingung ν̃3(Np=O) zu kleineren Wellenzahlen zur Folge. Sowohl bei pDc =
5.2 als auch bei 7.4 liegt die Absorptionsbande von ν̃3(Np=O) bei 801 cm−1 und weist eine
Schulter auf der hypsochromen Seite auf. Diese verliert mit steigendem pDc jedoch an In-
tensität. Die bathochrome Verschiebung von ν̃3(Np=O) im Vergleich zum NpO+

2 -Aquoion
beträgt lediglich 15 cm−1 und ist somit schwächer als im Malonatsystem. Aus Speziations-
rechnungen geht hervor, dass unter den untersuchten experimentellen Bedingungen lediglich
das NpO+

2 -Aquoion und der NpO2(Succ)−-Komplex vorliegen. Dies lässt darauf schließen,
dass die asymmetrische Np=O-Schwingung für NpO2(Succ)− bei 801 cm−1 auftritt.

Vergleicht man die beobachteten Änderungen in den Differenzspektren für das Malonat-
und Succinatsystem, lassen sich daraus Rückschlüsse auf den Koordinationsmodus der bei-
den Dicarboxylate an NpO+

2 ziehen. Die asymmetrische COO−-Schwingung (ν̃as) verschiebt
sich im Succinatsystem um 30 cm−1 zu kleineren Wellenzahlen, wohingegen beim Malonat
lediglich eine Verschiebung von 16 cm−1 auftritt. Der Einfluss des Metallions auf ν̃as ist für
Succ2− somit stärker ausgeprägt als für Mal2− und deutet darauf hin, dass die Carboxylat-
Gruppe im Succinat bidentat über beide Sauerstoffatome an das NpO+

2 bindet. Für Malonat
ist dagegen davon auszugehen, dass eine Koordination an NpO+

2 lediglich über ein O-Atom
von jeweils zwei COO−-Gruppen stattfindet. Umgekehrt ist der Einfluss des Malonats auf die
asymmetrische ν̃3(Np=O)-Streckschwingung des NpO+

2 -Ions stärker als der des Succinats,
was ebenfalls bestätigt, dass Malonat chelatisierend (Side-On) über beide COO−-Gruppen,
Succinat hingegen lediglich über eine COO−-Gruppe (End-On) an das Metallion koordiniert
(vgl. Abb. 4.16). Diese Ergebnisse sind mit den Ergebnissen der EXAFS-Spektroskopie in
sehr guter Übereinstimmung und bestätigen das Komplexierungsverhalten von Malonat und
Succinat an NpO+

2 sowie die ermittelten thermodynamischen Daten.
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Quantenmechanische Berechnungen

Durch quantenmechanische Rechnungen sollen weitere strukturelle Informationen zu den
jeweiligen NpO+

2 -Dicarboxylatkomplexen erhalten werden. Diese Daten sollen ein tieferes
Verständnis der Komplexierungseigenschaften von NpO+

2 mit diesen Liganden liefern.
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Abbildung 4.19.: Quantenchemisch berechnete Konstitutionsisomere der NpO2(L)1−2n
n -

Komplexe (L = Ox2−, Mal2−, Succ2−; n = 1, 2; a = 0 - 2). Die in der
äquatorialen Ebene koordinierenden Wassermoleküle sind nicht dargestellt.

In Abb. 4.19 sind die untersuchten Komplexstrukturen schematisch dargestellt. Bei al-
len quantenmechanischen Rechnungen wird zudem eine vollständige zweite Schale an H2O-
Molekülen um die Komplexe gelegt. Dies erlaubt die Beschreibung von Lösungsmitteleffekten
nach dem Conductor-like Screening Model (kurz: COSMO). [121–123]
Die berechneten Abstände der axialen (Oax) und äquatorialen Sauerstoffatome (Oeq) sowie

die Kohlenstoffabstände zum Metallzentrum der Komplexe des NpO+
2 mit Oxalat, Malonat

und Succinat sind in Tab. 4.13 zusammengefasst und mit den Ergebnissen der EXAFS-
Spektroskopie verglichen. Die Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen zeigen, dass
für alle Komplexspezies und Koordinationsmoden der Liganden der Abstand der axialen
Sauerstoffatome Oax zum Metallzentrum konstant ist. Dieser beträgt nach den Rechnungen
im Mittel 1.82 Å. Gleiches wird auch für die äquatorialen O-Atome beobachtet. Hier be-
trägt der berechnete Abstand ca. 2.47 Å. Dies ist in sehr guter Übereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen der EXAFS-Spektroskopie.
Die Kohlenstoffatome zeigen abhängig vom Koordinationsmodus zwei deutlich unterschied-

liche Bindungsabstände zum NpO+
2 . Bei einer End-On-Koordination der Dicarboxylate be-

trägt der berechnete Abstand ca. 2.87 Å. Für die Side-On-Koordination beträgt dieser Ab-
stand ca. 3.40 Å und ist somit um 0.5 Å länger als der für die End-On-Koordination. Die
EXAFS-Studien ergeben für die NpO2(L)1−2n

n -Komplexe (n= 1, 2) mit Oxalat und Malonat
einen gemittelten Kohlenstoffabstand von 3.40 Å ergeben. Dieser Abstand ist in hervorra-
gender Übereinstimmung mit den quantenchemisch berechneten Werten für eine Side-On-
Komplexierung und bestätigt somit die Bildung von Chelatkomplexen. Für die Succinatkom-
plexe wurde experimentell ein Cc-Abstand von 2.83 Å bestimmt. Dieser Wert stimmt mit
den berechneten Abständen für eine End-On-Komplexierung über eine COO−-Gruppe sehr
gut überein. Die Strukturdaten aus den quantenchemischen Rechnungen bestätigen somit
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Tabelle 4.13.: Quantenchemisch berechnete Bindungsabstände NpO+
2 -X für die Konstituti-

onsisomere der NpO2(L)1−2n
n -Komplexe (L2− = Ox2−, Mal2−, Succ2−; n =

1, 2) und Vergleich mit den experimentellen EXAFS-Bindungsabständen.
Methode Komplex Koord.mod. Oax Oeq Cc

DFT NpO2(Ox)− End-On 1.84 2.47 2.84
Side-On 1.83 2.46 3.26

NpO2(Ox)3−
2 End-On 1.82 2.47 2.86

Side-On 1.83 2.44 3.29

EXAFS NpO2(Ox)− / 1.85 2.45 3.39
NpO2(Ox)3−

2

DFT NpO2(Mal)− End-On 1.82 2.49 2.88
Side-On 1.82 2.46 3.44

NpO2(Mal)3−
2 End-On 1.82 2.48 2.90

Side-On 1.83 2.44 3.47

EXAFS NpO2(Mal)− / 1.85 2.48 3.41
NpO2(Mal)3−

2

DFT NpO2(Succ)− End-On 1.81 2.47 2.86
Side-On 1.82 2.46 3.49

NpO2(Succ)3−
2 End-On 1.80 2.51 2.92

Side-On 1.82 2.50 3.53

EXAFS NpO2(Succ)− / 1.83 2.48 2.83
NpO2(Succ)3−

2

die Interpretation der EXAFS-Ergebnisse.

Zusätzlich soll die Interpretation der Strukturdaten durch die berechneten Gibbs-Energien
für das Koordinationsgleichgewicht zwischen Side-On- und End-On-Komplexierung desNpO+

2

mit den hier untersuchten Dicarboxylatliganden (vgl. Gl. 4.2.21) untermauert werden.

NpO2(LSide−On)1−2n
n 
 NpO2(LEnd−On)1−2n

n (4.2.21)

Die Gibbs-Energien der verschiedenen Isomerisierungsgleichgewichte berechnen sich nach Gl.
4.2.22.

∆G = ∆Eg + ∆Evib + ∆ECOSMO (4.2.22)

Dabei entspricht ∆Eg dem energetischen Unterschied der Grundzustandsenergien, ∆Evib
dem Energieunterschied der thermodynamischen Korrekturen und ∆ECOSMO dem Unter-
schied der Solvatationsenergien. Die einzelnen Energieunterschiede berechnen sich dabei nach
Gl. 4.2.23.

∆Ei = ESide−On − EEnd−On (4.2.23)
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Tabelle 4.14.: Quantenchemisch berechnete Differenzen der Grundzustandsenergien (∆Eg),
der thermodynamischen Korrekturen (∆Evib), der Solvatationsenergien
(∆ECOSMO) und die daraus berechneten Gibbs-Energien ∆G= ∆Eg+∆Evib+
∆ECOSMO für das Konstitutionsisomerengleichgewicht nach Gl. 4.2.21. Ener-
gien E und G in [kJ mol−1]; ∆E = ESide-On − EEnd-On.

Komplex ∆Eg ∆Evib ∆ECOSMO ∆G
NpO2(Ox)− -34.35 6.13 -4.71 -32.93
NpO2(Ox)3−

2 -170.71 44.74 41.64 -84.34
NpO2(Mal)− 11.14 -8.70 -4.35 -1.91
NpO2(Mal)3−

2 -44.02 -25.00 37.31 -31.70
NpO2(Succ)− 5.25 14.22 22.34 41.81
NpO2(Succ)3−

2 87.40 -43.67 -28.64 15.09

In Tab. 4.14 sind die Differenzen der berechneten Grundzustandsenergien ∆Eg, der ther-
modynamischen Korrekturen ∆Evib sowie der Solvatationsenergien ∆ECOSMO und die dar-
aus berechneten Gibbs-Energien ∆G für das Isomerengleichgewicht nach Gl. 4.2.21 aufge-
listet. Bereits aus den angegebenen negativen Werten für ∆Eg geht hervor, dass für die
Ox2−- und Mal2−-Komplexe mit Ausnahme von NpO2(Mal)− die Bildung von Chelatkom-
plexen energetisch bevorzugt ist. Für die NpO2(Succ)1−2n

n -Komplexe (n = 1, 2) ist ∆Eg
positiv. Somit wird für diese Komplexe anhand der Grundzustandsenergien eine End-On-
Komplexierung des Liganden bevorzugt. Bei ∆Eg handelt es sich allerdings um die Differen-
zen der Grundzustandsenergien in der Gasphase. Thermodynamische Einflüsse und Lösungs-
mitteleffekte sind hierbei noch nicht berücksichtigt. Dies erfolgt erst bei der Berechnung von
∆G. Die Ergebnisse zeigen, dass nach der Korrektur für alle NpO+

2 -Komplexe des Oxalats
und Malonats negative ∆G-Werte erhalten werden und somit das Isomerengleichgewicht auf
der Seite der Chelatkomplexe liegt. Im Falle der Succinatkomplexe ist ∆G positiv und die
End-On-Komplexierung des Liganden an das Metallzentrum wird bevorzugt.

Somit werden die postulierten Koordinationsmoden der Dicarboxylate für die jeweiligen
Komplexspezies ebenfalls durch die berechneten Gibbs-Energien bestätigt.

4.3. α-Hydroxycarboxylat-Liganden

Neben dem Einfluss der Kettenlänge des Kohlenstoffrückgrats von Mono- und Dicarboxylaten
können weitere funktionelle Gruppen, wie beispielsweise Hydroxyl-Gruppen, die Komplexie-
rungseigenschaften von Carbonsäuren beeinflussen. Aus diesem Grund werden im Rahmen
dieser Arbeit die Komplexierungen von NpO+

2 mit Lactat (Lac−), Malat (Maa2−) und Tar-
trat (Tart2−) (vgl. Abb. 4.20) als Modellsysteme für mehrfach funktionalisierte Liganden
untersucht.

Die zusätzliche funktionelle Gruppe ermöglicht den Liganden über eine weitere Koordi-
nationsstelle an das NpO+

2 -Ion zu binden. Somit stehen diesen Molekülen unterschiedliche
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Abbildung 4.20.: In dieser Arbeit verwendete α-Hydroxycarboxylate.

Koordinationsmoden zur Verfügung, und eine Vielzahl an Konstitutionsisomeren ist denk-
bar. Beispielsweise können die Hydroxycarboxylate chelatisierend über die COO−- und OH-
Gruppe an das Metallzentrum binden oder lediglich über die COO−-Gruppe. Anhand dieser
Systeme als Derivate des Propionats bzw. Succinats soll gezeigt werden, wie sich die Spezia-
tion und Komplexstabilität durch die zusätzlichen OH-Gruppen verändert.

4.3.1. Absorptionsspektren von NpO2
+ mit Lac-, Maa2- und Tart2-

Im Abb. 4.21 sind die NpO+
2 -Absorptionsspektren mit steigender [Lac−]total für 20 und 85 °C

dargestellt. Bei Im = 3.6 und 20 °C liegt das Spektrum des NpO+
2 -Aquoions bei 979.6 ±

0.1 nm und weist ein εmax von 396 ± 5 l mol−1 cm−1 auf. Mit steigender [Lac−]total ist eine
sukzessive bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande auf 985.1 nm bei der höchsten
untersuchten Ligandkonzentration zu beobachten. Dabei tritt ein isosbestischer Punkt bei
983.4 ± 0.2 nm auf. Durch die Zugabe von Ligand nimmt die Halbwertsbreite von 7.4 auf
10.7 nm zu. Der isosbestische Punkt und die Rotverschiebung mit steigender [Lac−]total
deuten darauf hin, dass mindestens ein NpO+

2 -Lactatkomplex gebildet wird.
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Abbildung 4.21.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO+
2 als Funktion der [Lac−]total für

20 (a) und 85 °C (b) bei Im = 3.6.

Bei 85 °C ist das Spektrum des NpO+
2 -Aquoions um 1.7 nm hypsochrom verschoben. Mit

Erhöhung der Temperatur nimmt der molare Extinktionskoeffizient des Aquoions auf 379 ±
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7 l mol−1 cm−1 ab. Die mit steigender [Lac−]total auftretende relative bathochrome Verschie-
bung des Absorptionsspektrums wird durch die Temperaturerhöhung nicht beeinflusst, und
auch die Zunahme der Halbwertsbreite ist mit der bei 20 °C identisch. Dies deutet darauf
hin, dass im Falle der Komplexierung von NpO+

2 mit Lactat eine sehr geringe Temperatur-
abhängigkeit des Reaktionsgleichgewichts vorliegt.
Die Absorptionsspektren der Komplexierung von NpO+

2 mit Malat und Tartrat befinden
sich im Anhang in Abb. A.1 für Im = 1.0 sowie 20 und 85 °C. Mit steigender Malat- bzw.
Tartratkonzentration ist eine vergleichbare bathochrome Verschiebung zu beobachten, wie
sie in Abhängigkeit der [Lac−]total in Abb. 4.21 dargestellt ist.

4.3.2. Einzelkomponentenspektren der NpO2
+-Hydroxycarboxylatkomplexe

Aufgrund der hypsochromen Verschiebung der Spektren durch Temperatur- und Ionenstär-
keeffekte (vgl. Kap. 5) müssen auch hier die Einzelkomponentenspektren für die verschie-
denen Komplexspezies bei allen experimentellen Bedingungen (T, Im) entfaltet werden. Die
Einzelkomponentenspektren der Lac−-, Maa2−- und Tart2−-Komplexe werden aus den Ab-
sorptionsspektren durch subtraktive Entfaltung nach dem bereits beschriebenen Verfahren
(vgl. Kap. 4.1.2) entwickelt. Die Spektren der NpO2(Lac)1−n

n -Komplexe sind in Abb. 4.22
für 20 und 85 °C dargestellt. Bei Raumtemperatur werden die Einzelkomponentenspektren
zweier NpO+

2 -Lactatkomplexe erhalten, bei 85 °C liegt nur eine Spezies vor. Die Einzelkom-
ponentenspektren der Malat- und Tartratkomplexe befinden sich im Anhang in Abb. A.4.
Eine Übersicht der spektroskopischen Charakteristika der einzelnen Komplexspezies ist in
Tab. 4.15 aufgelistet.
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Abbildung 4.22.: Einzelkomponentenspektren der NpO2(Lac)1−n
n -Komplexe (n = 0 - 2) für

20 (ganze Linien) und 85 °C (gestrichelte Linien) bei Im = 3.6.

Ein Vergleich der Bandenlage der Einzelkomponentenspektren für Lac−, Maa2− und
Tart2− zeigt, dass für alle 1:1-Komplexe eine relative Verschiebung von ca. 4.6 nm zu höheren
Wellenlängen im Vergleich zum NpO+

2 -Aquoion zu beobachten ist. Auch die Verschiebung
der 1:2-Komplexe ist für die drei Ligandensysteme ähnlich und beträgt im Mittel 8.8 nm

78 Martin Maiwald, Universität Heidelberg



4.3. α-Hydroxycarboxylat-Liganden

Tabelle 4.15.: Spektroskopische Charakteristika des NpO+
2 -Aquoions und der NpO+

2 -
Komplexe mit Lac−,Maa2− und Tart2− bei 20 und 85 °C. Konfidenzintervall:
1− α = 0.95.

T Im Komplex λmax ελmax λFWHM

[◦C] [mol (kg·H2O)−1] [nm] [l mol−1 cm−1] [nm]
20 1.0 NpO+

2 979.9 ± 0.1 393 ± 4 7.4 ± 0.4
1.1 NpO+

2 979.9 ± 0.1 396 ± 3 7.4 ± 0.4
3.6 NpO+

2 979.6 ± 0.1 396 ± 5 7.4 ± 0.5
3.6 NpO2(Lac) 984.4 ± 0.2 358 ± 8 9.5 ± 0.5

NpO2(Lac)−2 988.3 ± 0.2 381± 10 9.7 ± 0.5
1.1 NpO2(Maa)− 984.6 ± 0.1 349 ± 8 7.2 ± 0.4

NpO2(Maa)3−
2 988.7 ± 0.2 453 ± 17 9.2 ± 0.5

1.0 NpO2(Tart)− 984.4 ± 0.2 524 ± 35 7.2 ± 0.4
NpO2(Tart)3−

2 988.9 ± 0.3 142 ± 25 7.2 ± 0.6
85 1.0 NpO+

2 978.4 ± 0.1 367 ± 5 7.2 ± 0.4
1.1 NpO+

2 978.2 ± 0.1 381 ± 6 7.1 ± 0.4
3.6 NpO+

2 978.0 ± 0.1 379 ± 7 7.3 ± 0.3
3.6 NpO2(Lac) 983.4 ± 0.2 380 ± 11 8.2 ± 0.4
1.1 NpO2(Maa)− 983.4 ± 0.2 355 ± 12 7.1 ± 0.4

NpO2(Maa)3−
2 987.3 ± 0.3 498 ± 26 7.9 ± 0.7

1.0 NpO2(Tart)− 983.2 ± 0.2 616 ± 55 7.1 ± 0.5
NpO2(Tart)3−

2 987.4 ± 0.3 216 ± 25 6.9 ± 0.7

relativ zum NpO+
2 -Aquoion. Somit ist die bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande

des NpO+
2 -Ions unabhängig von der Anzahl an COO−- oder OH-Gruppen im Liganden. Dies

deutet darauf hin, dass bei der Komplexierung von NpO+
2 mit Lac−, Maa2− und Tart2−

ähnliche Konstitutionsisomere gebildet werden und vergleichbare Koordinationsmoden am
NpO+

2 -Ion vorliegen.

4.3.3. Speziation und Komplexstöchiometrie

Die Speziesverteilung der NpO+
2 -Lac−-Komplexe als Funktion der [Lac−]eq. ist in Abb.

4.23(a) für 20 und 85 °C dargestellt. Im untersuchten Konzentrations- ([Lac]−total < 0.1 mol
(kg·H2O)−1) und Temperaturbereich (T = 20 - 85 °C) ist NpO2(Lac) die dominierende Spe-
zies. NpO2(Lac)−2 wird hingegen nur zu geringen Anteilen gebildet (χ2 < 20 %). Eine Erhö-
hung der Temperatur führt zu einer Abnahme der Molfraktionen des 1:1- und 1:2-Komplexes
und zu einer Zunahme der Anteile des NpO+

2 -Aquoions. Hieraus folgt, dass die Bildung der
NpO+

2 -Lactatkomplexe exotherm verläuft. Die Speziationen für die Bildung der Malat- und
Tartratkomplexe sind im Anhang in Abb. A.5 gezeigt. Sowohl für die Komplexierung mit
Maa2− als auch mit Tart2− wird unter den untersuchten experimentellen Bedingungen der
1:1-Komplex als dominierende Spezies gebildet. Die 1:2-Komplexe liegen auch hier nur zu
geringeren Anteilen vor. Allerdings ist die Temperaturabhängigkeit im Vergleich zum Lac-
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tatsystem deutlich schwächer ausgeprägt. Bei 85 °C ist die Speziation der NpO+
2 -Malat- und

-Tartratkomplexe nur gering von der bei 20 °C verschieden.
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Gewichtung instrumental

Schnittpunkt mit der Y-Achse 1,79451 ± 0,08346 0,45824 ± 0,09951

Steigung 1,03015 ± 0,04328 1,01452 ± 0,08346

Summe der Fehlerquadrate 0,32494 0,0526

Pearson R 0,99475 0,99
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Abbildung 4.23.: (a) Speziesverteilung derNpO2(Lac)1−n
n -Komplexe (n = 0 - 2) in Abhängig-

keit der [Lac−]eq.; (b) doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesanteile
gemäß Gl. 4.1.4 gegen log([Lac−]eq.) und lineare Regression. Im = 3.6; T
= 20 und 85 °C.

In Abb. 4.23(b) ist für die Komplexierung von NpO+
2 mit Lac− die Auftragung von

log
(

NpO2(Lac)1−n
n

NpO2(Lac)1−(n−1)
n−1

)
gegen log[Lac−]eq. dargestellt. Im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C

werden hierbei Steigungen zwischen 0.9 ± 0.2 bis 1.1 ± 0.1 für die Bildung der ersten
und zweiten NpO+

2 -Lactatspezies erhalten. Daraus folgt, dass sich unter den experimentel-
len Bedingungen Komplexe der Stöchiometrie NpO2(Lac)1−n

n mit n = 1, 2 bilden. Dabei
wird ausschließlich die Komplexierung der einfach deprotonierten Milchsäure beobachtet.
Die Wechselwirkung von HLac kann anhand der Steigungsanalysen ausgeschlossen werden.
Auch für Malat und Tartrat ergeben die Steigungsanalysen als Funktion der [Maa2−] und

[Tart2−] im Temperaturbereich zwischen 20 und 85 °C, dass Komplexe der Stöchiometrie
NpO2(L)1−2n

n mit n = 1, 2 gebildet werden. Die entsprechenden Steigungsanalysen bei 20
und 85 °C sind in Abb. A.5 im Anhang gezeigt. Anhand der Steigungsanalysen kann auch
hier eine Komplexierung des NpO+

2 -Ions durch HL− oder NaL− ausgeschlossen werden.

4.3.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktionen

Die Ionenstärkeabhängigkeit der konditionalen Stabilitätskonstanten log β′i(T ) der NpO+
2 -

Komplexe mit Lac−, Maa2− und Tart2− lässt sich bis Im =4.0 für NaClO4 und NaCl als
Hintergrundelektrolyten mit der SIT beschreiben. In allen Fällen wird ein linearer Zusam-
menhang zwischen log β′i(T )−∆z2D und Im erhalten. Die aus NaClO4 und NaCl-haltiger
Lösung extrapolierten log β0

i (T ) sind für die jeweiligen Komplexspezies der unterschiedlichen
Ligandensysteme in guter Übereinstimmung (vgl. Tab. A.14). Dies bedeutet, dass für bei-
de Hintergrundelektrolyte die Ionenstärkeabhängigkeit korrekt durch die SIT wiedergegeben
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wird und gemittelte log β0
∅,i(T )-Werte angegeben werden können. Lediglich für die Bildung

des NpO2(Tart)3−
2 -Komplexes weichen die Stabilitätskonstanten um ca. 0.5 logarithmische

Einheiten voneinander ab. Dies kann auf die geringen Molfraktionen der gebildeten Komplexe
zurückgeführt werden, weshalb die konditionalen Daten einen signifikanten Fehler aufweisen.
Die gemittelten thermodynamischen Stabilitätskonstanten log β0

∅,i(T ) sind in Tab. 4.16 zu-
sammengefasst. log β0

∅,1(T ) und log β0
∅,2(T ) der NpO2(Lac)1−n

n -Komplexe nehmen von 20
auf 85 °C um jeweils 0.1 bzw. 0.2 logarithmische Einheiten ab. Daraus folgt, dass diese Re-
aktionen schwach exotherm verlaufen. Für die NpO+

2 -Malatkomplexe hingegen nimmt die
Stabilitätskonstante im untersuchten Temperaturbereich für den 1:1-Komplex um 0.2, für
den 1:2-Komplex um 0.3 logarithmische Einheiten zu. Für die Bildung von NpO2(Tart)−

und NpO2(Tart)2−
2 wird zwischen 20 und 85 °C jeweils eine Zunahme der Stabilitätskon-

stante um 0.1 logarithmische Einheiten beobachtet. Somit ist die Komplexierung von NpO+
2

mit Maa2− und Tart2− schwach endotherm.

Tabelle 4.16.: Thermodynamische Stabilitätskonstanten log β0
∅,i(T ) für die Komplexierung

von NpO+
2 mit Lac−, Maa2− und Tart2− im Temperaturbereich von 20 bis

85 °C. Werte gemittelt aus den Ergebnissen für die Hintergrundelektrolyte
NaCl und NaClO4. Konfidenzintervall: 1− α = 0.95.

T [°C] Lactat Malat Tartrat
log β0

∅,i(T ) log β0
∅,i(T ) log β0

∅,i(T )

N
p
O

+ 2
+
L
m
−



N
p
O

2(
L

)1−
m

20 1.92 ± 0.06 2.43 ± 0.10 1.98 ± 0.07
30 1.92 ± 0.08 2.47 ± 0.10 2.00 ± 0.05
40 1.88 ± 0.08 2.52 ± 0.08 2.00 ± 0.05
50 1.85 ± 0.07 2.52 ± 0.08 2.01 ± 0.06
60 1.81 ± 0.09 2.58 ± 0.10 2.02 ± 0.07
70 1.80 ± 0.08 2.59 ± 0.09 2.03 ± 0.06
80 1.77 ± 0.10 2.62 ± 0.10 2.04 ± 0.06
85 1.80 ± 0.09 2.65 ± 0.09 2.05 ± 0.07

N
p
O

+ 2
+

2·
L
m
−



N
p
O

2(
L

)1−
2m

2

20 2.10 ± 0.03 2.24 ± 0.12 2.20 ± 0.26
30 2.09 ± 0.07 2.28 ± 0.09 2.22 ± 0.26
40 2.05 ± 0.08 2.33 ± 0.08 2.22 ± 0.25
50 2.01 ± 0.04 2.33 ± 0.07 2.25 ± 0.26
60 1.96 ± 0.07 2.42 ± 0.06 2.26 ± 0.25
70 1.96 ± 0.11 2.45 ± 0.09 2.31 ± 0.26
80 1.91 ± 0.06 2.49 ± 0.10 2.32 ± 0.27
85 1.94 ± 0.10 2.52 ± 0.12 2.34 ± 0.25

In Abb. 4.24 ist für das Lactatsystem log β0
∅,i(T ) gegen T−1 aufgetragen. Die Konstanten

korrelieren linear mit T−1, weshalb die Standardreaktionsenthalpien ∆RH
0
m,i und -entropien

∆RS
0
m,i nach der integrierten Van’t Hoff-Gleichung (Gl. 4.1.13) bestimmt werden. Die ent-

sprechenden Abbildungen der Temperaturabhängigkeit von log β0
∅,i(T ) der Malat- und Tar-

tratkomplexe sind im Anhang in Abb. A.8 gezeigt. Auch bei diesen Liganden korreliert
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log β0
∅,i(T ) linear mit T−1.
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 NpO2(Lac)-
2

lo
g 
b0 i(

T)

T-1 [K-1]

Gleichung y = a + b*x

Zeichnen Spez 2 Spez 1
Gewichtung instrumental
Schnittpunkt mit der Y-Achse 1,04656 ± 0,06274 1,12571 ± 0,07975
Steigung 310,81977 ± 19,76333 234,43201 ± 25,44414
Summe der Fehlerquadrate 0,28307 0,23074
Pearson R 0,98809 0,96643
R-Quadrat(COD) 0,97632 0,93399
Kor. R-Quadrat 0,97237 0,92298

Abbildung 4.24.: Auftragung der log β0
i (T ) gegen T−1 und lineare Regression nach Gl. 4.1.13

für die Bildung von NpO2(Lac)1−n
n .

Die log β0
∅,i(25 ◦C) sowie ∆RH

0
m,i und ∆RS

0
m,i sind in Tab. 4.17 zusammengefasst. Ein

Vergleich der Daten zeigt, dass für die 1:1- und 1:2-Komplexe ähnliche Stabilitätskonstan-
ten erhalten werden, und die Struktur des Liganden und die Anzahl an OH-Gruppen sowie
COO−-Gruppen keinen signifikanten Einfluss auf die Komplexstabilität hat. Die Komplexie-
rungsreaktionen unterscheiden sich jedoch in ihren thermodynamischen Funktionen ∆RH

0
m,i

und ∆RS
0
m,i. Wie schon aus dem Trend der log β0

∅,i(T ) hervorging, ist die Bildung der Lac-
tatkomplexe exotherm, die der Maa2−- und Tart2−-Komplexe endotherm.

Tabelle 4.17.: Thermodynamische Funktionen (log β0
∅,i(25 ◦C), ∆RH

0
m,i, ∆RS

0
m,i) für die

Komplexierung von NpO+
2 mit Lac−, Maa2− und Tart2− sowie die tempera-

turunabhängigen Ioneninteraktionskoeffizienten ∆ε0i der jeweiligen Reaktio-
nen. Konfidenzintervall: 1− α = 0.95.

log β0
∅,i(25 ◦C) ∆RH

0
m,i ∆RS

0
m,i ∆ε0i

[kJ mol−1] [J mol−1 K−1] NaCl NaClO4

NpO2(Lac) 1.91 ± 0.17 -4.5 ± 0.5 22 ± 4 -0.12 ± 0.02 -0.09 ± 0.02
NpO2(Lac)−2 2.09 ± 0.13 -6.0 ± 0.4 20 ± 4 -0.23 ± 0.02 -0.20 ± 0.03
NpO2(Maa)− 2.45 ± 0.14 6.3 ± 0.4 68 ± 4 -0.20 ± 0.02 -0.20 ± 0.02
NpO2(Maa)3−

2 2.25 ± 0.30 8.8 ± 0.9 73 ± 6 -0.26 ± 0.03 -0.29 ± 0.03
NpO2(Tart)− 1.99 ± 0.07 1.9 ± 0.2 44 ± 4 -0.17 ± 0.02 -0.19 ± 0.03
NpO2(Tart)3−

2 2.20 ± 0.16 4.4 ± 0.5 57 ± 4 -0.27 ± 0.02 -0.27 ± 0.02

Weiterhin lässt sich anhand dieser Daten der Einfluss der OH-Gruppen auf die Komplex-
stabilität und Thermodynamik der Reaktionen bestimmen. Hierzu werden im Folgenden
die hier erhaltenen Ergebnisse mit denen der entsprechenden Homologen ohne OH-Gruppe
(Succ2−, Prop−) verglichen.
Ein Vergleich der thermodynamischen Daten und der Stabilitätskonstanten der gebildeten
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Komplexe im Succinat-, Malat- und Tartratsystem zeigt, dass im Falle des 1:1-Komplexes
sowohl die Reaktionsenthalpie als auch die Stabilitätskonstante durch die OH-Gruppen un-
wesentlich beeinflusst werden und die auftretenden Abweichungen im Rahmen der Fehler
liegen. (NpO2(Succ)−: log β0

∅,1(25 ◦C) = 2.05 ± 0.45, ∆RH
0
m,1 = 13.2 ± 2.7 kJ mol−1). Für

die 1:2-Komplexe ist die Stabilitätskonstante jedoch um 1.5 logarithmische Einheiten höher
und gleichzeitig nimmt die Reaktionsenthalpie leicht ab, sodass die Reaktionen exothermer
werden (NpO2(Succ)3−

2 : log β0
∅,2(25 ◦C) = 0.75 ± 1.22, ∆RH

0
m,2 = 47.0 ± 7.4 kJ mol−1). Ein

ähnlicher Effekt wird auch für Propionat und Lactat beobachtet. Sogar für den 1:1-Komplex
nimmt die Reaktionsenthalpie durch Einführen der OH-Gruppe etwas ab, sodass im Ver-
gleich die Komplexierung von NpO+

2 mit Lac− schwach exotherm abläuft (NpO2(Prop):
log β0

1(25 ◦C) = 1.26 ± 0.03; ∆RH
0
m,1 = 10.9 ± 1.2 kJ mol−1) und die Stabilitätskonstante

steigt um 0.66 logarithmische Einheiten. [133]

Diese Änderungen in der Thermodynamik der Reaktionen und in den Stabilitätskonstan-
ten, hervorgerufen durch die zusätzlichen α-OH-Gruppen in den Carbonsäuren, werden durch
eine unterschiedliche Koordination der Hydroxycarboxylate im Vergleich zu den unsubstitu-
ierten homologen Carbonsäuren hervorgerufen.

In der Literatur liegen keine Studien zur Temperatur- oder Ionenstärkeabhängigkeit der
Komplexierungsreaktionen von NpO+

2 mit Hydroxycarboxylaten vor, weshalb ein Vergleich
mit Literaturdaten nicht möglich ist.

4.3.5. Ioneninteraktionskoeffizienten der NpO2
+-Hydroxycarboylatkomplexe

Aus den SIT-Regressionen lassen sich die ∆ε0i(T )-Werte der Reaktionen berechnen. In Abb.
4.25 sind diese für die Komplexierungsreaktionen NpO+

2 + n · Lac− 
 NpO2(Lac)1−n
n

(n = 1, 2) als Funktion der Temperatur für die Hintergrundelektrolyte NaCl und NaClO4

dargestellt. Die ∆ε0i(T )-Werte zeigen für das Lactatsystem keine nennenswerte Tempera-
turabhängigkeit, weshalb über den untersuchten Temperaturbereich gemittelte temperatu-
runabhängige ∆ε0i-Werte bestimmt werden. Dies gilt ebenfalls für die ∆ε0i(T )-Werte der
Komplexierung von NpO+

2 mit Maa2− und Tart2−. Die entsprechenden Auftragungen von
∆ε0i(T ) als Funktion der Temperatur sind im Anhang in Abb. A.9 gezeigt. Die gemittelten
temperaturunabhängigen ∆ε0i-Werte sind in Tab. 4.17 gegeben. Nach Gl. 4.1.14 lassen sich
aus diesen Daten und den in der NEA-TDB gegeben binären Ionenwechselwirkungsparame-
tern für das NpO+

2 -Ion ε(NpO+
2 , ClO

−
4 ) = 0.25 ± 0.05 und ε(NpO+

2 , Cl
−) = 0.09 ± 0.05

sowie den im Anhang in Tab. A.9 gegebenen Wechselwirkungsparametern der Liganden die
binären Ioneninteraktionskoeffizienten εj,k der Komplexspezies mit den Hintergrundelektro-
lyten berechnen: [131]
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Abbildung 4.25.: ∆ε0i(T )-Werte für die Komplexbildungsreaktionen NpO+
2 + n · Lac− 


NpO2(Lac)1−n
n (n = 1, 2) mit NaCl (a) und NaClO4 (b) als Hintergrun-

delektrolyt als Funktion der Temperatur.

εNaCl(Na+ + Cl−, NpO2(Lac)) = 0.05± 0.05

εNaClO4(Na+ + ClO−4 , NpO2(Lac)) = 0.24± 0.06

εNaCl(Na+, NpO2(Lac)−2 ) = 0.02± 0.05

εNaClO4(Na+, NpO2(Lac)−2 ) = 0.21± 0.06

εNaCl(Na+, NpO2(Maa)−) = −0.16± 0.06

εNaClO4(Na+, NpO2(Maa)−) = 0.00± 0.06

εNaCl(Na+, NpO2(Maa)3−
2 ) = −0.27± 0.06

εNaClO4(Na+, NpO2(Maa)3−
2 ) = −0.14± 0.06

εNaCl(Na+, NpO2(Tart)−) = −0.14± 0.06

εNaClO4(Na+, NpO2(Tart)−) = 0.00± 0.06

εNaCl(Na+, NpO2(Tart)3−
2 ) = −0.30± 0.06

εNaClO4(Na+, NpO2(Tart)3−
2 ) = −0.14± 0.06

Nach der SIT sind die binären Ioneninteraktionskoeffizienten von ungeladenen Spezies mit
dem Hintergrundelektrolyten null. Diese Annahme ist für den Koeffizienten des NpO2(Lac)-
Komplexes bestimmt aus der NaCl-Ionenstärkeabhängigkeit im Rahmen des Fehlers erfüllt.
Für die Ergebnisse unter Variation von [NaClO4]total ist für den Wert von εNaClO4(Na+ +
ClO−4 , NpO2(Lac)) allerdings eine deutliche Abweichung von 0 zu beobachten (vgl. Kap.
4.1.5). Auch für den 1:2-Komplex weichen die aus der NaClO4- und NaCl-Abhängigkeit
bestimmten εj,k-Werte erheblich voneinander ab. Sowohl für den 1:1- als auch den 1:2-
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Lactatkomplex sind die Werte aus der NaClO4-Abhängigkeit um 0.19 größer. Auch für
die Malat- und Tartratkomplexe wird im Mittel eine Abweichung von 0.15 beobachtet, die
ähnlich den beobachteten Abweichungen für die Monocarboxylat- und Dicarboxylatsysteme
ist. Dies bekräftigt die bisherige Annahme, dass der ε(NpO+

2 , ClO
−
4 )-Wert in der NEA-TDB

möglicherweise fehlerhaft ist (vgl. Kap. 4.1.5 und 4.2.5). [131]
Nichtsdestotrotz wird die Ionenstärkeabhängigkeit der log β′i(T )-Werte der einzelnen Kom-

plexspezies innerhalb der beiden Hintergrundelektrolytsysteme durch die hier bestimmten
εj,k korrekt wiedergegeben. Nach der SIT-Regression werden in beiden Hintergrundelek-
trolyten für die unterschiedlichen Komplexe gleiche log β0

i (T )-Werte erhalten. Somit wird
innerhalb des NaClO4-Systems das fehlerhafte ε(NpO+

2 , ClO
−
4 ) durch die εj,k-Werte der

einzelnen Komplexe kompensiert.
Ein Vergleich mit Literaturdaten ist nicht möglich, da keine SIT-Parameter für diese Kom-

plexe in der Literatur vorhanden sind.

4.3.6. Strukturuntersuchungen der NpO2
+-Lactatkomplexe

Aufgrund der α-OH-Gruppe des Lactats besteht die Möglichkeit, dass das Molekül über
zwei unterschiedliche Koordinationsmoden an das Metallzentrum bindet. Das Lactatmolekül
kann dabei chelatisierend über die OH-Gruppe oder nur über die COO−-Gruppe an das
Metallzentrum koordinieren.
Durch EXAFS- und ATR-IR-Spektroskopie soll dies aufgeklärt werden. Diese Untersu-

chungen werden zusätzlich durch quantenmechanische Rechnungen zur relativen Stabilität
verschiedener Konstitutionsisomere der unterschiedlichen Lactatkomplexe ergänzt.

EXAFS-Spektroskopie

Der Koordinationsmodus des Lactats an das NpO+
2 -Ion kann wie in Kapitel 4.2.6 beschrie-

ben anhand des Kohlenstoffabstandes R(Cc) zum Metallzentrum identifiziert werden. Für
eine Side-On-Koordination des Lactats an das Metallion werden im Vergleich zur End-On-
Koordination längere Cc-Abstände erwartet (R(Cc)End−On < R(Cc)Side−On).

Die k2-gewichteten Np-LIII -EXAFS-Spektren von NpO+
2 in Anwesenheit von Lactat so-

wie die zugehörigen Fourier-Transformationen sind in Abb. 4.26 als Funktion des pHc-Wertes
dargestellt. Die EXAFS-Spektren werden durch die axialen Sauerstoffatome des NpO+

2 -Ions
(R(Oax) ≈ 1.84±0.01 Å) sowie die äquatorialen Sauerstoffatome (R(Oeq) ≈ 2.47±0.02 Å) der
koordinierendenH2O- und Lactatmoleküle in der ersten Schale dominiert. Dabei liegt die Ko-
ordinationszahl in der äquatorialen Ebene des NpO+

2 zwischen 4.1 und 5.0 Sauerstoffatomen.
Die Ergebnisse der Anpassungen mit EXAFSPAK sind in Tab. 4.18 zusammengefasst. [93]
Die Ergebnisse der Anpassung für den Kohlenstoff des koordinierenden Lactats zeigen eine

leichte Abnahme von R(Cc) ≈ 3.38 auf 2.98 Å mit sinkendem pHc-Wert. Dies deutet darauf
hin, dass sich mit steigender Protonenkonzentration der Koordinationsmodus des Lactats an
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Abbildung 4.26.: (a) k2-gewichtete Np-LIII -EXAFS-Spektren (schwarze Linie) von NpO+
2

in Anwesenheit von Lac− als Funktion des pHc-Wertes bei Im = 4.4 und
mit EXAFSPAK berechnete Anpassung (rote Kreise); (b) zugehörige Fou-
riertransformationen. [93]

das NpO+
2 -Ion ändert. Der Cc-Abstand bei pHc = 2.6 stimmt mit den EXAFS-Ergebnissen

von Takao et al. für NpO+
2 -Acetat (R(Cc) ≈ 2.91 ± 0.02 Å) gut überein und spricht für ei-

ne End-On-Komplexierung von Lactat. Bei höheren pHc-Werten ≥ 4.7 beträgt der mittlere
Kohlenstoffabstand zum NpO+

2 R(Cc) ≈ 3.30 ± 0.07 Å. Der Abstand ist allerdings um ca.
0.1 Å kürzer als der Cc-Abstand für die Oxalat- und Malonatkomplexe. Dennoch bestätigt
dieses Ergebnis eine Side-On-Koordination des Lactats an das NpO+

2 -Ion. Diese Beobach-
tungen deuten darauf hin, dass für die NpO+

2 -Lactatkomplexe eine pHc-Abhängigkeit der
Koordinationsmoden vorliegt und sich diese mit steigendem pHc von End-On auf Side-On
ändern.

ATR-FT-Infrarotspektroskopie

Um die Koordinationsmoden des Lactats an NpO+
2 zu bestätigen werden für dieses Sys-

tem ebenfalls ATR-FT-Infrarotspektren in D2O bei konstanter [Lac−]total als Funktion des
pDc aufgenommen. Die relevanten Frequenzbereiche der einzelnen Schwingungsmoden von
Carbonsäuren und Hydroxylgruppen sind in Tab. 4.12 aufgeführt.
In Abb. 4.27 sind die ATR-FT-Infrarotspektren des Lactats in Ab- un Anwesenheit von

NpO+
2 als Funktion des pDc-Wertes dargestellt. Die in Abwesenheit von NpO+

2 beobach-
teten Absorptionsbanden bei 1716, 1583, 1462, 1416 und 1115 cm− können der C=O-
Streckschwingung der Milchsäure und der asymmetrischen (ν̃as) und symmetrischen (ν̃s)
Valenzschwingung des Carboxylats sowie der O-H-Deformationsschwingung (δ(O-H)) und
C-O-Streckschwingung (ν̃(C-O)) der Hydroxyl-Gruppe zugeordnet werden. Dabei folgen die
Absorptionsbanden mit steigendem pDc-Wert dem erwarteten Trend: Die Absorption der
C=O-Streckschwingung (ν̃ = 1716 cm−1) der Milchsäure nimmt ab und die Absorption der
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Abbildung 4.27.: ATR-FT-IR-Spektren von Lac− in An- (a) und Abwesenheit (b) von NpO+
2

als Funktion des pDc-Wertes. Die Spektren in Anwesenheit von NpO+
2 sind

als Differenzspektren dargestellt. T = 20 °C, Im = 1.0, [Lac−]total = 0.1 mol
(kg·H2O)−1.

asymmetrischen COO−-Streckschwingung (ν̃as = 1583 cm−1) nimmt zu.

Die berechneten Differenzspektren aus den gemessenen ATR-FT-IR-Spektren des Lac-
tats in An- und Abwesenheit von NpO+

2 (vgl. Abb. 4.27(b)) zeigen lediglich einen geringen
Einfluss des Metallions auf die Lage der einzelnen Schwingungsbanden. Die negative Am-
plitude bei 1716 cm− deutet auf eine Komplexierung von NpO+

2 mit Lactat hin. Jedoch
ist bei Variation des pDc-Wertes keine Verschiebung von ν̃as oder ν̃s zu beobachten, wie
es für Malonat bzw. Succinat der Fall war (vgl. Kap. 4.2.6). Allerdings weisen die O-H-
Deformationsschwingung der α-Hydroxyl-Gruppe (δ(O-H) = 1462 cm−1) und die zugehörige
C-O-Streckschwingung (ν̃(C-O) = 1115 cm−1) eine leichte Verschiebung zu kürzeren Wellen-
zahlen mit steigendem pDc auf, was auf eine Koordination der OH-Gruppe an das NpO+

2 -Ion
hindeuten könnte. In Anwesenheit von Lactat wird allerdings, insbesondere bei erhöhten pDc-
Werten, deutlich die Lage der asymmetrischen ν̃3(Np=O)-Streckschwingung (ν̃3(Np=O) =
804 cm−1) desNpO+

2 -Ions beeinflusst. Bereits bei pDc = 2.6 weist diese Schwingungsmode ei-
ne sehr breite Absorptionsbande auf, welche 16 cm−1 bathochrom zu der desNpO+

2 -Aquoions
verschoben ist und eine ausgeprägte Schulter an der bathochromen Flanke besitzt. [103,104]
Mit steigendem pDc nimmt die Intensität der Schulter sukzessive zu und die Absorptions-
bande wird schmäler. Bei pDc = 4.1 liegt die Bande der ν̃3(Np=O)-Streckschwingung bei
804 cm− mit einer schwachen hypsochromen Schulter, welche mit steigendem pDc auf 4.8 an
Intensität verliert. Unter diesen Bedingungen dominiert der NpO2(Lac)-Komplexes die Spe-
zieszusammensetzung und die Absorptionsbande der ν̃3(Np=O)-Schwingung bei 804 cm−1

kann dieser Spezies zugeordnet werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Koordinationsmodus des Lactats an das Metallion anhand
der ATR-FT-IR-Spektren nicht eindeutig bestimmt werden kann. Die schwachen Verschie-
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4.3. α-Hydroxycarboxylat-Liganden

bungen der Absorptionsbanden der OH-Gruppe (δ(O-H), ν̃(C-O)) nach Zugabe von NpO+
2

deutet darauf hin, dass diese Gruppe bei hohen pDc-Werten an der Komplexbildung beteiligt
sein könnte. Dies würde somit auf eine Ausbildung von Chelatkomplexen bei höheren pDc

hindeuten und wäre mit den Ergebnissen der EXAFS-Spektroskopie in Übereinstimmung.

Quantenmechanische Berechnungen

Aufschluss über den Koordinationsmodus des Lactats in den jeweiligen NpO+
2 -Komplexen

sollen Strukturoptimierungen und quantenmechanische Rechnungen zur Stabilität unter-
schiedlicher Konstitutionsisomere dieser Komplexe liefern. In Abb. 4.28 sind die Strukturen
der optimierten Lactatkomplexe schematisch dargestellt. Aus Gründen der Übersicht sind in
der äquatorialen Ebene die koordinierenden Wassermoleküle nicht dargestellt.

O
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O
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HO

n
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O
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O
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O
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(b) Side-On-Komplex
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O

Np

O

O

H
O OH

O

O

(c) gemischter Komplex

Abbildung 4.28.: Quantenchemisch berechnete Konstitutionsisomere der NpO2(Lac)1−2n
n -

Komplexe (n = 1, 2). Die in der äquatorialen Ebene koordinierenden Was-
sermoleküle sind nicht dargestellt.

Die aus den Strukturoptimierungen bestimmten Bindungsabstände zwischen Metallzen-
trum und den Sauerstoffatomen in der ersten Koordinationsschale sowie die Kohlenstoffab-
stände der koordinierenden COO−-Gruppen sind in Tab. 4.19 für die verschiedenen Konsti-
tutionsisomere der NpO+

2 -Lactatkomplexe zusammengefasst und mit den Ergebnissen der
EXAFS-Messungen verglichen.

Tabelle 4.19.: Quantenchemisch berechnete Bindungsabstände zum Metallzentrum für die
Konstitutionsisomere der NpO2(Lac)1−n

n -Komplexe (n = 1, 2) und Vergleich
mit den experimentellen EXAFS-Bindungsabständen.
Methode Komplex Koord.mod. Oax Oeq Cc

DFT NpO2(Lac) End-On 1.83 2.49 2.91
Side-On 1.84 2.46 3.39

NpO2(Lac)−2 End-On 1.81 2.47 2.92
Side-On 1.84 2.45 3.39
gemischt 1.84 2.47 2.86 / 3.40

EXAFS NpO2(Lac) / 1.84 2.47 2.98 - 3.38
NpO2(Lac)−2

Der berechnete Bindungsabstand Np−Oax beträgt im Mittel 1.83 Å und ist damit iden-
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tisch mit dem ermittelten Abstand aus den EXAFS-Untersuchungen. Auch der berechnete
Abstand der äquatorialen Sauerstoffatome Oeq zum Metallzentrum von gemittelt 2.47 Å
stimmt mit den experimentellen Ergebnissen sehr gut überein. Die Ergebnisse der quanten-
mechanischen Rechnungen zeigen zudem, dass die Abstände von Oax bzw. Oeq nicht vom
Koordinationsmodus des Lactats beeinflusst werden. Sowohl für das NpO2(Lac) als auch
für das NpO2(Lac)−2 sind die Sauerstoffabstände gleich. Wie erwartet unterscheiden sich je-
doch die Abstände der Kohlenstoffatome für die unterschiedlichen Koordinationsmodi des
Liganden. Im Falle einer End-On-Koordination des Lactats über die Carboxylat-Gruppe an
das NpO+

2 -Ion beträgt der berechnete Kohlenstoffabstand 2.92 Å. Dieser Wert ist mit dem
experimentellen Wert von Takao et al. für die Komplexierung von NpO+

2 mit Acetat (R(Cc)
= 2.91 Å) in sehr guter Übereinstimmung. [159] Im Falle einer Chelatbildung des Lactats
wird aus den Strukturoptimierungen ein gemittelter Abstand des Carboxylat-Kohlenstoffs
(CCOO) und des α-Kohlenstoffatoms (Cα) zum Metallzentrum von 3.39 Å erhalten.
Aus den experimentell erhaltenen Cc-Abständen geht hervor, dass mit steigendem pHc-

Wert der Kohlenstoffabstand von 2.98 auf 3.38 Å zunimmt (vgl. Tab. 4.18). Die experimen-
tellen Werte bei niedrigen pHc-Werten sind ähnlich den berechneten Werten für eine End-
On-Koordination des Lactats. Die bei höheren pHc-Werten bestimmten Cc-Abstände hinge-
gen sind in guter Übereinstimmung mit den Berechnungen für eine Side-On-Koordination.
Somit bestätigen die quantenchemisch berechneten Cc-Abstände die anhand der EXAFS-
Untersuchungen getroffene Annahme, dass für das Lactat sowohl eine End-On- als auch eine
Side-On-Koordination an das NpO+

2 -Ion stattfindet.

Tabelle 4.20.: Quantenchemisch berechnete Grundzustandsenergien (Eg), thermodynami-
sche Korrekturen (Evib) und Solvatationsenergien (ECOSMO) und daraus be-
rechnete Gibbs-Energien ∆G = ∆Eg + ∆Evib + ∆ECOSMO für das Konsti-
tutionsisomerengleichgewicht zwischen End-On und Side-On koordinierendem
Liganden. Energien E und G in [kJ mol−1]; ∆E = ESide-On − EEnd-On.

Komplex ∆Eg ∆Evib ∆ECOSMO ∆G
NpO2(Lac) -4.20 20.15 6.01 21.96
NpO2(Lac)−2 28.13 -28.26 -18.58 -18.71

-28.90a 1.11a 23.85a -3.93a

(a) ∆E = ESide-On − Egemischt

Weiteren Aufschluss über die Koordinationsmoden des Lactats in den beiden Komplexspe-
zies sollen Berechnungen der Gibbs-Energien für die Isomerengleichgewichte nach Gl. 4.3.24
und 4.3.25 liefern. Die Gibbs-Energie ∆G berechnet sich dabei aus den Grundzustands-
energien (∆Eg) der Konstitutionsisomere unter Einbezug von thermodynamischen Korrek-
turen (∆Evib) und Lösungsmitteleffekten (∆ECOSMO): ∆G = ∆Eg + ∆Evib + ∆ECOSMO.
Bei der Berechnung der Energieunterschiede gilt: ∆E = ESide−On − EEnd−On bzw.
∆E = ESide−On − Egemischt. In Tab. 4.20 sind die Gibbs-Energien für die jeweiligen
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Isomerengleichgewichte der 1:1- bzw. 1:2-Komplexe für ein 5-fach koordiniertes NpO+
2 -Ion

(vgl. Abb. 4.28) aufgeführt.

NpO2(LacSide−On)1−n
n 
 NpO2(LacEnd−On)1−n

n n = 1, 2 (4.3.24)

NpO2(LacSide−On)−2 
 NpO2(LacSide−On)(LacEnd−On)−︸ ︷︷ ︸
gemischter Komplex

(4.3.25)

Die Berechnungen der Gibbs-Energien zeigen, dass ∆G für den 1:1-Komplex positiv ist. Für
den 1:2-Komplex werden für beide betrachtete Isomerengleichgewichte negative ∆G-Werte
erhalten. Dabei sind die Gibbs-Energien für den vollständig chelatisierten 1:2-Komplex ne-
gativer als für die Bildung des gemischt komplexierten NpO2(Lac)−2 -Komplexes mit einem
chelatisierenden Lactat und einem End-On gebundenen Liganden (vgl. Gl.4.3.25). Dies be-
deutet, dass für NpO2(Lac) eine End-On-Komplexierung des Lactats gegenüber einer Che-
latbildung bevorzugt ist. Für den 1:2-Komplex hingegen ist die Bildung eines Chelatkom-
plexes bevorzugt, bei welchem beide Lactatmoleküle chelatisierend koordinieren. Die quan-
tenmechanischen Rechnungen berücksichtigen allerdings keine pHc-Effekte auf das Isome-
rengleichgewicht. Dagegen zeigen die EXAFS-Ergebnisse, dass sich mit steigendem pHc der
Koordinationsmodus des Lactats an das NpO+

2 von End-On auf Side-On ändert.
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5. Mediumseffekte auf die Lage der
NpO2

+-Absorptionsbande

In den Untersuchungen zur Komplexierungs von NpO+
2 mit den verschiedenen Carbonsäu-

ren wurde wiederholt beobachtet, dass die Bandenlage der Vis/NIR-Absorptionsspektren
des NpO+

2 -Aquoions sowie der Einzelkomponentenspektren der gebildeten Komplexspezies
durch die experimentellen Bedingungen beeinflusst wird. Hierbei wurde eine hypsochrome
Verschiebung mit steigender Temperatur und steigender Ionenstärke beobachtet. Der Ein-
fluss der Temperatur und Ionenstärke auf die Stärke der Blauverschiebung war für die un-
terschiedlichen Spezies jedoch nicht identisch und nahm mit zunehmender Komplexierung
des Metallions und steigender Komplexstabilität ab. Eine Quantifizierung dieser Effekte ist
daher für eine Evaluation der spektroskopischen Daten und die Bestimmung von thermody-
namische Daten unerlässlich.
Im folgenden wird der Einfluss von Temperatur und Ionenstärke auf die hypsochrome

Verschiebung der Absorptionsspektren des NpO+
2 -Ions im Detail in verschiedenen Salzlö-

sungen nicht koordinierender Elektrolyte (NaClO4, LiClO4, NaBF4) dargestellt. Weiterhin
werden am Beispiel der Nitritkomplexierung des NpO+

2 die Auswirkungen auf die Lage der
Einzelkomponentenspektren näher betrachtet.

5.1. Verschiebung der Absorptionsbande des NpO2
+-Aquoions

In Abb. 5.1 sind die Absorptionsspektren des NpO+
2 -Aquoions bei 20 °C als Funktion der

[NaClO4]total und bei Im(NaClO4) = 1.0 als Funktion der Temperatur dargestellt. Sowohl
mit steigender Ionenstärke als auch steigender Temperatur ist eine sukzessive hypsochro-
me Verschiebung der Absorptionsbande zu beobachten. Mit steigendem Im(NaClO4) =
[NaClO4]total verschiebt sich die Absorptionsbande von 980.2 nm bei [NaClO4]total = 0
hypsochrom auf 978.3 nm bei [NaClO4]total = 9.9. Der molare Extinktionskoeffizient εmax
bleibt dabei konstant. Mit Erhöhung der Temperatur ist ein vergleichbarer Effekt zu beob-
achten. Das Maximum der Absorptionsbande bei [NaClO4]total = 1.0 und 20 °C tritt bei
980.0 nm auf. Durch Erhöhung der Temperatur auf 85 °C verschiebt sich dieses hypsochrom
auf 978.5 nm. Die Temperaturerhöhung resultiert zudem in einer Abnahme des molaren
Extinktionskoeffizienten von 375 ± 19 auf 349 ± 17 l mol−1 cm−1.
Der Zusammenhang zwischen der Lage der Absorptionsbande des NpO+

2 -Aquoions und
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Abbildung 5.1.: Vis/NIR-Absorptionsspektren des NpO+
2 -Aquoions als Funktion von

Im(NaClO4) bei 20 °C (a) und als Funktion von T bei Im(NaClO4) =
1.0 (b).
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Abbildung 5.2.: Hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbande des NpO+
2 -Aquoions als

Funktion von Im(NaClO4) bei 20 °C (a) und als Funktion von T bei
Im(NaClO4) = 1.0 und 4.1 (b).

Im(NaClO4) sowie T ist in Abb. 5.2 dargestellt. Die Verschiebung korreliert dabei bis zu ei-
ner gesättigten NaClO4-Lösung linear mit der Ionenstärke. Eine lineare Regressionsanalyse
liefert eine Steigung von -0.20 ± 0.01 nm (kg·H2O) mol−1. Auch für die Temperaturab-
hängigkeit zwischen 20 und 85 °C zeigt sich ein linearer Zusammenhang der hypsochromen
Verschiebung mit der Temperatur. Dabei fällt auf, dass der Einfluss der Temperatur auf
die Bandenlage unabhängig von der Ionenstärke ist. Sowohl bei Im = 1.0 als auch bei Im
= 4.1 liefert die lineare Regression eine Steigung von -0.03 ± 0.01 nm K−1. Daraus folgt,
dass die temperaturinduzierte hypsochrome Verschiebung der Spektren unabhängig von der
chemischen Zusammensetzung der wässrigen Lösung ist und zusätzlich zur Ionenstärkeab-
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+-Ions am Beispiel der

Nitritkomplexierung

hängigkeit auftritt. Ein Effekt auf die Halbwertsbreite wird nicht beobachtet.
NebenNaClO4 als Hintergrundelektrolyt wurde auch der Einfluss von LiClO4 undNaBF4

auf die Lage der Absorptionsbande des NpO+
2 -Aquoions untersucht. Die entsprechenden Ab-

bildungen hierzu sind im Anhang A.9 (Abb. A.12, A.13, A.14) zu finden. Mit steigender
LiClO4- bzw. NaBF4-Konzentration verschieben sich die Spektren ebenfalls zu kürzeren
Wellenlängen. Dabei ist die ionenstärkeinduzierte hypsochrome Verschiebung im Falle von
LiClO4 mit -0.23 ± 0.01 nm (kg·H2O) mol−1 in sehr guter Übereinstimmung mit der für
das NaClO4-System. Das gleiche gilt für die Temperaturabhängigkeit in LiClO4-Lösung
von -0.02 ± 0.01 nm K−1. Im NaBF4-System ist die hypsochrome Verschiebung der Spek-
tren mit steigender NaBF4-Konzentration etwas schwächer ausgeprägt und beträgt -0.16 ±
0.02 nm (kg·H2O) mol−1. Die Temperaturabhängigkeit ist vergleichbar mit der in NaClO4-
und LiClO4-Lösung.
Es zeigt sich, dass bei 1:1-Elektrolyten die beobachtete hypsochrome Verschiebung der

Absorptionsspektren des NpO+
2 -Aquoions mit zunehmender Ionenstärke nur geringfügig von

der Art des verwendeten Hintergrundelektrolyten beeinflusst wird. Die Temperaturabhän-
gigkeit der hypsochromen Verschiebungen ist unabhängig von der Ionenstärke und für alle
Salze identisch.

5.2. Verschiebung der Absorptionsbande des komplexierten
NpO2

+-Ions am Beispiel der Nitritkomplexierung

Am Beispiel der Komplexierung von NpO+
2 mit NO−2 soll der Einfluss der Ionenstärke und

der Temperatur auf die Lage der Einzelkomponentenspektren des komplexierten NpO+
2 -

Ions genauer untersucht werden. Hierzu werden Untersuchungen der Komplexierungsreak-
tion als Funktion der Ligandkonzentration bei unterschiedlicher Ionenstärke in NaClO4-
und NaBF4-Medien im Temperaturbereich zwischen 20 und 85 °C durchgeführt. Nitritsalze
weisen ein hohes Löslichkeitsprodukt auf, weshalb der Effekt von T und Im auf die Absorp-
tionsbanden der entsprechenden Komplexspezies auch bei sehr hohen Ionenstärken (Im ≤
11.0) und somit sehr hohen Natriumkonzentrationen untersucht werden kann.

5.2.1. Absorptionsspektren von NpO2
+ mit Nitrit

Die Absorptionsspektren des NpO+
2 -Ions sind in Abb. 5.3 für 20 und 85 °C bei Im(NaClO4)

= 3.9 als Funktion der totalen Nitritkonzentration dargestellt.
Bei 20 °C und Im = 3.9 liegt die Absorptionsbande des NpO+

2 -Aquoions bei 979.4 nm. Mit
steigender Ligandkonzentration ist eine sukzessive bathochrome Verschiebung dieser Bande
zu beobachten, und die Halbwertsbreite nimmt von 7.5 auf 9.0 nm zu. Zudem tritt ein isosbes-
tischer Punkt bei 981.8 nm auf. Dies deutet darauf hin, das eine NpO+

2 -Nitritkomplexspezies
gebildet wird. Mit Erhöhung der Temperatur auf 85 °C verschiebt sich die Absorptionsban-
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Abbildung 5.3.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO+
2 als Funktion der [NO−2 ]total für 20

(a) und 85 °C (b) bei Im = 3.9.

de des NpO+
2 -Aquoions um 1.6 nm hypsochrom. Neben der bathochromen Verschiebung der

Bande mit steigender Ligandkonzentration nimmt die Halbwertsbreite auf 9.2 nm zu. Der
isosbestische Punkt ist bei 85 °C ebenfalls um 1.6 nm hypsochrom verschoben.

5.2.2. Einzelkomponentenspektren der NpO2
+-Nitritkomplexe

Die Einzelkomponentenspektren des NpO+
2 -Nitritkomplexes sind in Abb. 5.4 für 20 und

85 °C bei Im = 3.9 dargestellt. Durch Steigungsanalysen (vgl. Gl. 4.1.4) für das Komplexie-
rungsgleichgewicht: NpO+

2 +n·NO−2 
 NpO2(NO2)1−n
n wurde die Bildung von NpO2(NO2)

als einzige Komplexspezies bestätigt (log β0
1(20 ◦C) = -0.07 ± 0.04). Die durch Peakentfal-

tung erhaltenen Speziesverteilungen für 20 und 85 °C bei Im = 3.9 sowie die zugehörigen
Steigungsanalysen sind im Anhang in Abb. A.6 dargestellt.
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Abbildung 5.4.: Einzelkomponentenspektren der NpO2(NO2)1−n
n -Komplexe (n = 0, 1) für

20 (ganze Linien) und 85 °C (gestrichelte Linien) bei Im = 3.9.
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Nitritkomplexierung

Bei 20 °C und Im = 3.9 liegt die Absorptionsbande des NpO2(NO2)-Komplexes bei 983.0
± 0.2 nm und ist somit um 3.6 nm bathochrom zum NpO+

2 -Aquoion verschoben. Eine Er-
höhung der Temperatur auf 85 °C resultiert in einer hypsochromen Verschiebung des Einzel-
komponentenspektrums des NpO2(NO2)-Komplexes um 1.5 nm. Die relative Verschiebung
zum Spektrum des NpO+

2 -Aquoions beträgt hier 3.7 nm. Die Halbwertsbreite bleibt bei der
Temperaturerhöhung für das Absorptionsspektrum des NpO2(NO2)-Komplexes im Rahmen
des Fehlers konstant. Die Zunahme des molaren Extinktionskoeffizienten ist vernachlässig-
bar. Eine Übersicht der spektroskopischen Charakteristika für das NpO+

2 -Aquoion und den
Nitritkomplex ist in Tab. 5.1 für 20 und 85 °C gegeben.

Tabelle 5.1.: Spektroskopische Charakteristika des NpO+
2 -Aquoions und des NpO+

2 -
Komplexes mit NO−2 bei 20 und 85 °C bei einer Ionenstärke von Im = 3.9.
Konfidenzintervall: 1− α = 0.95.

T Komplex λmax εmax λFWHM

[◦C] [nm] [l mol−1 cm−1] [nm]
20 NpO+

2 979.4 ± 0.1 395 ± 4 7.5 ± 0.4
NpO2(NO2) 983.0 ± 0.2 335 ± 10 8.3 ± 0.5

85 NpO+
2 977.8 ± 0.1 363 ± 7 7.3 ± 0.4

NpO2(NO2) 981.5 ± 0.1 359 ± 12 8.1 ± 0.5

Die Ergebnisse zeigen, dass trotz Erhöhung der Temperatur die relative Verschiebung
des Absorptionsspektrums des NpO2(NO2)-Komplexes zum NpO+

2 -Aquoion konstant bleibt.
Dies bedeutet, dass für die Absorptionsspektren des NpO+

2 mit schwach koordinierenden
Liganden der Einfluss der Temperatur auf die Bandenlage der Einzelkomponentenspektren
vergleichbar ist mit dem auf die Lage der Bande des NpO+

2 -Aquoions.

5.2.3. Ionenstärke- und Temperatureffekte

Die Abhängigkeit der Lage der Absorptionsbande des NpO2(NO2)-Komplexes von der Tem-
peratur und der Ionenstärke ist in Abb. 5.5 im Detail gezeigt. Mit steigender Temperatur ist
für die Bande des NpO2(NO2) eine lineare Verschiebung von -0.02 ± 0.01 nm K−1 zu beob-
achten. Aus der Variation der NaClO4-Konzentration geht eine hypsochrome Verschiebung
von -0.21 ± 0.06 nm (kg·H2O) mol−1 hervor. Mit steigender NaBF4-Konzentration ver-
schiebt sich das Einzelkomponentenspektrum des 1:1-Nitritkomplexes um -0.16 ± 0.03 nm
(kg·H2O) mol−1 zu kürzeren Wellenlängen. Ein Vergleich mit der Temperatur- und Ionenstär-
keabhängigkeit der Bandenlage des NpO+

2 -Aquoions, welche ebenfalls in Abb. 5.5 dargestellt
ist, zeigt, dass die hypsochrome Verschiebung des Absorptionsspektrums des NpO2(NO2)-
Komplexes für die dargestellte Variation von T und Im nahezu identisch ist.

Unter Einbezug der beobachteten Trends bei den Einzelkomponentenspektren der NpO+
2 -

Carboxylatkomplexe (vgl. Kap. 4.1, 4.2 und 4.3) folgt, dass die Bandenlage des NpO+
2 -
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Abbildung 5.5.: Hypsochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums des NpO+
2 -Aquoions

und des NpO2(NO2)-Komplexes als Funktion von T bei Im(NaClO4) = 3.9
(a) und als Funktion von Im(NaClO4) (b) und Im(NaBF4) (c) bei 20 °C.

Aquoions und die des komplexierten Metallions durch Änderungen im Medium (Erhöhung
von T oder Im) auf gleiche Weise beeinflusst wird, und eine hypsochrome Verschiebung der
Spektren resultiert. Das Ausmaß der Verschiebung wird jedoch von der Komplexstabilität
und der Anzahl an koordinierenden Liganden bestimmt. Dabei wird beobachtet, dass je
niedriger log β′i(T, Im) der Komplexe ist, desto größer ist der Effekt von Im und T auf die
Lage der Einzelkomponentenspektren. Bei schwachen Komplexen ist die Blauverschiebung
der Einzelkomponentenspektren mit der Verschiebung des Spektrums des NpO+

2 -Aquoions
identisch. Im Vergleich dazu ist bei den Komplexen der Dicarboxylate der Einfluss von Im
und T auf die Lage der Einzelkomponentenspektren schwächer. Des Weiteren spielt die An-
zahl an koordinierenden Liganden eine Rolle. Es konnte gezeigt werden, dass mit steigender
Anzahl an koordinierenden Liganden der Effekt von Im und T auf die Lage der Einzelkom-
ponentenspektren abnimmt (vgl. Kap. 4.1.2 und 4.3.2).

Aus den Beobachtungen folgt somit, dass sich bei Komplexen mit schwach koordinieren-
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den Liganden die Peakentfaltung der NpO+
2 -Absorptionsspektren bei unterschiedlichen Io-

nenstärken und Temperaturen mit einem Satz an Einzelkomponentenspektren durchführen
lässt. Es muss lediglich die durch den Hintergrundelektrolyten bzw. die Temperatur her-
vorgerufene hypsochrome Verschiebung der individuellen Absorptionsbanden berücksichtigt
werden und es gilt: |λmax(NpO+

2 )− λmax(NpO2(L)1−m
n )| = konst.

5.3. Erklärungsansätze

5.3.1. Solvatationseffekte

Der Effekt von Ionenstärke und Temperatur auf die Lage der NpO+
2 -Absorptionsbande wur-

de bereits mehrfach in der Literatur erwähnt. [126–128] Jedoch ist die Datenlage hierzu
gering, und die Beobachtungen wurden bislang rein phänomenologisch erklärt. Ein erster
Erklärungsansatz stammt von Neck et al., die erstmals die durch die Ionenstärke hervorge-
rufene hypsochrome Verschiebung der NpO+

2 -Absorption beobachteten. [126] Mit steigender
Ionenstärke wurde hier eine Verschiebung der Absorptionsbande des freien Metallions von
982.3 nm bei [NaClO4] = 0 zu kürzeren Wellenlängen (981.1 nm bei [NaClO4] = 5) be-
obachtet. Dies wurde auf eine sich ändernde Hydratation des NpO+

2 -Ions mit steigender
Salzkonzentration zurückgeführt. Es wurde dabei angenommen, dass die Änderungen in der
Solvatation des NpO+

2 -Ions vornehmlich in der äußeren zweiten Koordinationssphäre erfol-
gen, und dadurch eine geringe spektrale Verschiebung hervorgerufen wird.

Auch bei Temperaturerhöhung könnte eine Änderung der Hydratation stattfinden, was
ebenfalls zu einer Verschiebung des Absorptionsspektrums führen sollte. Dies ist beispiels-
weise für das Solvatationsgleichgewicht von Cm(III) bekannt. [27] Für das Cm(III) liegt in
wässriger Lösung ein Gleichgewicht zwischen einer 8-fach- und 9-fach-Koordination mit Was-
sermolekülen vor: Cm(H2O)3+

9 
 Cm(H2O)3+
8 + H2O. Bei Raumtemperatur liegt dieses

Gleichgewicht auf der Seite der 9-fach koordinierten Spezies. Durch Erhöhung der Tempera-
tur lässt sich dieses Hydratationsgleichgewicht jedoch in Richtung des 8-fach koordinierten
Cm(III) verschieben.

5.3.2. Komplexgeometrie

In spektroskopischen Arbeiten von Yang et al. und Zhang et al. zur Komplexierung von
NpO+

2 mit Benzoat und Picolinat wurde erstmals der Effekt der Temperatur auf die La-
ge der Absorptionsbanden des freien und komplexierten NpO+

2 -Ions beschrieben. [127, 128]
Für einen Temperaturunterschied von 60 °C wurde eine hypsochrome Verschiebung der Ab-
sorptionsbande des NpO+

2 -Aquoions von 1.8 nm beobachtet, für die NpO+
2 Komplexe mit

Benzoat und Picolinat von 1.7 nm bzw. 1.6 nm. Diese Beobachtungen sind in guter Überein-
stimmung mit denen der vorliegenden Arbeit zur temperaturinduzierten Verschiebung der
Einzelkomponentenspektren der NpO+

2 -Carboxylatkomplexe.
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Der Temperatureffekt wird in der Literatur wie folgt erklärt: [78–80, 127, 128] Die ener-
getische Lage der elektronischen Zustände hängt vom Ligandenfeld ab und somit von den
Bindungsabständen der Liganden zum Metallzentrum. Die Bindungslängen zwischen Ligand
und Metallion sowie die Abstände zu Lösungsmittelmolekülen sind dabei von der Tempera-
tur abhängig. Mit steigender Temperatur wird eine Zunahme der Bindungsabstände erwar-
tet. [78–80] Eine solche räumliche Ausdehnung schwächt das Ligandenfeld, das durch die ko-
ordinierenden Moleküle am Metallzentrum entsteht. Dadurch wird die Energielücke zwischen
dem elektronischen Grundzustand (3H4) des NpO+

2 -Ions und dem elektronisch angeregten
Zustand (3Π2g) vergrößert, was in einer Blauverschiebung der Spektren resultiert. Dabei
hängt der Einfluss der Temperatur auf die Koordinationssphäre der Komplexe wesentlich von
der Komplexstabilität ab. Je größer log βi ist, desto stärker ist die Metall-Ligand-Bindung
und desto weniger wird der Bindungsabstand durch die Temperatur beeinflusst, was in einer
geringeren Blauverschiebung resultiert. Dies steht in sehr guter Übereinstimmung mit den
in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnissen und liefert einen plausiblen Erklärungsansatz.

5.3.3. Polarisierbarkeit des Lösungsmittels

Ein weiterer möglicher Erklärungsansatz, weshalb sowohl die Variation der Temperatur als
auch der Ionenstärke in einer vergleichbaren Verschiebung der Spektren zu kleineren Wel-
lenlängen resultieren, beruht auf Änderungen in der Polarisierbarkeit α des Lösungsmittels
bzw. dessen relativer Permittivität εr. In Arbeiten von Reichardt et al. konnte gezeigt wer-
den, dass die UV/Vis-Absorption von Azomerocyaninbetain-Derivaten durch die Lösungs-
mittelpolarität beeinflusst wird, und die Lage des elektronischen Übergangs als Indikator für
die Lösungsmittelpolarität verwendet werden kann. [166–175] Die Abhängigkeit der UV/Vis-
Absorption von der Lösungsmittelpolarität bzw. -polarisierbarkeit ist zudem für eine Vielzahl
weiterer organischer Moleküle untersucht worden, und es existieren unterschiedliche Modelle
um diese zu beschreiben. [171, 176–180] Solvatochrome Effekte als Erklärungsansatz für die
Blauverschiebung der NpO+

2 -Absorption wären somit ebenfalls denkbar.
Zwischen der Polarisierbarkeit einer Lösung Pm und ihrer Permittivität εr besteht nach

Clausius-Mossotti folgender Zusammenhang: [181–183]

Pm = εr − 1
εr + 2 ·

Mm

ρ
= −Na

3ε0
· α (5.3.1)

εr = 1 + 3N · α
3ε0 −N · α

= 1 + χe mit N = Naρ

Mm
(5.3.2)

wobei ε0 der Dielektrizitätskonstante des Vakuums, χe der Suszeptibilität, α der Polarisier-
barkeit und N der Teilchendichte entspricht. Na ist die Avogadrozahl, ρ die Dichte [kg m−3],
Mm die molare Masse [mol kg−1] und Pm die molare Polarisation [m3 mol−1].

Für die Anregung eines elektronischen Zustands wird im Rahmen der Absorption elek-
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trostatische Arbeit eQ benötigt. Diese berechnet sich aus dem Überlappungsintegral der
Wellenfunktionen für die jeweiligen elektronischen Zustände. Daraus folgt, dass die Ände-
rung der Bandenlage eines Absorptionsspektrums auf der Änderung der elektrostatischen
Arbeit eQ beruht, die für die Bildung des Dipols µ21 = eQ benötigt wird. Durch ein sich
zeitlich änderndes elektrisches Feld ~E wird in einem Molekül ein Dipol µ = αF erzeugt. Die
in Lösung hierfür benötigte Arbeit beläuft sich auf µ2

2αεr und ist somit proportional zu ε−1
r und

α−1. Daraus folgt, dass mit sinkender Permittivität der elektronische Übergang zu höheren
Energien verschoben ist, was in einer hypsochromen Verschiebung des Absorptionsspektrums
resultiert. [181,184,185]
Durch Erhöhung der Salzkonzentration in wässriger Lösung oder durch Erhöhung der

Temperatur ändert sich die Bulkstruktur von Wasser. Dabei wird die Struktur einerseits
durch die Solvatation der Ionen gestört, andererseits ändert sich durch Temperaturerhöhung
die Molekularbewegung des Wassers. Durch diese Effekte sinkt die Permittivität des Wassers
und damit auch die Dielektrizitätskonstante εr, was nach obiger Erklärung eine hypsochrome
Verschiebung der Absorptionsbande zur Folge hätte. [186–192]
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6. Komplexierung von NpO2
+ mit

anorganischen Liganden

Neben organischen Substanzen, die das (geo)chemische Verhalten von Actiniden beeinflussen
können, spielen vor allem anorganische Salze (Fluorid (F−), Chlorid (Cl−), Nitrat (NO−3 )
und Sulfat (SO2−

4 )) als natürliche Bestandteile von Grundwässern bei der Komplexierung
von Actiniden eine wesentliche Rolle. Weiterhin sind anorganische Salze des F−, Cl− und
SO2−

4 integrale Bestandteile von Salzgesteinen und dort in großen Mengen vorhanden. [13,14]
Trotz der schwachen Komplexierungseigenschaften dieser Anionen sind diese von besonderer
Bedeutung. Bei einem Störfallszenario eines Wassereinbruchs in ein nukleares Endlager in
Salzgestein können sich hoch salinare Lösungen bilden und dadurch die schwachen Komple-
xierungseigenschaften dieser Liganden kompensieren. Hierbei sind vor allem die Anionen F−

und Cl− von Bedeutung.
Im Folgenden werden die Ergebnisse zur Komplexierung von NpO+

2 mit F−, Cl−, NO−3
und SO2−

4 als Funktion der Temperatur und Ionenstärke mittels Vis/NIR-Absorptionsspek-
troskopie dargestellt.

6.1. Komplexierung von NpO2
+ mit Fluorid

Die Untersuchungen zur Komplexierung von NpO+
2 mit F− werden bei unterschiedlicher

Ionenstärke (Im(NaClO4) = 0.5, 1.0 und 1.8) als Funktion der [F−]total sowie bei konstanter
[F−]total und steigender Im(NaClO4) in einem Temperaturbereich zwischen 20 und 85 °C
durchgeführt.

6.1.1. Absorptionsspektren von NpO2
+ mit Fluorid

Die NpO+
2 -Spektren bei Im = 1.0 sind in Abb. 6.1 als Funktion der [F−]total für 20 und

85 °C gezeigt. Bei 20 °C liegt die Absorptionsbande des unkomplexierten NpO+
2 -Ions bei

980.1 ± 0.1 nm (εmax = 389 ± 7 l mol−1 cm−1). Mit steigender Ligandkonzentration ver-
schiebt sich die Bande sukzessiv bathochrom. Die Halbwertsbreite nimmt von 6.4 auf 11.0 nm
zu, und zwei isosbestische Punkte bei 982.6 ± 0.2 und 983.9 ± 0.2 nm treten auf. Durch
Erhöhung der Temperatur auf 85 °C verschiebt sich das Spektrum des NpO+

2 -Aquoions um
1.7 nm zu kürzeren Wellenlängen auf 978.4 nm. Auch die isosbestischen Punkte sind um
jeweils 1.6 nm hypsochrom verschoben. Die Rotverschiebung bei zunehmender [F−]total ist



6. Komplexierung von NpO2
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durch die Temperaturerhöhung stärker ausgeprägt, und die Halbwertsbreite nimmt bis auf
11.6 nm zu. Die ausgeprägtere bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande bei hohen
Temperaturen und die stärkere Zunahme der Linienbreite deutet auf eine zunehmende Kom-
plexierung von NpO+

2 mit F− mit steigender Temperatur hin und somit auf eine endotherme
Komplexierungsreaktion. Ein analoges Verhalten wird auch bei Im = 0.5 und 1.8 beobachtet.
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Abbildung 6.1.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO+
2 als Funktion der [F−]total für 20

(a) und 85 °C (b) bei Im = 1.0. Abbildung adaptiert nach [193] mit der
Erlaubnis von Elsevier.

6.1.2. Einzelkomponentenspektren der NpO2
+-Fluoridkomplexe

Die durch subtraktive Entfaltung erhaltenen Einzelkomponentenspektren derNpO+
2 -Fluorid-

komplexe sind in Abb. 6.2 bei konstanter Temperatur für Im = 0.5 und 1.8 (a) und bei
konstanter Ionenstärke für 20 und 85 °C (b) dargestellt. Unabhängig von Im und T sind die
Einzelkomponentenspektren der ersten Komplexspezies um ca. 3.8 nm zum NpO+

2 -Aquoion
rotverschoben, die Spektren der zweiten Komplexspezies um ca. 8.3 nm. Folglich beträgt im
Mittel die bathochrome Verschiebung der NpO+

2 -Absorptionsbande für jedes koordinierende
Fluoridanion ca. 4.0 nm. Eine detaillierte Auflistung der spektroskopischen Charakteristika
der gebildeten Komplexe unter den jeweiligen experimentellen Bedingungen ist in Tab. 6.1
gegeben. Aus den Bandenlagen der Einzelkomponentenspektren der Fluoridkomplexe ergibt
sich mit steigender Temperatur eine Verschiebung von -0.02 ± 0.01 nm K−1 für das NpO+

2 -
Aquoion, von -0.03 ± 0.01 nm K−1 für die erste Komplexspezies und von -0.02 ± 0.01 nm
K−1 für die zweite Komplexspezies.
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Abbildung 6.2.: Einzelkomponentenspektren der NpO2(F )1−n
n -Komplexe (n = 0 - 2) für Im

= 0.5 und 1.8 bei 20 °C (a) sowie für 20 und 85 °C bei Im = 1.0 (b).
Abbildung adaptiert nach [193] mit der Erlaubnis von Elsevier.

Tabelle 6.1.: Spektroskopische Charakteristika des NpO+
2 -Aquoions und der NpO+

2 -
Komplexe mit F− für 20 und 85 °C bei Im = 1.0 sowie für Im = 0.5, 1.0
und 1.8 bei 20 °C. [193] Konfidenzintervall: 1− α = 0.95.

T [°C] Komplex Im λmax [nm] εmax λFWHM [nm][l mol−1 cm−1]
20 NpO+

2 0.5 980.2 ± 0.1 387 ± 8 7.3 ± 0.4
NpO2(F ) 984.0 ± 0.2 263 ± 5 9.1 ± 0.5
NpO2(F )−2 988.6 ± 0.2 194 ± 12 12.9 ± 0.8
NpO+

2 1.0 980.1 ± 0.1 354 ± 7 7.4 ± 0.4
NpO2(F ) 983.8 ± 0.2 269 ± 6 9.3 ± 0.6
NpO2(F )−2 988.4 ± 0.2 212 ± 8 13.3 ± 0.8
NpO+

2 1.8 979.9 ± 0.1 392 ± 8 7.3 ± 0.4
NpO2(F ) 983.6 ± 0.2 310 ± 12 8.6 ± 0.6
NpO2(F )−2 988.2 ± 0.2 238 ± 10 11.2 ± 0.7

85 NpO+
2 1.0 978.6 ± 0.1 407 ± 8 7.0 ± 0.4

NpO2(F ) 982.2 ± 0.2 283 ± 12 10.2 ± 0.6
NpO2(F )−2 986.8 ± 0.2 326 ± 21 10.6 ± 0.6

Aus der Ionenstärkeabhängigkeit folgt eine hypsochrome Verschiebung von -0.24 ± 0.02 nm
(kg·H2O) mol−1 für das NpO+

2 -Aquoion und von -0.30 ± 0.02 nm (kg·H2O) mol−1 für die
beiden NpO+

2 -Fluoridkomplexe. Die durch die Ionenstärke und die Temperatur induzierte
hypsochrome Verschiebung der jeweiligen Einzelkomponentenspektren der Fluoridkomplexe
ist somit mit der Verschiebung des NpO+

2 -Aquoions vergleichbar (vgl. Kap. 5).
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6.1.3. Speziation und Komplexstöchiometrie

Die mit Hilfe der Einzelkomponentenspektren erhaltenen Speziesverteilungen als Funktion
der [F−]eq. sind in Abb. 6.3 für Im = 0.5 und 1.8 bei 20 °C (a) sowie für Im = 1.0 bei 20 und
85 °C (b) dargestellt. Mit steigender [F−]eq. wird in allen Fällen eine sukzessive Abnahme der
Speziesanteile des NpO+

2 -Aquoions beobachtet, und die Anteile des 1:1- und 1:2-Komplexes
nehmen zu. Mit steigender Ionenstärke ist zu beobachten, dass bereits bei niedrigeren Li-
gandkonzentrationen die Fluoridkomplexe zu größeren Molfraktionen gebildet werden. Dies
deutet auf eine Zunahme der Stabilitätskonstanten mit steigender Im hin und folgt damit
dem allgemein zu erwartenden Trend der Änderung der Aktivitätskoeffizienten. Analoges
wird auch bei Erhöhung der Temperatur beobachtet. Auch in diesem Fall bilden sich die
Fluoridkomplexe zu größeren Anteilen aus, was auf ein endothermes Komplexierungsverhal-
ten hindeutet.
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Abbildung 6.3.: Speziesverteilung der NpO2(F )1−n
n -Komplexe (n = 0 - 2) in Abhängigkeit

der [F−]eq.. (a) Im = 0.5 und 1.8 bei 20 °C; (b) T = 20 und 85 °C bei Im =
1.0. Abbildung adaptiert nach [193] mit der Erlaubnis von Elsevier.

Die zur Bestimmung der Komplexstöchiometrie und zur Berechnung der Stabilitätskon-
stanten benötigte freie Fluoridkonzentration [F−]eq. wird wie in Kap. 4.1.3 beschrieben un-
ter Verwendung von Gl. 4.1.9 berechnet. Die hierfür benötigten konditionalen logK ′HF (T )
werden mit der integrierten Van’t Hoff-Gleichung und der SIT berechnet. Sowohl die Tem-
peraturabhängigkeit der Protonierungskonstante logK0

HF (T ) als auch die benötigten SIT-
Modellierungsparameter sind in der Literatur gegeben. [130,153,194,195] Eine Übersicht der
verwendeten Parameter zur Berechnung von logK ′HF (T ) befindet sich im Anhang in Tab.
A.10 und A.11.

In Abb. 6.4 sind die Steigungsanalysen gemäß Gl. 4.1.3 für die oben gezeigten Speziesver-
teilungen dargestellt. Unter allen experimentellen Bedingungen werden bei linearer Regres-
sion Steigungen zwischen 0.9 ± 0.2 bis 1.1 ± 0.1 erhalten. Daraus folgt, dass ausschließlich
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Steigung 1,01725 ± 0,02905 1,00896 ± 0,0415 1,08294 ± 0,02276 0,84916 ± 0,08881 1,04349 ± 0,04429 0,54647 ± 0,15901
Summe der Fehlerquadrate 0,72839 2,73345 1,33659 0,91443 0,04654 0,63888
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Abbildung 6.4.: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesanteile der NpO2(F )1−n
n -

Komplexe (n = 1, 2) gemäß Gl. 4.1.4 gegen log[F−]eq. und lineare Regression.
(a) Im = 0.5 und 1.8 bei 20 °C; (b) T = 20 und 85 °C bei Im = 1.0. Abbildung
adaptiert nach [193] mit der Erlaubnis von Elsevier.

NpO+
2 -Fluoridkomplexe der Stöchiometrie NpO2(F )1−n

n mit n = 1, 2 gebildet werden. Hö-
here Spezies treten hier nicht auf.

6.1.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktionen

Die konditionalen log β′i(T ) für die Bildung der 1:1- und 1:2-Komplexe werden nach dem
Massenwirkungsgesetz gemäß Gl. 4.1.4 berechnet. Anschließend werden diese Konstanten
mit der SIT auf Im = 0 extrapoliert und somit die thermodynamischen log β0

i (T ) erhalten.
Die linearen SIT-Regressionen für log β′i(T ) − ∆z2 · D(T ) gegen Im im Temperaturbereich
von 20 bis 85 °C sind in Abb. 6.5 für die Bildung der beiden NpO2(F )1−n

n -Spezies (n = 1, 2)
dargestellt. Zwischen log β′i(T ) −∆z2 ·D(T ) und Im wird im gesamten Temperaturbereich
ein linearer Zusammenhang erhalten. Die aus der linearen Extrapolation der Daten auf Im
= 0 erhaltenen thermodynamischen log β0

i (T ) sind in Tab. 6.2 zusammengefasst. Mit stei-
gender Temperatur nehmen log β0

1(T ) und log β0
2(T ) sukzessive zu. Dabei ist für die erste

Komplexspezies ein Anstieg von log β0
1(20 ◦C) = 1.55 ± 0.07 auf 1.78 ± 0.18 zu beobachten,

für den 1:2-Komplex steigt log β0
2(T ) von 1.77 ± 0.22 auf 2.36 ± 0.24.

Zur Bestimmung der Reaktionsenthalpie und -entropie sind die log β0
i (T )-Werte in Abb.

6.6 als Funktion der reziproken Temperatur T−1 dargestellt. Die Temperaturabhängigkeit der
log β0

i (T ) wird sehr gut durch die integrierte Van’t Hoff-Gleichung (vgl. Gl. 4.1.13) beschrie-
ben, weshalb durch lineare Regression der Daten die Standardreaktionsenthalpien ∆RH

0
m,i

und -entropien ∆RS
0
m,i berechnet werden können. Die ∆RH

0
m,i- und ∆RS

0
m,i-Werte sind in

Tab. 6.3 zusammen mit den interpolierten log β0
i (25 ◦C)-Werten und entsprechenden Li-

teraturwerten aufgeführt. Die in der vorliegenden Arbeit bestimmten thermodynamischen
Funktionen zeigen, dass die Bildung beider NpO+

2 -Fluoridkomplexe endotherm verläuft und
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Abbildung 6.5.: Auftragung von log β′i(T ) − ∆z2 · D(T ) gegen Im für die Komplexbildung
von NpO2(F )1−n

n (n = 1, 2) gemäß der SIT im Temperaturbereich von 20
bis 85 °C und lineare Regression. (a) n = 1; (b) n = 2. Abbildung adaptiert
nach [193] mit der Erlaubnis von Elsevier.

Tabelle 6.2.: Thermodynamische Stabilitätskonstanten log β0
i (T ) für die Komplexierung von

NpO+
2 mit F− im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C. Konfidenzintervall: 1−α

= 0.95.
T [°C] log β0

1(T ) log β0
2(T )

20 1.55 ± 0.07 1.77 ± 0.22
30 1.57 ± 0.12 1.84 ± 0.28
40 1.60 ± 0.09 1.94 ± 0.23
50 1.63 ± 0.09 2.05 ± 0.12
60 1.67 ± 0.14 2.12 ± 0.18
70 1.69 ± 0.18 2.24 ± 0.14
80 1.75 ± 0.14 2.32 ± 0.24
85 1.78 ± 0.18 2.36 ± 0.24

durch den Zuwachs der Entropie getrieben ist.

Bislang wurde die Abhängigkeit der KomplexierungsreaktionNpO+
2 +nF− 
 NpO2(F )1−n

n

von der Ionenstärke noch nicht untersucht, und thermodynamische Stabilitätskonstanten aus
SIT- oder Pitzer-Modellierungen experimenteller Daten sind in der Literatur nicht verfügbar.
Tian et al. führten Komplexierungsuntersuchungen von NpO+

2 mit F− als Funktion der Tem-
peratur durch und konnten ebenfalls die Bildung der NpO2(F )1−n

n -Komplexe mit n = 1, 2
nachweisen. Die so erhaltenen log β′i(T ) wurden unter der Annahme von ε(Na+, NpO2(F )−2 )
= ε(Na+, NpO2(OH)−2 ) mit der SIT auf Im = 0 extrapoliert. [196] Diese thermodynamischen
Konstanten sind in sehr guter Übereinstimmung mit denen aus dieser Arbeit und zeigen eine
vergleichbare Temperaturabhängigkeit (vgl. Abb. 6.6). Auch die von Tian et al. berechneten
∆RH

0
m,i weisen für beide Komplexe positive Werte auf und stimmen mit den hier ermittelten
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Steigung -974,76189 ± 35,6295 -340,35627 ± 29,3228

Summe der Fehlerquadrate 0,05388 0,1399

Pearson R -0,99602 -0,97845

R-Quadrat(COD) 0,99205 0,95736

Kor. R-Quadrat 0,99072 0,95026

Abbildung 6.6.: Auftragung der log β0
i (T ) gegen T−1 und lineare Regression nach Gl. 4.1.13

für die Bildung von NpO2(F )1−n
n . Abbildung adaptiert nach [193] mit der

Erlaubnis von Elsevier.

Ergebnissen hervorragend überein (vgl. Tab. 6.3).

Auch in der NEA-TDB ist ein log β0
1(25 ◦C)-Wert für den 1:1-Komplex enthalten. [131]

Dieser ist jedoch im Vergleich zu dem Wert in der vorliegenden Arbeit um 0.3 logarithmische
Einheiten niedriger. Reaktionsenthalpien- und entropien für die Bildung des 1:1-Komplexes
sind in der NEA-TDB nicht verfügbar.

Tabelle 6.3.: Thermodynamische Funktionen (log β0
i (25 ◦C), ∆RH

0
m,i, ∆RS

0
m,i) für die Kom-

plexierung von NpO+
2 mit F−. Konfidenzintervall: 1− α = 0.95.

Methode / log β0
i (25 ◦C) ∆RH

0
m,i ∆RS

0
m,i Lit.

Datenbank [kJ mol−1] [J mol−1 K−1]
NpO2(F ) sp 1.56 ± 0.20 6.4 ± 1.5 51 ± 5 p.w., [193]

sp 1.39 ± 0.12 7.9 ± 1.9 [196]
NEA-TDB 1.2 ± 0.3 [131]

NpO2(F )−2 sp 1.80 ± 0.36 18.7 ± 3.9 97 ± 12 p.w., [193]
sp 1.92 ± 0.14 21.5 ± 3.6 [196]

p.w. = diese Arbeit, sp = Spektrophotometrie.

Weitere thermodynamische Daten zur Komplexierung von NpO+
2 mit F− sind in der Lite-

ratur nicht vorhanden. Daher ist in Tab. 6.4 ein Vergleich von konditionalen Stabilitätskon-
stanten bei Im(NaClO4) = 1.0 gegeben. Die log β′i(25 ◦C) bestimmt durch Flüssig-Flüssig-
Extraktionen, kalorimetrische Titrationen und spektroskopische Untersuchungen sowie die
von Tian et al. mittels kalorimetrischer Titration bestimmten ∆RH

′
m,i- und ∆RS

′
m,i-Werte

sind mit den Ergebnissen in dieser Arbeit in guter Übereinstimmung. [196–201] Lediglich die
aus Extraktionsstudien erhaltenen konditionalen logβ′i-, ∆RH

′
m,i- und ∆RS

′
m,i-Werte von

Xia et al. und die mittels Kalorimetrie bestimmten Daten von Rao et al. für die Bildung von
NpO2(F ) weisen geringfügig höhere Werte auf. [197,201]
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Tabelle 6.4.: Konditionale Stabilitätskonstanten log β′i(25 ◦C) sowie ∆RH
′
m,i- und ∆RS

′
m,i-

Werte für die Komplexierung von NpO+
2 mit F− bei Im = 1.0 und 25 °C.

Konfidenzintervall: 1− α = 0.95.

Methode log β′i(25 ◦C) ∆RH
′
m,i ∆RS

′−m,i Lit.
[kJ mol−1] [J mol−1 K−1]

NpO2(F ) sp 1.26 ± 0.15 7.3± 3.6 48 ± 11 p.w., [193]
sp,cal 1.25 ± 0.05 8.1 ± 1.0 51 ± 5 [196]
sx 1.42 ± 0.10 20.8 96.9 [201]
cal 1.47 ± 0.10 18.0 ± 0.3 64 ± 12 [197]
sx 1.26 ± 0.30 [200]
sx 1.39 ± 0.30 [198]

ise-F− 1.15 ± 0.80 [199]
NpO2(F )−2 sp 1.79 ± 0.20 17.2 ± 6.0 90 ± 18 p.w., [193]

sp 1.77 ± 0.09 14.2 ± 3.1 82 ± 12 [196]
sx 2.07 ± 0.50 [198]

p.w. = diese Arbeit, sp = Spektrophotometrie, sx = Flüssig-Flüssig-Extraktion, cal = Kalorimetrie,
ise-F− = Fluoridelektrode.

6.1.5. Ioneninteraktionskoeffizienten der NpO2(F)n1-n-Komplexe

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals systematisch die Im-Abhängigkeit der Komplexie-
rung von NpO+

2 mit F− im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C untersucht. Daraus lassen
sich neben den log β0

i (T )-, ∆RH
0
m,i- und ∆RS

0
m,i-Werten auch die binären Ioneninterakti-

onskoeffizienten εj,k(T ) der Komplexspezies mit dem verwendeten Hintergrundelektrolyten
bestimmen. Diese werden aus der Steigung der linearen Regression von log β′1(T )−∆z2 ·D
gegen Im berechnet (vgl. Gl. 4.1.12 und 4.1.14).
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Abbildung 6.7.: ∆ε0i(T )-Werte für die Komplexbildungsreaktionen NpO+
2 + n · F− 


NpO2(F )1−n
n (n = 1, 2) mit NaClO4 als Hintergrundelektrolyt als Funk-

tion der Temperatur. Abbildung adaptiert nach [193] mit der Erlaubnis von
Elsevier.

Die ∆ε0i(T )-Werte für die Bildung von NpO2(F )1−n
n (n = 1, 2) sind in Abb. 6.7 als Funk-
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tion der Temperatur dargestellt. Die Daten zeigen bis 85 °C keine Temperaturabhängigkeit,
weshalb über den Temperaturbereich gemittelte ∆ε0i-Werte verwendet werden können. Da-
bei ergibt sich für den 1:1-Komplex ein ∆ε01 = -0.13 ± 0.03 und für den 1:2-Komplex ein
∆ε02 = -0.31 ± 0.04. Mit den in der NEA-TDB gegeben Koeffizienten ε(Na+, F−) = 0.02 ±
0.02 und ε(NpO+

2 , ClO
−
4 ) = 0.25 ± 0.05 lassen sich die binären Ioneninteraktionskoeffizienten

für die Komplexe NpO2(F ) und NpO2(F )−2 berechnen. Die Werte sind folgend aufgelistet:

ε(Na+ + ClO−4 , NpO2(F )) = 0.14± 0.05

ε(Na+, NpO2(F )−2 ) = −0.02± 0.07

Im Rahmen der SIT sollte für ungeladene Spezies εj,k = 0 sein. Dies ist für NpO2(F ) nicht
erfüllt. In der vorliegenden Arbeit wurde jedoch bislang bei allen εj,k-Werten für ungeladene
Komplexe, bestimmt aus der Ionenstärkeabhängigkeit durch Variation von [NaClO4]total,
eine ähnliche Abweichung beobachtet. Dies bestätigt erneut die bereits getroffene Annahme,
dass der in der Literatur angegebene Wert von ε(NpO+

2 , ClO
−
4 ) = 0.25 ± 0.05 fehlerhaft sein

könnte. [131]

6.2. Komplexierung von NpO2
+ mit Chlorid

Im Rahmen der Komplexierungsstudien von NpO+
2 mit Cl− werden Untersuchungen bei

konstanter Ionenstärke als Funktion der [Cl−]total im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C
durchgeführt. Dabei werden NaClO4 und LiClO4 als Hintergrundelektrolyte verwendet. Die
Ionenstärkeabhängigkeit der Komplexierungsreaktionen wird unter Variation der [NaCl]total
bzw. [LiCl]total ohne zusätzlichen Hintergrundelektrolyt zwischen 20 und 85 °C untersucht.

6.2.1. Absorptionsspektren von NpO2
+ mit Chlorid

In Abb. 6.8 sind die NpO+
2 -Absorptionsspektren mit steigender [Cl−]total bei Im(NaClO4)

= 5.0 und 10.0 für 20 und 85 °C gezeigt. Bei Im(NaClO4) = 5.0 und 20 °C sind die Spektren
bis [Cl−]total = 1.65 mol (kg·H2O)−1 nahezu deckungsgleich. Lediglich eine leichte Verbrei-
terung auf der bathochromen Flanke der Spektren ist zu beobachten. Die Halbwertsbreite
nimmt dabei von 7.4 auf 7.8 nm zu. Die bathochrome Verschiebung ist bei 85 °C etwas stär-
ker ausgeprägt. Gleichzeitig nimmt die Halbwertsbreite auf 8.2 nm zu. Bei Im(NaClO4) =
10.0 hingegen ist für beide gezeigte Temperaturen eine deutliche bathochrome Verschiebung
der Spektren mit Erhöhung der [Cl−]total zu beobachten. Dabei nimmt bei 20 °C die Halb-
wertsbreite von 7.3 auf 8.9 nm zu. Noch stärker ist die Rotverschiebung bei 85 °C mit einer
Zunahme der Halbwertsbreite auf 9.2 nm.
Gleiche Beobachtungen werden auch mit LiClO4 als Hintergrundelektrolyt gemacht. Bei

steigenden Ionenstärken und steigenden Temperaturen ist die bathochrome Verschiebung
und die Linienverbreiterung der Spektren durch die Komplexierung von NpO+

2 mit Cl−
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Abbildung 6.8.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO+
2 als Funktion der [Cl−]total für 20

(links) und 85 °C (rechts) bei Im = 5.0 (oben) und 10.0 (unten).

ausgeprägter. Allerdings ist aufgrund der niedrigeren Löslichkeit von LiClO4 maximal eine
Ionenstärke von Im = 5.6 zugänglich. Die Absorptionsspektren von NpO+

2 als Funktion von
Cl− unter Verwendung von LiClO4 als Hintergrundelektrolyt sind im Anhang in Abb. A.2
für Im(LiClO4) = 4.0 und 5.5 sowie 20 und 85 °C dargestellt.
Die sehr geringen spektralen Verschiebungen mit steigender [Cl−]total und der beobachtete

Einfluss der Temperatur deuten auf sehr niedrige log β0
i (25 ◦C) für die Bildung der NpO+

2 -
Chloridkomplexe und ein endothermes Komplexierungsverhalten hin.

6.2.2. Einzelkomponentenspektren der NpO2
+-Chloridkomplex

Die durch subtraktive Entfaltung erhaltenen Einzelkomponentenspektren derNpO+
2 -Chlorid-

komplexe sind in Abb. 6.9 für 20 und 85 °C bei Im = 5.0 und 10.0 gezeigt. Bei Im = 5.0
konnte über den gesamten Temperaturbereich lediglich das Spektrum einer weiteren NpO+

2 -
Komplexspezies neben dem NpO+

2 -Aquoion entfalten werden. Das Spektrum dieser Spezies

112 Martin Maiwald, Universität Heidelberg



6.2. Komplexierung von NpO2
+ mit Chlorid

ist um 3.5 nm im Vergleich zu dem NpO+
2 -Aquoion bathochrom verschoben. Mit Erhöhung

der Temperatur verschiebt sich dieses Spektrum um 2 nm hypsochrom. Bei Im = 10.0 ließen
sich die Spektren zweier NpO+

2 -Chloridkomplexe entfalten. Allerdings ist die zweite Chloro-
spezies nur bei 85 °C quantifizierbar. Eine Auflistung der spektroskopischen Charakteristika
der NpO+

2 -Chloridkomplexe ist in Tab. 6.5 gegeben.
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Abbildung 6.9.: Einzelkomponentenspektren der NpO2(Cl)1−n
n -Komplexe (n = 0 - 2) für

Im(NaClO4) = 5.0 (a) und 10.0 (b) sowie 20 und 85 °C.

Tabelle 6.5.: Spektroskopische Charakteristika des NpO+
2 -Aquoions und der NpO+

2 -
Komplexe mit Cl− für 20 und 85 °C bei Im(NaClO4) = 5.0 und 10.0. Konfi-
denzintervall: 1− α = 0.95.

T [°C] Komplex Im λmax [nm] εmax λFWHM [nm][l mol−1 cm−1]
20 NpO+

2 5.0 979.3 ± 0.1 386 ± 9 7.4 ± 0.2
NpO2(Cl) 982.8 ± 0.2 367 ± 8 7.6 ± 0.2
NpO+

2 10.0 978.2 ± 0.1 394 ± 9 7.4 ± 0.2
NpO2(Cl) 981.7 ± 0.2 396 ± 9 7.6 ± 0.2

85 NpO+
2 5.0 977.7 ± 0.1 388 ± 9 7.2 ± 0.2

NpO2(Cl) 980.8 ± 0.2 426 ± 10 7.1 ± 0.3
NpO+

2 10.0 976.6 ± 0.1 387 ± 9 7.2 ± 0.2
NpO2(Cl) 980.0 ± 0.2 416 ± 10 7.0 ± 0.3
NpO2(Cl)−2 982.7 ± 0.2 481 ± 22 6.3 ± 0.4

Ein Vergleich der Einzelkomponentenspektren für NpO2(Cl) bei Im(NaClO4) = 5.0 und
10.0 zeigt, dass die temperaturinduzierte hypsochrome Verschiebung für beide Ionenstär-
ken ähnlich ist und mit der Verschiebung des Absorptionsspektrums des NpO+

2 -Aquoions
sehr gut übereinstimmt. Es ergibt sich eine Temperaturabhängigkeit der Bandenlage für
die vorhandenen NpO+

2 -Spezies von -0.03 ± 0.01 nm K−1. Ähnliches wird auch für die Io-
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nenstärkeabhängigkeit beobachtet. Von Im = 5.0 auf 10.0 verschieben sich die Banden des
NpO+

2 -Aquoions und des NpO2(Cl)-Komplexes um 1.1 nm bzw. 1.0 nm zu kürzeren Wellen-
längen. Daraus ergibt sich für die Spektren der beiden NpO+

2 -Spezies mit steigender Im eine
temperaturunabhängige hypsochrome Verschiebung von -0.21 ± 0.02 nm (kg·H2O) mol−1.
Daraus folgt, dass im Falle der Komplexierung von NpO+

2 mit Cl− die relative bathochrome
Verschiebung der Einzelkomponentenspektren zueinander von der Ionenstärke und Tempera-
tur nicht beeinflusst wird. Die Halbwertsbreiten der jeweiligen Einzelkomponentenspektren
bleiben ebenfalls unverändert.
Mit LiClO4 als Hintergrundelektrolyt werden vergleichbare Einzelkomponentenspektren

für die NpO+
2 -Chloridkomplexe erhalten (∆λmax ≈ 3.4 nm, λFWHM ≈ 7.3 nm). Aufgrund

der begrenzten Löslichleit von LiClO4 liegt jedoch unter allen experimentellen Bedingungen
nur der 1:1-Komplex vor.

6.2.3. Speziation und Komplexstöchiometrie

Die Speziesverteilungen, erhalten aus der Peakentfaltung der Absorptionsspektren mit den
ermittelten Einzelkomponentenspektren, sind in Abb. 6.10 als Funktion der [Cl−]eq. für Im =
5.0 und 10.0 sowie bei 20 und 85 °C dargestellt. HCl ist eine starke Säure und liegt in Lösung
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Abbildung 6.10.: Speziesverteilung der NpO2(Cl)1−n
n -Komplexe (n = 0 - 2) in Abhängigkeit

der [Cl−]eq. für 20 (a) und 85 °C (b) bei Im = 5.0 und 10.0.

vollständig dissoziiert vor. [202] Weiterhin wurden sehr hohe [Cl−]total verwendet, sodass die
Komplexierung von NpO+

2 durch Cl− bei der Berechnung der [Cl−]eq. vernachlässigt werden
kann. Es gilt: [Cl−]total = [Cl−]eq. � [NpO+

2 ]total. Die Speziesverteilung bei 20 °C zeigt, dass
mit steigender [Cl−]eq. die Speziesanteile des NpO+

2 -Aquoions sukzessive abnehmen und
der NpO2(Cl)-Komplex gebildet wird. Bei der höchsten untersuchten Chloridkonzentration
([Cl−]eq. = 1.65 mol (kg·H2O)−1, Im = 5.0) bildet sich der 1:1-Komplex jedoch nur zu 15 %.
Durch Erhöhung der Ionenstärke auf Im = 10.0 steigt die Molfraktion dieser Spezies bei
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gleicher Ligandkonzentration auf 42 % an. Dies deutet auf eine steigende Stabilitätskonstante
mit steigender Im hin und folgt damit dem allgemein zu erwartenden Trend der Änderung
der Aktivitätskoeffizienten.

Eine Erhöhung der Temperatur auf 85 °C resultiert ebenfalls in einer Verschiebung des che-
mischen Gleichgewichtes zu Gunsten des NpO2(Cl)-Komplexes. Die Temperaturabhängig-
keit der Speziesverteilung deutet auf ein endothermes Reaktionsverhalten hin. Des Weiteren
ist ab Im ≥ 8.0 und Temperaturen über 60 °C die Bildung von NpO2(Cl)−2 zu beobach-
ten. Diese Spezies wird allerdings unter den untersuchten experimentellen Bedingungen zu
maximal 15 % gebildet und bleibt ein minorer Bestandteil der Speziation.
In LiClO4 werden vergleichbare Speziesverteilungen mit steigender Im und T erhalten.

Die Bildung eines zweiten NpO+
2 -Chloridkomplexes wird aufgrund der maximal zugänglichen

Ionenstärke von Im = 5.6 jedoch nicht beobachtet.
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Abbildung 6.11.: Doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesanteile der NpO2(Cl)1−n
n -

Komplexe (n = 0 -2) gemäß Gl. 4.1.4 gegen log[Cl−]eq. und lineare Re-
gression für 20 (a) und 85 °C (b) bei Im = 5.0 und 10.0.

Die auf Basis des logarithmierten Massenwirkungsgesetzes durchgeführten Steigungsana-
lysen (vgl. Kap. 4.1.3, Gl. 4.1.4, Gl. 4.1.6) für die gezeigten Speziesverteilungen sind in
Abb. 6.11 dargestellt. Die Auftragungen von log

(
[NpO2(Cl)n]1−n

[NpO2(Cl)n−1]1−(n−1)

)
korreliert für alle ex-

perimentellen Bedingungen linear mit log([Cl−]eq.), und lineare Regressionsanalysen liefern
Steigungen zwischen 0.9 ± 0.2 und 1.1 ± 0.2. Dies bestätigt, dass im Falle der Komplexie-
rung von NpO+

2 mit Cl− Komplexe der Stöchiometrie NpO2(Cl)1−n
n mit n = 1, 2 unter den

untersuchten experimentellen Bedingungen gebildet werden.

6.2.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktion

Eine Bestimmung von thermodynamischen log β0
i (T ) mittels der SIT ist anhand der ermittel-

ten Daten nicht möglich, da die untersuchten Ionenstärken außerhalb des Gültigkeitsbereichs
der SIT (Im ≤ 4.0 mol (kg·H2O)−1) liegen. [58] Im Ionenstärkebereich der SIT jedoch wird
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der NpO2(Cl)-Komplex nur zu so geringen Anteilen gebildet, dass eine zuverlässige Bestim-
mung von konditionalen Stabilitätskonstanten nicht möglich ist.
Die vorangegangen Experimente haben gezeigt, dass sehr hohe Im und [Cl−]total benötigt

werden um signifikante Änderungen in den Absorptionsspektren zu erhalten. Die Ionenstär-
keabhängigkeit der Komplexierung wird daher mitNaCl bzw. LiCl als Elektrolyt untersucht,
wobei kein zusätzlicher Hintergrundelektrolyt verwendet wird. Die Ionenstärke wird somit
lediglich durch das Cl−-Salz bestimmt. Es gilt folglich Im = [Cl−]total.
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Abbildung 6.12.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO+
2 als Funktion der [NaCl]total bei

20 (a) und 85 °C (b).

In Abb. 6.12 sind die Absorptionsspektren von NpO+
2 mit steigender [NaCl]total ohne

Verwendung eines zusätzlichen Hintergrundelektrolyten für 20 und 85 °C dargestellt. Bei
20 °C ist bis [Cl−]total = 4.82 mol (kg·H2O)−1 nur eine geringe Verschiebung der Absorpti-
onsspektren zu beobachten. Die Halbwertsbreite nimmt jedoch von 7.3 auf 8.4 nm zu. Eine
Erhöhung der Temperatur auf 85 °C resultiert in einer stärkeren bathochromen Verschiebung
der Absorptionsbande mit steigender [Cl−]total. Auch die Zunahme der Halbwertsbreite von
7.1 auf 8.7 nm ist stärker ausgeprägt.
Die Schwierigkeit bei der Entfaltung der Absorptionsspektren zur Bestimmung der Spezia-

tion der NpO2(Cl)1−n
n -Komplexe besteht darin, dass durch Variation der [Cl−]total = Im und

T unterschiedliche Effekte die Lage der Absorptionsbanden beeinflussen. Die Erhöhung der
[Cl−]total hat zwei gegenläufige Effekte zur Folge. Einerseits wird mit steigendem [Cl−]total
das Komplexierungsgleichgewicht zu Gunsten der NpO+

2 -Chloridkomplexe verschoben. Dies
resultiert in einer bathochromen Verschiebung der Absorptionsspektren und einer Zunahme
der Halbwertsbreite. Auf der anderen Seite ist Im nicht konstant, und durch Erhöhung der Li-
gandkonzentration erhöht sich auch die Ionenstärke: Im = [Cl−]total. In Kap. 5 wurde gezeigt,
dass die Absorptionsbanden des NpO+

2 -Aquoions und der unterschiedlichen Komplexspezies
durch Erhöhung der Ionenstärke hypsochrom verschoben werden. Dieser Effekt ist gegenläu-
fig zur bathochromen Verschiebung der Absorptionsspektren durch die Komplexierung von
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NpO+
2 mit Cl−, was die Ermittlung der Einzelkomponentenspektren erschwert.

In dieser Arbeit konnte allerdings gezeigt werden, dass der Einfluss der Ionenstärke und der
Temperatur auf die Lage der Einzelkomponentenspektren für NpO+

2 -Komplexe mit schwa-
chen Liganden identisch ist mit dem Einfluss auf das Spektrum des NpO+

2 -Aquoions (vgl.
Kap. 5). Somit ist die relative Verschiebung zwischen dem Spektrum des NpO+

2 -Aquoions
und den Einzelkomponentenspektren schwacher Komplexe konstant und wird durch die Io-
nenstärke und Temperatur nicht verändert. Dies wurde auch bei der Entfaltung der Spek-
tren der NpO2(Cl)1−n

n -Komplexe beobachtet (vgl. Tab. 6.5). Des Weiteren konnte gezeigt
werden, dass für 1:1-Hintergrundelektrolyte (NaClO4, LiClO4 und NaBF4) die Ionenstär-
keabhängigkeit der Einzelkomponentenspektren vergleichbar ist. Da der Einfluss von NaCl
und LiCl auf die Lage der Absorptionsbande des NpO+

2 -Aquoions wegen der Bildung von
NpO2(Cl)1−n

n -Komplexen nicht untersucht werden kann, wird angenommen, dass die Cl−-
Salze einen vergleichbaren Effekt auf die hypsochrome Verschiebung der Einzelkomponenten-
spektren haben wie NaClO4, LiClO4 und NaBF4. Somit wird für die Ionenstärkeabhängig-
keit der Einzelkomponentenspektren eine hypsochrome Verschiebung von -0.20 ± 0.02 (nm
(kg·H2O)) mol−1 angenommen. Zusätzlich erfolgt aufgrund des Temperatureffekts eine Ver-
schiebung von -0.025 ± 0.010 nm K−1 zu kürzeren Wellenlängen.

Für die Entfaltung der Absorptionsspektren werden die Einzelkomponentenspektren bei
85 °C und Im(NaClO4) = 10.0 verwendet und deren Bandenlage entsprechend den jeweiligen
experimentellen Bedingungen angepasst. Es lassen sich alle aufgenommenen Spektren mit
diesem Ansatz im Gültigkeitsbereich der SIT entfalten und die Residuen sind in allen Fällen
< 5 % der Extinktion des gemessenen Spektrums.

Im gesamten Temperaturbereich wird vornehmlich die Bildung des 1:1-Komplexes beob-
achtet. Erst bei hohen Temperaturen und den höchsten [Cl−]eq. erfolgt die Bildung von
NpO2(Cl)−2 zu sehr geringen Anteilen (≤ 10 %) (vgl. Abb. A.7 im Anhang).

Tabelle 6.6.: Thermodynamische Stabilitätskonstanten log β0
1(T ) für die Komplexierung von

NpO+
2 mit Cl− im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C. Konfidenzintervall:

1− α = 0.95.

T [°C] log β0
1(T ) log β0

∅,1(T )
NaCl LiCl

20 -0.67 ± 0.03 -0.69 ± 0.01 -0.68 ± 0.03
30 -0.64 ± 0.02 -0.65 ± 0.02 -0.64 ± 0.03
40 -0.61 ± 0.02 -0.64 ± 0.04 -0.63 ± 0.04
50 -0.59 ± 0.02 -0.58 ± 0.04 -0.59 ± 0.05
60 -0.56 ± 0.02 -0.58 ± 0.03 -0.57 ± 0.04
70 -0.50 ± 0.02 -0.55 ± 0.03 -0.53 ± 0.03
85 -0.47 ± 0.02 -0.43 ± 0.03 -0.45 ± 0.03

Mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes wird für jede [Cl−]eq. die entsprechende konditio-
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nale Stabilitätskonstante log β′i(T ) berechnet (vgl. Gl. 4.1.4) und mit der SIT auf Im = 0
extrapoliert (vgl. Gl. 4.1.12). Die erhaltenen Konstanten für den 1:1-Komplex sind in Tab.
6.6 für die Variation von NaCl und LiCl zusammengefasst. Im untersuchten Temperatur-
bereich stimmen die berechneten log β0

1(T ) für beide Cl−-Salze sehr gut überein, weshalb
gemittelte log β0

∅,1(T ) angegeben werden. Mit steigender Temperatur nimmt log β0
∅,1(T ) von

-0.68 ± 0.03 um 0.23 logarithmische Einheiten zu. Aufgrund der geringen Datenlage für den
NpO2(Cl)−2 -Komplex ist eine Ableitung thermodynamischer Daten für die Bildung dieser
Spezies nicht möglich.
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Abbildung 6.13.: Auftragung von log β0
∅,1(T ) gegen T−1 und lineare Regression nach Gl.

4.1.13 für die Bildung von NpO2(Cl).

Die log β0
∅,1(T )-Werte sind in Abb. 6.13 in Abhängigkeit von T−1 aufgetragen. Die Stabi-

litätskonstanten korrelieren linear mit T−1 und die ∆RH
0
m,1- und ∆RS

0
m,1-Werte lassen sich

mit der integrierten Van’t Hoff-Gleichung (vgl. Gl. 4.1.13) berechnen. Daraus ergeben sich
für die Reaktion von NpO+

2 + Cl− 
 NpO2(Cl) folgende thermodynamische Funktionen:

log β0
1(25 ◦C) = −0.67± 0.21

∆RH
0
m,1 = 6.8± 1.9 kJ mol−1

∆RS
0
m,1 = 10± 6 J mol−1 K−1

Die Reaktion verläuft endotherm und wird durch den Entropiegewinn getrieben.
In der Literatur stehen keine thermodynamischen Funktionen (∆RH

0
m,1, ∆RS

0
m,1) für

einen Vergleich zur Verfügung, da die Temperaturabhängigkeit der NpO+
2 -Komplexierung

mit Chlorid bislang nicht untersucht wurde. Jedoch gibt es Untersuchungen zur Ionenstär-
keabhängigkeit der Komplexierungsreaktion bei Raumtemperatur mittels Extraktion von
Neck et al. Hierbei wurde unter Verwendung der SIT ein log β0

1(25 ◦C) = -0.29 ± 0.05 be-
stimmt. [126] Dieser Wert ist 0.38 logarithmische Einheiten größer im Vergleich zum Ergebnis
der vorliegenden Arbeit. Vermutlich resultiert diese Abweichung aus den unterschiedlichen
experimentellen Methoden (Flüssig-Flüssig Extraktion vs. Absorptionsspektroskopie).
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Bei der absorptionsspektroskopischen Untersuchung der Komplexierung von NpO+
2 wer-

den die Verschiebungen in den Absorptionsbanden durch Änderungen des Ligandenfeldes
hervorgerufen, die aus der Koordination von Liganden in der ersten Koordinationsschale re-
sultieren. Eine Bildung von sogenannten Outer-Sphere-Komplexen, d.h. eine Koordination
eines Liganden in der zweiten Schale, wird spektroskopisch nicht erfasst.

Die Flüssig-Flüssig-Extraktionsstudien basieren hingegen auf Änderungen des Verteilungs-
koeffizienten D von NpO+

2 zwischen einer organischen Phase, die das Extraktionsmittel ent-
hält (z.B.: HDEHP, DNNS oder TTA), und einer wässrigen Phase, die den zu untersuchenden
Liganden enthält. Durch eine systematische Variation der Ligandkonzentration lassen sich
aus der Änderung von D die Komplexstöchiometrien und Stabilitätskonstanten der in der
wässrigen Phase gebildeten Komplexe bestimmen. Eine Unterscheidung zwischen einer Kom-
plexierung des Liganden in der ersten Schale (Inner-Sphere-Komplex: [NpO2(H2O)4(Cl)] ·
H2O) oder der zweiten Schale (Outer-Sphere-Komplex: [NpO2(H2O)5]+ · Cl− ) ist nicht
möglich, wenn die beiden Komplexspezies hinreichend stabil sind. Es werden folglich alle
Komplexe mit gleicher Stöchiometrie erfasst, was in einer höheren Stabilitätskonstante für
die Bildung des 1:1-Komplexes resultieren könnte.

6.2.5. Ioneninteraktionskoeffizient des NpO2(Cl)-Komplexes

Die aus der Ionenstärkeabhängigkeit der Reaktion erhaltenen ∆ε01(T )-Werte zeigen sowohl
für NaCl als auch für LiCl keine Temperaturabhängigkeit (vgl. Abb. 6.14). Daraus folgt,
dass bis 85 °C temperaturunabhängige gemittelte ∆ε01-Werte verwendet werden können. In
Natriumchlorid beträgt dieser Wert ∆εNaCl01 = -0.07 ± 0.02, in Lithiumchlorid ∆εLiCl01 = -0.14
± 0.04. Unter der Annahme, dass für ungeladene Komplexe εj,k = 0 ist, kann ε(NpO+

2 , Cl
−)

mit den in der NEA-TDB gegeben ε(Na+, Cl−) = 0.03 ± 0.01 und ε(Li+, Cl−) = 0.10 ±
0.01 berechnet werden. [131] Für beide Salze wird ε(NpO+

2 , Cl
−) = 0.04 ± 0.02 erhalten.

Der in der NEA-TDB angegebene Wert beträgt ε(NpO+
2 , Cl

−) = 0.09 ± 0.05 und ist im
Rahmen des Fehlers in Übereinstimmung mit dem Ergebnis dieser Arbeit. [131]

In den Extraktionsstudien von Neck et al. wurde die Ionenstärkeabhängigkeit der NpO+
2 -

Chloridkomplexierung mit NaClO4 als Hintergrundelektrolyt untersucht. [126] Hierbei wur-
de für die Bildung des NpO2(Cl)-Komplexes ein ∆ε01 von -0.13 ± 0.03 erhalten. Daraus
folgt für ε(Na+ + ClO−4 , NpO2(Cl)) = 0.15 ± 0.06. Für ungeladene Spezies wird allerdings
ein εj,k von 0 erwartet. Die Abweichung von ε(Na+ + ClO−4 , NpO2(Cl)) von 0 ist jedoch
mit den bisherigen Beobachtungen in der vorliegenden Arbeit für die aus NaClO4-haltigen
Lösungen bestimmten εj,k-Werte ungeladener Komplexspezies in guter Übereinstimmung.
Dies bestätigt erneut, dass der binäre Ioneninteraktionskoeffizient ε(NpO+

2 , ClO
−
4 ) = 0.25

± 0.05 in der NEA-TDB offensichtlich nicht korrekt ist. [131]
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Abbildung 6.14.: ∆ε01(T )-Werte für die Komplexbildungsreaktion NpO+
2 + Cl− 


NpO2(Cl) mit NaCl und LiCl als Elektrolyt als Funktion der Temperatur.

6.3. Komplexierung von NpO2
+ mit Nitrat

Die absorptionsspektroskopischen Untersuchungen der Komplexierung von NpO+
2 mit Nitrat

erfolgen bei konstanter Ionenstärke (Im(NaClO4) = 8.0 - 10.0) als Funktion der Nitratkon-
zentration. Alle Untersuchungen werden im Temperaturbereich von 20 bis 85 °C durchge-
führt.

6.3.1. Absorptionsspektren von NpO2
+ mit Nitrat

Die bei Im = 10.0 aufgenommenen NpO+
2 -Absorptionsspektren sind in Abb. 6.15 als Funkti-

on der [NO−3 ]total für 20 und 85 °C gezeigt. Bei 20 °C ist mit steigender [NO−3 ]total lediglich
eine äußerst geringe Verschiebung des Spektrums zu beobachten, wobei die Halbwertsbreite
nahezu konstant bleibt. Eine Erhöhung der Temperatur auf 85 °C resultiert in einer stärkeren
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Abbildung 6.15.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO+
2 als Funktion der [NO−3 ]total für

20 (a) und 85 °C (b) bei Im = 10.0.
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bathochromen Verschiebung der Absorptionsspektren. Dabei erfolgt eine geringe Zunahme
der Halbwertsbreite von 7.2 auf 7.6 nm.

Diese geringfügigen Änderungen in den Absorptionsspektren deuten auf eine sehr schwache
Komplexierung von NpO+

2 mit NO−3 hin. Da die beobachtete bathochrome Verschiebung der
Spektren im Vergleich zur Komplexierung von NpO+

2 mit Cl− deutlich schwächer ist, kann
davon ausgegangen werden, dass die NpO+

2 -Nitratkomplexe niedrigere Stabilitätskonstanten
besitzen als die entsprechenden Cl−-Spezies.

6.3.2. Einzelkomponentenspektren der NpO2
+-Nitratkomplexe

Durch subtraktive Entfaltung der gemessenen Absorptionsspektren konnte ab Im ≥ 8.0 und
T ≥ 50 °C das Einzelkomponentenspektrum des NpO2(NO3)-Komplexes entfaltet werden.
Dieses Spektrum und das des NpO+

2 -Aquoions sind in Abb. 6.16 für 50 und 85 °C bei Im =
10.0 dargestellt. In Tab. 6.7 sind die spektroskopischen Charakteristika des NpO+

2 -Aquoions
und des Nitratkomplexes für Im = 8.0 und 10.0 bei 50 und 85 °C zusammengefasst.
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Abbildung 6.16.: Einzelkomponentenspektren der NpO2(NO3)1−n
n -Komplexe (n = 0, 1) für

50 und 85 °C bei Im = 10.0.

Mit steigender Temperatur wird auch im Nitratsystem eine hypsochrome Verschiebung der
Einzelkomponentenspektren beobachtet. Die temperaturinduzierte hypsochrome Verschie-
bung beider Einzelkomponentenspektren beträgt -0.03 ± 0.01 nm K−1. Zudem werden von
Im = 8.0 bis 10.0 die Spektren des NpO+

2 -Aquoions und des Nitratkomplexes um 0.3 bis
0.4 nm zu kürzeren Wellenlängen verschoben. Der Betrag dieser Verschiebung ist dabei un-
abhängig von der Temperatur. Daraus folgt, dass die hypsochrome Verschiebung der Spektren
beider NpO+

2 -Spezies mit steigender Ionenstärke -0.18 ± 0.04 nm (kg·H2O) mol−1 entspricht.
Aus den spektroskopischen Charakteristika der beiden NpO+

2 -Spezies (vgl. Tab. 6.7) geht
zudem hervor, dass die relative Verschiebung der Absorptionsbanden zueinander unabhän-
gig von der Ionenstärke und der Temperatur ist. Das Einzelkomponentenspektrum des Ni-
tratkomplexes ist im Mittel um 2.1 nm bathochrom zum Spektrum des NpO+

2 -Aquoions
verschoben.
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Tabelle 6.7.: Spektroskopische Charakteristika des NpO+
2 -Aquoions und des NpO+

2 -
Komplexes mitNO−3 für 50 und 85 °C bei Im = 8.0 und 10.0. Konfidenzintervall:
1− α = 0.95.

T [°C] Komplex Im λmax [nm] εmax λFWHM [nm][l mol−1 cm−1]
50 NpO+

2 8.0 977.8 ± 0.1 402 ± 10 7.3 ± 0.2
NpO2(NO3) 980.1 ± 0.3 539 ± 39 6.1 ± 0.3

NpO+
2 10.0 977.5 ± 0.1 401 ± 15 7.3 ± 0.3

NpO2(NO3) 979.6 ± 0.2 423 ± 16 6.9 ± 0.4
85 NpO+

2 8.0 976.9 ± 0.1 385 ± 9 7.2 ± 0.2
NpO2(NO3) 979.1 ± 0.2 413 ± 10 6.5 ± 0.2

NpO+
2 10.0 976.6 ± 0.1 379 ± 15 7.3 ± 0.2

NpO2(NO3) 978.7 ± 0.2 380 ± 15 6.4 ± 0.3

Aufgrund dieser Ergebnisse wird in Fall der NO−3 -Komplexierung die Peakentfaltung der
Absorptionsspektren mit einem Satz an Einzelkomponentenspektren durchgeführt und die
Bandenlage entsprechend den experimentellen Bedingungen angepasst. Da bei Im = 10.0 und
85 °C die bathochrome Verschiebung der Absorptionsspektren am stärksten ist, wird das un-
ter diesen Bedingungen entfaltete Einzelkomponentenspektrum des NpO+

2 -Nitratkomplexes
für die Peakentfaltungen verwendet.

6.3.3. Speziation und Komplexstöchiometrie

HNO3 ist eine starke Säure (pK0
S = -1.55 ± 0.02) und in Lösung vollständig dissoziiert. [203]

Daher gilt [NO−3 ]eq. = [NO−3 ]total. Die Komplexierung von NpO+
2 mit NO−3 ist bei der
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Abbildung 6.17.: (a) Speziesverteilung der NpO2(NO3)1−n
n -Komplexe (n = 0, 1) in Abhän-

gigkeit der [NO−3 ]eq.; (b) doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesan-
teile gemäß Gl. 4.1.4 gegen log([NO−3 ]eq.) und lineare Regression. Im =
10.0; T = 20 und 85 °C.
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Berechnung von [NO−3 ]eq. ebenfalls vernachlässigbar, da [NO−3 ]total � [NpO+
2 ]total ist.

Die für Im = 10.0 ermittelte Speziesverteilung für 20 und 85 °C ist in Abb. 6.17(a) als
Funktion der [NO−3 ]eq. dargestellt. Bei Raumtemperatur ist eine leichte Abnahme der Mol-
fraktionen des NpO+

2 -Aquoions zu beobachten, und der 1:1-Komplex wird maximal zu 10 %
im untersuchten Konzentrationsbereich gebildet. Bei Erhöhung der Temperatur auf 85 °C
wird der Nitratkomplex bereits bei niedrigeren Ligandkonzentrationen zu höheren Anteilen
gebildet. Der maximale Anteil beträgt dabei 23 %.
Die Steigungsanalysen nach Gl. 4.1.4 für die ermittelten Speziesverteilungen sind in Abb.

6.17(b) gezeigt. Die Verhältnisse von log
(

[NpO2(NO3)]
[NpO+

2 ]

)
korrelieren linear mit log([NO−3 ]eq.)

und lineare Regressionsanalysen im untersuchten Temperaturbereich liefern Steigungen zwi-
schen 0.9 ± 0.3 und 1.1 ± 0.3. Daraus folgt, dass unter den experimentellen Bedingungen
ein Nitratkomplex mit der Stöchiometrie NpO2(NO3) gebildet wird.

6.3.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktion

Eine Untersuchung der Ionenstärkeabhängigkeit der Komplexierungsreaktion durch Variati-
on von [NaClO4]total ist im Gültigkeitsbereichs der SIT (Im ≤ 4.0) aufgrund der schwachen
Komplexierung von NpO+

2 durch das Nitrat nicht möglich. Somit konnten im Rahmen der
vorliegenden Arbeit keine thermodynamischen Stabilitätskonstanten log β0

i (T ) und Stan-
dardreaktionsenthalpien und -entropien für die Komplexierungsreaktion NpO+

2 + NO−3 


NpO2(NO3) bestimmt werden.

Tabelle 6.8.: Konditionale Stabilitätskonstanten log β′1(T ) für die Komplexierung von NpO+
2

mit NO−3 bei Im = 8.0 und 10.0 als Funktion der Temperatur. Konfidenzinter-
vall: 1− α = 0.95.

T [°C] log β′1(T, Im)
Im = 8.0 Im = 10.0

20 -1.35 ± 0.21 -1.31 ± 0.18
30 -1.28 ± 0.12 -1.32 ± 0.12
40 -1.17 ± 0.21 -1.22 ± 0.06
50 -1.12 ± 0.21 -1.02 ± 0.15
60 -1.06 ± 0.18 -0.99 ± 0.18
70 -0.98 ± 0.09 -1.03 ± 0.15
80 -0.97 ± 0.12 -0.96 ± 0.18
85 -0.90 ± 0.24 -0.84 ± 0.09

Aus diesem Grund werden im folgenden Kapitel die bei Im = 8.0 und 10.0 bestimmten
temperaturabhängigen konditionalen Stabilitätskonstanten log β′1(T ) diskutiert. Diese sind
in Tab. 6.8 als Funktion der Temperatur zusammengefasst. Für beide Ionenstärken wird
zwischen 20 und 85 °C eine Zunahme von log β′1(T ) um ca 0.46 logarithmische Einheiten
beobachtet.
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Abbildung 6.18.: Auftragung von log β′1(T, Im) gegen T−1 sowie lineare Regression nach Gl.
4.1.13 für die Bildung von NpO2(NO3) bei Im = 8.0 und 10.0.

Die Temperaturabhängigkeit der log β′1(T ) ist in Abb. 6.13 als Funktion von T−1 für Im
= 8.0 und 10.0 dargestellt. Die Stabilitätskonstanten korrelieren linear mit T−1 und die kon-
ditionalen Reaktionsenthalpien ∆RH

′
m,1 und -entropien ∆RS

′
m,1 können mit der integrierten

Van’t Hoff-Gleichung (vgl. Gl. 4.1.13) bestimmt werden. Die ∆RH
′
m,1- und ∆RS

′
m,1-Werte

sowie die mit der Van’t Hoff-Gleichung berechneten log β′1(25 ◦C) für die Reaktion von NpO+
2

+ NO−3 
 NpO2(NO3) sind in Tab. 6.9 geben. Die Reaktion verläuft endotherm und wird
durch den Entropiegewinn getrieben.

Tabelle 6.9.: Konditionale Reaktionsenthalpie ∆RH
′
m,1 und -entropie ∆RS

′
m,1 sowie

log β′1(25 ◦C) für die Komplexierung von NpO+
2 mit NO−3 für Im = 8.0 und 10.

Im log β′1(25 ◦C) ∆RH
′
m,1 ∆RS

′
m,1

[kJ mol−1] [J mol−1 K−1]
8.0 -1.31 ± 0.24 13.4 ± 1.6 20 ± 6
10.0 -1.34 ± 0.22 16.1 ± 3.4 29 ± 12

Ein Literaturvergleich ist nicht möglich, da keine konditionalen Stabilitätskonstanten un-
ter vergleichbaren experimentellen Bedingungen verfügbar sind. Zudem wurde bislang weder
die Temperaturabhängigkeit noch die Ionenstärkeabhängigkeit der Nitratkomplexierung un-
tersucht. Die Bildung eines NpO+

2 -Nitratkomplexes konnte in der Literatur ebenfalls nicht
eindeutig nachgewiesen werden und wird kontrovers diskutiert. [204–207]

6.4. Komplexierung von NpO2
+ mit Sulfat

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Komplexierung von NpO+
2 mit SO2−

4 zwischen 20 und
85 °C beschrieben. Hierzu werden Untersuchungen bei konstanter Ionenstärke (Im(NaClO4)
= 1.0, 2.0, 3.0 und 4.0) als Funktion der Temperatur und Sulfatkonzentration durchgeführt.
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6.4.1. Absorptionsspektren von NpO2
+ mit Sulfat

Die bei Im = 4.0 sowie T = 20 und 85 °C aufgenommenen Absorptionsspektren sind in Abb.
6.19 als Funktion der [SO2−

4 ]total dargestellt. Bei 20 °C liegt das Absorptionsmaximum des
NpO+

2 -Aquoions bei 979.6 ± 0.1 nm. Mit steigender [SO2−
4 ]total ist eine leichte bathochrome

Verschiebung der Absorptionsspektren mit einer Verbreiterung der Halbwertsbreite von 7.5
auf 8.0 nm zu beobachten. Hingegen ist bei 85 °C die bathochrome Verschiebung der Spektren
und auch die Linienverbreiterung von 7.4 auf 9.2 nm deutlich stärker. Dies resultiert aus der
Bildung von NpO+

2 -Sulfatkomplexen, die bei erhöhter Temperatur begünstigt wird. Analoges
wurde auch bei Im = 1.0, 2.0 und 3.0 beobachtet, wobei die Rotverschiebung und Zunahme
der Halbwertsbreite mit abnehmender Im schwächer wird.
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Abbildung 6.19.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO+
2 als Funktion der [SO2−

4 ]total für
20 (a) und 85 °C (b) bei Im = 4.1. Abbildung adaptiert nach [208] mit der
Erlaubnis von Elsevier.

6.4.2. Einzelkomponentenspektren der NpO2
+-Sulfatkomplexe

Die Entfaltung der Einzelkomponentenspektren zeigt, dass unter allen experimentellen Be-
dingungen nur eine NpO+

2 -Sulfatspezies auftritt. In Abb. 6.20 sind die Einzelkomponenten-
spektren des NpO+

2 -Aquoions und des NpO2(SO4)−-Komplexes bei Im = 4.1 für 20 und
85 °C dargestellt. Die spektroskopischen Charkteristika des NpO+

2 -Aquoions und des Sulfat-
komplexes sind in Tab. 6.10 für die untersuchten Ionenstärken bei 20 und 85 °C zusammen-
gefasst.
Bei 20 °C beträgt die relative Verschiebung der Absorptionsbanden des NpO2(SO4)−-

Komplexes zum Spektrum des NpO+
2 -Aquoions bei den unterschiedlichen Ionenstärken im

Mittel 3.7 nm. Mit zunehmender Ionenstärke wird für die Einzelkomponentenspektren des
NpO+

2 -Aquoions und des Sulfatkomplexes jeweils eine hypsochrome Verschiebung von -0.22
± 0.04 nm (kg·H2O) mol−1 beobachtet. Dabei bleibt für beide NpO+

2 -Spezies der molare
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Extinktionskoeffizient und die Halbwertsbreite im Rahmen der Fehler konstant.
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Abbildung 6.20.: Einzelkomponentenspektren der NpO2(SO4)1−2n
n -Komplexe (n = 0, 1) für

20 und 85 °C bei Im = 4.1. Abbildung adaptiert nach [208] mit der Erlaub-
nis von Elsevier.

Tabelle 6.10.: Spektroskopische Charakteristika des NpO+
2 -Aquoions und des NpO+

2 -
Komplexes mit SO2−

4 für 20 und 85 °C bei Im = 1.0 bis 4.1. Konfidenzintervall:
1− α = 0.95.

T [°C] Komplex Im λmax [nm] εmax λFWHM [nm][l mol−1 cm−1]
20 NpO+

2 1.0 980.1 ± 0.1 394 ± 7 7.5 ± 0.3
2.0 980.0 ± 0.1 394 ± 7 7.5 ± 0.3
3.0 979.7 ± 0.1 367 ± 13- 7.7 ± 0.4
4.1 979.5 ± 0.1 350 ± 17 7.8 ± 0.4

NpO2(SO4)− 1.0 984.0 ± 0.2 420 ± 8 7.5 ± 0.3
2.0 983.6 ± 0.2 425 ± 9 7.5 ± 0.3
3.0 983.4 ± 0.2 396 ± 8 7.8 ± 0.4
4.1 983.1 ± 0.2 412 ± 8 7.8 ± 0.4

85 NpO+
2 1.0 978.5 ± 0.1 393 ± 9 7.4 ± 0.4

2.0 978.3 ± 0.1 392 ± 10 7.4 ± 0.4
3.0 978.0 ± 0.1 367 ± 13 7.5 ± 0.4
4.1 977.9 ± 0.1 348 ± 21 7.5 ± 0.4

NpO2(SO4)− 1.0 981.9 ± 0.2 395 ± 8 7.6 ± 0.4
2.0 981.7 ± 0.2 421 ± 9 7.8 ± 0.4
3.0 981.5 ± 0.2 380 ± 21 7.5 ± 0.4
4.1 981.2- ± 0.2 305 ± 18 8.4 ± 0.7

Eine Erhöhung der Temperatur resultiert in einer hypsochromen Verschiebung des Ab-
sorptionsspektrums des NpO+

2 -Aquoions um 1.7 nm und des NpO2(SO4)−-Komplexes um
1.9 nm. Daraus folgt, dass im untersuchten Temperaturbereich die hypsochrome Verschie-
bung der beiden Einzelkomponentenspektren ähnlich ist und ca. -0.03 ± 0.01 nm K−1 be-
trägt. Die Halbwertsbreiten werden von der Temperaturerhöhung nicht beeinflusst. Lediglich
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der Extinktionskoeffizient des NpO2(SO4)−-Komplexes nimmt mit steigender Temperatur
stärker ab als der des NpO+

2 -Aquoions.

6.4.3. Speziation und Komplexstöchiometrie

Die aus der Peakentfaltung ermittelte Speziesverteilung bei Im = 4.1 ist in Abb. 6.21(a) als
Funktion der [SO2−

4 ]eq. dargestellt. Mit steigender Ligandkonzentration nehmen die Anteile
des NpO+

2 -Aquoions sukzessive ab, und die Molfraktionen des Sulfatkomplexes steigen an.
Bei 20 °C liegen im untersuchten Konzentrationsbereich die Speziesanteile des NpO2(SO4)−

unter 20 %. Durch Erhöhung der Temperatur auf 85 °C ist eine deutliche Zunahme der
NpO2(SO4)−-Anteile zu beobachten.
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Abbildung 6.21.: (a) Speziesverteilung der NpO2(SO4)1−2n
n -Komplexe (n = 0, 1) in Abhän-

gigkeit der [SO2−
4 ]eq.; (b) doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesan-

teile gemäß Gl. 4.1.4 gegen log([SO2−
4 ]eq.) und lineare Regression. Im = 4.1;

T = 20 und 85 °C. Abbildung adaptiert nach [208] mit der Erlaubnis von
Elsevier.

Die für die Steigungsanalysen benötigte freie Sulfatkonzentration [SO2−
4 ]eq. wurde nach

Gl. 4.1.9 (vgl. Kap. 4.1.3) berechnet. Hierbei muss lediglich des zweite Protonierungsgleich-
gewicht (HSO−4 
 SO2−

4 + H+) des Hydrogensulfats berücksichtigt werden. Der erste
Deprotonierungsschritt der Schwefelsäure (H2SO4 
 HSO−4 + H+) kann aufgrund des
sehr niedrigen pKs-Wertes unter den experimentellen Bedingungen vernachlässigt werden.
[209,210] Die Temperatur- und Ionenstärkeabhängigkeit des zweiten Protonierungsgleichge-
wichts (HSO−4 
 SO2−

4 + H+) ist in der Literatur hinreichend beschrieben, sodass die zur
Berechnung der Sulfatspeziation benötigten Gleichgewichtskonstanten logK ′

HSO−
4

(T ) durch
Verwendung der integrierten Van’t Hoff-Gleichung und der SIT für alle experimentellen Be-
dingungen berechnet werden können. [211,212] Die hierfür verwendeten SIT-Parameter und
thermodynamischen Funktionen sind im Anhang in Tab. A.10 und A.11 aufgeführt.
Durch Auftragung der erhaltenen Speziesanteile gegen log([SO2−

4 ]eq.) entsprechend Gl.
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4.1.6 ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen log
(

[NpO2(SO4)]−
[NpO+

2 ]

)
und log([SO2−

4 ]eq.)
(vgl. Abb. 6.21(b)). Lineare Regressionen dieser Auftragungen liefern für alle experimentellen
Bedingungen Steigungen zwischen 0.9 ± 0.1 und 1.1 ± 0.1. Dies bestätigt die Bildung von
NpO2(SO4)− als einzige Komplexspezies. Anhand der Steigungsanalysen kann eine Komple-
xierung mit HSO−4 ausgeschlossen werden.

6.4.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktion

Die konditionalen log β′1(T )-Werte für die Bildung von NpO2(SO4)− wurden anhand des
Massenwirkungsgesetzes aus der Lösungsspeziation und [SO4]2−eq. berechnet. Durch Extra-
polation der konditionalen Daten mit der SIT auf Im = 0 werden die thermodynamischen
log β0

1(T )-Konstanten erhalten. Diese sind in Tab. 6.11 zusammen mit den konditionalen
log β′1(T ) aufgeführt. Bei konstanter Ionenstärke nehmen die Stabilitätskonstanten mit stei-
gender Temperatur sukzessive zu. Die mit Hilfe der SIT berechneten thermodynamischen
log β0

1(T )-Werte nehmen dabei im untersuchten Temperaturbereich zwischen 20 und 85 °C
um 1 logarithmische Einheit zu. Dies zeigt, dass die Komplexierung von NpO+

2 mit SO2−
4

endotherm abläuft.

Tabelle 6.11.: Konditionale (log β′1(T )) und thermodynamische Stabilitätskonstanten
log β0

1(T ) für die Komplexierung von NpO+
2 mit SO2−

4 als Funktion der
Temperatur. Konfidenzintervall: 1 − α = 0.95. Tabelle adaptiert nach [208]
mit der Erlaubnis von Elsevier.

T [°C] log β0
1(T ) log β′1(T, Im)

1.0 2.0 3.0 4.1
20 0.83 ± 0.09 0.31 ± 0.23 0.20 ± 0.24 0.37 ± 0.27 0.45 ± 0.25
30 0.96 ± 0.15 0.31 ± 0.21 0.26 ± 0.23 0.54 ± 0.22 0.48 ± 0.26
40 1.09 ± 0.04 0.43 ± 0.14 0.42 ± 0.12 0.55 ± 0.18 0.63 ± 0.22
50 1.29 ± 0.02 0.55 ± 0.18 0.58 ± 0.12 0.61 ± 0.21 0.71 ± 0.20
60 1.42 ± 0.03 0.66 ± 0.15 0.70 ± 0.06 0.74 ± 0.09 0.84 ± 0.18
70 1.55 ± 0.10 0.74 ± 0.12 0.88 ± 0.10 0.78 ± 0.12 0.84 ±− 0.11
80 1.79 ± 0.10 0.91 ± 0.10 1.01 ± 0.10 0.94 ± 0.10 0.95 ± 0.06
85 1.83 ± 0.08 1.00 ± 0.08 1.07 ± 0.10 0.97 ± 0.10 1.05 ± 0.05

Um einen Vergleich mit Literaturdaten zu ermöglichen wurde mit Hilfe der integrierten
Van’t Hoff-Gleichung (Gl. 4.1.13) log β0

1(25 ◦C) = 0.92 ± 0.13 berechnet. Dieser Wert ist
in Tab. 6.12 zusammen mit Literaturdaten aufgeführt. In der NEA-TDB wurde aus unter-
schiedlichen Studien bei verschiedenen experimentellen Bedingungen mit Hilfe der SIT ein
log β0

1(25 ◦C) = 0.44 ± 0.27 berechnet. [131] Dieser Wert weicht deutlich von den Ergebnissen
der vorliegenden Arbeit ab. Der Grund hierfür könnte die Streuung der log β′-Werte, welche
in der NEA-TDB für die SIT-Analysen verwendet wurden, sowie die Abweichung von der
Linearität in der Auftragung von log β′−∆z2 gegen Im, sein. Die Ergebnisse der vorliegenden
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Arbeit sind jedoch in hervorragender Übereinstimmung mit den Stabilitätskonstanten von
Rao et al., welche mittels spektroskopischer Untersuchungen, Flüssig-Flüssig-Extraktionen
und kalorimetrischer Titration bestimmt wurden. [197, 201, 213] Die aus der Spektrosko-
pie erhaltene Konstante beträgt log β0

1(25 ◦C) = 1.03 ± 0.25, die aus den kalorimetrischen
Untersuchungen log β0

1(25 ◦C) = 0.97. Dabei wurden die konditionalen log β′1-Daten unter
der Annahme von ε(Na+, NpO2(SO4)−) = ε(Na+, NpO2(CO3)−) mit der SIT auf Im = 0
umgerechnet.
Die sehr gute Übereinstimmung der Stabilitätskonstante für den NpO2(SO4)−-Komplex

aus dieser Arbeit mit den Ergebnissen von Rao et al. lässt darauf schließen, dass die Stabi-
litätskonstante in der NEA-TDB überholt ist und neu evaluiert werden sollte.
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Abbildung 6.22.: Auftragung von log β0
1(T ) gegen T−1 und lineare Regression nach Gl. 4.1.13

für die Bildung von NpO2(SO4)− sowie Vergleich mit Literaturdaten. [131,
213] Abbildung adaptiert nach [208] mit der Erlaubnis von Elsevier.

Tabelle 6.12.: Thermodynamische Funktionen (log β0
i (25 ◦C), ∆RH

0
m,i, ∆RS

0
m,i) für die Kom-

plexierung von NpO+
2 mit SO2−

4 . Konfidenzintervall: 1− α = 0.95.

Im
Methode / log β(25 ◦C) ∆RHm ∆RSm Lit.Datenbank [kJ mol−1] [J mol−1 K−1]

0 sp 0.92 ± 0.13 30.3 ± 2.8 119 ± 9 p.w., [208]
sp, cal 1.03 ± 0.25 6 ± 3 [213]
cal 0.97 [197]

NEA-TDB 0.44 ± 0.27 23.2 ± 7.2 86.2 ± 24.6 [131]
1.0 sp 0.31 ± 0.23 23.6 ± 1.8 119 ± 9 p.w., [208]

sp, cal 0.53 ± 0.14 21 ± 7 81 ± 25 [213]
sx 0.49 ± 0.31 17.8 69.2 [201]
cal 0.49 ± 0.31 23.1 ± 2.5 [197]

p.w. = diese Arbeit, sp = Spektrophotometrie, sx = flüssig-flüssig-Extraktion, cal = Kalorimetrie.

Zur Bestimmung der Standardreaktionsenthalpie ∆RH
0
m,1 und -entropie ∆RS

0
m,1 ist in

Abb. 6.22 log β0
1(T ) gegen T−1 aufgetragen. Die Konstanten korrelieren linear mit der rezi-

Martin Maiwald, Universität Heidelberg 129



6. Komplexierung von NpO2
+ mit anorganischen Liganden

proken Temperatur und die thermodynamischen Funktionen lassen sich daher durch lineare
Regression mit der integrierten Van’t Hoff-Gleichung (Gl. 4.1.13) bestimmen. Die daraus
berechneten ∆RH

0
m,1- und ∆RS

0
m,1-Werte sind in Tab. 6.12 zusammen mit Literaturdaten

aufgelistet. Die Ergebnisse zeigen, dass die Reaktion mit ∆RH
0
m = 30.3 ± 2.8 kJ mol−1

endotherm verläuft und durch den Gewinn an Entropie (∆RS
0
m = 119 ± 19 J mol−1 K−1)

getrieben wird. Die berechneten thermodynamischen Funktionen sind im Vergleich zu den in
der NEA-TDB aufgeführten Werten etwas größer, im Rahmen der Fehler allerdings durchaus
in Übereinstimmung. [131] Die aus den spektroskopischen Studien von Rao et al. berechne-
te Standardreaktionsenthalpie hingegen ist deutlich niedriger und beschreibt eine geringere
Temperaturabhängigkeit der Komplexierungsreaktion. [213] In Abb. 6.22 ist ein Vergleich
der temperaturabhängigen log β0

1(T )-Werte von Rao et al. mit denen der vorliegenden Ar-
beit gezeigt. Die Literaturdaten stimmen bei niedrigen Temperaturen mit den Ergebnissen
der vorliegenden Arbeit gut überein, weichen aber mit steigender Temperatur zunehmend
stärker ab.
Da in der Literatur keine weiteren Enthalpie- oder Entropiewerte für den IUPAC-Standard-

zustand gegeben sind, ist in Tab. 6.12 zusätzlich ein Vergleich von konditionalen Werten bei
Im(NaClO4) = 1.0 aufgeführt.
Die log β′1(25 ◦C) sowie die ∆RH

′
m- und ∆RS

′
m-Werte aus der Literatur sind mit den

Ergebnissen der vorliegenden Arbeit im Rahmen der Fehler in guter Übereinstimmung. [197,
201,213] Lediglich die Daten aus Flüssig-Flüssig-Extraktionen zeigen eine leichte Abweichung
zu kleineren Werten. [201]

6.4.5. Ioneninteraktionskoeffizient des NpO2(SO4)--Komplexes

Die Ionenstärkeabhängigkeit der Komplexierung von NpO+
2 mit SO2−

4 wurde im Rahmen
dieser Arbeit zum ersten Mal systematisch bis 85 °C untersucht. Durch Anwendung der SIT
auf die log β′1(T )-Werte sind neben den thermodynamischen Funktionen (log β0

1(T ), ∆RH
0
m

und ∆RS
0
m) auch die ∆ε0i(T )-Werte für die Komplexbildung zugänglich.

Die hier bestimmten ∆ε01(T )-Werte sind in Abb. 6.23 als Funktion der Temperatur dar-
gestellt. Mit steigender Temperatur ist eine leichte Zunahme von ∆ε01(T ) von -0.15 ± 0.04
auf -0.07 ± 0.02 zu beobachten. Diese Zunahme liegt jedoch im Fehlerintervall der Werte
und sollte nicht überinterpretiert werden (vgl. Kap. 4.1.5). Aus diesem Grund wird für den
untersuchten Temperaturbereich ein gemitteltes, temperaturunabhängiges ∆ε01 von -0.11 ±
0.04 angenommen. Mit den in der NEA-TDB gegebenen binären Ionenwechselwirkungspa-
rametern ε(Na+, SO2−

4 ) = -0.12 ± 0.06 und ε(NpO+
2 , ClO

−
4 ) = 0.25 ± 0.05 kann damit

ε(Na+, NpO2(SO4)−) nach Gl. 4.1.14 berechnet werden: [131,208]

ε(Na+, NpO2(SO4)−) = 0.02± 0.09

In der Literatur liegen keine Daten zur Ionenstärkeabhängigkeit dieser Komplexierungs-
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Abbildung 6.23.: ∆ε01(T )-Werte für die Komplexbildungsreaktion NpO+
2 + SO2−

4 

NpO2(SO4)− mitNaClO4 als Hintergrundelektrolyt als Funktion der Tem-
peratur. Abbildung adaptiert nach [208] mit der Erlaubnis von Elsevier.

reaktion und somit keine εj,k-Werte vor, weshalb an dieser Stelle kein Literaturvergleich
möglich ist.
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Abhängig von den Endlagerbedingungen können aufgrund der Wärmeleistung der hochra-
dioaktiven Abfälle Temperaturen deutlich über 25 °C im Nahfeld eines nuklearen Endlagers
vorherrschen. Im Salzgestein werden hierbei Temperaturen bis 200 °C erwartet. [16] Bei die-
sen Temperaturen weichen die physikalisch-chemischen Eigenschaften des Wassers und der
Geomatrix sowie auch das (geo)chemische Verhalten der Actiniden deutlich von denen bei
25 °C ab. Dies kann zu einem veränderten Migrations-, Sorptions- und Komplexierungsver-
halten der Actiniden führen. Somit müssen die hierfür relevanten Prozesse nicht nur unter
ambienten Bedingungen untersucht werden sondern es sind auch thermodynamische Daten
bei deutlich höheren Temperaturen für eine Langzeitsicherheitsanalyse von Relevanz.
In der Literatur sind nur wenige Arbeiten zum chemischen Verhalten der Actiniden bei

erhöhten Temperaturen vorhanden und beschränken sich meist auf einen Temperaturbereich
bis 90 °C. Einige wenige spektroskopische Studien zum Komplexierungsverhalten von drei-
wertigen Actiniden bis 200 °C sind bereits vorhanden, jedoch liegen keine Literaturdaten für
die pentavalenten Actiniden vor. [24, 25,214,215]
Im Rahmen dieser Arbeit sollen erstmals Vis/NIR-absorptionsspektroskopische Untersu-

chungen an NpO+
2 bis 200 °C durchgeführt werden um daraus thermodynamische Daten zu

bestimmen. Für diese Hochtemperaturexperimente wurde am KIT-INE eine Hochtempera-
turzelle für absorptionsspektroskopische Messungen entwickelt. [24, 25,27,214]

7.1. Aufbau der Hochtemperaturzelle

In Abb. 7.1 ist ein Querschnitt durch den Zentralkörper der Hochtemperaturzelle gezeigt. Die
Zelle besteht aus einer TiPd-Legierung mit einem Massenanteil von 0.2 % Pd, welche eine
sehr hohe Korrosionsbeständigkeit und einen geringen Wärmeausdehnungskoeffizienten auf-
weist. Die Messzelle besitzt vier optische Fenster (Durchmesser der Fensterhalterung 8 mm)
aus Saphirglas. Diese sind mit Ringdichtungen aus Fluoropolymer (DuPont Kalrez) abgedich-
tet. Die Zelle ist für einen maximalen Druck von 30 bar (Testdruck 60 bar bei Raumtempe-
ratur, TÜV geprüft) und Temperaturen bis 200 °C ausgelegt. Um während des Heizvorgangs
und den Messungen Artefakte im Absorptionsspektrum durch Ausgasen der wässrigen Lö-
sung zu vermeiden, werden alle Messungen bei einem Anfangsdruck von 25 bar durchgeführt.
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Abbildung 7.1.: Querschnitt durch die Hochtemperaturzelle für die Vis/NIR-
Absorptionsspektroskopie.

Um ein unkontrolliertes Ansteigen des Druckes innerhalb der Hochtemperaturzelle zu ver-
hindern, was zu einer Beschädigung der Zelle führen könnte (Brechen der Fenster oder der
PEEK-Anschlüsse) wurde der Aufbau mit einem 500 psi-Überdruckventil (p = 34.47 bar)
versehen. Die Temperatur der Zelle wird über zwei elektrische Heizmanschetten mit einem
Steuergerät eingestellt. Die Temperaturkontrolle erfolgt über zwei J-Thermoelemente aus
Fe-CuNi, die ebenfalls an das Steuergerät angeschlossen sind. Das System ist zudem mit
einer Selbstabschaltungseinrichtung bei 220 °C ausgestattet um Schäden an den Dichtungen
zu verhindern.

Abbildung 7.2.: Hochtemperaturzelle für die Vis/NIR-Absorptionsspektroskopie: (1) Glas-
faser, 600 µm, (2) Heizmanschetten, (3) Kollimationsoptik, (4) PEEK-
Verschraubung, (5) Luer-Lock-Anschluss für Spritzen und Handpumpe (6)
TiPd-Zentralkörper mit Saphirfenstern.

Die optische Weglänge in der Hochtemperaturzelle beträgt 10 ± 0.2 mm mit einem Strahl-
durchmesser von 3± 0.2 mm. Dies entspricht einem Volumen von ungefähr 71 µl. Das gesamte
Probenvolumen beträgt ca. 2 ml. Die Hochtemperaturzelle lässt sich über PEEK-Anschlüsse
mit handelsüblichen Luer-Lock-Spritzen befüllen (vgl. Abb 7.2). Die Kopplung der Hochtem-
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peraturzelle an das UV/Vis/NIR-Photospektrometer (Agilent Cary 6000i UV/Vis/NIR Spec-
trophotometer) erfolgt über zwei Glasfaserlichtleiter (Vis-IR-Faser aus Quarzglas, 600 µm
Durchmesser, Fa. Lobtek) und einer speziell angefertigten Aus- und Einkupplungseinheit für
das Spektrometer. Die numerische Apertur an den Faserenden auf Seiten der Hochtempera-
turzelle wird durch Kollimationsoptiken korrigiert. Alle optischen Komponenten sind für die
Verwendung im Vis/NIR-Bereich ausgelegt.

7.2. Absorptionsspektren des NpO2
+-Aquoions

In Abb. 7.3 ist ein Vergleich der Absorptionsspektren des NpO+
2 -Aquoions bei 20 °C aufge-

nommen in Quarzglasküvetten und der Hochtemperaturzelle gezeigt. Es geht hervor, dass in
der Hochtemperaturzelle das Signal-Rausch-Verhältnis (SNR = ASignal

σRauschen
) im Vergleich zur

Quarzglasküvette niedriger ist. Dadurch ist die Empfindlichkeit etwas geringer und es wer-
den höhere [NpO+

2 ] benötigt. Zudem müssen die Spektren über fünf Aufnahmen akkumuliert
werden um eine zur Quarzglasküvette vergleichbare Datenqualität zu erhalten.
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Abbildung 7.3.: Vergleich der Vis/NIR-Absorptionsspektren des NpO+
2 -Aquoions aufgenom-

men in der Hochtemperaturzelle und in einer Quarzglasküvette bei 20 °C
und Im = 1.0. Hochtemperaturzelle: [NpO+

2 ] = 2.8 · 10−4 mol kg−1; Kü-
vette: [NpO+

2 ] = 1.5 · 10−4 mol kg−1; Scanrate: 60 nm s−1; Datenintervall:
0.1 nm.

Das Absorptionsspektrum des NpO+
2 -Aquoions bei Im = 1.0 ist in Abb. 7.4 für 25 bis

200 °C dargestellt. Über den gesamten Temperaturbereich wird eine lineare hypsochrome
Verschiebung des Absorptionsspektrums von -0.03 ± 0.01 nm K−1 beobachtet. Diese ist in
sehr guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen bis 85 °C in Quarzglasküvetten (vgl. Kap.
5). Des Weiteren ist mit steigender Temperatur eine sukzessive Abnahme der Extinktion zu
beobachten, wodurch sich zunehmend das Signal-Rausch-Verhältnis der Absorptionsspektren
verringert. Bis 75 °C ist die Abnahme der Extinktion vernachlässigbar, kommt jedoch bei
über 100 °C verstärkt zum Tragen. Insgesamt ist eine Extinktionsabnahme zwischen 25
und 200 °C von 398 ± 12 auf 264 ± 60 l mol−1 cm−1 zu beobachten. In Tab. 7.1 ist ein
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Abbildung 7.4.: Vis/NIR-Absorptionsspektren des NpO+
2 -Aquoions als Funktion der Tem-

peratur bei Im = 1.0.

Vergleich der spektroskopischen Charakteristika des NpO+
2 -Aquoions aufgenommen in der

Hochtemperaturzelle und in einer Quarzglasküvette gegeben. Aus der Tabelle geht hervor,
dass die Bandenlagen und die Abnahme der Extinktion mit steigender Temperatur bis 75 °C
für beide Datensätze vergleichbar ist.

Tabelle 7.1.: Spektroskopische Charakteristika des NpO+
2 -Aquoions aufgenommen in der

Hochtemperaturzelle und in einer Quarzglasküvette als Funktion der Tempe-
ratur bei Im = 1.0. Konfidenzintervall: 1− α = 0.95.

T [°C] Hochtemperaturzelle Quarzglasküvette
λmax [nm] εmax [l mol−1 cm−1] λmax [nm] εmax [l mol−1 cm−1]

20 980.1 ± 0.1 399 ± 7
25 980.1 ± 0.2 398 ± 12
30 980.0 ± 0.1 394 ± 8
40 979.8 ± 0.1 391 ± 8
50 979.4 ± 0.2 393 ± 15 979.4 ± 0.1 388 ± 9
60 979.1 ± 0.1 387 ± 10
70 978.7 ± 0.1 382 ± 10
75 978.6 ± 0.3 387 ± 19
80 978.6 ± 0.1 371 ± 11
85 978.5 ± 0.1 372 ± 11
100 977.8 ± 0.3 372 ± 20
120 977.4 ± 0.3 355 ± 20
140 976.8 ± 0.3 334 ± 19
160 976.5 ± 0.3 316 ± 20
180 976.0 ± 0.5 293 ± 72
200 975.2 ± 0.6 264 ± 60
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7.3. Komplexierung von NpO2
+ mit Sulfat bis 200 °C

Um die Hochtemperaturzelle auf ihre Anwendbarkeit zur Bestimmung von Komplexspezia-
tionen und thermodynamischen Funktionen zu testen wurde die Komplexierung von NpO+

2

mit Sulfat bis 200 °C untersucht. Dieses System bietet sich an, da im Rahmen dieser Ar-
beit die Sulfatkomplexierung des NpO+

2 -Ions bis 85 °C eingehend untersucht wurde und die
ermittelten thermodynamischen Daten als Referenzdaten zur Verfügung stehen (vgl. Kap.
6.4).

7.3.1. Absorptionsspektren von NpO2
+ mit Sulfat

Die Absorptionsspektren von NpO+
2 als Funktion der [SO2−

4 ]total sind in Abb. 7.5 bei einer
Ionenstärke von Im = 1.0 für 25, 75, 140 und 200 °C dargestellt. Mit steigender [SO2−

4 ]total
verschiebt sich die Absorptionsbande bathochrom, wobei die Verschiebung bei höheren Tem-
peraturen deutlich stärker ist.
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Abbildung 7.5.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO+
2 als Funktion der [SO2−

4 ]total für
25 (a), 75 (b), 140 (c), 200 °C (d) bei Im = 1.0.
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+-Komplexierung bis 200 °C

Dabei ist das Auftreten eines isosbestischen Punktes bei allen Temperaturen zu beob-
achten (λiso = 981.9 ± 0.2 (25 °C), 980.8 ± 0.1 (75 °C), 979.2 ± 0.1 (140 °C), 978.3 ± 0.2
(200 °C)). Diese zeigen die gleiche temperaturabhängige Blauverschiebung wie das Spektrum
des NpO+

2 -Aquoions. Das Auftreten nur eines isosbestischen Punkts wird auch bei Im = 2.5,
3.0 und 4.0 beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass selbst bis 200 °C und Im ≤ 4 lediglich
ein NpO+

2 -Sulfatkomplex gebildet wird.
Im Rahmen der Heizzyklen wurde zudem die Reproduzierbarkeit der Absorptionsspektren

bei 25 °C vor und nach dem Heizen auf 200 °C geprüft. Es zeigt sich, dass vor und nach dem
Heizzyklus identische Absorptionsspektren erhalten werden und somit keine irreversiblen
Reaktionen ablaufen, welche die NpO+

2 -Speziation beeinflussen.

7.3.2. Einzelkomponentenspektren der NpO2
+-Sulfatkomplexe

Die Einzelkomponentenspektren werden auch für die Hochtemperaturmessungen durch sub-
traktive Entfaltung ermittelt. Ab Temperaturen über 75 °C konnte neben dem Spektrum
des NpO+

2 -Aquoions die Absorptionsbande des NpO2(SO4)−-Komplexes entfaltet werden.
Unterhalb von 75 °C war aufgrund des schlechten SNR der Spektren sowie der geringen
Verschiebung der Absorptionsspektren eine Entfaltung eines Einzelkomponentenspektrums
des NpO2(SO4)−-Komplexes nicht möglich. Die Einzelkomponentenspektren für das NpO+

2 -
Aquoion und den NpO2(SO4)−-Komplex sind in Abb. 7.6 für 75 und 140 °C bei Im = 1.0
dargestellt.
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Abbildung 7.6.: Einzelkomponentenspektren der NpO2(SO4)1−2n
n -Komplexe (n = 0, 1) für

75 und 140 °C bei Im = 1.0.

Die spektroskopischen Charakteristika für das NpO+
2 -Aquoion und den 1:1-Komplex sind

für 75 bis 200 °C bei Im = 1.0 in Tab. 7.2 zusammengefasst. Aus dem Vergleich der Daten geht
hervor, dass das Spektrum des NpO2(SO4)−-Komplexes eine temperaturinduzierte lineare
hypsochrome Verschiebung von -0.02 ± 0.01 nm K−1 erfährt. Diese ist für den untersuchten
Temperaturbereich in guter Übereinstimmung mit der beobachteten Verschiebung für das
NpO+

2 -Aquoion. Weiterhin ist die relative Verschiebung der Einzelkomponentenspektren zum
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Tabelle 7.2.: Spektroskopische Charakteristika des NpO+
2 -Aquoions und des NpO+

2 -
Komplexes mit SO2−

4 für 75 bis 200 °C bei Im = 1.0. Konfidenzintervall: 1− α
= 0.95.

T [°C]
NpO+

2 -Aquoion NpO2(SO4)−
λmax εmax λFWHM λmax εmax λFWHM

[nm]
[

l
mol·cm

]
[nm] [nm]

[
l

mol·cm

]
[nm]

75 978.6 ± 0.3 389 ± 19 6.2 ± 0.2 982.3 ± 0.3 474 ± 24 6.1 ± 0.3
100 977.8 ± 0.3 402 ± 20 5.9 ± 0.2 981.8 ± 0.3 424 ± 21 6.6 ± 0.3
120 977.4 ± 0.3 409 ± 20 5.8 ± 0.2 981.1 ± 0.3 384 ± 19 6.9 ± 0.3
140 976.8 ± 0.3 375 ± 19 5.5 ± 0.2 981.1 ± 0.4 410 ± 20 6.7 ± 0.3
160 976.5 ± 0.3 392 ± 20 5.7 ± 0.6 980.9 ± 0.4 416 ± 21 7.0 ± 0.5
180 976.0 ± 0.5 355 ± 72 5.7 ± 0.9 980.7 ± 0.7 462 ± 72 6.4 ± 1.0
200 975.2 ± 0.6 296 ± 60 6.0 ± 0.8 980.5 ± 0.8 364 ± 92 7.7 ± 1.0

Spektrum des NpO+
2 -Aquoions von 3.7 bis 4.3 nm vergleichbar mit der in Quarzglasküvetten

bis 85 °C (vgl. Tab. 6.10) ermittelten.

7.3.3. Speziation und Komplexstöchiometrie

Die Speziation der NpO+
2 -Sulfatkomplexierung wurde durch Entfaltung der Absorptions-

spektren erhalten (vgl. Kap. 4.1.2). Die Speziesverteilung bei Im = 1.0 ist in Abb. 7.7(a) für
25, 75, 140 und 200 °C dargestellt und spiegelt die Beobachtungen aus dem Verlauf der Ab-
sorptionsspektren wieder. Mit steigender Ligandkonzentration und steigender Temperatur
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Schnittpunkt mit der Y-Achse 0,37115 ± 0,03423 0,90907 ± 0,04156 1,27929 ± 0,08292 1,49428 ± 0,16118
Steigung 0,95179 ± 0,02954 1,10088 ± 0,0349 0,93212 ± 0,059 0,80107 ± 0,10507
Summe der Fehlerquadrate 0,00842 0,0296 0,11193 0,06224
Pearson R 0,99856 0,9985 0,99404 0,97515
R-Quadrat (COD) 0,99712 0,99699 0,98812 0,95092
Kor. R-Quadrat 0,99616 0,99599 0,98416 0,93456

(b)

Abbildung 7.7.: (a) Speziesverteilung der NpO2(SO4)1−2n
n -Komplexe (n = 0, 1) in Abhängig-

keit der [SO2−
4 ]eq.; (b) doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesanteile

gemäß Gl. 4.1.4 gegen log([SO2−
4 ]eq.) und lineare Regression. Im = 1.0; T =

25, 75, 140 und 200 °C.

nehmen die Anteile des NpO2(SO4)−-Komplexes zu. Bei der höchsten untersuchten Sulfat-
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konzentration beträgt der Anteil von NpO2(SO4)− bei 20 °C 19 %, bei 200 °C hingegen
86 % und ist somit die dominante Spezies.
Durch Steigungsanalysen gemäß dem logarithmierten Massenwirkungsgesetzes (vgl. Gl.

4.1.4) konnte nachgewiesen werden, dass auch im Temperaturbereich bis 200 °C nur ei-
ne NpO+

2 -Sulfatspezies gebildet wird, welche bereits im Temperaturbereich bis 85 °C als
NpO2(SO4)−-Komplex identifiziert werden konnte (vgl. Kap. 6.4.3). Die entsprechenden
Steigungsanalysen zu den dargestellten Speziationsdiagrammen sind in Abb. 7.7(b) gegeben.

7.3.4. Thermodynamik der Komplexierungsreaktion

Aus der Ionenstärkeabhängigkeit der Komplexierung lassen sich mit der SIT thermodyna-
mische log β0

1(T )-Werte berechnen. Hierfür werden die konditionalen Stabilitätskonstanten
log β′1(T ) bei den jeweiligen Temperaturen auf Im = 0 extrapoliert. Die für die Berech-
nung der konditionalen Stabilitätskonstanten log β′1(T ) benötigte freie Sulfatkonzentration
[SO2−

4 ]eq. wird analog Kap. 6.4.3 berechnet.
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R-Quadrat(COD) 0,9857

Kor. R-Quadrat 0,98332

Abbildung 7.8.: Auftragung von log β0
1(T ) gegen T−1 und lineare Regression nach Gl. 4.1.13

für die Bildung von NpO2(SO4)− sowie Vergleich mit den Ergebnissen bis
85 °C. [208]

Mit Temperaturerhöhung nimmt log β0
1(25 ◦C) = 1.05 ± 0.08 auf log β0

1(200 ◦C) = 2.94
± 0.46 zu. Dabei korreliert log β0

1(T ) linear mit T−1 und die Temperaturabhängigkeit kann
mit der integrierten Van’t Hoff-Gleichung (vgl. Gl. 4.1.13) beschrieben werden.
Ein Vergleich mit den in Kap. 6.4 bis 85 °C bestimmten log β0

1(T ) ist in Abb. 7.8 gegeben.
Aus der Abbildung geht hervor, dass die Stabilitätskonstanten der beiden unterschiedlichen
Datensätze in sehr guter Übereinstimmung sind und die Konstanten eine identische Tem-
peraturabhängigkeit beschreiben. Die thermodynamischen Funktionen (log β0

1(T ), ∆RH
0
m,1,

∆RS
0
m,1, ε(Na+, NpO2(SO4)−)) sind für die Untersuchungen in den Quarzglasküvetten und

der Hochtemperaturzelle in Tab. 7.3 zusammengefasst. Ein Vergleich der Daten zeigt, dass
diese im Rahmen der Fehler identisch sind.
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Tabelle 7.3.: Vergleich thermodynamischer Funktionen (log β0(25 ◦C), ∆RH
0
m, ∆RS

0
m) für

die Komplexierung von NpO+
2 mit SO2−

4 bestimmt bis 85 °C und der Hochtem-
peraturzelle bis 200 °C. Konfidenzintervall: 1− α = 0.95.

Quarzglasküvette Hochtemperaturzelle ∅

log β0
1(25 ◦C) 0.92 ± 0.13 1.05 ± 0.08 0.99 ± 0.15

∆RH
0
m,1 [kJ mol−1] 30.3 ± 2.8 31.0 ± 1.0 30.7 ± 3.0

∆RS
0
m,1 [J mol−1 K−1] 119 ± 19 123 ± 9 121 ± 21

ε(Na+, NpO2(SO4)−) 0.02 ± 0.09 0.07 ± 0.11 0.05 ± 0.14

7.3.5. Ioneninteraktionskoeffizient des NpO2(SO4)--Komplexes

Aus der Ionenstärkeabhängigkeit kann mit der SIT-Regression die Summe der Ioneninter-
aktionskoeffizient ∆ε01(T ) für die Komplexierungsreaktion bis 200 °C bestimmt werden. In
Abb. 7.9 sind die ∆ε01(T )-Werte als Funktion der Temperatur dargestellt und mit den Er-
gebnissen aus Kap. 6.4.5 verglichen. Aus der Abbildung geht hervor, dass bis 85 °C die
∆ε01(T )-Werte aus den beiden Untersuchungen in sehr guter Übereinstimmung sind und
leicht mit der Temperatur zunehmen. Für Temperaturen über 100 °C erfolgt keine weitere
Zunahme und die Werte streuen statistisch um einen arithmetischen Mittelwert. Dies bedeu-
tet, dass im Rahmen des Fehlerintervalls der ∆ε01(T )-Werte die Temperaturabhängigkeit bis
200 °C vernachlässigbar ist und somit ein gemitteltes temperaturunabhängiges ∆ε01 = -0.06
± 0.08 verwendet werden kann.
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Abbildung 7.9.: ∆ε01(T )-Werte für die Komplexbildungsreaktion NpO+
2 + ·SO2−

4 

NpO2(SO4)− mit NaClO4 als Hintergrundelektrolyt als Funktion der Tem-
peratur sowie Vergleich mit den Ergebnissen bis 85 °C.

Mit den in der NEA-TDB gegebenen binären Ioneninteraktionskoeffizienten ε(Na+, SO2−
4 )

= -0.12 ± 0.06 und ε(NpO+
2 , ClO

−
4 ) = 0.25 ± 0.05 kann εHT (Na+, NpO2(SO4)−) für den
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Temperaturbereich bis 200 °C berechnet werden: [131]

εHT (Na+, NpO2(SO4)−) = 0.07± 0.11

Dieser Wert ist mit dem Ergebnis aus den Untersuchungen bis 85 °C (ε(Na+, NpO2(SO4)−)
= 0.02 ± 0.09) in sehr guter Übereinstimmung.

Die Ergebnisse der thermodynamischen Charakterisierung der NpO+
2 -Komplexierung mit

Sulfat in der Hochtemperaturzelle bis 200 °C und in Quarzglasküvetten bis 85 °C sind in
hervorragender Übereinstimmung. Dies bestätigt die Anwendbarkeit des verwendeten expe-
rimentellen Aufbaus für Komplexierungsuntersuchungen von NpO+

2 in wässriger Lösung bis
200 °C und der Bestimmung von thermodynamischen Daten in diesem Temperaturbereich.

Es konnte somit erfolgreich eine Methode zur absorptionsspektroskopischen Untersuchung
der Speziation und Thermodynamik von Actinidionen in wässriger Lösung etabliert werden,
mit der erstmals thermodynamische Daten für die Komplexierung von NpO+

2 bis 200 °C
zugänglich sind.
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8. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen zum Komplexierungsverhalten desNpO+
2 -

Ions mit verschiedenen organischen und anorganischen Komplexbildnern in wässrigen Sys-
temen durchgeführt. Dabei handelt es sich um grundlegende Studien, die zu einem besseren
Verständnis der Komplexierungseigenschaften von Actiniden beitragen sollen. Hierbei wer-
den thermodynamische Daten von möglichen geochemischen Prozessen (Sorption, Migration,
Komplexierung in wässriger Lösung) ermittelt, die das Migrationsverhalten in natürlichen
aquatischen Systemen beeinflussen können.
Die An(V) zeichnen sich durch ein geringes Sorptionsvermögen und eine hohe Löslichkeit

aus. Hierbei stellt das NpO+
2 -Ion unter den An(V) die in wässriger Lösung thermodynamisch

stabilste Spezies dar und dient daher nach dem Prinzip der Oxidationsstufenanalogie als
Analogon für die An(V). Andererseits ist das NpO+

2 -Ions spektroskopisch zugänglich und
der Einfluss von erhöhten Temperaturen und Ionenstärken auf das Komplexierungsverhalten
kann grundlegend untersucht werden.
Die Auswahl der untersuchten Ligandensysteme orientierte sich an den Wirtsgesteinen, die

für ein nukleares Endlager in Betracht gezogen werden. In Deutschland stehen hierfür Ton,
Salzgestein und kristalline Formationen (Granit) in der Diskussion. Als relevante Komplex-
bildner wurden daher in der vorliegenden Arbeit die anorganischen Anionen F−, Cl−, NO−3
und SO2−

4 als Bestandteile natürlicher Grundwässer untersucht. F− und Cl− sind zudem
integrale Bestandteile von Steinsalzformationen. Bei einem Wassereinbruch im Salzgestein
können hoch salinare Lösungen entstehen und trotz der schwachen Komplexierungsstärken
dieser Anionen das (geo)chemische Verhalten der Actiniden merklich beeinflussen.
Organische Liganden spielen nur eine untergeordnete Rolle im Hinblick auf das Migra-

tionsverhalten von Actiniden, sind jedoch in den Porenwässern von Tongesteinen vorhan-
den und somit ebenfalls natürlich vorkommende Komplexbildner. Hierzu zählen die klei-
nen organischen Moleküle Formiat (Form−), Acetat (Ac−) und Lactat (Lac−). Die un-
tersuchten Dicarboxylate Oxalat (Ox2−), Malonat (Mal2−) und Succinat (Succ2−) sowie
die α-Hydroxycarboxylate Malat (Maa2−) und Tartrat (Tart2−) dienen hingegen als Mo-
dellsysteme für makromolekulare organische Substanzen wie beispielsweise Huminstoffe im
Fernfeld eines nuklearen Endlagers oder polycarboxylatbasierte Zementadditive (Superpla-
sticizer) in der technischen Barriere und deren Zersetzungsprodukte. Weiterhin wurden die-
se Systeme auf Grund ihrer hervorragenden Komplexierungseigenschaften zur Optimierung
der absorptionsspektroskopischen Untersuchungen zur NpO+

2 -Komplexierung bei erhöhten



8. Zusammenfassung

Temperaturen herangezogen. Hierbei zeigte sich, dass durch Änderungen der experimentel-
len Bedingungen (Ionenstärke, Temperatur, Ligandenkonzentration) unterschiedliche Effekte
in den Absorptionsspektren zu beobachten sind, welche es galt aufzuklären um zuverlässige
thermodynamische Daten bestimmen zu können. Diese Systeme lieferten somit grundlegende
Informationen zur Komplexierung, Struktur und optischen Spektroskopie des NpO+

2 -Ions.

Die thermodynamischen Untersuchungen der Komplexierungsreaktionen von NpO+
2 er-

folgte für alle Systeme mittels Vis/NIR-Absorptionsspektroskopie als Funktion der Ligand-
konzentration [L]total, Ionenstärke Im und Temperatur T. Hieraus ließen sich die Komplex-
stöchiometrien, Standardstabilitätskonstanten log β0

i (T ) sowie die zugehörigen Standardre-
aktionsenthalpien ∆RH

0
m,i, -entropien ∆RS

0
m,i und binären Ioneninteraktionskoeffizienten

εj,k der jeweiligen Komplexe bestimmen. Die strukturelle Charakterisierung der gebilde-
ten Komplexspezies erfolgte mittels Röntgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS), ATR-FT-
Infrarotspektroskopie und quantenchemischen Berechnungen.

Die Vis/NIR-Spektren des NpO+
2 -Ions zeigten in allen Systemen mit steigender Ligand-

konzentration eine bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande bei 980 nm, die die
Bildung von NpO+

2 -Komplexspezies anzeigte. Aus der Entfaltung der Einzelkomponenten-
spektren für die NpO+

2 -Komplexe mit den organischen Liganden ging hervor, dass bei den
Komplexen mit den Monocarboxylaten Form− und Ac− sowie bei den Succinatkomplexen
für jeden koordinierenden Liganden eine relative bathochrome Verschiebung von 4.7 ± 0.5 nm
zum Spektrum des NpO+

2 -Aquoions erfolgte. Bei den α-Hydroxycarboxylaten Lac−, Maa2−

und Tart2− betrug diese Verschiebung 4.5 ± 0.2 nm, bei den Dicarboxylaten Ox2− und
Mal2− lag sie bei 7.7 ± 0.4 nm. Dies deutete auf ähnliche Koordinationsmoden für Form−,
Ac− und Succ− hin und auf einen anderen Koordinationsmodus für Ox2− und Mal2− sowie
höhere Stabilitätskonstanten.

Anhand von Steigungsanalysen konnte für alle Systeme im Temperaturbereich von 20
bis 85 °C die Bildung von 1:1- und 1:2-Komplexen nachgewiesen werden. Der Einfluss der
Temperatur auf das thermodynamische Gleichgewicht der Komplexierungsreaktionen spie-
gelte sich in den Speziesverteilungen der einzelnen Systeme wieder. Für fast alle Liganden
wurde mit steigender Temperatur eine sukzessive Verschiebung des Komplexierungsgleich-
gewichts zu den komplexierten NpO+

2 -Spezies beobachtet. Ausnahmen bildeten hierbei die
NpO2(Ox)1−2n

n - und NpO2(Lac)1−n
n -Komplexe (n = 1, 2) sowie der NpO2(Form)-Komplex,

bei welchen das chemische Gleichgewicht zum NpO+
2 -Aquoion verschoben wurde. Die Tem-

peraturabhängigkeit der mit Hilfe der SIT berechneten thermodynamischen Stabilitätskon-
stanten log β0

i (T ) ließ sich mit der integrierten Van´t Hoff-Gleichung beschreiben und daraus
die Standardreaktionsenthalpien ∆RH

0
m,i und -entropien ∆RS

0
m,i der Komplexierungsreak-

tionen berechnen. Die entsprechenden log β0
i (25 ◦C)-Werte und thermodynamischen Funk-

tionen (∆RH
0
m,i, ∆RS

0
m,i) sind in Tab. 8.1 zusammengefasst. Der Vergleich von log β0

i (25 ◦C)
für die NpO+

2 -Komplexe mit Ox2−, Mal2− und Succ2− verdeutlicht dabei sehr anschaulich
den sterischen Einfluss des C-Rückgrats dieser Liganden auf die Komplexstabilität, die in der
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Reihenfolge Ox2−,Mal2− und Succ2− abnimmt. Die OH-Gruppen in Malat und Tartrat wir-
ken sich hingegen nur gering auf die Komplexstabilität und Thermodynamik der Reaktionen
aus; die Daten sind vergleichbar mit den Ergebnissen für die Succinatkomplexe.

Untersuchungen zur Strukturaufklärung der Dicarboxylatkomplexe und der Lactatkom-
plexe wurden mittels EXAFS- und ATR-FT-IR-Spektroskopie sowie quantenchemischen Be-
rechnungen durchgeführt. Dabei konnte gezeigt werden, dass für die Komplexe des Ox2−

undMal2− die Liganden chelatisierend (Side-On) über beide COO−-Gruppen an das NpO+
2

koordinieren, Succ− hingegen lediglich über eine COO−-Gruppe (End-On) bindet. Die Aus-
bildung von Chelatkomplexen mit einem 7-Ring in der äquatorialen Ebene des NpO+

2 -Ions
mit Succ2− ist somit nicht möglich. Im Falle der Lactatkomplexe wurde eine Abhängigkeit
des Koordinationsmodus vom pHc-Wert beobachtet. Die Ergebnisse deuteten darauf hin,
dass sich mit steigendem pHc-Wert der Koordinationsmodus des Lactats von End-On auf
Side-On ändert. Diese Studien liefern somit wesentliche Ergebnisse zu den Komplexierungs-
eigenschaften des NpO+

2 -Ions und der Struktur der gebildeten Komplexe.

Des Weiteren ging aus den absorptionsspektroskopischen Untersuchungen der NpO+
2 -

Komplexierung mit den Carboxylaten hervor, dass sich mit steigender Ionenstärke und stei-
gender Temperatur das Spektrum des NpO+

2 -Aquoions und die Einzelkomponentenspek-
tren der gebildeten Komplexspezies hypsochrom verschieben. Eine Quantifizierung dieser
Effekte war für eine Evaluierung der spektroskopischen Ergebnisse und für die Bestimmung
von thermodynamischen Daten überaus wichtig. Daher wurde der Einfluss von Tempera-
tur und Ionenstärke auf die Lage der Absorptionsbande des NpO+

2 -Ions eingehend anhand
der Nitritkomplexierung bei Verwendung von unterschiedlichen nicht koordinierenden Hin-
tergrundelektrolyten (NaClO4, LiClO4, NaBF4) untersucht. Die Ergebnisse zeigten, dass
unabhängig von der Art des Elektrolyten das Spektrum des NpO+

2 -Aquoions mit steigen-
der Ionenstärke um ca. -0.20 ± 0.02 (nm (kg·H2O)) mol−1 und mit steigender Temperatur
um ca. -0.025 ± 0.010 nm K−1 hypsochrom verschoben wird. Für die Einzelkomponenten-
spektren der NpO+

2 -Komplexe mit schwach koordinierenden Liganden wurde eine identische
Temperatur- und Ionenstärkeabhängigkeit beobachtet. Im Falle der stärker komplexierenden
Carboxylatliganden nahm der Einfluss der Temperatur und der Ionenstärke auf die Lage der
Einzelkomponentenspektren mit zunehmender Komplexstabilität und Anzahl koordinieren-
der Liganden ab. Da diese hypsochrome Verschiebung der durch die Bildung von höher ko-
ordinierten Komplexspezies hervorgerufenen bathochromen Verschiebung gegensätzlich ist,
war die Quantifizierung dieses Effekts eine wesentliche Voraussetzung für die Evaluierung der
spektroskopischen Ergebnisse und die Bestimmung zuverlässiger thermodynamischer Daten.

Das Komplexierungsverhalten von NpO+
2 mit verschiedenen anorganischen Liganden wur-

de ebenfalls mittels Vis/NIR-Absorptionsspektroskopie untersucht. Auch für diese Systeme
wurde eine konstante bathochrome Verschiebung der Einzelkomponentenspektren mit der
Anzahl an koordinierenden Liganden beobachtet. Für F− betrug diese 3.9 ± 0.3 nm, für
Cl− 3.3 ± 0.4 nm, für NO−3 2.1 ± 0.3 nm und für SO2−

4 4.0 ± 0.4 nm pro Ligandmolekül
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8. Zusammenfassung

und war unabhängig von der Temperatur und Ionenstärke. Anhand von Steigungsanalysen
konnte nachgewiesen werden, dass sich unter den experimentellen Bedingungen für F− und
Cl− 1:1- und 1:2-Komplexe bilden. Für NO−3 und SO2−

4 wurde nur die Bildung der 1:1-
Komplexe beobachtet. Die Komplexierung von NpO+

2 mit den untersuchten anorganischen
Anionen verlief dabei stets endotherm. Die zugehörigen log β0

i (25 ◦C)-Werte und thermody-
namischen Funktionen (∆RH

0
m,i, ∆RS

0
m,i) sind ebenfalls in Tab. 8.1 gegeben.

Ein weiteres Thema, das in dieser Dissertation behandelt wurde, war die spektroskopische
Charakterisierung der NpO+

2 -Komplexierung in einem Temperaturbereich bis 200 °C. Hierzu
wurde eine am Institut für Nukleare Entsorgung des KIT entwickelte Hochtemperaturzelle für
absorptionsspektroskopische Studien optimiert und verwendet. Anhand der Untersuchungen
der Komplexierung von NpO+

2 mit SO2−
4 in diesem Temperaturbereich und einem Vergleich

mit den Ergebnissen bis 85 °C konnte die Anwendbarkeit der Hochtemperaturzelle für ab-
sorptionsspektroskopische Studien an NpO+

2 bis 200 °C erfolgreich gezeigt werden. Aus den
Untersuchungen bis 200 °C ging hervor, dass sich auch in diesem Temperaturbereich ledig-
lich der NpO2(SO4)−-Komplex bildet. Die bestimmten log β0

i (T )-Werte sind dabei mit den
Ergebnissen bis 85 °C identisch und zeigten die gleiche Temperaturabhängigkeit. Das ver-
wendete Setup für die Hochtemperaturuntersuchungen eignet sich somit hervorragend für
weitere Studien zur Komplexierung von NpO+

2 mit anorganischen Liganden bis 200 °C.
Im Rahmen dieser Arbeit konnten umfassende Ergebnisse zum Komplexierungsverhalten

von pentavalenten Actiniden in wässriger Lösung mit verschiedenen organischen und anor-
ganischen Liganden als Funktion der Temperatur und Ionenstärke erhalten werden. Hier-
zu wurde der absorptionsspektroskopische Aufbau und die Evaluierung der experimentellen
Daten mit Hilfe der untersuchten organischen Ligandensysteme optimiert und Einflüsse der
chemischen Bedingungen auf die Absorption des NpO+

2 -Ions eingehen untersucht und quan-
tifiziert. Es konnte gezeigt werden, dass durch Erhöhung der Temperatur Reaktionen für die
chemische Speziation an Bedeutung gewinnen können, welche bei Raumtemperatur vernach-
lässigbar sind (z.B.: Komplexierung mit Cl− oder NO−3 ). Durch die Strukturaufklärungen
konnten zudem wesentliche Informationen zur Koordination der An(V) auf molekularer Ebe-
ne erhalten und Einflüsse funktioneller Gruppen der Liganden oder sterischer Hinderung auf
die Komplexstabilität nachgewiesen werden.
Die erhaltenen Ergebnisse sind von grundlegender Bedeutung und liefern einen detaillierten

Einblick in das Komplexierungsverhalten von An(V). Die im Rahmen des ThermAc-Projekts,
gefördert durch das Bundesministerium für Bildung und Forschung BMBF (Fördernum-
mer: 02NUK039C), erzielten Ergebnisse und thermodynamischen Daten zur Komplexierung
von NpO+

2 mit natürlichen anorganischen Liganden dienen weiterhin als Referenzwerte für
Abschätzungsalgorithmen, mit deren Hilfe thermodynamische Daten für eine Vielzahl von
Reaktionen zukünftig bestimmt werden sollen. Weiterhin sollen diese Daten in thermody-
namische Datenbanken eingepflegt werden und somit die thermodynamische Datenbasis zur
aquatischen Chemie der Actiniden erweitern.
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A. Anhang

A.1. Probenzusammensetzung

Tabelle A.1.: Auflistung der in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien unter Angabe von
Hersteller und Reinheitsgrad.

Summenformel M [g mol−1] Reinheitsgrad Hersteller
NaClO4 ·H2O 140.46 EMSURE®, ≥ 99.0 % Merck Millipore

LiClO4 106.39 wasserfrei, ≥ 99 % Alfa Aesar
NaBF4 109.79 ≥ 97 % Alfa Aesar
NaCl 58.44 EMSURE®, ≥ 99.5 % Merck Millipore
LiCl 42.39 ultra trocken, ≥ 99.995 % Alfa Aesar
NaF 41.99 EMSURE®, ≥ 99.5 % Merck Millipore

NaNO2 69.00 EMSURE®, ≥ 99.0 % Merck Millipore
NaNO3 84.99 EMSURE®, ≥ 99.5 % Merck Millipore
Na2SO4 145.04 EMSURE®, ≥ 99.0 % Merck Millipore
NaAc 82.03 EMSURE®, ≥ 99.0 % Merck Millipore

NaForm 68.01 EMSURE®, ≥ 99.0 % Merck Millipore
NaLac 112.06 L-Lactat, ≥ 99.0 % Fluka
Na2Ox 134.00 EMSURE®, ≥ 99.8 % Merck Millipore

Na2Mal ·H2O 166.04 ≥ 98 % Sigma Aldrich
Na2Suc 162.05 wasserfrei, ≥ 98 % Sigma Aldrich
Na2Maa 178.05 ≥ 95 % (capilarry GC) Sigma Aldrich

Na2Tart · 2H2O 230.08 ≥ 99 % (ACS reagent) Sigma Aldrich
H2O 20.03 Milli-Q© Millipore
HClO4 100.46 Suprapur®, ≥ 70 % Merck Millipore
HCl 36.46 Suprapur®, 30 % Merck Millipore
NaOH 40.00 EMSURE®, ≥ 99.0 % Merck Millipore
D2O 20.03 99.9 Atom% D Sigma Aldrich
DCl 37.45 ≥ 99 Atom% D, 35 % Sigma Aldrich
NaOD 41.01 ≥ 99.5 Atom% D, 40 % Alfa Aesar
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A.1. Probenzusammensetzung
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Abbildung A.1.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO+
2 als Funktion der [Maa2−]total

(oben) und [Tart2−]total (unten) für 20 (links) und 85 °C (rechts) bei Im =
1.1 bzw. 1.0.
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Abbildung A.2.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO+
2 als Funktion der [Cl−]total für 20

(links) und 85 °C (rechts) bei Im(LiClO4) = 4.0 (oben) und 5.5 (unten).
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Abbildung A.3.: Vis/NIR-Absorptionsspektren von NpO+
2 als Funktion der [NO−3 ]total für

20 (a) und 85 °C (b) bei Im = 4.0.
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A.2. Absorptionsspektren
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Abbildung A.4.: Einzelkomponentenspektren der NpO2(L)1−2n
n -Komplexe (n = 0 - 2, L =

Maa2− (a), Tart2− (b)) für 20 (ganze Linien) und 85 °C (gestrichelte Linien)
bei Im = 1.1 bzw. 1.0.

Martin Maiwald, Universität Heidelberg IX



A. Anhang

A.3. Speziationen und Steigungsanalysen
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Summe der Fehlerquadrate 0,52657 1,32727
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Abbildung A.5.: (a,c) Speziesverteilungen der NpO2(L)1−2n
n -Komplexe (n = 0 - 2) in Abhän-

gigkeit der [L2−]eq.; (b,d) doppeltlogarithmische Auftragung der Spezies-
anteile gemäß Gl. 4.1.4 gegen log([L2−]eq.) und lineare Regression. Im = 1.1
bzw. 1.0; T = 20 und 85 °C; L = Maa2− (oben) bzw. Tart2− (unten).
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A.3. Speziationen und Steigungsanalysen

10-2 10-1 100

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

experimentell:                    berechnet:
T [°C] =            20     85         20     85
NpO2

+(NO2)2
-          

NpO2(NO2)2
-+         

Sp
ez

ie
sa

nt
ei

le
 c

i

[NO2
-]eq. [mol kg-1]

(a)

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

-1,2

-1,0

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

m20 = 1.0 ± 0.1
m85 = 1.0 ± 0.1

T [°C] =            20     85
NpO2(NO2)2

-+  

lo
g(
c i
/c

i-1
)

log([NO2
-]eq.)

Gleichung y = a + b*x

Zeichnen B B

Gewichtung instrumental

Schnittpunkt mit der Y-Achse -0,04987 ± 0,01565 -6,78018E-4 ± 0,01518

Steigung 0,98525 ± 0,04177 1,05331 ± 0,03838
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Pearson R 0,99201 0,99473

R-Quadrat(COD) 0,98408 0,98949

Kor. R-Quadrat 0,98232 0,98817

(b)

Abbildung A.6.: (a) Speziesverteilung derNpO2(NO2)1−n
n -Komplexe (n = 0, 1) in Abhängig-

keit der [NO−2 ]eq.; (b) doppeltlogarithmische Auftragung der Speziesanteile
gemäß Gl. 4.1.4 gegen log([NO−2 ]eq.) und lineare Regression. Im = 3.9; T =
20 und 85 °C.

10-1 100 101

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

experimentell:
T [°C] =          20    85
NpO2

+
2

-        
NpO2(Cl)+

2
-  

NpO2(Cl)2
-+  

Sp
ez

ie
sa

nt
ei

le
 c

i

[Cl-]eq. [mol kg-1]

Abbildung A.7.: Speziesverteilung der NpO2(Cl)1−n
n -Komplexe (n = 0 - 2) als Funktion der

[Cl−]total ohne Verwendung eines Hintergrundelektrolyten für 20 und 85 °C.
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A.4. Thermodynamik
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Abbildung A.8.: Auftragung von log β0
i (T ) gegen T−1 und lineare Regression nach Gl. 4.1.13

für die NpO2(L)1−2n
n -Komplexe (n = 1, 2). L =Maa2− (a) und Tart2− (b).
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A.5. Ioneninteraktionskoeffizienten
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Abbildung A.9.: ∆ε0i(T )-Werte für die Komplexbildungsreaktionen NpO+
2 + n · Lm 


NpO2(L)1−nm
n (n = 1, 2; Lm− =Maa2− (oben), Tart2− (unten)) mit NaCl

und NaClO4 als Hintergrundelektrolyte als Funktion der Temperatur.
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A.6. SIT-Modellierungsparameter

Tabelle A.6.: Für die Berechnung der Ligandspeziation verwendete Ioneninteraktionskoeffi-
zienten εj,k für Oxalat, Malonat und Succinat mit den Hintergrundelektrolyten
NaCl und NaClO4.

εj,k Lit.
j = Na+, Cl− 0.03± 0.01 [153]
j = Na+, ClO−4 0.01± 0.01 [153]
j = H+, Cl− 0.12± 0.01 [153]
j = H+, ClO−4 0.14± 0.02 [153]
j = Na+, HOx− −0.07± 0.01 [153]
j = Na+, Ox2− −0.08± 0.01 [153]
j = Na+, NaOx− 0.02± 0.01 [153]
j = Na+, HMal− −0.03± 0.02a [148]
j = Na+, Mal2− −0.05± 0.03a [148]
j = Na+, NaMal− 0.02± 0.01a [146,216]
j = Na+, HSucc− 0.02± 0.02a [130,149]
j = Na+, Succ2− 0.09± 0.02a [130,149]
j = Na+, NaSucc− 0.02± 0.01 [130]

a: Werte aus Literaturdaten mit Hilfe der SIT berechnet.

Tabelle A.7.: Standardstabilitätskonstanten log β0
i (25 °C) und Standardreaktionsenthalpien

∆RH
0
m in [kJ mol−1] für die Speziationsrechnung von Oxalat, Malonat und

Succinat.
Reaktion log β0

i (25 řC) ∆RH
0
m [kJ mol−1] Lit.

H+ +Ox2− � HOx− 4.25 7.3 [147]
2H+ +Ox2− � H2Ox 5.65 10.6 [147]
Na+ +Ox2− � NaOx− 1.10 -5.0 [130,146]
H+ +Mal2− � HMal− 2.87 -0.16 [148]
2H+ +Mal2− � H2Mal 8.57 4.93 [148]
Na+ +Mal2− � NaMal− 0.80 4 [130,146]
H+ + Succ2− � HSucc− 5.67 -0.08 [149]
2H+ + Succ2− � H2Succ 9.85 2.82 [149]
Na+ + Succ2− � NaSucc− 0.85 -4 [130,146]
Na+ + Cl− � NaCl -0.3 8 [130]
Na+ + ClO−4 � NaClO−4 -0.7 0 [130]
Na+ +H2O � H+ +NaOH -13.897 -59.81 [130]
H2O � H+ +OH− -13.997 -55.81 [130]
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A.6. SIT-Modellierungsparameter

Tabelle A.8.: Standardstabilitätskonstanten log β0
i (25 °C) und Standardreaktionsenthalpi-

en ∆RH
0
m in [kJ mol−1] für die Speziationsrechnung von Lactat, Malat und

Tartrat.
Reaktion log β0

i ∆RH
0
m [kJ mol−1] Lit.

H+ + Lac− � HLac 3.86 0.33 [130]
H+ +Maa2− � HMaa− 5.1a 2.1a [138,217]
2H+ +Maa2− � H2Maa 8.6a -1.3a [138,217]
Na+ +Maa2− � NaMaa− 0.63 -0.4 [130,217]
2Na+ +Maa2− � Na2Maa− 0.15 0b [217]
Na+ +HMaa− � NaHMaa -4.46 -2.75c [130,217]
Na+ +H2Maa− � NaHMaa+H+ -3.3 -2.75c [217]
H+ + Tart2− � HTart− 4.4a -1.0a [130,217]
2H+ + Tart2− � H2Tart 7.5a -3.0a [130,217]
Na+ + Tart2− � NaTart− 0.95 -0.8 [130,217]
2Na+ + Tart2− � Na2Tart

− 0.2 -0b [217]
Na+ +HTart− � NaHTart -3.56 -2.75c [130,217]
Na+ +H2Tart

− � NaHTart− +H+ -2.8 -2.75c [130,217]
Na+ + Cl− � NaCl -0.3 8 [130]
Na+ + ClO−4 � NaClO−4 -0.7 0 [130]
Na+ +H2O � H+ +NaOH -13.897 -59.81 [130]
H2O � H+ +OH− -13.997 -55.81 [130]

a: Berechnet aus Literaturdaten; b: Temperaturabhängigkeit in der Literatur nicht beschrieben und für
diese Arbeit als 0 angenommen; c: ∆RH(NaHTart) ≈ ∆RH(NaHMaa).

Tabelle A.9.: Für die Berechnung der Ligandspeziation verwendete Ioneninteraktionskoeffi-
zienten εj,k für Lactat, Malat und Tartrat mit den Hintergrundelektrolyten
NaCl und NaClO4.

εj,k Lit.
j = Na+, Cl− 0.03± 0.01 [153]
j = Na+, ClO−4 0.01± 0.01 [153]
j = H+, Cl− 0.12± 0.01 [153]
j = H+, ClO−4 0.14± 0.02 [153]
j = Na+, Lac− 0.08± 0.01a [153]
j = Na+, HMaa− −0.03± 0.02 [217]
j = Na+, Maa2− −0.05± 0.03 [217]
j = Na+, NaMaa− 0.02± 0.01b [130]
j = Na+, HTart− −0.04± 0.02 [217]
j = Na+, Tart2− −0.06± 0.02 [217]
j = Na+, NaTart− 0.02± 0.01b [130]

a: Annahme εNa+,Ac− ≈ εNa+,Lac− ; b: Annahme εNa+,NaTart− ≈ εNa+,NaMaa− ≈ εNa+,NaSucc−
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Tabelle A.10.: Standardstabilitätskonstanten log β0
i (25 °C) und Standardreaktionsenthalpien

∆RH
0
m in [kJ mol−1] für die Speziationsrechnung von Nitrit, Fluorid und

Sulfat.
Reaktion log β0

i ∆RH
0
m [kJ mol−1] Lit.

H+ +NO−2 � HNO2 -2.7a 0b [130,218]
H+ + F− � HF -3.19a 13.4a [130,194,195]
H+ + SO2−

4 � HSO−4 -1.96 22.8 [211]

a: Berechnet aus Literaturdaten; b: Temperaturabhängigkeit in der Literatur nicht beschrieben und für
diese Arbeit als 0 angenommen.

Tabelle A.11.: Für die Berechnung der Ligandenspeziation verwendete Ioneninteraktionsko-
effizienten εj,k für F−, Cl−, NO−2 , NO−3 und SO2−

4 mit dem Hintergrund-
elektrolyten NaClO4.

εj,k Lit.
j = Na+, Cl− 0.03± 0.01 [153]
j = Na+, ClO−4 0.01± 0.01 [153]
j = Na+, NO−2 0.00± 0.02 [153]
j = Na+, F− 0.02± 0.02 [153]
j = Na+, NO−3 −0.04± 0.03 [153]
j = Na+, SO2−

4 −0.12± 0.06 [153]
j = Na+, HSO−4 −0.01± 0.02 [153]
j = H+, Cl− 0.12± 0.01 [153]
j = H+, ClO−4 0.14± 0.02 [153]
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A.7. Stabilitätskonstanten

A.7. Stabilitätskonstanten

Tabelle A.12.: Thermodynamische Stabilitätskonstanten log β0
i (T ) für die Komplexierung

vonNpO+
2 mit Formiat und Acetat bestimmt aus der Ionenstärkeabhängigkeit

für NaClO4 bzw. NaCl als Hintergrundelektrolyt.

T [°C] Formiat Acetat
NaCl NaClO4 NaCl NaClO4

N
p
O

+2
+
L
−



N
p
O

2 L

20 0.70 ± 0.02 0.64 ± 0.03 1.33 ± 0.02 1.29 ± 0.02
30 0.67 ± 0.05 0.66 ± 0.04 1.38 ± 0.03 1.35 ± 0.01
40 0.66 ± 0.06 0.65 ± 0.03 1.43 ± 0.02 1.40 ± 0.01
50 0.61 ± 0.05 0.62 ± 0.03 1.51 ± 0.02 1.46 ± 0.01
60 0.62 ± 0.05 0.59 ± 0.05 1.61 ± 0.02 1.57 ± 0.02
70 0.63 ± 0.02 0.61 ± 0.05 1.66 ± 0.02 1.69 ± 0.02
80 0.62 ± 0.06 0.58 ± 0.01 1.67 ± 0.02 1.71 ± 0.02
85 0.58 ± 0.03 0.56 ± 0.03 1.77 ± 0.02 1.79 ± 0.01

N
p
O

+2
+

2·
L
−



N
p
O

2 L
−2

20 0.11 ± 0.09 0.11 ± 0.06 1.31 ± 0.03 1.35 ± 0.09
30 0.22 ± 0.08 0.26 ± 0.06 1.35 ± 0.03 1.46 ± 0.11
40 0.20 ± 0.07 0.30 ± 0.08 1.43 ± 0.03 1.53 ± 0.10
50 0.18 ± 0.08 0.27 ± 0.07 1.54 ± 0.03 1.58 ± 0.08
60 0.31 ± 0.07 0.24 ± 0.11 1.68 ± 0.04 1.72 ± 0.12
70 0.36 ± 0.06 0.44 ± 0.09 1.75 ± 0.03 1.86 ± 0.09
80 0.32 ± 0.07 0.35 ± 0.04 1.80 ± 0.03 1.88 ± 0.09
85 0.33 ± 0.07 0.40 ± 0.06 1.91 ± 0.03 1.98 ± 0.10
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A. Anhang

A.8. EXAFS-Spektren und Auswertung
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Abbildung A.10.: (a) k2-gewichtete Np-LIII -EXAFS-Spektren (schwarze Linie) von NpO+
2

in Anwesenheit von Oxalat als Funktion des pHc-Wertes bei Im = 1.0
und mit EXAFSPAK berechnete Anpassung (rote Kreise); (b) zugehörige
Fouriertransformationen.
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Abbildung A.11.: (a) k2-gewichtete Np-LIII -EXAFS-Spektren (schwarze Linie) von NpO+
2

in Anwesenheit von Succinat als Funktion des pHc-Wertes bei Im = 1.0
und mit EXAFSPAK berechnete Anpassung (rote Kreise); (b) zugehörige
Fouriertransformationen.
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A. Anhang

A.9. T- und Im-Effekte auf die Lage der NpO2
+-Absorptionsbande
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Abbildung A.12.: Vis/NIR-Absorptionsspektrum des NpO+
2 -Aquoions als Funktion der Io-

nenstärke. (a) LiClO4, (b) NaBF4; T = 20 °C.
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Abbildung A.13.: Hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbande des NpO+
2 -Aquoions als

Funktion der Ionenstärke. (a) LiClO4, (b) NaBF4; T = 20 °C.
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Abbildung A.14.: (a) Vis/NIR-Absorptionsspektren und (b) hypsochrome Verschiebung der
Absorptionsbande des NpO+

2 -Aquoions als Funktion der Temperatur bei
Im(LiClO4) = 4.0.
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Abbildung A.15.: Hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbande des NpO+
2 -Aquoions in

der Hochtemperaturzelle als Funktion der Temperatur bei Im(NaClO4) =
1.0 (a) und 4.0 (b).
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