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Verzeichnis der Abkürzungen, Symbole und Formelzeichen 

 
Abkürzungen 

Ac Acetat/Essigsäure 
Ala Alanin 
AMP Adenosin-5’-monophosphat 
An(III) dreiwertige Actinide 
AS Aminosäuren 
ATP Adenosin-5’-triphosphat 
ATR-FT-IR fouriertransformierte Infrarot-Spektroskopie mit abgeschwächter Totalreflexion 

(Attenuated Total Reflection Fourier-Transformed Infrared Spectroscopy) 
BSA Rinderserumalbumin (Bovine Serum Albumin) 
CitH Citrat 
CS Citronensäure 
DMPS Dimercaptopropansulfonsäure 
DMSO Dimethylsulfoxid 
DTA Differentialthermoanalyse 
DTG Differentialthermogravimetrie 
DTPA Diethylentriaminpentaessigsäure (Diethylene Triamine Pentaacetic Acid) 
EC Elektroneneinfang (Electon Capture) 
ED elektrischer Dipolübergang 
EDTA Ethylendiamintetraessigsäure (Ethylene Diamine Tetraacetic Acid) 
FWHM Halbwertsbreite (Full Width at Half Maximum Height) 
Glu Glutaminsäure 
Gly Glycin 
HEPES 2-(4-(2-Hydroxyethyl)-1-piperazinyl)-ethansulfonsäure  
His Histidin 
HSA Serumalbumin (Human Serum Albumin) 
HSAB Konzept der harten und schwachen Säuren und Basen 

(Hard and Soft Acids and Bases) 
HSt Harnstoff 
HZDR Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf 
IC Ionenchromatographie 
ICCD lichtempfindlicher Sensor (Intensified Charge-Coupled Device) 
ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma  

(Inductive Coupled Plasma Mass Spectrometry) 
KZ Koordinationszahl 
Lac Lactat/Milchsäure 
Laser Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation 
Ln(III) dreiwertige Lanthanide 
LFER „Linear Free Energy Relationship“-Modell 
Mal Malonat/Äpfelsäure 
MD magnetischer Dipolübergang 
MWG Massenwirkungsgesetz 
Nd:YAG Neodymium-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat-Laser 
NMR Kernresonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy) 
OPO optisch parametrischer Oszillator (Optical Parametric Oscillator) 
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Abkürzungen, Symbole, Formelzeichen 

OS Oxidationsstufe 
Ox Oxalat/Oxalsäure 
OZ Ordnungszahl 
PCS Photonenkorrelationsspektroskopie (Photon Correlation Spectroscopy) 
Phe Phenylalanin 
Pro Prolin 
PSE Periodensystem der Elemente 
SF Spontanspaltung (Spontaneous Fission) 
Ser Serin 
TC Gesamtkohlenstoff (Total Carbon) 
Tf Transferrin 
TG Thermogravimetrie 
Thr Threonin 
TIC anorganischer Gesamtkohlenstoffgehalt (Total Inorganic Carbon) 
TNb gesamter gebundener Stickstoff (Total Nitrogen bound) 
TOC organischer Gesamtkohlenstoffgehalt (Total Organic Carbon) 
TRLFS zeitaufgelöste laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie  

(Time-Resolved Laser-Induced Fluorescence Spectroscopy) 
Trp Tryptophan 
UV/vis ultraviolettes und visuelles Licht 
Val Valin  
 
 
Symbole und Formelzeichen  

 
griechisch 
α α-Teilchen (Heliumkern) 
β  Komplexstabilitätskonstante der Bruttoreaktionsgleichung (pH-unabhängig) 
β+ Positron 
β- Elektron 
∆ Differenz 
λ Wellenlänge (in nm) 
ν Frequenz (in s-1) 
τ Lumineszenzlebensdauer (in µs) 
 
lateinisch 
c Lichtgeschwindigkeit (in m/s) 
5D0 niedrigstes angeregtes Energieniveau der f-Elektronen von Eu3+ (in cm-1) 
6D7/2 niedrigstes angeregtes Energieniveau der f-Elektronen von Cm3+ (in cm-1) 
e Eulersche Zahl 
E Energie (in J) 
E0 Redoxpotential relativ zur Normal-Wasserstoffelektrode bei pH 0 (in V) 
7F0-6 energetisches Grundniveau der f-Elektronen von Eu3+ (in cm-1) 
h Plancksches Wirkungsquantum (in Js) 
I Ionenstärke (in M) 
I Lumineszenzintensität zum Zeitpunkt t (in a. u.) 
I0 Lumineszenzintensität bei t = 0 (in a. u.) 
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Abkürzungen, Symbole, Formelzeichen 

Irel integrierte Lumineszenzintensität (Flächeninhalt) einer Cm(III)-Spezies im Verhältnis 
zum Cm3+-Aqua-Ion (Irel = 1) 

I1 : I2 Verhältnis der integrierten Lumineszenzintensitäten (Flächeninhalte) der Übergänge 
5D0 → 7F1 und 5D0 → 7F2 einer Eu(III)-Spezies 

J Gesamtdrehimpuls (in Js) 
K Komplexstabilitätskonstante für die direkte Reaktion mit der tatsächlich bindenden 

Ligandspezies (pH-unabhängig) 
K* Stufenbildungskonstante (pH-abhängig) 
KS Säurekonstante 
L Ligand 
L Gesamtbahndrehimpuls (in Js) 
M Metallion 
ML Komplex aus Metallion + Ligand 
n Neutron  
n H2O Anzahl der Wassermoleküle in der ersten Hydrathülle eines Metallions 
p Proton 
pH negativer dekadischer Logarithmus der Hydroniumionenkonzentration (pondus 

Hydrogenii)  
pKs negativer dekadischer Logarithmus der Säurekonstante 
S Gesamtspin 
8S7/2 energetisches Grundniveau der f-Elektronen von Cm3+ (in cm-1) 
t Zeit (in s) 
T Temperatur (in °C) 
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Zusammenfassung 

 
Radionuklide und andere Schwermetalle stellen im Falle ihrer Inkorporation eine ernste Gefahr für die 
Gesundheit des Menschen dar. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit waren insbesondere die Elemente 
der dreiwertigen Actinide (An(III)) und Lanthanide (Ln(III)) von Interesse. An(III) sind künstlich 
erzeugte, stark radioaktive Elemente, die insbesondere bei der nuklearen Energiegewinnung in Kern-
kraftwerken entstehen. Durch Störfälle oder nicht fachgerechte Lagerung radioaktiven Abfalls können sie 
in die Umwelt und die Nahrungskette des Menschen gelangen. Ln(III) sind hingegen nicht radioaktive 
Elemente, die natürlicherweise vorkommen und für vielfältige Anwendungen in Technik und Medizin 
abgebaut werden. Folglich kann der Mensch sowohl mit An(III) als auch Ln(III) in Kontakt kommen bzw. 
sie inkorporieren. Es ist daher von enormer Wichtigkeit, das Verhalten dieser Elemente im menschlichen 
Körper aufzuklären. Während makroskopische Vorgänge wie Verteilung, Anreicherung und Ausschei-
dung bereits sehr gut untersucht sind, ist das Wissen hinsichtlich der chemischen Bindungsform 
(Speziation) von An(III) und Ln(III) in Körperflüssigkeiten noch sehr lückenhaft.  
 
Diese Arbeit war eigenständiger Bestandteil eines Forschungsprojekts, das sich mit der Aufklärung der 
Cm(III)- und Eu(III)-Speziation in menschlichem Speichel und Urin beschäftigte. Die beiden Elemente 
wurden dabei jeweils als Vertreter der An(III) bzw. Ln(III) gewählt. Die ausgewählten Körperflüssigkei-
ten ergaben sich aus der Annahme einer oralen Inkorporation der Metallionen mit der Nahrung oder 
Flüssigkeiten, wobei Speichel das erste Kontaktmedium und Urin das Hauptausscheidungsmedium im 
Menschen darstellt. Folglich wurden in diesem Projekt die Anfangs- und Endspeziation von Cm(III) und 
Eu(III) in natürlichen Proben in vitro bestimmt. Die große Ähnlichkeit der (bio-)chemischen Eigenschaften 
von An(III) und Ln(III) erlaubte dabei einen direkten Vergleich zwischen beiden Gruppen und die 
Übertragung der Ergebnisse von einem Element auf das andere. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war insbesondere die spektroskopische Aufklärung der chemischen 
Bindungsform von Cm(III) und Eu(III) in natürlichem menschlichem Urin (in vitro). Hierzu wurden auch 
grundlegende Untersuchungen zur Komplexierung von Cm(III) und Eu(III) in synthetischem Modellurin 
sowie mit urinrelevanten organischen Modellliganden durchgeführt und noch unbekannte Komplexbil-
dungskonstanten bestimmt. Abschließend wurden alle experimentellen Ergebnisse mit denen der 
thermodynamischen Modellierung verglichen. Auf Grund der hervorragenden Lumineszenzeigenschaf-
ten von Cm(III) und Eu(III) sollte in der vorliegenden Arbeit insbesondere auch die Eignung der 
zeitaufgelösten laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS) als nicht invasive Methode zur 
Untersuchung lumineszenter Metallionen in unbehandelten, komplexen biologischen Flüssigkeiten 
demonstriert werden.  
 
Für beide Schwermetallionen konnte mit jedem der untersuchten organischen Modellliganden die 
Bildung von mindestens einem Komplex nachgewiesen und die TRLFS-Spektren der Einzelspezies sowie 
die entsprechenden Stabilitätskonstante(n) ermittelt werden. 

Mit Harnstoff (HSt) bilden Cm(III) und Eu(III) bei hohem Ligandüberschuss und pH 3 – 7 jeweils den 
binären MHSt3+-Komplex mit log K = -0,6 ± 0,2. Darüber hinaus wird im Falle des Lanthanids bei 
basischen Werten pH ≥ 8 unter zusätzlicher Bindung eines Hydroxid-Ions der ternäre MHStOH2+-
Komplex (log β = -7,6 ± 0,3) gebildet. Beim Actinid findet demgegenüber eine einfache Hydrolyse der 
MHSt3+-Spezies sowie der ungebundenen Cm3+-Aqua-Ionen statt. Die Komplexierung mit zwitterioni-
schen Aminosäuren (AS) wurde im Rahmen einer Diplomarbeit in Kooperation mit der Hochschule für 
Technik und Wirtschaft Dresden exemplarisch für Eu(III) untersucht. Bei pH 5 und Ligandüberschuss 
bildet das Lanthanid mit den drei ausgewählten Aminosäuren Alanin (Ala), Phenylalanin (Phe) und 
Threonin (Thr) analoge MASH3+-Komplexe, die sehr ähnliche spektroskopische Eigenschaften und 
Komplexstabilitätskonstanten von log K = 1,1 ± 0,2 aufweisen. Die nahezu identischen Bildungskonstan-
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ten der Komplexe deuten darauf hin, dass ihre Stabilität anscheinend unabhängig von der Seitenkette der 
jeweiligen Aminosäure ist und die Komplexierung nur über die α-Carboxyl-Gruppe erfolgt. Mit Citrat 
(CitH) bilden sowohl Cm(III) als auch Eu(III) in Abhängigkeit von pH-Wert und Metall-Ligand-
Verhältnis mehrere Komplexe mit unterschiedlicher/m Anzahl und Protonierungsgrad des Liganden. Im 
Falle von Cm(III) konnten vier, für Eu(III) fünf Spezies sicher identifiziert werden. So bilden beide 
Schwermetallionen bei saurem pH-Wert und nahezu äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis vorrangig 
den MCitH-Komplex mit log K = 7,4 ± 0,2, bei nahneutralem pH-Wert und Ligandüberschuss insbeson-
dere den MCitH2CitH2--Komplex (ein Citrat- und ein Hydrogencitrat-Ligand) mit log K = 10,9 ± 0,5. Bei 
leicht basischen pH-Werten und Ligandüberschuss tritt v. a. die Bildung des M(CitH)23--Komplexes mit 
log K = 11,3 ± 0,7 in Konkurrenz zur Hydrolyse der Metallionen. Bei stark basischen pH-Werten kommt 
es zur Formation von Komplexen mit deprotonierter Hydroxyl-Gruppe des Citrats. Für Eu(III) wurden 
dabei die Spezies MCit- bei äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis sowie MCit25- (log K = 21,0 ± 0,2) bei 
Ligandüberschuss nachgewiesen. Für Cm(III) gibt es Hinweise auf die Existenz der letztgenannten 
Spezies.  

Hinsichtlich ihrer Stärke zeigen die genannten Komplexe große Unterschiede. So ist Harnstoff der mit 
Abstand schwächste Ligand, gefolgt von den zwitterionischen Aminosäuren, die geringfügig stabilere 
Komplexe bilden. Der mit Abstand stärkste Ligand ist jedoch Citrat. Ursächlich für die unterschiedlichen 
Komplexstabilitäten sind die entsprechenden Funktionalitäten der Liganden. Da Harnstoff formal neutral 
ist und nur eine partiell negativ geladene Carbonyl-Gruppe besitzt, sind auch die Wechselwirkungen 
dieses Liganden mit den beiden Schwermetallionen am schwächsten. Die zwitterionischen Aminosäuren 
besitzen dagegen eine deprotonierte α-Carboxyl-Gruppe, die mit den Metallionen interagieren kann, und 
binden daher stärker als Harnstoff. Citrat wiederum besitzt sogar drei Carboxyl- und eine Hydroxyl-
Gruppe(n), die in Abhängigkeit vom pH-Wert alle deprotoniert vorliegen und mit Cm(III) bzw. Eu(III) 
wechselwirken können. Folglich bilden sich mit diesem Liganden auch die stärksten Komplexe. Bezieht 
man weitere, urinrelevante anorganische Liganden mit in die Betrachtung ein, ergibt sich die nachste-
hende Reihenfolge der Bindungsstärke:  

CitH3­ ≥ CO32­ > HPO42­ > SO42­ > F­ > HCO3­ > AlaH ~ PheH ~ ThrH > NO3­ ≥ Cl­ > HSt. 
Ein Vergleich der Komplexeigenschaften von Cm(III) und Eu(III) zeigt, dass beide Elemente mit jedem 

Liganden jeweils Komplexe analoger Stöchiometrie, Zusammensetzung und Stärke bilden. Zwar sind die 
Komplexstabilitätskonstanten beider Metallionen nie gleich, doch die Differenz der Werte liegt immer 
innerhalb des Fehlerbereichs. Daher wird die Stärke analoger Cm(III)- und Eu(III)-Komplexe mit dem 
gleichen Liganden als nahezu identisch bezeichnet.   
 
Die von Eu(III) mit Citrat bei äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis gebildeten Komplexe wurden 
mittels Infrarotspektroskopie mit abgeschwächter Totalreflexion (ATR-FT-IR), Kernresonanz- (NMR) und 
UV/vis-Spektroskopie sowie thermoanalytischer Verfahren eingehender strukturell untersucht.  

Die ATR-FT-IR-Messungen lieferten Hinweise auf die Existenz von zwei verschiedenen dominanten 
Komplexen im Bereich pH 2 – 12. Eine Spezies (EuCitH) wird im Sauren und eine (EuCit-) im Basischen 
gebildet. Im EuCitH-Komplex wird das Metallion dabei einerseits nur über die Carboxyl-Gruppen des 
Liganden gebunden, d. h. die Komplexierung führt zu einer Deprotonierung dieser Funktionalitäten. 
Andererseits sind nicht alle Carboxyl-Gruppen eines Citrat-Moleküls an der Eu(III)-Bindung beteiligt, 
sondern es gibt auch freie, nicht bindende Carboxyl-Gruppen im Komplex. Eine direkte Beteiligung der 
Hydroxyl-Gruppe an der Metallkomplexierung wurde für die EuCitH-Spezies nicht beobachtet. 
Demgegenüber liegt die Hydroxyl-Funktionalität im EuCit--Komplex wie die Carboxyl-Gruppen 
deprotoniert vor und ist direkt in die Bindung von Eu(III) involviert. Darüber hinaus binden in dieser 
Spezies alle drei deprotonierten Carboxyl-Funktionalitäten, wobei zwei verschiedene Arten von 
bindenden Carboxyl-Gruppen vorliegen. Für beide Komplexe wurde eine monodentate Carboxyl-
Anbindung des Metallions nachgewiesen. Mittels NMR-Spektroskopie wurde bestätigt, dass die Bindung 
von Citrat an Eu(III) im Sauren vorrangig über die Carboxyl-Gruppen erfolgt. Als erste Donorgruppe 
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wurde dabei die zentrale Carboxyl-Gruppe des Liganden identifiziert. Die NMR-Spektren im Basichen 
waren dagegen nicht auswertbar. 

Da sowohl bei den ATR-FT-IR- als auch den NMR-Messungen die Bildung eines Niederschlags auf-
trat, wurde dieser näher untersucht. UV/vis-Messungen zeigten, dass der Komplex im Bereich pH 4 – 6 
präzipitiert, bei saureren und basischeren pH-Werten jedoch wieder in Lösung geht. Darüber hinaus 
ergaben die Experimente, dass bei Ligandüberschuss eine anderere, lösliche Spezies gebildet wird. Das 
Metall-Ligand-Verhältnis von Niederschlagsproben bei drei verschiedenen pH-Werten wurde jeweils zu 
1 : 1 bestimmt. Die Elementaranalyse derselben Proben ergab eine Zusammensetzung von sechs C- sowie 
acht H-Atomen pro Komplex-Molekül, was auf das Vorhandensein von angelagertem Wasser hindeutete. 
Mittels thermoanalytischer Verfahren konnte nachgewiesen werden, dass im Niederschlag tatsächlich ein 
zusätzliches Wassermolekül pro Komplexmolekül enthalten ist. Abschließend wurden die IR-Spektren 
der Niederschläge mit denen in Lösung gleichen pH-Wertes verglichen. Auf Grund aller Strukturunter-
suchungen wird der Feststoff somit als EuCitH · H2O angegeben.  

 
Die dominanten chemischen Bindungsformen von Cm(III) und Eu(III) in natürlichen menschlichen 
Urinproben und künstlichen Modelllösungen wurden mittels TRLFS bestimmt. Zur Untersuchung der 
gesammelten Proben und synthetisierten Modelllösungen kamen darüber hinaus elementaranalytische 
Methoden wie die Ionenchromatographie (IC), Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma 
(ICP-MS) und die Bestimmung des organischen Gesamtkohlenstoffs (TOC) zum Einsatz. 

Die TRLFS-Untersuchungen im menschlichen Urin ergaben für beide Elemente zwei verschiedene 
dominante Bindungsformen, die sich jeweils deutlich voneinander unterscheiden. Die erste Spezies 
wurde an Hand der lumineszenzspektroskopischen Parameter für beide Elemente eindeutig als Citrat-
Komplex identifiziert. Bei der zweiten Spezies handelt es sich um einen ternären oder höheren Komplex 
des jeweiligen Metallions, dessen genaue Zusammensetzung und Stöchiometrie im Rahmen der 
vorliegenden Arbeit nicht vollständig geklärt werden konnte. Den Hauptliganden der ternären Spezies 
bildet jedoch sowohl beim Actinid als auch beim Lanthanid zweifelsfrei Phosphat. Die Untersuchungen 
von Eu(III) in Modellurin sowie in Lösungen mit Phosphat und diversen zusätzlichen Elektrolyten 
verschiedener Zusammensetzung belegen zudem, dass auch Calcium an der Bildung des höheren 
Komplexes beteiligt ist. Darüber hinaus liefern die Cm(III)-Spektren in Modellurin Hinweise auf Citrat 
als zweiten anionischen Liganden dieser Spezies.  

Inwiefern die jeweils dominante Cm(III)- bzw. Eu(III)-Spezies von verschiedenen Urinparametern 
abhängt, wurde ebenfalls untersucht. Die mittels ICP-MS und IC bestimmte anorganische Zusammenset-
zung der Urinproben ergab dabei keine augenscheinliche Korrelation mit den entsprechenden Bindungs-
formen. Vielmehr schwankt die Konzentration eines Elektrolytions zwischen den Proben sehr stark um 
bis zu zwei Größenordnungen, was die natürliche Variabilität anorganischer Urininhaltsstoffe bei 
normaler Ernährung widerspiegelt. Folglich scheint die anorganische Zusammensetzung nicht aus-
schlaggebend dafür zu sein, welche der beiden Metallspezies in menschlichem Urin dominiert. Dies liegt 
v. a. in den Komplexstabilitätskonstanten mit Cm(III) und Eu(III), die für anorganische Liganden kleiner 
sind als für Citrat, begründet. Auch vom TOC der Proben wurde keine Abhängigkeit gefunden. 
Demgegenüber wurde eine eindeutige Korrelation der dominierenden Bindungsform mit dem pH-Wert 
der Urinproben (nach der in-vitro-Zugabe der Schwermetallionen) festgestellt. So dominiert in Urinpro-
ben mit pH ≤ 5,7 jeweils die binäre Citrat-Spezies, während in solchen mit pH ≥ 5,8 vorrangig der ternäre 
oder höhere Komplex gebildet wird. Darüber hinaus zeigen die in Urinproben mit pH ≤ 5,7 aufgenom-
menen TRLFS-Spektren eine konstante Lumineszenzlebensdauer, während die in Urinproben mit 
pH ≥ 5,8 gemessenen sich mit steigendem pH-Wert verlängern. Letzteres spricht für eine allmähliche 
Deprotonierung der anorganischen und organischen Liganden der ternären Spezies.  

Der Einfluss einer Vorbehandlung der Urinproben auf die dominierende Bindungsform der Metallio-
nen wurde exemplarisch für Eu(III) untersucht. Hierzu wurden Aliquote ausgewählter Urinproben nach 
der Metallzugabe zentrifugiert oder der pH-Wert verändert. Die Zentrifugation der Proben hat keinen 
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Einfluss auf die im Urin gebildete Bindungsform des Lanthanids, stellt aber klar die unterschiedliche 
Löslichkeit der beiden Urinspezies heraus. So verbleibt das Eu(III) bei Urinproben mit pH ≤ 5,7 fast 
vollständig im Überstand, während es bei Proben mit pH ≥ 5,8 quantitativ ausgefällt und im Pellet 
detektiert wird. Die TRLFS-Spektren der Überstände bzw. resuspendierten Pellets entsprechen dabei 
stets denen der jeweiligen Originalproben. Dies belegt die gute Wasserlöslichkeit der binären Citrat-
Spezies und die schlechte des ternären Komplexes. Die nachträgliche Korrektur des pH-Wertes einer 
Urinprobe verändert dagegen die Speziation des Lanthanids. So werden unabhängig von den in 
Originalproben dominierenden Komplexen in allen Proben, die auf pH 5 korrigiert wurden, binäre 
Citrat-Spezies gebildet, während in allen auf pH 7 korrigierten Proben die ternäre Spezies dominiert. 
Folglich konnte mit diesen Untersuchungen eindeutig gezeigt werden, dass der pH-Wert der ausschlag-
gebende Faktor dafür ist, welche der beiden Bindungsformen im Urin dominiert, und dass bei entspre-
chender Veränderung des pH-Wertes eine Umkomplexierung der Schwermetallionen erfolgt. 

Die thermodynamische Modellierung der Metallspeziation in natürlichem Urin und Modellurin 
wurde auf Grund der umfangreicheren Datenbasis nur für Eu(III) durchgeführt. Im Falle des anorgani-
schen Modellurins ergibt die Speziationsrechnung in guter Übereinstimmung mit den experimentellen 
Ergebnissen vorrangig eine Phosphatbindung des Lanthanids sowie einen kleinen Anteil, der über Sulfat 
gebunden wird. Die berechnete Speziation von Eu(III) in natürlichem menschlichem Urin bei pH ≤ 5,7 
ergibt eine Mischung aus zwei verschiedenen Citrat-Komplexen, was sehr gut mit dem Experiment 
übereinstimmt. Bei Werten von pH ≥ 5,8 weichen Theorie und Praxis jedoch signifikant voneinander ab, 
da die Modellrechnung erst die Bildung des 1 : 2-Komplexes mit Citrat und bei pH ≥ 7,3 eine „einfache“ 
Phosphat-Bindung des Lanthanids prognostiziert, während die experimentellen Ergebnisse die Bildung 
einer komplexeren Spezies mit mindestens einem weiteren Liganden neben Phosphat belegen. Ursächlich 
für diesen Unterschied ist das Fehlen der noch unbekannten thermodynamischen Daten des ternären 
bzw. höheren Komplexes, da diese Spezies in der vorliegenden Arbeit erstmals beschrieben wurde.  
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden somit die Komplexe von Cm(III) und Eu(III) mit den 
organischen Modellliganden Harnstoff, Citrat, Alanin, Phenylalanin und Threonin erstmals mittels 
TRLFS charakterisiert und die unbekannten Komplexstabilitätskonstanten ermittelt. Mit den wenigen 
bereits publizierten Bildungskonstanten stimmen die in dieser Arbeit ermittelten Werte gut überein. 
Darüber hinaus gelang es, die Struktur der EuCitH- und EuCit--Komplexe mittels ATR-FT-IR, NMR und 
thermoanalytischer Methoden näher zu untersuchen und die monodentate Anbindung an die Carboxyl-
Gruppen sowie die Beteiligung der Hydroxyl-Gruppe im letztgenannten Komplex nachzuweisen.  

Auch die beiden dominanten Bindungsformen von Cm(III) und Eu(III) in natürlichem menschlichem 
Urin wurden mittels TRLFS in dieser Arbeit erstmals bestimmt. Einerseits konnte somit die bereits 1976 
von Stradling et al. vermutete Bindung an Citrat verifiziert werden. Andererseits wurde zweifelfrei 
gezeigt, dass dies nicht ausnahmslos der Fall ist, sondern unter entsprechenden Umständen eine zweite, 
ternäre Spezies gebildet wird. Diese wurde in der vorliegenden Arbeit erstmals beschrieben. Als 
entscheidender Einflussfaktor für die Ausprägung einer der beiden chemischen Bindungsformen wurde 
der pH-Wert des Urins ermittelt. Alle Untersuchungen der vorliegenden Arbeit stellen die große 
Bedeutung des Citrats als wichtigster organischer Reaktionspartner von Cm(III) bzw. Eu(III) heraus und 
zeigen, dass dieser Ligand bei der Betrachtung einer Metallspeziation in Biofluiden auf keinen Fall 
vernachlässigt werden darf. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern damit neue Erkenntnisse zu den biochemischen Reaktionen von 
An(III) und Ln(III) in Körperflüssigkeiten auf molekularer Ebene und tragen zu einem besseren Ver-
ständnis der bekannten, makroskopischen Effekte dieser Elemente bei. Mit der TRLFS wurde darüber 
hinaus eine für solche Fragestellungen bisher wenig genutzte, für Cm(III) und Eu(III) aber sehr spezifi-
sche und sensitive Methode vorgestellt sowie ihre Eignung für die Untersuchung von lumineszierenden 
Metallionen in unbehandelten, komplexen biologischen Medien demonstriert. 
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Summary 

 
Radionuclides and other heavy metals represent a serious health risk for humans in case of incorporation. 
Within the present work, especially the trivalent actinide (An(III)) and lanthanide (Ln(III)) elements were 
of particular interest. An(III) are artificial, highly radioactive elements which are mainly produced within 
the nuclear fuel cycle in nuclear power plants. Via hazardous incidents or nonprofessional storage of 
radioactive waste, they can be released into the environment and enter the human food chain. In contrast, 
Ln(III) are nonradioactive, naturally occurring elements with a variety of applications in technology and 
medicine. Consequently, it is possible that humans get in contact with and incorporate An(III) as well as 
Ln(III). Therefore, it is of particular interest to elucidate the behavior of such elements in the human 
body. While macroscopic processes such as distribution, accumulation and excretion have been studied 
quite well, knowledge about the chemical binding form (speciation) of these elements in body fluids is 
still very sparse.   
 
The present work was an independent part of a research project dealing with the determination of the 
Cm(III) and Eu(III) speciation in human saliva and urine. The two elements were chosen as representa-
tives of An(III) and Ln(III), respectively. The respective body fluids were chosen on the assumption of an 
oral incorporation of An(III) and Ln(III) with food or liquids whereat saliva and urine are the first contact 
and main excretion medium, respectively. Hence, for the first time, the start and end speciation of Cm(III) 
and Eu(III) in natural human samples was investigated in vitro within this project. Because An(III) and 
Ln(III) exhibit very similar (bio-)chemical properties, this allowed the direct comparison of both groups 
and the transfer of results from one element to the other.  

Aims of the present work were especially to spectroscopically elucidate the speciation of Cm(III) and 
Eu(III) in human urine (in vitro). For this purpose, basic investigations on the complexation of both heavy 
metal ions in synthetic model urine as well as with relevant organic urinary ligands were performed, too, 
and yet unknown complex stability constants were determined. Finally, all experimental results were 
compared to those of thermodynamic modeling. Due to the unique luminescence properties of Cm(III) 
and Eu(III), also the suitability of time-resolved laser-induced fluorescence spectroscopy (TRLFS) as a 
noninvasive method for investigations of luminescent heavy metal ions in untreated, complex bioligocal 
fluids was ought to be demonstrated.  

 
In case of both heavy metal ions at least one complex was formed with each of the model ligands under 
investigation. TRLFS spectra of each single species and the respective complex stability constants were 
determined. 

With urea (HSt), at high ligand excess and pH 3 – 7, Cm(III) and Eu(III) each form the binary MHSt3+ 
complex with log K = -0.6 ± 0.2. Furthermore, at basic pH ≥ 8, the lanthanide also forms the ternary 
MHStOH2+ complex (log β = -7.6 ± 0.3) in which a hydroxide ion is additionally bound. In case of the 
actinide a simple hydrolysis of the MHSt3+ species and uncomplexed Cm3+ aqua ions takes place instead. 
The complexation with zwitterionic amino acids (AS) was representatively studied for Eu(III) within a 
diploma thesis conducted in cooperation with the University of Applied Sciences Dresden. At pH 5 and 
ligand excess, the lanthanide forms analog MASH3+ complexes with each of the chosen amino acids 
alanine (Ala), phenylalanine (Phe) and threonine (Thr). These complexes have very similar spectroscopic 
characteristics and almost identical stability constants which can be averaged to log K = 1.1 ± 0.2. The 
latter fact indicates that the strength of those complexes appears to be independent from the side chain of 
the respective amino acid indicating that the metal ion binds via the α-carboxyl group. With citrate (CitH) 
both, Cm(III) and Eu(III), form various complexes in dependence on the pH and the metal to ligand ratio, 
respectively. The complexes of one element differ from each other with respect to ligand number and 
degree of protonation. In case of Cm(III) four complexes were certainly identified, for Eu(III) even five. 
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Hence, at acidic pH and nearly equimolar metal to ligand ratio, both heavy metals form predominantly 
the MCitH species with log K = 7.4 ± 0.2 whereas, at near neutral pH and ligand excess, especially the 
MCitH2CitH2- complex (one citrate and one hydrogencitrate ligand) with log K = 10.9 ± 0.5 dominates. At 
slightly basic pH and ligand excess, predominantly the M(CitH)23- species with log K = 11.3 ± 0.7 is 
formed and competes with the metal ion hydrolysis. Only at very basic pH, complexes with a deproto-
nated hydroxyl group of the citrate are formed. In case of Eu(III) these are the MCit- complex at equimo-
lar metal to ligand ratio and the MCit25- species (log β = 21.0 ± 0.2) at ligand excess. Cm(III) investigations 
gave indications for the existence of analog species.  

With regard to their strength, the determined complexes reveal great variations. Thus, urea is the 
weakest ligand by far, followd by the zwitterionic amino acids which form slightly more stable complxes. 
However, the strongest ligand by far is citrate. The cause of the different complex stabilities is the 
respective functional group of the ligands. Since urea is a formally neutral molecule exhibiting only a 
partially negatively charged carbonyl group, its interaction with the two heavy metal ions is the weakest. 
In contrast, zwitterionic amino acids have one deprotonated α-carboxyl group which can interact with 
the metal ions. Therefore, those ligands bind stronger to Cm(III) and Eu(III) than urea. In turn, in 
dependence on the pH, citrate exhibits even three deprotonated carboxyl and one hydroxyl group 
capable of metal ion interaction. Hence, with this ligand the strongest complexes are formed. Taking into 
account urinary relevant inorganic ligands, yields the following order of complex stability for both, 
Cm(III) and Eu(III):  

CitH3­ ≥ CO32­ > HPO42­ > SO42­ > F­ > HCO3­ > AlaH ~ PheH ~ ThrH > NO3­ ≥ Cl­ > HSt. 
Comparing the complexation properties of Cm(III) and Eu(III) with each other, revealed that both 

elements form species of analog stoichiometry, composition, and stability with all ligands under 
investigation. Indeed, the actual complex stability constants are not the same for both metal ions but, 
nevertheless, the difference of the Cm(III) and Eu(III) values always is smaller than or in the range of 
error. Therefore, the strength of analog actinide and lanthanide complexes with the same ligand are 
regarded to be almost identical.  

 
The Eu(III) complexes formed with citrate at equimolar metal to ligand ratio were further investigated 
with infrared spectroscopy with attenuated total reflection (ATR-FT-IR), nuclear magnetic resonance 
spectroscopy (NMR), UV/vis spectroscopy and thermoanalytical methods to gain structural information. 

ATR-FT-IR measurements gave indications for two different complexes in the range of pH 2 – 12. One 
species (EuCitH) is formed at acidic and one (EuCit-) at basic pH, while a mixture of both complexes 
exists at near neutral pH. In the EuCitH complex, on the one hand, the metal ion is bound exclusively via 
carboxyl groups. Hence, complexation leads to the deprotonation of these functionalities. On the other 
hand, not all carboxyl groups of a citrate molecule participate in Eu(III) binding but, instead, there are 
also free, non binding carboxyl groups in the complex. There were no indications for a direct involvement 
of the hydroxyl group in the metal ion binding in the EuCitH species. In contrast to this, in the EuCit- 
complex, the hydroxyl group of the citrate molecule is also deprotonated and directly participates in the 
Eu(III) complexation. Furthermore, all three carboxylic functions bind to the metal ion resulting in two 
different types of binding carboxyl groups in this species. The binding mode of Eu(III) complexation was 
found to be monodentate in both species. NMR measurements verified the predominant binding of 
Eu(III) to carboxyl groups at acidic pH. Furthermore, the central carboxylic function was identified to be 
the very first donor group of a citrate molecule upon Eu(III) complexation. In contrast, NMR spectra at 
basic pH were not analysable. 

Since in both, ATR-FT-IR and NMR experiments, precipitation occurred at equimolar metal to ligand 
ratio, the formed solid was further investigated. UV/vis measurements demonstrated that precipitation 
of the complex only occurs in the range of pH 4 – 6 and that the solid is resoluble at more acidic and basic 
pH, respectively. Furthermore, it was apparent that at higher ligand excess another, water soluble species 
is formed. The metal to ligand ratio of the complex precipitated in solutions of three different pH was 
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determined to be consistently 1 : 1. Analysis of the elemental composition of the same precipitats resulted 
in six carbon and eight hydrogen atoms per complex molecule indicating the attachment of water. Using 
thermoanalytical methods, the existence of one additional water molecule per complex molecule was 
verified. Finally the IR spectra of the solids were compared to those of the solutions with identical pH. On 
the basis of all structural analyses the composition of the solid is stated as EuCitH · H2O.  

 
The dominant chemical binding form of both, Cm(III) and Eu(III), in natural human urine samples and 
model urine was determined using TRLFS. Furthermore, the collected samples and synthesized model 
solutions were characterized by ion chromatography (IC), inductively-coupled plasma mass spectrome-
try (ICP-MS) and determination of the total organic carbon content (TOC).  

TRLFS measurements in human urine samples resulted in two different dominant species for each 
element, which can be clearly distinguished from each other by their spectral features. The first binding 
form was clearly identified as a citrate complex of each heavy metal ion. The second species is a ternary 
or higher complex of Cm(III) and Eu(III), respectively, which exact composition and stoichiometry could 
not be clarified within this work and, therefore, needs further research. Nevertheless, the main ligand of 
this ternary species of both, the actinide and the lanthanide, is definitively phosphate. Investigations of 
Eu(III) in model urine as well as in solutions containing phosphate and various additional electrolytes in 
different compositions indicated that also calcium is essential to form the higher species. Additionally, 
Cm(III) measurements in model urine indicated that citrate might be the second anionic ligand in this 
complex.  

To what extent the formation of these two species is influenced by various urinary parameters, was 
also investigated. The inorganic composition of the urine samples determined by ICP-MS and IC reveals 
no obvious correlation to the respective heavy metal species. In fact, the total concentration of each ion 
varies widely over the range of up to two magnitudes between several samples and, thus, reflects the 
natural variability of electrolyte concentrations upon normal nutrition. Consequently, the inorganic 
composition does not seem to be pivotal in determining which of the two urinary species is formed. This 
is mainly due to the complex stability constants of Cm(III) and Eu(III), which are lower for inorganic 
ligands than for citrate. Furthermore, also the TOC of the urine samples shows no obvious relationship to 
the dominant metal complex. In contrast to this, a direct correlation was found with the pH of the urine 
samples (after the in vitro addition of the metal ions). Thus, in samples with pH ≤ 5.7 the respective 
binary citrate species dominates, while in those with pH ≥ 5.8 predominantly the ternary or higher 
complex is formed. Furthermore, TRLFS spectra of Cm(III) and Eu(III) recorded in urine samples with pH 
≤ 5.7 exhibited a constant luminescence lifetime, while those measured in samples with pH ≥ 5.8 
prolonged with increasing pH. The latter effect indicates a gradual deprotonation of the organic and 
inorganic ligands in the ternary species.  

The effect of pre-treating the samples on the dominant urinary species of the actinide and lanthanide, 
respectively, was representatively investigated for Eu(III). For this purpose, aliquots of several urine 
samples were either centrifuged after metal ion addition or the pH was varied. Centrifugation reveals no 
influence on the dominant lanthanide species but clearly demonstrates the different water solubilities of 
the two complexes. In urine samples with pH ≤ 5.7, Eu(III) remains nearly completely in the supernatant, 
while it is quantitatively precipitated and detected in the pellet in samples with pH ≥ 5.8. In each case, the 
TRLFS spectra of the supernatants and resuspended pellets, respectively, were almost identical with 
those of the respective original samples. This demonstrates the good water solubility of the citrate species 
and the bad one of the ternary complex. In contrast to centrifugation, the subsequent variation of the 
urinary pH changes the chemical binding form of the lanthanide. Thus, independent of the original 
urinary species, the binary citrate complex is formed in all samples with a correction to pH 5, while in 
those with a correction to pH 7 the ternary complex dominates. Therefore, it was clearly shown that the 
urinary pH is the crucial factor determining the heavy metal species formed in human urine samples and 
that re-complexation of the metal ion occurs upon appropriate change of the pH. 
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Due to the database of this element being more comprehensive, thermodynamic modeling of the 
heavy metal speciation in natural and model urine was performed only for Eu(III). In case of the 
inorganic model urine the speciation calculation is in very good agreement with the experimental results 
predicting predominantly phosphate binding as well as a small amount of sulfate bound lanthanide. The 
calculated speciation of Eu(III) in natural human urine at pH ≤ 5.7 predicts a mixture of two different 
citrate species and, therefore, is in good agreement with the experiment. In contrast, at pH ≥ 5.8, the 
results of both methods reveal significant discrepancies. Thermodynamic modeling predicts the 
formation of the 1 : 2 complex with citrate prior to a “simple” phosphate binding at pH ≥ 7.3, while the 
experimental results demonstrate the formation of a more complex species with at least one additional 
ligand besides phosphate. The cause of this discrepancy is the lack of thermodynamic data for the ternary 
or higher complex, since this species was unknown up to date. 
 
For the first time, complexes of Cm(III) and Eu(III) with the organic model ligands urea, citrate, alanine, 
phenylalanine, and threonine were characterized using TRLFS and the unknown stability constants were 
determined within the present work. The latter are in good agreement with the sparse values already 
published in literature. Furthermore, the structures of the EuCitH- and EuCit- complexes were elucidated 
in more detail and the monodentate binding of Eu(III) to the carboxyl groups as well as the additional 
participation of the hydroxyl group in the last-mentioned species was demonstrated.  

Using TRLFS, also the two dominant binding forms of Cm(III) and Eu(III) in natural human urine 
were characterized and identified for the first time. On the one hand, this verifies the binding of both 
elements to citrate, which was already assumed by Stradling et al. in 1976. On the other hand, it was 
clearly demonstrated that this is not always the case but, instead, that under appropriate conditions a 
second species is formed. This ternary or higher species was also characterized within this work for the 
first time. The crucial parameter determining which of the two heavy metal species is formed, was found 
to be the urinary pH. All investigations of the present work point to the outstanding relevance of citrate 
as the most important organic reacting agent and demonstrate that this ligand must not be neglected 
when considering the speciation of a heavy metal ion in biofluids.  

The results of the present work, therefore, provide new scientific findings regarding the biochemical 
reactions of An(III) and Ln(III) in body fluids on a molecular level and add to a better understanding of 
the known macroscopic effects of these elements. Furthermore, with TRLFS a method so far sparsely used 
for this issue but very specific and sensitive for Cm(III) and Eu(III) was presented and its suitability for 
studying the speciation of luminescent heavy metal ions in untreated, complex biological media was 
demonstrated.   
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1 Motivation und Zielstellung 

Der Erzeugung von Strom in Kernkraftwerken unter Umwandlung der bei induzierter Kernspaltung 
freiwerdenden Energie in Elektrizität und Wärme kommt in der heutigen Gesellschaft eine große 
Bedeutung zu. So waren im Jahre 2009 weltweit etwa 210 Kernkraftwerke mit rund 440 Reaktorblöcken 
in 31 Staaten in Betrieb und deckten ca. 17 % des globalen Stromverbrauchs [1]. In Deutschland beträgt 
der Anteil der Kernenergie an der gesamten Energiegewinnung knapp 30 %, andere Länder wie z. B. 
Frankreich und Litauen nutzen sie sogar als Hauptenergiequelle und decken mehr als 70 % des Gesamt-
strombedarfs aus Kernkraftwerken.  

Hauptproblem bei dieser Nutzung der Kernenergie ist der Anfall radioaktiven Abfalls sowie die 
ungeklärte Frage seiner Lagerung/Entsorgung (z. B. Deutschland, USA, Schweden) bzw. Wiederaufar-
beitung (z. B. Frankreich, Russland, Großbritannien). Der verbrauchte Kernbrennstoff eines konventionel-
len Leichtwasserreaktors ist in Abbildung 1 dargestellt und setzt sich aus verschiedenen, unterschiedlich 
stark radioaktiven Fraktionen zusammen. Etwa 95 % macht dabei 238U, dessen radioaktive Strahlung der 
natürlichen, terrestrischen Hintergrundstrahlung entspricht und daher vernachlässigbar ist, aus. 
Während der Kernspaltung entstehen aber auch Spaltprodukte wie Iod, Tellur oder Strontium, die zwar 
eine anfänglich hohe Radioaktivität aufweisen, aber kurzlebig sind. Sie tragen daher nur in den ersten 
Jahren zur Aktivität des verbrauchten Brennstoffs bei und klingen schnell ab (Abbildung 1). Ausschlag-
gebend für die hohe Langzeitradioaktivität von nuklearem Abfall sind insbesondere die minoren 
Actinide Plutonium, Neptunium, Americium und Curium, die mengenmäßig zwar nur knapp 1 % des 
verbrauchten Kernbrennstoffs, jedoch nach etwa 100 Jahren mehr als 90 % seiner Radioaktivität ausma-
chen. Demzufolge stellen sie auch das größte Risiko im Falle einer Freisetzung in die Umwelt bzw. 
Kontamination oder Inkorporation durch den Menschen dar.  

Mit den Lanthaniden bzw. Seltenerdmetallen hat auch eine andere Reihe chemischer Elemente in den 
letzten Jahrzehnten stetig an Bedeutung gewonnen. So stieg der Abbau dieser Schwermetalle seit 1980 
um mehr als das Doppelte an (Abbildung 2) und sie nehmen heute eine Schlüsselrolle bei der Herstellung 
moderner technischer Bauteile und Alltagsgegenstände (Mobiltelefone, Computer, Energiesparlampen, 
Batterien) ein. Auch für einige grüne Technologien (Hybrid-Motoren, Windturbinen, Katalysatoren) und 
in der Medizin (laserchirurgische Instrumente, Kontrastmittel, Therapeutika) sind Seltenerdmetalle 
essentiell. Obgleich vielseitig verwendet, stellen die Lanthanide jedoch auch ein Gesundheitsrisiko für 
den Menschen dar, da es sich um toxische Schwermetalle handelt. 
 

    
Abbildung 1: Zusammensetzung des verbrauchten Kernbrennstoffs eines Leichtwasserreaktors (links, [1]) und die 

zeitliche Entwicklung der Radiotoxizität einer Tonne nuklearen Abfalls (rechts, FP = Spaltprodukte, 
MA = minore Actinide, nach [2]) 
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Abbildung 2: zeitliche Entwicklung der weltweiten Lanthanid-Produktion (www.google.de) 

  
Somit gibt es vielfältige Wege, auf denen Actinide (Störfälle in Kernkraftwerken, nicht fachgerechte 

obilisati-
on

Speziation der Metalle auf dem Weg durch den Körper dann in 

er Modellierung berechnet, um einen Vergleich zwischen 

Lagerung von radioaktivem Abfall) und Lanthanide (Abbau, medizinische Anwendungen) in die 
Umwelt und die Nahrungskette gelangen und vom Menschen inkorporiert werden können. Die 
Sicherheitsstandards beim Umgang mit radioaktiven und toxischen Elementen sind in den Industrielän-
dern mittlerweile zwar sehr hoch, dennoch können solche Szenarien nie vollständig ausgeschlossen 
werden. Daher ist es von großer Wichtigkeit, neben den geochemischen Reaktionen von Actiniden und 
Lanthaniden in der Umwelt (z. B. Verteilung, Absorption, Reduktion/Oxidation, M

/Immobilisation) auch ihr Verhalten im menschlichen Körper (z. B. Toxizität, Akkumulation, 
Elimination, chemische Bindungsform) aufzuklären. Da dreiwertige Actinide und Lanthanide sehr 
ähnliche chemische Eigenschaften aufweisen, ist auch ihr biochemisches Verhalten gleich, weshalb man 
gut von einer Gruppe auf die andere schließen kann.  
 
Diese Arbeit ist Bestandteil des von der Deutschen Forschungsgemeinschaft geförderten Projektes 
BE 2234/10-1/2 mit dem Titel „Chemischer Zustand von Cm(III) und Eu(III) in menschlichen Biofluiden 
(Speichel, Urin)“. Da es bisher fast ausschließlich nur makroskopische Untersuchungen zur Verteilung 
dreiwertiger Actinide und Lanthanide im Menschen gibt, beschäftigte sich das Projekt mit der Aufklä-
rung der chemischen Bindungsform (Speziation) der beiden genannten Schwermetalle in Speichel als 
erstem Kontaktmedium bei oraler Inkorporation sowie Urin als Hauptausscheidungsmedium.  

Zielstellung dieses Projektes war, die grundsätzliche Machbarkeit der direkten Bestimmung von 
Anfangs- (Speichel) und Endspeziation (Urin) beider Elemente in vitro zu demonstrieren und eine Basis 
für eventuelle Folgeprojekte, in denen die 
vivo untersucht werden kann, zu liefern. Auf Grund der einzigartigen Lumineszenzeigenschaften von 
Cm(III) und Eu(III) wurden insbesondere auch die Anwendbarkeit und Möglichkeiten der zeitaufgelös-
ten laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie (Time-Resolved Laser-Induced Fluorescence Spectrosco-
py; TRLFS) für eine solche Fragestellung grundsätzlich geklärt. Neben der Bestimmung der Speziation 
beider Metallionen in natürlichen Proben menschlicher Körperflüssigkeiten wurden auch künstliche 
Modelllösungen synthetisiert und die darin dominierende Bindungsform mit der in den Originalproben 
verglichen. Darüber hinaus wurden auch Modellkomplexierungen durchgeführt, um den Einfluss 
verschiedener organischer Liganden auf die Bindung der Elemente zu untersuchen und Gemeinsamkei-
ten bzw. Unterschiede der dreiwertigen Actinide und Lanthanide zu ermitteln. Schlussendlich wurden 
alle Ergebnisse auch mittels thermodynamisch
Experiment und Theorie zu ermöglichen. 
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Die vorliegende Arbeit beschäftigte sich eigenständig innerhalb des Projektes mit allen für die Aufklä-
er Metallspeziarung d tion in menschlichem Urin relevanten Untersuchungen. Dies umfasste: i) die 

Ch k
Kompl harakterisierung von Modellurin sowie die Bestimmung der darin 
geb e
Eu(III)- em Urin, iv) den Vergleich der experimentellen und 
ber h
ten vo Eu(III)-Komplexen mit Bioliganden und vi) den Vergleich der Speziation in 
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en gesunder, freiwilli-

- ) 

ert) 
(III) 

in Modellurin 

pischen Effekte wie z. B. dem Verteilungs-, Akkumulations- und 
Ausscheidungsverhalten dieser Elemente bei. Mit der TRLFS wird darüber hinaus eine für solche 
Fragestellungen bisher wenig genutzte, für Cm(III) und Eu(III) aber spezifische, sehr sensitive Methode 
vorgestellt und ihre Eignung für die Untersuchung von Metallspeziationen in komplexen biologischen 
Medien und Körperflüssigkeiten ohne deren vorherige Behandlung oder Aufbereitung demonstriert. 
Darüber hinaus können die in dieser Arbeit ermittelten Komplexbildungskonstanten direkt in Modell-
rechnungen verwendet werden. Da es sich z. T. um ubiquitäre Bioliganden handelt, sind diese Daten 
nicht nur für das biochemische Verhalten dreiwertiger Actinide und Lanthanide in Organismen von 
Interesse, sondern auch für die Beurteilung geochemischer Effekte wie Transport und Mobilisierung 
dieser Elemente in der Umwelt. Sie können daher auch in die Langzeitsicherheitsanalyse von radioakti-
ven Endlagern einbezogen werden.  

ara terisierung natürlicher Urinproben und Bestimmung der in vitro gebildeten Cm(III)- und Eu(III)-
exe, ii) die Synthese und C

ild ten Cm(III)- und Eu(III)-Komplexe, iii) die thermodynamische Berechnung der Cm(III)- und 
Speziation in Modellurin und natürlich

ec neten Daten, v) die Bestimmung notwendiger, bisher noch unbekannter Komplexbildungskonstan-
n Cm(III)- und 

lig nd- bzw. Modellurinlösung mit der in natürlichen Urinproben. Die Hauptziele dieser Arbeit 
sich demnach w

- Sammlung und physikochemische Charakterisierung natürlicher Urinprob
ger Probanden 
lumineszenzspektroskopische Aufklärung der chemischen Bindungsform von Cm(III) und Eu(III
in natürlichen Urinproben 

- Identifizierung von Einflussfaktoren auf die Metallspeziation in natürlichen Urinproben (Zusam-
mensetzung, pH-Wert, Vorbehandlung) 

- Synthese und physikochemische Charakterisierung verschiedener Modellurine (Zusammenset-
zung, pH-W

- lumineszenzspektroskopische Aufklärung der chemischen Bindungsform von Cm(III) und Eu

- Vergleich der Metallspeziation in natürlichen Urinproben und Modellurin 
- spektroskopische Aufklärung der Komplexierung von Cm(III) und Eu(III) mit ausgewählten, 

urinrelevanten organischen Liganden (Harnstoff, Citronensäure, zwitterionischen Aminosäuren) 
- Bestimmung der unbekannten Komplexbildungskonstanten mit diesen Bioliganden 
- Bewertung der Relevanz der untersuchten Bioliganden auf die chemische Bindungsform von 

Cm(III) und Eu(III) in natürlichen Urinproben und Modellurin 
- thermodynamische Modellierung der Speziation von Cm(III) und Eu(III) in natürlichem und 

Modellurin 
- Vergleich der berechneten Modellspeziationen mit den experimentell ermittelten Ergebnissen 
 

All diese Untersuchungen liefern Erkenntnisse zu den biochemischen Reaktionen dreiwertiger Actinide 
und Lanthanide in Körperflüssigkeiten auf molekularer Ebene und tragen damit zu einem besseren 
Verständnis der bekannten, makrosko
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2 Speziationsbestimmung exogener Schwermetalle in Biofluiden 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Komplexbildung von Cm(III) und Eu(III) als Vertreter der 
dreiwertigen Actinide (An(III)) respektive Lanthanide (Ln(III)) mit organischen Modellliganden sowie 
ihre Speziation in dem menschlichen Biofluid Urin bestimmt. Im folgenden Kapitel werden daher die 
physikochemischen Eigenschaften der beiden Elemente sowie die Grundlagen der Actinid-Lanthanid-
Analogchemie vorgestellt. Darüber hinaus wird der bisherige Kenntnisstand zum biochemischen 
Verhalten exogener Schwermetalle, insbesondere der An(III) und Ln(III), zusammengefasst und auch ein 
fundamentaler Überblick über Bildung und Eigenschaften des Urins gegeben. Abschließend sind die 
Grundlagen zur Metallspeziation, Komplexbildung und Speziationsbestimmung mittels Lumines-
zenzspektroskopie zusammengefasst. Diesem Kapitel zu Grunde liegendes Basiswissen aus Sekundärli-
teratur ist nicht extra gekennzeichnet und kann in folgenden Büchern nachgeschlagen werden: [3-25].  
 
2.1 Actinide und Lanthanide 

Innerhalb des Periodensystems der Elemente (PSE) lassen sich bestimmte chemische Elemente an Hand 
der elektronischen Besetzung ihrer Atomorbitale zu Gruppen oder Blöcken zusammenfassen. So weisen 
alle Hauptgruppenelemente ausschließlich Elektronen in den s- und p-Orbitalen auf, weshalb sie auch 
s- und p-Elemente genannt werden. Als d-Elemente werden die Nebengruppenelemente bzw. Über-
gangsmetalle bezeichnet, bei denen die Elektronen auch die d-Unterschale besetzen. Dementsprechend 
werden alle Elemente, bei denen auch die f-Orbitale Elektronen enthalten, als f-Elemente bezeichnet. Zu 
dieser Gruppe gehören sowohl die Lanthanide als auch die Actinide.  

Als Lanthanide werden dabei die Elemente der sechsten Periode mit den Ordnungszahlen (OZ)  
58 – 71 plus Lanthan, als Actinide analog die der siebten Periode mit den OZ 90 – 103 plus Actinium 
bezeichnet. Die f-Orbitale können mit bis zu vierzehn Elektronen aufgefüllt werden, folglich enthält 
sowohl die Actiniden- als auch die Lanthanidenreihe vierzehn Elemente plus das namensgebende. Beide 
Reihen lassen sich jeweils in leichte und schwere Elemente unterteilen. So bilden die Elemente von 
Thorium bis Plutonium (OZ 90 – 94) die leichten Actinide, während die von Americium bis Lawrencium 
(OZ 95 – 103) schwere Actinide genannt werden. Analog dazu werden die Elemente von Cer bis 
Samarium (OZ 58 – 62) als leichte und die von Europium bis Luthetium (OZ 63 – 71) als schwere 
Lanthanide bezeichnet. Mit Ausnahme von Promethium sind Lanthanide nicht radioaktiv und kommen 
natürlicherweise in der Umwelt vor. Demgegenüber sind Actinide ausnahmslos radioaktiv und nur die 
Elemente bis Uran (OZ ≤ 92) sind natürlichen Ursprungs, während alle Transuranlemente (OZ ≥ 93) 
künstlich erzeugt werden.  

Eine Übersicht der elementaren Elektronenkonfigurationen aller f-Elemente findet sich in Tabelle 1. 
Elemente, die sich in der Tabelle gegenüber stehen, sind im PSE übereinander angeordnet und sollten 
daher Analogien in den Elektronenkonfiguration aufweisen. Für die leichten Elemente beider Reihen ist 
dies allerdings nicht der Fall. Bei den leichten Lanthaniden werden mit steigender OZ nach der 6s-Schale 
anstelle der 5d- die 4f-Orbitale mit Elektronen aufgefüllt, da hierfür deutlich weniger Energie aufge-
wandt werden muss. Ausnahmen bilden lediglich Lanthan, Cer, Gadolinium und Lutetium, die jeweils 
ein 5d-Elektron aufweisen1. Bei den leichten Actiniden werden dagegen zuerst die 6d-Orbitale besetzt, 
bevor die Füllung der 5f-Schale beginnt, da zu Beginn dieser Reihe erstgenannte Orbitale energetisch  
 

                                                 
1 Im Falle von Lanthan liegt die 5d-Schale energetisch niedriger als die 4f-Schale und wird daher zuerst besetzt. Bei 

Cer weist der Atomkern ein Proton mehr auf, die 4f-Orbitale kontrahieren daher sehr stark und gleichen sich 
energetisch der d-Schale an. Folglich besetzt das nächste Elektron nun die f-Schale. Im Falle von Gadolinium ist das 
4f-Niveau halb besetzt und daher energetisch besonders günstig, weshalb zuerst die 5d-Schale mit dem nächsten 
Elektron aufgefüllt wird. Bei Lutetium ist das 4f-Orbital schlussendlich voll besetzt, sodass weitere Elektronen nur 
noch den nächst höher gelegenen Schalen hinzugefügt werden können.  
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Tabelle 1: elementare Elektronenkonfigurationen der Lanthanide und Actinide [3-6]
OZ Lanthanid Elektronenkonfiguration OZ Actinid Elektronenkonfiguration 
57 Lanthan (La) [Xe] 5d1 6s2 89 Actinium (Ac) [Rn] 6d1 7s2

58 Cer (Ce) [Xe] 4f1 5d1 6s2 90 Thorium (Th) [Rn] 6d2 7s2

59 Praseodym (Pr) [Xe] 4f3 6s2 91 Protactinium (Pa) [Rn] 5f2 6d1 7s2

60 Neodym (Nd) [Xe] 4f4 6s2 92 Uran (U) [Rn] 5f3 6d1 7s2

61 Promethium (Pm) [Xe] 4f5 6s2 93 Neptunium (Np) [Rn] 5f4 6d1 7s2

62 Samarium (Sm) [Xe] 4f6 6s2 94 Plutonium (Pu) [Rn] 5f6 7s2

63 Europium (Eu) [Xe] 4f7 6s2 95 Americium (Am) [Rn] 5f7 7s2

64 Gadolinium (Gd) [Xe] 4f7 5d1 6s2 96 Curium (Cm) [Rn] 5f7 6d1 7s2

65 Terbium (Tb) [Xe] 4f9 6s2 97 Berkelium (Bk)* [Rn] 5f9 7s2

66 Dysprosium (Dy) [Xe] 4f10 6s2 98 Californium (Cf) [Rn] 5f10 7s2

67 Holmium (Ho) [Xe] 4f11 6s2 99 Einsteinium (Es) [Rn] 5f11 7s2

68 Erbium (Er) [Xe] 4f12 6s2 100 Fermium (Fm) [Rn] 5f12 7s2

69 Thulium (Tm) [Xe] 4f13 6s2 101 Mendelevium (Md) [Rn] 5f13 7s2

70 Ytterbium (Yb) [Xe] 4f14 6s2 102 Nobelium (No) [Rn] 5f14 7s2

71 Lutetium (Lu) [Xe] 4f14 5d1 6s2 103 Lawrencium (Lr) [Rn] 5f14 6d1 7s2

* … nach [5, 6]; wird auch mit [Rn] 5f8 6d1 7s2 angegeben [3, 4] 
 
niedriger liegen und daher günstiger zu besetzen sind. Erst ab Plutonium weisen die Actinide analoge 
Elektronenkonfigurationen wie die entsprechenden Lanthanide auf. Darüber hinaus sind die 5f-Orbitale 
weiter vom Atomkern entfernt, weisen eine größere radiale Ausdehnung auf und ihre Elektronen sind 
folgerichtig delokalisierter als die der 4f-Orbitale (Abbildung 3). Einerseits werden dadurch bei Actiniden 
die höher liegenden s- und p-Orbitale durch die f-Elektronen besser gegen den Kern abgeschirmt. Dies 
führt dazu, dass die Kontraktion der Orbitale mit steigender Kernladung weniger ausgeprägt ist und sich 
die Atom- sowie Ionenradien weniger stark verringern als bei Lanthaniden [3]. Andererseits werden bei 
Lanthaniden die f-Elektronen von den höher liegenden s- und p-Orbitalen besser gegen den Liganden 
abgeschirmt. Dies wiederum führt dazu, dass sich die f-Elektronen der Actinide eher an einer chemischen 
Bindung beteiligen können. Bei Lanthaniden verhalten sich die f-Elektronen demzufolge wie innere 
Elektronen, bei Actiniden insbesondere zu Beginn der Reihe dagegen wie Valenzelektronen. 

 

     
Abbildung 3: Radialverteilung der Elektronendichte eines Lanthanids (oben) und eines Actinids (unten) allgemein 

(links, nach [4]) sowie am Beispiel von Nd(III) und U(III) (rechts, nach [26]) 
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Tabelle 2: Oxidationsstufena der Lanthanide und Actinide sowie die Farbeb ihrer wässrigen Lösungen [7, 27, 28] 
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho  La Er Tm Yb Lu 

+2   (b) (b)  b b   (b) (b)  (b) b  
+3 S S S S S S S S S S S S S S S 
+4  b b (b)     b (b)      

 Ac Th Pa U Np Am Cm F  Md Pu Bk Cf Es m No Lr 
+2       (b) (b)   (b) b b S  
+3 S (b) (b) b b b S S S S S S S b S 
+4  S b S b S b b b (b)      
+5   S b S b b         
+6    S b b b         
+7     b (b)          

a …  stabilste OS, b = bekannte OS, (b) = instabile O
b … grau hinterlegte Elemente si  farb , bei Elementen ohne Hinterlegung fehlen bisher Angaben zur Farbigke   

bil e OS entspricht dabei in der Regel der Anzahl der Valenzelektronen. Im Falle der Lanthanide sind 
die

 S = S 
nd los it

 
Die Oxidationsstufe (OS) eines Elements ist abhängig von dessen Elektronenkonfiguration. Die sta-

st
s nur die Elektronen der äußersten s-Schale. Demnach müsste theoretisch +2 die stabilste OS dieser 

Elemente sein. Auf Grund verschiedener Faktoren (z. B. Kristallstruktur und Hydratisierungsenergie der 
sich bildenden Ionen bzw. Verbindungen [6]) ist für alle Lanthanide jedoch +3 die stabilste OS (Tabelle 2). 
Demzufolge wird bei der Ionisierung auch ein d- oder f-Elektron abgegeben und alle Ln3+-Ionen besitzen 
die allgemeine Elektronenkonfiguration [Xe] 4fn. Lediglich für Europium und Ytterbium sind auch stabile 
Verbindungen der OS +2 bekannt, weil diese zweiwertigen Ionen eine halb bzw. voll besetzte f-Schale 
aufweisen. Im Gegensatz dazu sind insbesondere für die leichten Actinide vielfältige OS von +2 bis +7 
bekannt (Tabelle 2). Da bei den leichten Actiniden die 5f-Orbitale weiter vom Kern entfernt und den 6d- 
sowie 7s-Schalen energetisch sehr ähnlich sind, können diese f-Elektronen einfacher abgegeben werden, 
als die der leichten Lanthanide, die stärker an den Atomkern gebunden sind. So ist die Energie zur 
Anhebung eines 5f-Elektrons in ein 6d-Orbital kleiner als die für die Anhebung eines 4f-Elektrons in ein 
5d-Orbital (Abbildung 4). Erst ab Curium sind die f-Orbitale durch die zusätzlichen Protonen im Kern 
auch im Falle der Actinide so stark kontrahiert, dass sie dem Kern näher sind und energetisch deutlich 
niedriger liegen als die 7s- und 6d-Orbitale. Bei den schweren Elementen beider Reihen dreht sich die 
Tendenz der Energiedifferenz deshalb um, wodurch die zur Anhebung von f-Elektronen in d-Orbitale 
benötigte Energie bei Actiniden größer ist als bei Lanthaniden (Abbildung 4). Folglich verhalten sich auch 
die f-Elektronen schwerer Actinide eher wie innere Elektronen und diese Elemente weisen somit +3 als 
stabilste OS sowie die allgemeine Elektronenkonfiguration [Rn] 5fn auf. 

 

  
Abbildung 4: Energiedifferenz zwischen den (fns2)- und (fn-1d1s2)-Konfigurationen der f-Elemente nach [3] 
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Im PSE übereinander stehende, schwere Actinide und Lanthanide besitzen folglich die gleiche Anzahl 
f-Elektronen und weisen analoge Elektronenkonfigurationen sowie dieselbe stabilste OS auf. Dies ist die 
Grundlage für ihr sehr ähnliches chemisches Verhalten, das als An(III)-Ln(III)-Analogchemie bekannt ist 
und am Ende dieses Kapitels näher behandelt wird. Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten 
Elemente Curium und Europium befinden sich jeweils in der Mitte ihrer Reihe und zählen zu den ersten 
schweren Actiniden respektive Lanthaniden.  
 
Trivalente Actinide – Curium(III) 
 
Curium ist kein natürlich vorkommendes, sondern ein künstlich erzeugtes chemisches Element mit der 
OZ 96. Es gehört damit zu den Transuranelementen sowie den schweren Actiniden. Die Isotope dieses 
Elements sind allesamt radioaktiv und weisen sehr kurze (1 min) bis sehr lange (> 10 Mio. a) Halbwerts-
zeiten auf. Die kernphysikalischen Eigenschaften aller bisher bekannten Curium-Isotope sind in Tabelle 3 

usammengefasst. In der vorliegenden Arbeit wurde das Isotop 248Cm, welches mit 348.000 a die 

hlich um Curium handelt, konnte allerdings erst 1945 mit 
elten Ionenaustauschverfahrens erbracht werden, weil das neue Element 

aften wie die als Trägersubstanz verwendeten Lanthanide aufwies [6]. 

z
zweitlängste Halbwertszeit aufweist, verwendet. Dieses ist wie die meisten anderen Curium-Isotope 
vorrangig ein α-Strahler mit einer spezifischen Aktivität von 1,6 · 108 Bq/g. Die ionisierende Strahlung 
des Isotops wirkt stark zellschädigend.  

Die erstmalige Erzeugung eines Curium-Isotops gelang den Wissenschaftlern Glenn T. Seaborg, 
Albert Ghiorso, Ralph A. James und Leon O. Morgan 1944 durch den Beschuss von Plutonium mit 
Heliumkernen der Energie 32 MeV in der Reaktion 239Pu(α,n)242Cm. Der chemische Nachweis, dass es 
sich bei dem Produkt der Kernreaktion tatsäc
Hilfe eines eigens dafür entwick
ehr ähnliche chemische Eigenschs

In Analogie zu dem homologen Lanthanid Gadolinium, das nach dem finnischen Wissenschaftler Johan 
Gadolin benannt ist, wurde der Name des neuen Elements von dem französischen Forscherehepaar 
Marie und Pierre Curie abgeleitet. Da das Element nur durch aufwendige Kernreaktionen (Neutronenein-
fang und β-Zerfall) aus 239Pu erzeugt werden kann bzw. nur in sehr geringen Mengen in Kernkraft 
werken entsteht, existieren weltweit nur wenige Gramm separierten Curiums. Die abgetrennte Menge ist  
 
Tabelle 3: Halbwertszeiten und Hauptzerfallsartena der bisher bekannten Curium-Isotope [29, 30] 

Isotop Halbwertzeit Zerfallsart  Wahrscheinlichkeit Zielnuklid 
233Cm unbekannt α 100 % 229Pu 
234

248Cm 3,5 · 105 a α 92 % 244Pu 
Bk 

 

Cm 51 s α 47 % 230Pu 
237Cm unbekannt β+ unbekannt 237Am 
238Cm 2,4 h EC 90 % 238Am 
239Cm 2,9 h EC 100 % 239Am 
240Cm 27 d α 99 % 236Pu 
241Cm 32,8 d EC 99 % 241Am 
242Cm 162,8 d α 99 % 238Pu 
243Cm 29,1 a α 99 % 239Pu 
244Cm 18,1 a α 99 % 240Pu 
245Cm 8500 a α 99 %  241Pu 
246Cm 4760 a α 100 % 242Pu 
247Cm 1,6 · 107 a α 100 % 243Pu 

249Cm 1,1 h β- 100 % 249

250Cm 9700 a SF 80 %  
251Cm 16,8 min β- 100 % 251Bk 
252Cm < 1 d β- 100% 252Bk 

a Emission von H , β+ = Emission von Positronen, β- = on Elektron lektronen-
ang (Electron Capture), SF = Spontanspa  (Spontaneous Fiss

 … α = eliumkernen  Emission v en, EC = E
einf ltung ion) 
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damit wesentlich klein  die erzeugte Menge und die Verfü it von Curium
g Deshalb komm isher auch weder als Kernbrennstoff in der nukleare
on zum Einsatz.  

endung findet Curium heute insbesondere in Radion batterien (auch thermoelektrische 
Atombatterien genann  Röntgenspekt etern. Die Batteri mmen z. B. bei nergieversor-
g n Satelliten un schrittmacher um Einsatz und beruhen auf der extrem rmeentwick-
l im Zerfall der und 244Cm-Iso auf Grund ihrer ohen spezifisc adioaktivität. 
D top 244Cm kom er hinaus in peziellen α-Partike enspektrometern als Strahlungs-
q ur Anwendun Messgeräte zur Bestimmung der entzusammens  einer Probe 
werden in der Raumfa ngesetzt und befinden sich u. a. an Bo  Mars Pathfind d des Rosetta 
Landers Philae [31]. D hinaus wird Curium vordergründig orschungszwecken hergestellt und 
b as Ausgangsm r die Erzeugung der Transactinid  104). So werden durch Beschuss 
v m mit Sauerst O) bzw. Magnesium-Kernen (26Mg) d nsactinide Seabor m (265Sg) und 

 

 1890 
llinien in Samarskit, die sie allerdings keinem bis dato bekannten 
ntdeckung des Europiums wird daher Eugene A. DeMarcay für die 

                                                

er als gbarke  dementsprechend 
ering. t es b noch n Waffenprodukti-

Verw uklid
t) und rom en ko der E

ung vo d Herz n z en Wä
ung be 242Cm- tope  sehr h hen R
as Iso mt darüb  s l-Röntg
uelle z g. Diese  Elem etzung

hrt ei rd des er un
arüber  zu F

ildet d aterial fü e (OZ ≥
on 248C off- (18 ie Tra giu

Hassnium (269,270Hs) gewonnen [7]. 
Die Redoxpotentiale für Cm3+/Cm2+ und Cm4+/Cm3+ betragen -3,7 und +3,1 V [5]. Dies begründet, 

warum +3 im Wässrigen die stabilste OS ist, während +2 nicht auftritt und +4 zwar bekannt ist, aller-
dings schnell wieder zu +3 reduziert wird (Tabelle 2). Darüber hinaus ist ein weiterer Grund für die
besondere Stabilität des Cm3+-Ions die halb gefüllte f-Schale mit der Elektronenkonfiguration [Rn] 5f7. In 
wässriger Lösung bildet Cm(III) sowohl gut lösliche Verbindungen (Halogenide, Perchlorate, Sulfate, 
Carbonate und Nitrate) als auch sehr schwer lösliche (Hydroxide, Phosphate, Fluoride, Oxalate) [6]. 
 
Trivalente Lanthanide – Europium(III) 
 
Europium ist ein natürlich vorkommendes chemisches Element mit der OZ 63 und gehört zu den 
Seltenerdmetallen2 sowie den schweren Lanthaniden. Wie alle Elemente der Lanthanidenreihe kommt 
Europium in der Erdkruste und spezifischen terrestrischen Gesteinen vor, darüber hinaus auch in der 
Atmosphäre der Sonne und in Mondgestein. Irdische Hauptquellen für Lanthanide sind Erze, die sich 
v. a. in China in relevanten Mengen finden (siehe Kapitel 1, Abbildung 2). Die drei kommerziell 
wichtigsten erale sind Bastnäsit und MonaziMin t, welche vorrangig leichte Lanthanide enthalten, sowie 
Xenotim3, das insbesondere schwere Lanthanide enthält. Europium kommt in all diesen Erzen mit  
0,1 – 0,2 % und in der Erdkruste mit 1 – 2 ppm (entspricht 1 – 2 µg/g) jedoch nur sehr gering vor [5, 32, 
33]. Die meisten anderen Lanthanide treten wesentlich häufiger auf, lediglich Thulium und Lutetium 
sind noch seltener. Natürliches Europium ist eine Mischung aus den Isotopen 151Eu (48 %) und 153Eu 
(52 %). Radioaktive Isotope kommen in der Natur nicht vor, können aber künstlich hergestellt werden.  

Erste Hinweise auf Europium entdeckten William Crookes 1886 und Paul E. L. de Boisbaudran
an Hand von unbekannten Spektra

lement zuschreiben konnten. Die EE
1901 erfolgte Abtrennung von Europiumdioxid aus Samariumerde zuerkannt. Der Name des Elements 
wurde erstmalig von einem Kontinent abgeleitet und in Anlehnung an die europäischen Fundorte und 
Forschungsbemühungen gewählt.  

In den letzten Jahren gewann Europium immer mehr an Bedeutung, daher sind seine Anwendungen 
heute sehr vielfältig. Einen großen Bereich bildet die medizinische Diagnostik, bei der Europium-
Komplexe zur Detektion wichtiger Stoffwechselmetabolite und Biomarker erforscht und z. T. schon 
verwendet werden. So können mit Hilfe spezieller Fluoreszenzassays u. a. Antikörper [34-36], organische 
Säuren und Glucose [37-39], Immunoglobuline und Albumin [35, 40], verschiedene Wirkstoffe aus 

 
2 Als Seltenerdmetalle (richtiger: Metalle der Seltenen Erden) werden alle Elemente der 3. Nebengruppe (außer 

Actinium) plus die Lanthanide bezeichnet. 
3 Früher oft auch Ytterspath genannt. 
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Pharmaka [41], Biomarker für Krebs und Anthrax [35, 42-44] sowie die Nierenfunktion [45] bestimmt 
werden. Europium-Komplexe werden auch als alternative Kontrastmittel zu den verwendeten gadolini-
umhaltigen Verbindungen für die Kernspintomographie [46, 47] sowie als künstliche Restriktionsenzyme 
zur

d Kernkraftwerken [53], als Dotierungselement in Leuchtfarbstoffen 
vo

licht einerseits den 
dir

t sind (siehe Kapitel 
.3.1, [50]). Der harte Säurecharakter ist auch ursächlich dafür, dass die Komplexierung dreiwertiger 

ngig ionischer Natur ist und somit durch elektrostatische und sterische 
aktoren bestimmt wird. Im Gegensatz zu den Übergangsmetallen führt dies zu variablen Koordinati-

lichkeit zu den d- und s-Elektronen der 
Valenzschale merklich mit der atomaren Umgebung wechselwirken können [3, 4]. Bei den leichten 

                                                

 Hydrolyse von Nukleinsäuren [48, 49] erforscht. Da das Eu3+-Ion außerdem einen nahezu identischen 
Ionenradius aufweist wie das Ca2+-Ion, kann es dieses in Komplexen und Biomolekülen ersetzen. Das 
wiederum ist die Grundlage vieler lumineszenzspektroskopischer Methoden in der biochemischen 
Forschung, mit denen z. B. die Calcium-Bindungsstellen von Proteinen und Enzymen untersucht werden 
[28, 50-52]. Weitere, nicht medizinische Anwendungen findet Europium als Neutronenabsorber in 
nuklearen Forschungsreaktoren un

n Bildschirmen und Energiesparlampen [7, 54] sowie in schaltbaren, elektrolumineszenten Halbleiter-
bauteilen (sogenannten MOSLEDs oder OLEDs) [36, 52, 54-58]. Darüber hinaus basiert auch eines der 
Sicherheitsmerkmale von Euro-Banknoten auf Europium, das in der fälschungssicheren Tinte als 
Phosphor-Verbindung, die unter UV-Licht orange-rot luminesziert, enthalten ist [54]. 

Die Redoxpotentiale für Eu3+/Eu2+ und Eu4+/Eu3+ betragen -0,3 und +6,44 V [5]. Demzufolge ist die 
OS +4 für Europium weder in wässriger Lösung noch in Feststoffen bekannt, während die OS +2 
beobachtet wird und bei diesem Element von allen Lanthaniden auch am stabilsten ist. Letzteres liegt 
insbesondere daran, dass Eu(II) mit der Elektronenkonfiguration [Xe] 4f7 eine zur Hälfte besetzte f-Schale 
erreicht. Dennoch ist auch für Europium +3 die bevorzugte und stabilste OS. Daher wird Eu(II) an Luft 
auch allmählich wieder zu Eu(III) mit der Elektronenkonfiguration [Xe] 4f6 oxidiert. In wässriger Lösung 
bildet Eu(III) vorrangig gut lösliche (Halogenide, Perchlorate, Sulfate, Nitrate und Carbonate), aber auch 
schwer lösliche Verbindungen (Fluoride, Hydroxide, Phosphate und Oxalate) [33].  
 
Actinid-Lanthanid-Analogchemie 
 
Wie bereits zu Beginn des Kapitels erwähnt wurde, weisen Actinide und Lanthanide in ihrer elementaren 
Form zwar unterschiedliche Elektronenkonfigurationen auf, die trivalenten Ionen beider Reihen haben 
dagegen mit [Xe] 4fn bzw. [Rn] 5fn analoge Elektronenkonfigurationen. Dies ermög

ekten Vergleich bei dieser OS und führt andererseits dazu, dass sich die Eigenschaften und chemi-
schen Reaktionen der M3+-Ionen stark ähneln.  

Wie alle anderen An(III) bzw. Ln(III) zählen auch Cm(III) und Eu(III) nach dem HSAB-Prinzip5 (Hard 
and Soft Acids and Bases) von Pearson [59] zu den harten Säuren. Demzufolge reagieren sie bevorzugt 
mit harten Basen wie Fluorid oder Sauerstoff, weniger mit schwachen wie Stickstoff und Schwefel. 
Darüber hinaus bilden sich mit harten Basen vorrangig inner-sphere-Komplexe, in denen der Ligand 
direkt an das Metallion bindet, mit weichen Basen dagegen oftmals outer-sphere-Komplexe, in denen 
Metallion und Ligand durch mindestens ein Wassermolekül von einander getrenn
2
Actinide und Lanthanide vorra
F
onszahlen (KZ) von 3 bis 12, wobei der Großteil der Verbindungen 9-fach koordiniert ist, und unter-
schiedlichsten Koordinationsgeometrien. Inwiefern die Bindungen der Elemente beider Reihen auch 
einen kovalenten Anteil aufweisen, ist bisher nicht eindeutig geklärt und wird in der Literatur kontrovers 
diskutiert [4, 27]. Ursache sind auch hier die f-Elektronen, die bei den Actiniden auf Grund ihrer 
größeren radialen Ausdehnung und ihrer energetischen Ähn

 
4 Geschätzter Wert, da für alle Lanthanide nach Cer keine experimentellen Daten vorhanden sind.  
5 Pearson erweiterte das Modell der Lewis-Säuren und -Basen und teilte diese an Hand ihrer Ionenradien, Ladung 

und Polarisierbarkeit jeweils in hart und weich ein. Harte Säuren/Basen sind demzufolge klein, haben eine hohe 
Ladung und sind kaum polarisierbar, bei weichen ist es genau umgekehrt [59]. 
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Ac

alogenide beider Elemente weisen auf Grund der genannten Gemeinsam-
ke

tiniden können daher auch die f-Elektronen mit an einer Bindung beteiligt sein, weswegen insbeson-
dere bei diesen Elementen kovalente Bindungsanteile postuliert sind [4, 27]. An(III) und Ln(III) sind 
jedoch vorrangig schwere Actinide und Lanthanide, deren f-Elektronen sich wie innere Elektronen 
verhalten. Folglich ist davon auszugehen, dass bei diesen Elementen keine nennenswerten kovalenten 
Anteile existieren, sondern dass die Bindungen ausschließlich ionischer Natur sind [27]. Daher treten 
auch keine signifikanten Unterschiede in der Bindungsstärke zwischen dreiwertigen Actiniden und 
Lanthaniden, respektive Cm(III) und Eu(III) auf (siehe Kapitel 3.3, Tabelle 13 sowie Kapitel 5.1, Tabelle 
34, Tabelle 35 und Tabelle 37).  

Die sich mit steigender OZ verringernden Atom- und Ionenradien dreiwertiger f-Elemente (Actini-
den- bzw. Lanthanidenkontraktion, Abbildung 5) führen einerseits dazu, dass die Radien der An3+-Ionen 
denen der Ln3+-Ionen vergleichbar sind, obwohl erstere eine Elektronenschale mehr besitzen (Tabelle 4). 
Andererseits weisen damit alle An(III) und Ln(III) auch sehr ähnliche Ionenradien wie Natrium und 
Calcium auf. Vergleicht man die Ionenradien von Cm3+ (0,97 Å) und Eu3+ (0,95 Å) mit denen von Na+ 
(1,02 Å) und Ca2+ (1,00 Å), so sind die Unterschiede kleiner als 0,05 Å und liegen damit innerhalb des 
Fehlerbereiches. Besonders die Ähnlichkeit zu Calcium ist dabei von entscheidender Bedeutung für das 
Verhalten beider Metalle im menschlichen Organismus (siehe Kapitel 2.2) und wird im Falle von Eu(III) 
für strukturelle in-situ-Untersuchungen in der Biochemie ausgenutzt (Eu3+ als lumineszenter „Sensor“ 
und biomimetisches Agens für Ca2+ in Biomolekülen). Die vergleichbaren Radien dreiwertiger Actinide 
und Lanthanide führen in Verbindung mit derselben OS letztendlich zu einem sehr ähnlichen chemi-
schen Verhalten. So sind Cm(III) und Eu(III) in wässriger Lösung unter Inertatmosphäre bis pH 6 
unkomplexiert stabil, erst bei basischeren pH-Werten tritt die Hydrolyse der Metallionen ein und diese 
bilden bis zu vier einfache, mononukleare6 Hydroxide (Hydrolysekonstanten siehe Kapitel 6.5, Tabelle 
39). Die stabilsten Oxide und H

iten analoge Stöchiometrien auf und sind isostrukturell [60, 61]. Auch die Komplexbildungskonstanten 
mit einfachen anorganischen und organischen Liganden sind folglich für beide Elemente vergleichbar 
und oftmals sogar innerhalb der Fehlergrenzen identisch (siehe Kapitel 5.1, Tabelle 34, Tabelle 35 und 
Tabelle 37). 

Auf Grund der genannten zahlreichen Ähnlichkeiten zwischen den Elementen beider Reihen spricht 
man von der Actinid-Lanthanid- bzw. An(III)-Ln(III)-Analogchemie. Diese ist die Grundlage dafür, dass 
obwohl keine wägbaren Mengen der schweren, künstlichen Elemente von Berkelium bis Lawrencium 
vorhanden sind, trotzdem auch deren chemischen Eigenschaften durch die Verwendung eines analogen  
 

 
Abbildung 5: Actiniden- und Lanthaniden-Kontraktion am Beispiel der Ionenradien dreiwertiger Elemente nach [7] 

                                                 
6 Dies unterscheidet sie insbesondere von sechswertigen Actiniden, die oft auch dinukleare Komplexe bilden. 
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Lanthanids untersucht werden können. Darüber hinaus ist die chemische Ähnlichkeit zwischen den 
dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden auch die Ursache für ihr analoges Verhalten in Biofluiden und 
im menschlichen Organismus [62]. Da sowohl in-vitro- als auch v. a. in-vivo-Untersuchungen trivalenter 
Actinide in Biosystemen auf Grund ihrer Strahlungseigenschaften stets inhärente Probleme mit sich 

-

u(III) werden in Kapitel 2.3 ausführlich gegenübergestellt. Darüber hinaus weisen beide Elemente 
seh

bringen, eröffnet die An(III)-Ln(III)-Analogchemie hier die Möglichkeit durch Verwendung der Lantha
nide auch das biochemische Verhalten der Radionuklide untersuchen bzw. zuverlässig vorhersagen zu 
können [28, 63]. So können auch unbekannte Komplexstabilitätskonstanten dreiwertiger Actinide aus den 
bereits bekannten der Lanthanide berechnet werden [64]. Andererseits bereitet gerade diese Analogie 
enorme Schwierigkeiten bei der Aufarbeitung von verbrauchtem Kernbrennstoff, der sowohl An(III) als 
auch Ln(III) enthält. Das sogenannte „Partitioning“ zielt darauf ab, die hohe Langzeitradioaktivität 
nuklearen Abfalls durch extraktive Abtrennung der minoren Actinide drastisch zu verringern (siehe 
Kapitel 1, Abbildung 1). Auf Grund der sehr ähnlichen Ionenradien und des analogen komplexchemi-
schen Verhaltens müssen die bisher im Labormaßstab entwickelten Verfahren jedoch noch weiter 
optimiert werden um eine zufriedenstellende Selektivität für großtechnische Anwendungen zu erreichen. 
Trotz erster Pilotanwendungen sind diese Verfahren daher noch Gegenstand intensiver Forschung [65-
68].   

Für die Untersuchungen zur Bindungsform von Cm(III) in menschlichem Urin wurde als Analogon 
Eu(III) gewählt. Dieses ist zwar nicht das direkte Homologe, weist aber wie das Actinid hervorragende 
Lumineszenzeigenschaften sowie eine vergleichbare Anregungswellenlänge auf und eignet sich daher 
sehr gut für die Experimente der vorliegenden Arbeit. Die spektroskopischen Eigenschaften von Cm(III) 
und E

r ähnliche Kenndaten und physikochemische Eigenschaften (Tabelle 4) sowie ein vergleichbares 
Verhalten im menschlichen Organismus (siehe Kapitel 2.2) auf. Folglich spiegelt Eu(III) die chemischen 
Eigenschaften von Cm(III) sehr gut wider und wird daher in vielen Untersuchungen als Analogon 
verwendet, obwohl die beiden Elemente im PSE nicht direkt übereinander stehen. Darüber hinaus gibt es 
in der Literatur zahlreiche Hinweise, dass Eu(III) sogar ein besseres Analogon für Cm(III) als das 
eigentliche Homologe Gd(III) ist [69-71]. Die An(III)-Ln(III)-Analogchemie bezieht sich demnach nicht 
zwangsläufig nur auf die Elemente beider Reihen mit exakt analoger Elektronenkonfiguration, sondern 
auf alle dreiwertigen Actinide und Lanthanide allgemein.  

 
Tabelle 4: physikochemische Eigenschaften von Curium und Europium [7, 27, 72] 

 Curium Europium 
Atomgewicht (M in g/mol) 247 152  
Dichte (ρ in g/cm3) 13,51 5,25 
Schmelzpunkt (T in °C) 1350 826 

39 

b

 in kJ/mol)  

nkonfiguration 5f7 5d1 6s2 f7 6s2

onfiguration 

 (CmO2) (EuO) 
3 (CmX4) 2) 

H)2+, Cm(OH)3c (OH)2+, Eu(OH)3c, 
4

Siedepunkt (T in °C) 3110 14
tomradius (r in Å) A 1,74 

a

2,00  
a bIonenradius (r in Å) 

(r in Å) 
0,97  / 1,09 0,95  / 1,07

Hydratationsradius 4,55  4,58  
Hydratationsenthalpie (H -3513 -3425
Elektronegativität 1,28 1,20 
elementare Elektrone [Rn] [Xe] 4
ionische Elektronenk [Rn] 5f7  

s 
[Xe] 4f6

Farbe in wässriger Lösung farblo farblos 
gebildete Oxide 

e 
Cm2O3 Eu2O3 

gebildete Halogenid CmX EuX3 (EuX
gebildete Hydroxide CmOH2+, Cm(O EuOH2+, Eu

)Eu(OH -

a  
b

c … schwer it log Ksp = 17,0 ± 0,6 d log Ksp = 17,6 ± 0,8 für Eu(III)  M [73]

 … keine Angabe der KZ [7] 
]  … bei KZ = 8 [27

löslich m  für Cm(III) un  bei I = 0
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2 hes Verhalt r Schwermetalle i en 

Betrachtet man Metalle in Biosystemen, so lassen sie sich an Hand vers r Eigenschaften klassifi-
 zwis hen Leicht- und Schwermetallen unterschieden, allerdings ohne dass es 

tige Definition für diese Gruppen gibt. In der vorliegenden Arbeit dient als Kriterium 
Eine zweite 

Einteilung hinsichtlich der biochemischen Eigenschaften unterscheidet zwischen essentiellen und 
toxischen Elementen. Entgegen der landläufigen Meinung, dass alle Schwermetalle giftig für den 
Menschen sind, gibt es dennoch jene, die in kleinen Mengen für den menschlichen Organismus lebens-
notwendig sind. Zu diesen Spurenelementen gehören u. a. die Schwermetalle Chrom, Eisen, Cobalt und 
Kupfer. Typische Noxen, d. h. giftige Elemente, sind hingegen Blei, Quecksilber, Cadmium sowie 
Actinide und Lanthanide. Dabei ist jedoch zu beachten, dass die Einordnung eines bestimmten Elements 
in diese beiden Gruppen sowohl in Abhängigkeit vom Organismus als auch der Oxidationsstufe 
variieren kann. So ist Chrom in der OS +3 für den Menschen essentiell, in der OS +6 jedoch mutagen und 
toxisch. Eine weitere Unterscheidung erfolgt dahingehend, inwiefern ein Metall im betrachteten 
Biosystem natürlicherweise vorhanden ist oder von außen zugeführt wurde. Im Falle des menschlichen 
Körpers spricht man dabei von endogenen (körpereigenen) und exogenen (körperfremden) Metallen. 
Exogene Elemente haben keinerlei physiologische Bedeutung und wirken oftmals toxisch. Betrachtet man 
das Ökosystem Erde, werden die Schwermetalle nach ihrer Entstehung bzw. ihrem Vorkommen in 
natürliche und anthropogene Elemente unterschieden. Letztere Gruppe bezeichnet dabei sowohl Metalle, 
deren natürliches Vorkommen durch industrielle und zivilisatorische Eingriffe angereichert wird, als 
auch solche die natürlicherweise überhaupt nicht vorkommen und künstlich von Menschenhand 
geschaffen sind. Zur letzten Gruppe zählen insbesondere dreiwertige Actinide, während alle Lanthanide 
zur ersten gezählt werden können. 

Der Eintrag anthropogener Schwermetalle erfolgt vorrangig über Bergbau und Nutzung natürlicher 
Lagerstätten (Blei, Uran, Lanthanide), Emissionen und Abwässer industrieller Betriebe, wie z. B. zur 
Kunststoffverarbeitung (Cadmium) oder Metallveredlung (Chrom, Cadmium), sowie durch Nutzung 
fossiler Brennstoffe und Nuklearenergie (Actinide). Sind sie einmal in die Umwelt gelangt, verteilen sich 
die Schwermetalle auf Grund ihrer physikochemischen Eigenschaften in den einzelnen Kompartimenten, 
werden transportiert oder abgelagert und gelangen in die Nahrungskette des Menschen. Dieser Kreislauf 
ist in Abbildung 6 schematisch dargestellt und birgt besondere Risiken. Einerseits sind die Eintrags- und 
Verbreitungspfade für Schwermetalle sehr vielfältig, andererseits können diese Elemente nicht wie 
organische Schadstoffe metabolisiert werden und verbleiben demzufolge im Kreislauf. 

 

.2 Biochemisc en exogene m Mensch

chiedene
zieren. So wird zum Einen c
eine allgemeingül
die Dichte (ρ) und alle Metalle mit ρ > 5 g/cm3 werden als Schwermetalle betrachtet. 

 
Abbildung 6: Kreislauf exogener und insbesondere radioaktiver Schwermetalle (www.bmu.de/strahlenschutz) 
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D Aufnahme exogener Schwermetallionen in den menschlichen Körper (Inkorporaie tion) kann dabei 
prinzipiell auf drei verschiedenen Wegen vonstatten gehen: i) oral durch Ingestion mit der Nahrung oder 

eine und können ins Gehirn transportiert werden. Demzufolge sind 
die

Flüssigkeiten, ii) respiratorisch durch Inhalation mit der Luft, Stäuben oder Aerosolen sowie iii) perkutan 
durch Resorption über die Haut bzw. transkutan über Wunden und Verletzungen. Sind die Metallionen 
einmal in den Körper gelangt, verteilen sie sich im Organismus über das Blut-Kreislauf-System und 
reichern sich entsprechend ihren physikochemischen Eigenschaften in unterschiedlichen Organen sowie 
Geweben an oder werden ausgeschieden. Letzteres erfolgt vorrangig über die Nieren und den Harn 
sowie über die Galle und die Faeces. Nur ein geringer Teil der resorbierten Menge wird über den 
Schweiß oder in Form von flüchtigen Verbindungen über die Atemluft aus dem Körper getragen. 
Akkumulationsorte und Zielorgane der meisten exogenen Schwermetalle sind insbesondere das Skelett 
und die Leber sowie die Nieren und Muskeln. Darüber hinaus greifen einige Elemente wie Blei und 
Quecksilber auch das Nervensystem an. Einen Überblick über die Aufnahme, Verteilung und Ausschei-
dung von Schwermetallionen beim Menschen gibt Abbildung 7. 

Das biochemische Verhalten der Schwermetalle im Körper ist von zahlreichen Einflussfaktoren ab-
hängig. Uran in der OS +6 bildet vorrangig lösliche Verbindungen, es ist daher sehr mobil und biover-
fügbar. Demgegenüber sind Uranverbindungen der OS +4 eher schwer löslich, immobil und weniger 
bioverfügbar. Metalle wie Chrom oder Aluminium, die als harte Säuren agieren, binden bevorzugt an 
sauerstoffhaltige Liganden wie Sulfat-, Carbonat-, Phosphat- oder Carboxyl-Gruppen. Wirken sie 
dagegen wie Blei oder Quecksilber als weiche Säuren, binden sie bevorzugt an stickstoff- und schwefel-
haltige funktionelle Gruppen. Dies führt wiederum dazu, dass die Metallionen an unterschiedliche 
Proteine im Körper binden und somit auf verschiedenen Wegen transportiert werden bzw. sich an 
unterschiedlichen Orten ablagern. Während harte Säuren eher an Serumalbumin (Human Serum 
Albumin, HSA) sowie Transferrin (Tf) binden und im phosphatreichen Skelett akkumulieren, binden 
weiche Säuren v. a. an Metallothion

 Zusammenhänge zwischen den physikochemischen Einflussparametern (Oxidationsstufe, Aggregat-
zustand, Ionenradius und Konzentration der Metalle; pH-Wert, Zusammensetzung und vorhandene 
Bindungspartner der Körperflüssigkeiten; Löslichkeit und Stärke der gebildeten Komplexe) und dem 
biochemischen Verhalten der Schwermetalle (Ausscheidung vs. Anreicherung, Ort der Akkumulation, 
  

 
Abbildung 7: Inkorporationswege, Zielorgane und Ausscheidung exogener Schwermetalle im menschlichen Körper 

‐13‐ 



Exogene Schwermetalle in Biofluiden 

To

 die Mittel der Wahl und erzielen sehr 
gu

ute als auch chronische Gesundheitsschäden hervorrufen.  
Auf Grund der sehr hohen spezifischen Radioaktivität trivalenter Actinide reichen bereits kleinste, 

, 

 bewirkt 
die

rden, da diese die 

xizität, Mobilität, chemische Bindungsform) sehr komplex. Dennoch sind von allen genannten 
Parametern, die Oxidationsstufe des Metalls, der pH-Wert des Biofluids und die Löslichkeit der 
vorliegenden chemischen Bindungsform (in dieser Reihenfolge) die wichtigsten Kriterien [74].  

Im Gegensatz zu den meisten organischen Toxinen, können Schwermetalle nicht metabolisiert und 
abgebaut werden [75]. Der menschliche Organismus hat daher keine spezifischen Entgiftungsmechanis-
men für diese Noxen und seine einzige Möglichkeit, mit ihnen umzugehen, ist Immobilisation oder 
Exkretion [75]. Die Möglichkeit zur Ausscheidung der Metallionen wird dabei insbesondere durch die 
Löslichkeit der entsprechenden chemischen Bindungsform bestimmt und ist i. d. R. relativ gering. Eine 
gängige Behandlungsmethode bei Schwermetallvergiftungen ist daher die Chelat-Therapie, bei der 
mehrzähnige, organische Komplexbildner wie z. B. Ethylendiamintetraessigsäure (EDTA) oder Dimer-
captopropansulfonsäure (DMPS) appliziert werden. Diese Liganden binden die Schwermetalle, mobili-
sieren sie aus Depots wie dem Skelett und bilden stabile, lösliche Komplexe, die vom Körper ausgeschie-
den werden können. Für divalente Metalle sind diese Liganden

te Ergebnisse. Für f-Elemente und besonders An(III) ist ihre Wirksamkeit jedoch relativ gering und die 
Entwicklung effektiverer Chelate gegenwärtig noch Gegenstand der Forschung [28].  

 
2.2.1 Biochemisches Verhalten trivalenter Actinide und Lanthanide  

Alle dreiwertigen Actinide sind exogene, anthropogene Schwermetalle und weisen eine starke Radioto-
xizität, im Falle langlebiger Isotope zusätzlich auch chemische Toxizität auf. Da die meisten dieser 
Elemente unter α-Strahlung (Emission von Heliumkernen) zerfallen, sind sie für belebte Materie und 
Organismen besonders gefährlich. Zwar haben α-Teilchen nur eine geringe Reichweite (< 100 µm in 
Knochen und Geweben), auf Grund ihrer elektrischen Ladung und hohen Masse können sie aber mit der 
umgebenden Materie wechselwirken und diese durch Ionisierung schädigen. Folglich hat α-Strahlung 
die größte biologische Wirksamkeit und die Inkorporation eines derart zerfallenden Radionuklids birgt 
ein besonders hohes Risiko. Dreiwertige Lanthanide sind im Gegensatz dazu zwar nicht radioaktiv, 
weisen jedoch die chemische Toxizität eines Schwermetalls auf. Die LD50-Werte 7  betragen 1000 –
 4000 Bq/g für An(III) und 5 – 50 mg/kg für Ln(III) [76, 77]. Alle diese Elemente können daher sowohl 
ak

nicht wägbare Mengen aus, um einen biologischen Schadeffekt hervorzurufen [62]. Eine höchste Dosis
bei der noch keine Schadwirkung zu beobachten ist, gibt es für diese Schwermetalle daher nicht. Die 
Toxizität der Radionuklide basiert insbesondere auf der Schädigung des Knochenmarks und kann bei 
hohen Dosen schnell, bei niedrigeren auch erst nach Jahren zum Tode führen. Darüber hinaus

 α-Strahlung auch ein Absterben des umliegenden Gewebes (Leber-, Nieren- und Lungennekrose) und 
kann diverse Krebsarten (Osteosarkom, Leukämie) induzieren [28, 62]. Weitere gesundheitliche Folgen 
können massive innere Blutungen, drastischer Gewichtsverlust, Atemnot und Leberinsuffizienz sein [62]. 
Die Schadwirkung der Lanthanide beruht dagegen insbesondere auf ihrer Ähnlichkeit zu Calcium. So 
können Ln3+-Ionen Membranrezeptoren und spezifische Ca2+-Kanäle von Nervenzellen blockieren, was 
zur Störung bis hin zur Unterdrückung der Signaltransduktion führt [78, 79]. Da Lanthanide außerdem 
die Blut-Hirn-Schranke passieren können, sind auch pathologische Veränderungen im Gehirn möglich 
[78-80]. Darüber hinaus stören sie die Blutgerinnung (Calcium ist einer der Gerinnungsfaktoren) und 
wirken demzufolge als Antikoagulanzien [53, 78]. Ebenfalls auf ihre biomimetischen Eigenschaften 
zurückzuführen, sind die Schädigung des Skeletts (Austausch von Ca2+-Ionen) und die Aktivitätsverän-
derung von Enzymen des Nukleinsäurestoffwechsels (Ersatz von Mg2+-Ionen in z. B. RNA-Polymerase) 
[78, 79]. Auch die DNA selbst kann durch die Schwermetallionen angegriffen we

                                                 
7 Konzentration eines Toxins, bei der 50 % der Versuchstiere sterben. Die angegebenen Werte beziehen sich hier auf 

die intravenöse Applikation dreiwertiger Actinide und Lanthanide als einfache anorganische Salze [76].  
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hydrolytische Spaltung der Phosphat-Ester-Bindungen katalysieren [78]. Darüber hinaus können 
Lanthanide analog den trivalenten Actiniden auch die Nieren, die Lunge sowie die Leber schädigen und 
zu Nekrosen führen [53, 76, 79].  

Da sowohl An(III) als auch Ln(III) keine physiologische Bedeutung für die biochemischen Vorgänge 
des Köpers haben, hat der menschliche Organismus folglich auch keine regulatorischen Mechanismen 
zur Erkennung und erleichterten quantitativen Ausscheidung dieser Elemente entwickelt [28]. Als 
Resultat werden signifikante Mengen inkorporierter dreiwertiger f-Elemente zurückgehalten und an 
primären oder sekundären Ablagerungsorten8 akkumuliert [81]. Bei nicht radioaktiven Elementen führt 
diese Imobilisierung zwar einerseits zur Reduktion der chemischen Toxizität, andererseits stehen die 
Depots des Körpers immer im steten Stoffaustausch mit den sie umgebenden Flüssigkeiten und Gewe-
ben. Dies wiederum bewirkt, dass die akkumulierten Schwermetalle nach und nach wieder freigesetzt 
we

r aufgenommen wird, während > 99,9 % wieder ausgeschieden werden. 
Au

rden und den Organismus daher über eine lange Zeit belasten und schädigen können. Im Falle 
trivalenter Actinide verringert eine Immobilisierung die radiotoxischen Effekte zudem nicht, sondern 
führt stattdessen lokal zu einer drastischen Erhöhung.  

Die Vielfältigkeit der Gesundheitsschäden und Symptome, die An(III) und Ln(III) verursachen kön-
nen, beruht dabei auf dem biochemischen Verhalten der Metalle im und ihren Wechselwirkungen mit 
dem menschlichen Organismus, v. a. wenn sie in die Blutbahn gelangen. Insbesondere die Absorption, 
Distribution, Akkumulation und Exkretion der Schwermetalle sind hierbei von großem Interesse und 
Gegenstand zahlreicher Tierstudien an verschiedensten Arten9 [80, 82-91]. Auch einige Fallstudien bzw. 
Kontaminationsfälle mit Personen sind bereits bekannt [92-103] und liefern Hinweise auf die oben 
genannten Faktoren beim Menschen sowie die Übertragbarkeit der Ergebnisse aus den Tierstudien. Einen 
ausführlichen Überblick über durchgeführte Arbeiten bis 1973 gibt Durbin [62], neuere Studien wurden 
z. B. von Ménétrier et al. [77] zusammengefasst. 

Die Absorption dreiwertiger f-Elemente aus dem Gastrointestinaltrakt nach oraler Inkorporation gilt 
als sehr gering [28, 62, 77, 93]. Bei Gabe von An(III) in Chloridform und als Einzeldosen sind Absorpti-
onsraten von 0,01 – 0,2 % beschrieben [62]. Der Anteil absorbierter Metallionen unterscheidet sich auch 
bei kontinuierlicher Exposition nicht signifikant von dem einer Einzelgabe [62]. Liegt das An(III) zudem 
anorganisch gebunden vor, ist die gastrointestinale Absorption auch unabhängig vom Liganden [104], bei 
Verabreichung als Citratform erhöht sie sich jedoch geringfügig [62]. Dennoch ist festzuhalten, dass diese 
Kontaminationsroute generell die geringste Gefahr für den Menschen birgt, da nur ein Bruchteil der 
f-Elemente wirklich in den Körpe

ch die Resorption durch die intakte Haut ist mit etwa 0,05 – 0,15 % sehr klein [62]. Erfolgt die 
Inkorporation dagegen respiratorisch über die Lungen, kann die Absorption in die Blutbahn variieren 
und ist abhängig von der Größe und Löslichkeit inhalierter Partikel [94]. Für Halide und Nitrate (löslich) 
dreiwertiger Actinide sind Absorptionsraten von 33 – 70 % beschrieben, für Oxide (schwer löslich) von 
etwa 14 – 35 % [62, 77]. Am gefährlichsten ist jedoch die transkutane Inkorporation über Wunden oder 
Injektionen, da die Metallionen hier fast vollständig absorbiert werden bzw. gleich direkt in die Blutbahn 
gelangen. 

Unabhängig vom Inkorporationsweg werden alle An(III) und Ln(III) über das Blutplasma10 zu den 
Zielorganen und -geweben transportiert. Auf Grund ihrer Natur als harte Säuren werden sie dabei von 

                                                 
8 Kompartimente, in denen sich die An(III) und Ln(III) unmittelbar nach der Inkorporation anreichern (z. B. Lunge), 

werden primäre Akkumulationsorte genannt. Die eigentlichen Zielorgane und Gewebe, in denen sie dann lange 
Zeit immobilisiert verbleiben, bezeichnet man als sekundäre Akkumulationsorte.  

9 Die Verteilung und Ausscheidung von Actiniden wurde bisher an Hamstern, Ratten, Mäusen, Hunden, Affen, 
Schweinen und Schafen untersucht [62]. 

10 Blutplasma wird der zellfreie Teil des Blutes, der aus 90 – 95 % Wasser und gelösten Stoffen (Proteine, Elektrolyte, 
Stoffwechselprodukte, Gerinnungsfaktoren) besteht, genannt. Das Plasma macht etwa 55 % des Blutvolumens aus, 
die restlichen 45 % sind zelluläre Bestandteile (rote und weiße Blutkörperchen, Blutplättchen). 
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de

 offenbar die Komplexierung mit HSA, das bis zu vier 
Bin

 kann dabei bis zu 50 % betragen. Gleichzeitig nimmt für schwere Actinide und Lanthanide 
au

n Transportproteinen Tf und HSA sowie niedermolekularen Liganden komplexiert und in Lösung 
gehalten [28, 62, 78, 87, 105-108]. Wie bei Fe(III) werden dabei zwei M3+-Ionen pro Tf-Molekül gebunden 
[105]. Experimentelle Studien zeigen, dass verschiedene Reaktionen mit dieser Komplexierung konkur-
rieren. So verdrängt einerseits ein Überschuss des eigentlichen Zielions Eisen die gebundenen f-Elemente 
wieder aus dem Tf [105], andererseits binden An(III) auch wesentlich schwächer als höherwertige 
Actinide [63, 105, 109]. Darüber hinaus können niedermolekulare Liganden wie Carbonat, Phosphat und 
Citrat mit Tf um die Bindung der Schwermetalle konkurrieren [85, 110]. In-vivo-Studien belegen, dass 
daher nur etwa 20 – 30 % der An(III) und Ln(III) im Blutplasma an Tf gebunden sind [28, 105, 106, 109]. 
Wichtiger für den Transport dieser Elemente ist

dungsstellen pro Molekül aufweist [28]. Die Komplexstabilitätskonstanten verschiedener Actinide 
und Lanthanide mit Tf und HSA sind in Kapitel 5.1, Tabelle 35 und Tabelle 36 aufgelistet. Da die 
Bindung der Schwermetallionen an Proteine ihr Eindringen in die Zellen eines Organismus erschwert 
und schädliche Reaktionen mit Zellbestandteilen oder essentiellen Enzymen minimiert [62, 76, 105, 109], 
kann dies als ein unspezifischer Abwehrmechanismus des Körpers betrachtet werden. 

Hinsichtlich des genauen Verteilungsmusters gibt es zwar kleinere Unterschiede zwischen den ein-
zelnen dreiwertigen f-Elementen, doch die Gesamtheit der Studien belegt, dass die Zielorgane dieser 
Metallionen insbesondere das Skelett und die Leber sind (Tabelle 5). Der restliche Anteil (< 10 %) lagert 
sich in Nieren, Muskeln oder Keimdrüsen ab. Die Akkumulation im Skelett wird dabei sowohl durch das 
Verhalten als harte Säure (Phosphatbindung) als auch den Ionenradius (Ca2+-Mimetik) gefördert und 
birgt im Falle der Radionuklide zusätzlich die Gefahr der Knochenkrebsentstehung [28]. Das Verhältnis 
der Anreicherung in beiden Zielorganen variiert dabei jeweils innerhalb einer Reihe (Tabelle 5 und 
Abbildung 8). So akkumulieren die leichten Actinide und Lanthanide vorrangig in der Leber, während 
sich die jeweils schweren Elemente eher im Skelett anreichern [28, 62, 74, 111]. Der Unterschied innerhalb 
einer Reihe

ch die renale Ausscheidung zu [62]. Mit steigender Ordnungszahl und sinkendem Ionenradius steigt 
folglich die Schwermetallbelastung der Knochen, während die der Leber sinkt und die Elimination der 
Metallionen gefördert wird. Kinetische Untersuchungen belegen, dass die Akkumulation dreiwertiger 
Actinide und Lanthanide sehr schnell vonstatten geht und sich bereits wenige Minuten nach der 
Applikation etwa 20 bis 50 % der resorbierten Menge in den beiden Zielorganen anreichern, sodass nach 
1 h nur noch knapp 10 % im Blutplasma zirkulieren [62, 112]. Die Retention beträgt dagegen mehrere 
Monate bis Jahre und übersteigt i. d. R. die Lebensdauer der Versuchstiere. Dementsprechend sind die 
biologischen Halbwertszeiten trivalenter f-Elemente in beiden Organen sehr lang: 50 a im Skelett und 
20 a in der Leber [28]. 

Die Elimination dreiwertiger Actinide und Lanthanide aus dem menschlichen Körper erfolgt insbe-
sondere zu Beginn vorrangig über die Nieren und Harnwege [28, 62, 84]. Auf Grund der schnellen 
Akkumulation und Retention beträgt sie in den ersten 24 h jedoch maximal 10 % der resorbierten Menge 
 
Tabelle 5: Verteilung dreiwertiger Actinide und Lanthanide in Organen und Geweben [62, 74, 111, 113]a 

 Ce(III) Sm(III) Eu(III) Gd(III) Lu(III) 
Skelett (in %) 28 33  36 42 68 
Leber (in %) 51 35 25 12 3 
Urin (in %) 6 13 17 27 16 
Faces (in %) 8 13 11 10 7 
 Ac(III) Am(III) Cm(III) Bk(III) Es(III) 
Skelett (in %) 27 33 29 60 77 
Leber (in %) 57 36 40 23 20 
Urin (in %) 11b 7 7 10 14 
Faces (in %) 11b 9 7 3 8 

a … 4 d nach intramuskulärer Applikation in Ratten  
b … Urin + Faeces zusammen 
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Abbildung 8: Akkumulation dreiwertiger Actinide und Lanthanide im Skelett und in der Leber in Abhängigkeit vom 

Ionenradius nach [113] 
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kante Nebenwirkungen dieser Therapie. So führt EDTA 

d sinkt innerhalb einer Woche auf etwa 0,1 %/d ab (Abbildung 9). Demgegenüber steigt die Ausschei-
dung über die Faeces in den ersten Tagen nach der Inkorporation an und nimmt danach weniger rasant 
ab, sodass dieser Eliminationsweg mit zunehmender Zeit stärker dominiert [62]. Die tatsächliche 
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Abbildung 9: Ausscheidung trivalenter Actinide über den Urin bei Ratten nach [62] 
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in den anfangs verwendeten, hohen Dosen zu einer degenerativen Erkrankung der Nieren. In der Folge 
entwickelte man mit Diethylentriaminpentaessigsäure (DTPA) einen wesentlich stärkerer Komplexbild-
ner, der heute seit über 40 a das Mittel der Wahl für eine Chelat-Therapie bei der Inkorporation trivalen-
ter f-Elemente ist [62, 77]. Der resultierende Komplex ist vorrangig nierengängig und erhöht sowie 
beschleunigt die Ausscheidung der Metallionen [76]. Dennoch ist auch dieses Agens nur von einge-
schränkter Wirksamkeit und weist einige Nachteile auf. So muss der Chelatbildner sofort innerhalb der 
ersten Minuten verabreicht werden, um der schnellen Akkumulation dreiwertiger Actinide und 
Lanthanide überhaupt effektiv entgegenwirken zu können [28, 62, 77, 98]. Eine verspätete DTPA-Gabe 
ka

Während die makroskopischen Vorgänge der Verteilung, Anreicherung und Ausscheidung trivalen-
ter Actinide und Lanthanide somit sehr gut untersucht sind, ist das Wissen hinsichtlich ihrer chemischen 

besten untersucht sind dabei 

d je nach 
Sp

nn daher nur noch den kleinen prozentualen Anteil der Metallionen, der noch im Blutplasma zirkuliert 
bzw. der über den Stoffaustausch mit dem umgebenden Gewebe allmählich wieder aus den Zielorganen 
freigesetzt wird, binden. Darüber hinaus muss DTPA intravenös, über lange Zeiträume kontinuierlich 
immer wieder (wöchentlich über mehrere Jahre) und in niedrigen Dosen appliziert werden, was für den 
Patienten sehr strapaziös ist, einen hohen technischen sowie medizinischen Aufwand darstellt und 
zudem geschultes Fachpersonal benötigt [28, 62]. Letztendlich kann trotz alledem weder eine quantitative 
Ausscheidung erreicht noch die Akkumulation der f-Elemente vollständig verhindert werden 

Bindungs-, Transport- und Depositionsformen noch sehr lückenhaft. Am 
die Vorgänge im Transportmedium Blut, in dem wie bereits erwähnt die Bindung an verschiedene 
Proteine und niedermolekulare Liganden sowohl in vivo als auch in vitro untersucht wurde [28, 62, 78, 87, 
105-107]. Auch eine Arbeit zur Bindungsform im Speicherorgan Skelett ist publiziert [114]. Diese liefert 
Hinweise darauf, dass die Schwermetalle über Glycoproteine auf der Knochenoberfläche gebunden 
werden [114]. In den meisten anderen Kompartimenten stehen solche Untersuchungen jedoch noch aus. 
Auch die chemische Bindungsform, in der sie letztendlich aus dem Körper ausgeschieden werden, ist für 
An(III) und Ln(III) bisher nicht gesichert. Die einzigen Arbeiten hierzu stammen von Stradling et al. [115] 
und Popplewell et al. [107], die Pu(III), Am(III) und Cm(III) im Urin von Menschen und Ratten mittels 
Ultrafiltration und Gel-Permeationschromatographie untersuchten und eine Bindung an natürlich 
vorkommendes Citrat vermuteten.  

 
2.2.2 Grundlagen der humanen Stoffausscheidung  

An der Stoffausscheidung, d. h. der Beseitigung von schädlichen Stoffwechselendprodukten, überschüs-
sigen Elektrolyten oder inkorporierten Fremdstoffen (Xenobiotika), eines Organismus sin

ezies mehrere Organe beteiligt. Beim Menschen11 sind dies u. a. die Lungen, die Haut und der Darm, 
die zentrale Rolle spielen allerdings die Nieren. Sie sind die wichtigsten Ausscheidungsorgane12 des 
Menschen und erfüllen folgende Aufgaben: i) Ausscheidung von Stoffwechselendprodukten (Harnstoff, 
Harnsäure, Ammonium, Kreatinin, Phosphat, Sulfat, Protonen), Xenobiotika (Gifte, Pharmaka, Drogen) 
und Wasser, ii) Konservierung noch benötigter Proteine, Substrate (Kohlenhydrate, Aminosäuren, 
Fettsäuren) und Wasser durch Verhinderung der Filtration bzw. Rückresorption, iii) Regulation des 
Wasser- und Elektrolyt-Haushaltes durch variable und and den Körperzustand angepasste Ausschei-
dung von Salzen (Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, Chlorid, Hydrogencarbonat, Phosphat) und 
Wasser, iv) Regulation des Säure-Base-Haushalts durch Anpassung der Ausscheidung von Protonen, 
Ammonium und Pufferbasen (Chlorid, Hydrogencarbonat, Phosphat, Sulfat) an den Körperzustand 
sowie v) endokrine Rolle als Zielorgan für viele Hormone der Exkretionsregulation (z. B. Vasopressin, 

                                                 
11 Ausscheidungsorgane anderer Lebwesen sind z. B. die Kiemen bei Fischen und die Salzdrüsen bei Seevögeln [13].  
12 Eng damit verbunden sind die Funktionen der Leber, die viele Stoffwechselprodukte oder Xenobiotika in eine 

rmöglicht. Im klassischen Sinne gehört sie 
damit aber nicht zu den eigentlichen Ausscheidungsorganen des Menschen.  
wasserlösliche Form überführt und damit deren Ausscheidung erst e
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Aldosteron, Parathormon) sowie die Bildung (u. a. Erythropoietin13 und Calcitriol14) und Metabolisierung 
(z. B. Testosteron, Cortikosteroide) von Hormonen. Aus der Fülle und Bedeutung dieser Funktionen lässt 
sich erkennen, dass es sich bei den Nieren um lebenswichtige Organe handelt, ohne die ein Überleben 
des Menschen nicht möglich ist. Entsprechend schwerwiegende Folgen haben auch Erkrankungen bzw. 
Schädigungen der Nieren, auf die am Ende des Kapitels noch näher eingegangen wird.  

Der Organaufbau der Nieren ist ihrem vielfältigen Aufgabenspektrum entsprechend sehr komplex 
und in Abbildung 10 schematisch dargestellt. Schneidet man das Organ auf, lassen sich makroskopisch 
drei verschiedene Zonen erkennen: die Nierenrinde sowie das äußere und das innere Mark. Das Mark 
besitzt dabei eine pyramidale Form, deren Basis nach außen zur Rinde und deren Spitze nach innen zum 
Nierenbecken zeigt. Die Spitzen der einzelnen Markpyramiden werden Papillen genannt und reichen frei 
in Hohlräume, die sogenannten Nierenkelche. Die Gesamtheit aller Nierenkelche bildet wiederum das 
Nierenbecken, aus dem dann der Harnleiter entspringt. Der Feinbau der Nieren zeichnet sich durch ein 
hoch differenziertes und komplexes System aus Röhren und Schleifen sowie eine spezifisch angepasste 
Versorgung mit Blutgefäßen aus (Abbildung 11). Die Funktionseinheit der Nieren bildet dabei ein 
Nephron, das wiederum aus einem Glomerulus mit umgebender Bowman-Kapsel (Nierenkörperchen), 
dem röhrenartigen Tubulus-System (Nierenkanälchen) mit der Henle-Schleife und dem ableitenden 
Sammelrohr besteht. Jede menschliche Niere besitzt etwa (1 – 1,5) · 106 Nephrons [14], die sich wie aus 
Abbildung 11 ersichtlich von der Rinde bis ins innere Mark erstrecken können. Die Blutversorgung der 
Nieren, die sich durch eine besonders hohe Durchblutungsrate (1800 l/d) auszeichnen [14], wird dabei 
von einem dichten Netz aus afferenten (zuführenden) Arterien und efferenten (wegführenden) Venen 
gewährleistet (Abbildung 11).  

Entsprechend der Aufgabenvielfalt der Niere hat jede strukturelle Untereinheit eines Nephrons auch 
ganz spezifische Funktionen. In den Glomeruli (orange)15 findet durch Ultrafiltration des durchströmen-
den Blutes die Bildung des Primärharns statt. Beim Menschen passieren die Nierenglomeruli etwa 1 l 
Blut pro Minute, von denen etwa 100 ml/min filtriert werden. Demzufolge bilden die Nieren ca. 180 l 
Primärharn pro Tag. Eine selektiv permeable Membran gewährleistet dabei, dass lediglich Wasser und  
 

 
Abbildung 10: Makroskopischer Aufbau einer Niere (http://www.jameda.de/gesundheitslexikon/niere) 

                                                 
13 Glykoprotein-Hormon, das für die Bildung von roten Blutkörperchen von Bedeutung ist und im Leistungssport 

daher auch als Dopingmittel verwendet wird (Epo).  
14 1,25(OH)2-Cholecalciferol bzw. 1,25(OH)2-Vitamin D3 ist ein steroidähnliches Hormon, das eine wichtige Rolle bei 

der Regulation des Calcium-Haushalts spielt. 
15 Zum besseren Verständnis wird die Farbcodierung der einzelnen Untereinheiten aus Abbildung 11 verwendet.  
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Abbildung 11: Strukturelle Organisation einer Niere unterteilt in Funktionseinheiten (links) und Anordnung der 

Blutgefäße (rechts) [14] 
 
leicht lösliche Substanzen mit einem Molekulargewicht von M ≤ 5 kDa ungehindert filtriert werden, 
wo kgehgegen lipophile und größere Moleküle effektiv zurüc alten werden. Demzufolge ist der Primär-
harn hochkonzentriert an Elektrolyten, Harnstoff und Zucker, enthält jedoch so gut wie keine Proteine. 
Da sowohl das Volumen des Primärharns viel zu hoch ist als auch Substanzen, die der Körper noch 
benötigt, ebenfalls filtriert werden, erfolgt im Tubulus-System eine Rückresorption bestimmter Stoffe 
sowie die Feinregulierung der Exkretion in Anpassung an den Bedarf und Zustand des Körpers. 

So werden im proximalen Tubulus (schwarz) etwa 2/3 der filtrierten Elektrolyte, Zucker und Amino-
säuren fast vollständig wieder resorbiert, ebenso Wasser, Chlorid und die Hälfte des Harnstoffs. 
Organische Substanzen wie Harnsäure und Oxalsäure werden sowohl resorbiert als auch sezerniert. 
Darüber hinaus werden Xenobiotika und Medikamente zusätzlich zur Ultrafiltration im Glomerulus 
auch durch Sekretion im proximalen Tubulus ausgeschieden. In Folge der massiven Wasserresorption 
verringert sich die Osmolarität16 des Filtrats stark und der osmotische Druck in den Blutgefäßen ist daher 
größer als in der sich anschließenden Henle-Schleife. Dies führt im dünnen Teil (orange) zu einer 
weiteren Rückresorption von Wasser und Aufkonzentrierung des Filtrats. Der dicke Teil (gelb) ist 
dagegen impermeabel für Wasser und transportiert vorrangig Natrium aus dem Filtrat zurück in das 
Nierenmark sowie Harnstoff in das Filtrat, was zu einer weiteren Erniedrigung der Osmolarität führt. Im 
distalen Tubulus (gelb/grün) werden ebenfalls Natrium, Chlorid und Wasser aus dem Filtrat resorbiert, 
während Kalium geringfügig sezerniert wird. Die abschließende Feineinstellung findet im Sammelrohr 
(grün) statt. Über die variable Resorption von Natrium, Chlorid und Wasser sowie die Ausscheidung von 
Kalium wird so die Menge und Zusammensetzung der Elektrolytsalze im Urin sowie sein Volumen 
reguliert. Darüber hinaus findet über die Ausscheidung von Protonen, Ammonium, Hydrogencarbonat, 
Dihydrogenphosphat und Sulfat hier auch die Regulation des Säure-Base-Haushalts statt. Daher sind die 
meisten Prozesse im Sammelrohr im Gegensatz zu denen in anderen Untereinheiten hormonell geregelt.  
                                                 
16 Die Osmolarität bezeichnet die Konzentration gelöster Stoffe im Urin (in osmol/kg). 
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Auf Grund der zahlreichen Rückresorptionsprozesse verringert sich das tägliche Volumen des Filtrats 
von 180 l Primärharn auf etwa 1,5 l Urin. Dies entspricht einer Ausscheidung von < 1 % des ursprünglich 

ltrierten Wassers. Demzufolge steigt die Osmolarität von 290 mosmol/kg im Primärharn auf 
ektrolyten werden in Bezug auf die Menge im 

rimärharn letztendlich nur < 1 % Natrium, Chlorid und Calcium, < 5 % Magnesium und etwa 10 % 

ssigkeitsaufnahme pro Tag etwa 1 – 2 l aus, Frauen dabei meist etwas weniger (1,25 l) als 
Mä

ierensteinen oder Tumoren Blut im Urin ausgeschieden 
we

habarber können die Urinfarbe verändern.  
Frischer Urin ist klar und relativ geruchlos, nach längerem Stehen stellt sich aber auf Grund von 

Ammoniakbildung der typische Uringeruch ein und schwer lösliche Bestandteile wie Harnsäure setzen 
sich allmählich ab. Wie die Farbe werden auch Geruch und Trübung durch Erkrankungen, Medikamente  
 

fi
1200 mosmol/kg im Urin drastisch an. Von den El
P
Kalium ausgeschieden. Auch Zucker und Aminosäuren werden fast vollständig wieder resorbiert. 
 
Zusammensetzung und Eigenschaften menschlichen Urins 
 
Urin ist das Hauptausscheidungsmedium des Menschen, das für die Elimination wasserlöslicher 
Stoffwechselprodukte, Elektrolyte und Xenobiotika sorgt. Eine gesunde Person scheidet in Abhängigkeit 
von der Flü

nner (1,5 l). Da die Nieren die Ausscheidung wie bereits dargestellt an die Bedürfnisse und Belastun-
gen des Körpers individuell anpassen und regulieren, weist Urin im Gegensatz zum Blut folglich keine 
konstante(n) Zusammensetzung und Eigenschaften auf, sondern diese variieren in relativ großen 
Bereichen.  

Zu den physikalischen Eigenschaften des Urins zählen Farbe, Geruch, Trübung und seine relative 
Dichte17 bzw. Osmolarität. Diese sind stark von dem ausgeschiedenen Volumen sowie der chemischen 
Zusammensetzung abhängig und können bereits erste Indikatoren für die Gesundheit der Nieren oder 
den Belastungszustand des Körpers sein. Die Farbe einer Urinprobe kann an Hand der Farbtafel von 
Armstrong (Abbildung 12, [116, 117]) bestimmt werden und lässt Rückschlüsse auf den Hydratisierungs-
zustand des Körpers zu. Bei ausreichender Flüssigkeitszufuhr ist der Urin hellgelb bis bernsteinfarben 
(Felder 2 – 4). Bei einer zu hohen Wasserbelastung ist er farblos (Feld 1), bei Flüssigkeitsmangel dagegen 
dunkler sowie farbintensiver (Felder 5 – 6) und bei einer ausgeprägten Dehydratation nimmt er eine 
bräunliche Farbe (Felder 7 – 8) an. Andere Färbungen können Indizien auf schwerwiegende Erkrankun-
gen oder Medikamente sein. So kann bei N

rden und diesen rötlich bis schwarz färben. Eine braune bis grünlich-schwarze Färbung wird z. B. bei 
Leberzirrhose oder Hepatitis beobachtet, Antidepressiva und Läusemittel können dagegen grüne bis 
blaue Färbungen bewirken. Doch auch natürliche Stoffe und Nahrungsmittel wie rote Beete oder 
R

  
Abbildung 12: Tafel zur Bestimmung der Urinfarbe [116, 117] 

                                                 
17 Im Gegensatz zur Osmolarität gibt die relative Dichte an, wie viel schwerer oder leichter Urin als das gleiche 

Volumen Wasser ist, und wird daher auch als das spezifische Gewicht bezeichnet. 
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und Nahrungsmittel beeinflusst. So ist bei Diabetes ein süßlicher, bei Bakterieninfektion dagegen ein 
beißender Geruch feststellbar. Auch Spargel und Knoblauch verändern bekanntermaßen den Geruch des 
Urins. Eine Trübung kann durch die Ausscheidung von Proteinen oder Blutzellen verursacht werden 
und auf Infektionen oder Nierenschäden hinweisen. Die Dichte bzw. Osmolarität des Urins beträgt 
1,0

g weist der Urin 
ein

m weiteren stickstoffhaltigen Stoffwechselprodukt, das als Marker für die Nieren-
fun

4 und Tabelle 6).  
l organischer Säuren kommen im menschlichen Urin v.a. Citronensäure als zentrales 

3.3) sowie Milch-, Harn- und 
Oxalsäure in signifikanten Mengen vor. Von den Aminosäuren sind alle proteinogenen Aminosäuren im 
 

15 – 1,025 g/l respektive 800 – 1400 osmol/kg, da die Nieren versuchen, so viele Teilchen wie möglich 
mit so wenig Wasser wie möglich auszuscheiden. Eine Erniedrigung der beiden Parameter kann durch 
Diabetes oder einfach übermäßige Flüssigkeitszufuhr begründet sein, eine Erhöhung entsteht z. B. bei 
Durchfall, Fieber oder Flüssigkeitsmangel. 

Wichtige chemische Urinparameter sind der pH-Wert, die anorganische Zusammensetzung, organi-
sche Substanzen sowie das eventuelle Auftreten pathologischer Verbindungen. Der pH-Wert liegt 
natürlicherweise im Bereich pH 4 – 8 und weist im Normalfall einen leicht sauren Wert um pH 6 auf. Der 
große Schwankungsbereich erklärt sich durch die Nierenfunktion der Aufrechterhaltung des Säure-Base-
Haushalts und ist abhängig von der Nahrungsaufnahme. Bei rein pflanzlicher Ernährun

en neutralen bis vereinzelt leicht alkalischen Wert um pH 7,2 auf, wogegen tierische und sehr 
eiweißreiche Nahrungsmittel zu sauren Werten um pH 4,8 führen. Wie alle anderen physikochemischen 
Parameter kann auch die Zusammensetzung des Urins sehr stark variieren. Dennoch gibt es für den Urin 
gesunder Menschen ein allgemeines Grundmuster, das in Abbildung 13 dargestellt ist.  

Wie sich bereits aus dem Namen18 erkennen lässt, besteht Urin wie auch Blutplasma zum Großteil aus 
Wasser. Die gelösten Bestandteile machen dagegen maximal 10 % aus und lassen sich in zwei Hautgrup-
pen einteilen: anorganische An- und Kationen (Elektrolyte) sowie organische Substanzen. Von allen 
Urininhaltsstoffen bildet dabei Harnstoff die mit Abstand größte Fraktion, was aus seiner zentralen Rolle 
als wasserlösliches Endprodukt des Stickstoffmetabolismus im menschlichen Körper resultiert (siehe 
Kapitel 3.2). Die nächsthäufigeren Substanzen sind die Elektrolyte Natrium und Chlorid sowie etwas 
weniger häufig Kalium, Phosphat und Sulfat. Wesentlich niedrigere Konzentrationen weisen die 
Elektrolyte Magnesium, Calcium, Carbonat sowie Ammonium auf. Von den normalen organischen 
Urininhaltsstoffe, bilden organische Säuren nach Harnstoff die größte Gruppe, gefolgt von Aminosäuren 
und Kreatinin, eine

ktion (Nieren-Clearence) medizinisch von großer Bedeutung ist. Zucker und Proteine kommen beim 
gesunden Menschen dagegen (wenn überhaupt dann) nur in Spuren vor. Damit unterscheidet sich Urin 
in seiner Zusammensetzung sehr deutlich sowohl vom Blutplasma als auch vom Primärharn (Abbildung 
1

Von der Vielzah
Zwischen- und Endprodukt des Energiestoffwechsels (siehe Kapitel 

  
Abbildung 13: schematische Darstellung der Urinzusammensetzung nach [118] 
                                                 
18 Der Name Urin leitet sich vom lateinischen „urina“ bzw. altgriechischen „oúron“, was beides Wasser bedeutet, ab. 
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Abbildung 14: Vergleich der Zusammensetzung von Urin und Blutplasma nach [16] 

 
Urin nachweisbar (siehe Kapitel 3.4), es werden aber auch postranslational modifizierte (Methylhistidin, 
Hydroxyprolin) und nicht proteinogene Aminosäuren (Ornithin, Taurin) ausgeschieden. Eine Zusam-
menfassung üblicher Konzentrationen der wichtigsten organischen Urininhaltsstoffe findet sich in 
Tabelle 7. Über die erwähnten Verbindungen hinaus lassen sich im Spurenkonzentrationsbereich noch 
viele weitere Substanzen finden. Insgesamt sind im Urin damit eine Vielzahl potentieller Liganden 
(anorganische Ionen sowie carboxylgruppenhaltige organische Stoffe) zur Bindung dreiwertiger Actinide 
und Lanthanide vorhanden. 
 
Tabelle 6: Vergleich der Zusammensetzung verschiedener Körperflüssigkeiten  (alle Angaben in mM) 

Substanz Blutplasma [14] Primärharn [14] Urin [14-21, 119-130] 
Na+ 142 144 77 – 234 
K+ 4 4 33 – 87  
Ca2+ 2,5 1,25 3 – 10 
Mg2+ 1,5 0,75 3 – 18 
NH4+ 0 0 9 – 60 
Cl- 103 114 84 – 253 
HCO3-/CO32- 27 30 0 – 25 
HPO42-/PO43- 2 nicht angegeben 19 – 54 
SO42- 1 nicht angegeben 20 – 87 
HSt 4,5 4,5 100 – 500 
Glucose 4 4 0 – 1,2 
Kreatinin 0,08 0,08  4 – 16 
Protein (in mg/l) 80000 10 18 – 51 
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Tabelle 7: Konzentrationen (in mM) der wichtigsten organischen Urininhaltsstoffe [120, 122, 129-142] 
organische Säure Urin Aminosäurea Urin 
Harnsäure 1,1 – 5,4 Alanin 0,1 – 0,5 
Citronensäure 0,5 – 4,0 Asparagin 0,1 – 0,5 
Milchsäure 0,5 – 4,0 Glycin 1,0 – 2,0 
Kreatin 0,06 – 0,4 Histidin 0,3 – 1,4 
Oxalsäure 0,06 – 0,1 Serin 0,2 – 0,6 

a … ausgewählte Aminosäuren, die am häufigsten im menschlichen Urin vorkommen 
 
Tritt eine signifikante Veränderung der Urinzusammensetzung auf, ist dies ein Indiz für innere Erkran-
kungen, insbesondere der Nieren. Pathologische Bestandteile oder Elektrolytgehalte können dabei 
spezifische Marker für bestimmte Krankheiten sein. So deutet ein messbarer Proteingehalt im Urin auf 
eine Nierenerkrankung, Fieber oder Schwermetallvergiftung hin. Je höher dabei der Eiweißgehalt im 
Urin ist, desto stärker ist die Schädigung der Organe. Erhöhte Glucosegehalte und die Ausscheidung 
anderer Zucker treten z. B. bei Diabetes durch einen erhöhten Blutzuckerspiegel und eine verminderte 
Rückresorptionskapazität der Niere auf. Eine verstärkte Ausscheidung von Ketonkörpern kann ebenfalls 
durch Diabetes, jedoch auch durch Hungerzustände oder chronisches Erbrechen verursacht werden. 
Darüber hinaus kann es durch eine zu hohe Konzentration bestimmter Stoffe wie Oxal- und Harnsäure, 
Cystein, Magnesium, Phosphat und/oder Calcium sowohl im Harnleiter und der Blase als auch bereits in 
den Nieren zu einer Auskristallisation und Steinbildung kommen. Das Vorhandensein von Nitrit im Urin 
deutet wiederum auf einen bakteriellen Harnwegsinfekt hin. Doch nicht nur Erkrankungen der Nieren 
und des Harnsystems bewirken veränderte Urinparameter, auch pathologische Zustände der Galle und 
der Leber (u. a. Gallensteine, Entzündungen oder Leberzirrhosen) sind durch erhöhte Gehalte an 
Urobilinogen und Bilirubin im Urin erkennbar.  

 
2.3 Speziationsbestimmung von Metallen 

Unter Speziation versteht man die chemische Bindungsform eines Elements in seinen Verbindungen. 
Diese kann von vielerlei Faktoren beeinflusst werden und ihrerseits vielfältige Auswirkungen für das 
bio-, geo- und chemische Verhalten haben. Daher stehen i. d. R. auch mehrere chemische Bindungsfor-
men eines Elements miteinander im Gleichgewicht. Ein einfaches Modell ist das Dissoziationsgleichge-
wicht einer Säure, z. B. Phosphorsäure: 

H3PO4 ⇄ H2PO4­ + H+ ⇄ HPO42­+ 2H+ ⇄ PO43­ + 3H+.                 (1) 
Das Element Phosphor weist in der Verbindung Phosphorsäure vier verschiedene Bindungsformen auf, 
folglich stehen vier Spezies miteinander im Gleichgewicht. Ein weiteres Beispiel ist die Oxidationsstufe 
eines Elements. So kann z. B. Uran wie bereits erwähnt in den OS +3 bis +6 vorkommen (siehe Kapi-
tel 2.1, Tabelle 2), folglich existieren in dieser Hinsicht vier verschiedene Uranspezies.  

Faktoren, die die Speziation eines Elements beeinflussen können, sind i) physikalische Parameter wie 
pH-Wert, Konzentration, Druck, Temperatur und Ionenstärke, ii) chemische Parameter wie Komplex- 
und Sorptionspartner oder Kolloidbildner sowie iii) physikochemische Parameter wie Redoxpotential, 
Oxidationsstufe und Löslichkeit. Zu den Faktoren, die ihrerseits von der Speziation eines Elements 
beeinflusst werden bzw. von ihr abhängig sind, zählen i) physikochemische Eigenschaften wie Ladung, 
Aggregatzustand, Oxidationsstufe und Löslichkeit, ii) chemische Eigenschaften wie Reaktivität, Komple-
xierung, Sorption und Kolloidbildung sowie iii) biochemische Eigenschaften wie Toxizität, Bioverfügbar-
keit und Mobilisierung/Immobilisierung. Eine eindeutige Trennung zwischen Einflussfaktoren und 
Auswirkungen der Speziation eines Elements ist allerdings nicht möglich, da einige Parameter wie z. B. 
die Oxidationsstufe beides sein können. Beispiele für diese komplexen Zusammenhänge wurden bereits 
in Kapitel 2.1 bezogen auf die Speziation von An(III) und Ln(III) sowie in Kapitel 2.2 für Chrom, 
Quecksilber und Uran genannt.  
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Tabelle 8: Auswahl von Möglichkeiten zur Bestimmung/Detektion der Speziation eines Elements [143] 
Methode Untersuchung der/des … Ermittlung der … 
UV/vis und Lumineszenz-
spektroskopie 

Übergänge zwischen elektronischen 
Zuständen 

Komplexbildungskonstante 
(teilweise Struktur) 

Schwingungsspektroskopie Übergänge zwischen Schwingungszuständen 
einzelner Atomgruppen 

Struktur einzelner Atomgrup-
pen, Änderung durch 
Komplexbildung 

Potentiometrie  Änderung der elektromotorischen Kraft Komplexbildungskonstante, 
Summenformel  

NMR-Spektroskopie Umgebung einzelner Atome  Strukturformel 
EXAFS-Spektroskopie Absorption von Röntgenstrahlung Art, Anzahl und Entfernung 

von Nachbaratomen 
Massenspektrometrie Verhältnisses von Masse zu Ladung Summenformel (teilweise 

Struktur) 
 
Die Auftragung der chemischen Bindungsform eines Elements in Abhängigkeit von einem Einflussfaktor 
(meist pH-Wert oder Konzentration) nennt man Speziationsdiagramm. Die Speziationsdiagramme von in 
Wasser gelöstem Cm(III) und Eu(III) sind in Kapitel 3.1, Abbildung 26 in Abhängigkeit vom pH-Wert 
dargestellt. Sie zeigen, dass es sich bei beiden Elementen um einfache Systeme handelt, da unter 
Inertgasatmosphäre wie bereits erwähnt nur vier bis fünf Spezies (unkomplexiertes Metall + drei bzw. 
vier einfache Hydroxide) vorliegen.  

Zur Speziationsbestimmung von Elementen kommen eine Vielzahl von Methoden zur Anwendung, 
wobei meist erst die Kombination mehrerer Verfahren sichere Aussagen ermöglicht. Eine Auswahl zur 
Detektion unterschiedlicher Elementspezies ist in Tabelle 8 zusammengefasst. Neben Strukturuntersu-
chungen ist auch die Bestimmung der thermodynamischen Gleichgewichtskonstante zweier Spezies von 
grundlegendem Interesse. So lässt sich bei Kenntnis der relevanten physikochemischen Parameter und 
der Gleichgewichtskonstanten aller benötigten Reaktionen die Speziation eines Elements in einem 
bestimmten System oder in Abhängigkeit eines bestimmten Parameters berechnen bzw. vorhersagen. 
 
2.3.1 Thermodynamische Komplexstabilitätskonstanten und Komplextypen 

In wässriger Lösung liegen dreiwertige Actinide und Lanthanide selten als freie Metallionen (M) sondern 
vielmehr als Aqua-Ionen, d. h. umgeben von einer Hydrathülle, vor. Die Bildung eines Komplexes (ML) 
mit einem Liganden (L) ist demnach eine Gleichgewichtsreaktion nach dem Schema der Liganden-
austauschreaktion 

M(H2O)n3+ + mLy­ ⇄ M(H2O)n­mLm(3­my)+ + mH2O,                    (2) 
auf die das Massenwirkungsgesetz (MWG) angewendet werden kann. Dabei wird für die Komplexstabi-
litätskonstante (K*) das Gleichgewicht entsprechend der Komplexbildung und für die Komplexdissozia-
tionskonstante entsprechend des Komplexzerfalls aufgestellt. Für Gl. (2) lautet das MWG: 

my3
n2

2mmn2

]L[])OH(M[
K

−+

−

⋅
= .               (3) 

Da sich die Wasserkonzentration in der Lösung dadurch kaum verändert, wird die Hydrathülle der 
Metallionen der Einfachheit halber vernachlässigt, 

m)my3( ]OH[]L)OH(M[ +− ⋅

ebenso die Ladung der beteiligten Ionen. Das MWG 
vereinfacht sich somit zu: 

*

m

m*

]L[]M[
K

⋅
=     bzw.     log K

]ML[

der Bruttobildungskonsta *), 
die die Gesamtreaktion b

* = log[MLm] – log[M] – mlog[L].             (4) 

Wird mehr als ein Ligand gebunden, unterscheidet man zwischen der Stufenbildungskonstante (K*), die 
die einzelnen, aufeinander aufbauenden Reaktionen beschreibt, und nte (β

eschreibt. Beide Konstanten lassen sich über  
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β* = K*
1 · K*

2 · K*
n     bzw.    log β* = log K*

1 + log K*
2 + log K*

n                   (5) 
ineinander umrechnen. Der Wert der Stufenbildungskonstante nimmt dabei auf Grund der sterischen 
Hinderung und gegenseitigen Abstoßung der Elektronenhüllen der Liganden i. d. R. mit jedem weiteren, 
gebundenen Molekül ab (siehe Kapitel 5.1, Tabelle 35).  

Grundsätzlich lassen sich Komplexstabilitätskonstanten mit allen experimentellen Methoden, bei 
denen man eine bzw. mehrere der reagierenden Spezies quantitativ bestimmen kann, direkt ermitteln. Da 
die Gesamtkonzentrationen von Metall und Ligand in der Regel bekannt sind, genügt es also entweder 
die Konzentration freier Metallionen (fM) oder freier Liganden (fL) zu bestimmen. Die Gleichgewichts-
konstante aus Gl. (4) lässt sich dann über 

[M]ges = [fM] + [ML] = [fM] ∙ (1 + K*[L])    bzw.                        (6) 

[L]ges = [fL] + [ML] = [fL] ∙ (1 + K*[M])                           (7) 

berechnen. Im Falle der Lumineszenzspektroskopie kann die Konzentration freier Metallionen und 
Ligandmoleküle aus der Emissionsintensität (I) wie folgt berechnet werden: 

[fM] = [M]ges ∙ I/I0,                           (8) 
[ML] = [M]ges – [fM]    und              (9) 
[fL] = [L]ges – [ML].             (10) 

Wird die Lumineszenz des Metalls wie bei U(VI) durch die Komplexierung mit dem Liganden statisch 
gelöscht, weil der sich bildende Komplex nicht fluoresziert, entspricht I0 der Lumineszenzintensität des 
unkomplexierten Metallions und I der der Mischung aus freiem Metallion und Komplex. Nimmt die 
Emission dagegen wie bei Eu(III) durch die Komplexierung zu, so entspricht I0 der Lumineszenzintensi-
tät des gebildeten Komplexes. Über die so ermittelten Konzentrationen der einzelnen Spezies lässt sich 
dann die für den jeweiligen pH-Wert gültige Komplexstabilitätskonstante nach Gl. (4) berechnen.  

Bei Liganden mit verschiedenen Protonierungsstufen müssen allerdings sowohl der pH-Wert als auch 
der pKs-Wert der protonierten Ligandspezies (LH) berücksichtigt werden. Letztgenannter entspricht dem 
negativen dekadischen Logarithmus der Säurestärke. Er gilt daher für die Bildung der protonierten 
Spezies nach der Reaktionsgleichung 

L + xH ⇄ LHx              (11) 

und berechnet sich über das MWG zu 

x

x

S
]H[]L[

]LH[
K

⋅
=−  bzw.   pKs = log[LHx] – log[L] – xlog[H] = log[LHx] – log[L] + xpH      (12) 

Die pH-unabhängige Gleichgewichtskonstante (K) der Komplexreaktion mit einer protonierten Li-
gandspezies nach der Reaktionsgleichung 

M + mLHx ⇄ M(LHx)m              (13) 

wird daher über folgendes MWG berechnet: 

m

x

mx

]LH[]M[

])LH(M[
K

⋅
=  bzw.   log K = log[M(LHx)m] – log[M] – mlog[LHx].          (14) 

Wird die Gesamtreaktion mit dem vollständig deprotonierten Liganden als Edukt nach der Gleichung 

M + mL + xmH ⇄ M(LHx)m                (15) 

betrachtet, gilt entsprechend das MWG 

xmm

mx

]H[]L[]M[

])LH(M[

⋅⋅
=β     bzw.   log β = log[M(LHx)m] – log[M] – mlog[L] + xmpH         (16) 

mit   

log β = log K + mpKs.              (17) 

In der vorliegenden Arbeit werden dabei immer die pH-unabhängigen Komplexbildungskonstanten 
log K (für die direkte Reaktion mit der vorliegenden Protonierungsstufe des Liganden) und log β (für die 
Gesamtreaktion aus vollständig deprotonierten Ionen) berechnet.  
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Faktoren, die die Komplexbildung beeinflussen, können sowohl physikalischer als auch chemischer 
Natur sein. So haben Temperatur, Ionenstärke und Metall- sowie Ligandkonzentration einen großen 
Einfluss auf die Komplexbildung, weshalb möglichst nur einer dieser Parameter innerhalb einer 
Messreihe variiert und die anderen konstant gehalten werden sollte(n). Die Stärke einer Komplexierung 
wird auch durch die Art (hart/weich) und Ladung des Metallions sowie die Art der Donoratome 
(hart/weich) und die Anzahl der Bindungsstellen des Liganden (ein-/mehrzähnig) bestimmt. Nach dem 
HSAB-Konzept von Pearson sind „hart-hart“- oder „weich-weich“-Komplexe besonders stabile Verbin-
dungen, weshalb An(III) und Ln(III) starke Komplexe mit Liganden, die Sauerstoff oder Halogenide als 
Donoratome beinhalten, bilden. Je nachdem, in welcher Hydrathülle des Metallions sich der Ligand 
anlagert, werden zwei verschiedene Komplextypen unterschieden. 

Die Hydratation eines Kations kann mit dem Modell von Burgess beschrieben werden [72, 144]. Hier-
nach ordnen sich die Wassermoleküle in vier verschiedenen Zonen um das Metallion an (Abbildung 15). 
Zone A stellt die erste Hydrathülle dar, in der die Wassermoleküle elektrostatisch stark mit dem Kation 
wechselwirken. Die erweiterte Hydrathülle B enthält Wassermoleküle, die nicht mehr direkt mit dem 
Metallion interagieren, jedoch noch stark genug von dessen Ladungsfeld beeinflusst werden, während 
die äußerste Zone D die typische Lösungsmittelstruktur mit Wasserstoffbrückenbindungen repräsentiert. 
Ein unstrukturierter Übergangsbereich wird durch Zone C dargestellt.  

Sowohl Cm(III) als auch Eu(III) liegen daher in wässriger Lösung nicht als freie M3+-Ionen vor, son-
dern bilden Aqua-Komplexe nach der Gleichung 

M3+ + nH2O ⇄ M(H2O)n
3+,            (18) 

wobei die Anzahl der Wassermoleküle (n H2O) in der ersten Hydrathülle (Zone A) der Koordinations-
zahl der M3+-Ionen entspricht. Bei beiden Elementen ordnen sich etwa neun Wassermoleküle gleichmäßig 
um das Metallion an, wodurch sich eine sphärische Symmetrie der Aqua-Ionen ergibt [72, 145, 146]. Die 
Komplexbildungsreaktion mit einem Liganden verläuft dann nach dem Eigen-Tamm-Mechanismus [27, 
147, 148]:  

M(H2O)n + mL ⇄ M(H2O)n --- Lm ⇄ M(H2O)n-mLm + mH2O.           (19) 

Im ersten Schritt lagert sich der Ligand außerhalb der Zone A an das Metallion an und es besteht keine 
direkte Wechselwirkung zwischen beiden Ionen. Dieser Komplextyp wird outer-sphere-Komplex genannt 
und die Koordination des Liganden erfolgt sekundär. Erst im zweiten Schritt erfolgt die Verdrängung 
von Wassermolekülen aus der ersten Hydrathülle, was eine direkte Wechselwirkung zwischen Metallion 
und Ligand ermöglicht. Dieser Komplextyp wird inner-sphere-Komplex genannt und weist eine primäre 
Koordination des Liganden auf. Eine schematische Darstellung beider Typen ist in Abbildung 16 
dargestellt.  

Die Bildung eines outer-sphere-Komplexes ist dabei energetisch günstiger, da die erste Hydrathülle 
nicht oder nur minimal gestört wird, während bei inner-sphere-Komplexen Energie zu deren Dehydratati-
on aufgewendet werden muss. Daher ist eine outer-sphere-Komplexierung meist mit exothermer, eine 
 

 
Abbildung 15: Modell der Hydratation eines Metallions (http://dardel.info/IX/IX_Intro.html) 
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Abbildung 16: schematische Darstellung der beiden Komplextypen  

 

inner-sphere-Komplexierung oft mit endothermer Reaktionsenthalpie verbunden [27, 147]. Im Gegensatz 
dazu ist die Bildung eines inner-sphere-Komplexes jedoch entropisch gesehen von Vorteil, da sich die die 
Teilchenanzahl in der Lösung nicht verändert bzw. vergrößert, während sie in outer-sphere-Komplexen 
abnimmt. Daher verhält sich die Entropie entgegengesetzt zur Enthalpie und ist negativ für outer-sphere- 
und positiv für inner-sphere-Komplexierungen [27, 147]. Von der Art des Liganden hängt dabei ab, ob die 
Reaktion bis zum zweiten Schritt voranschreitet oder nur der erste stattfindet. So wurde ein Zusammen-
hang zwischen pKs-Wert und dem gebildeten Komplextyp gefunden [147]. Schwache Liganden wie 
Perchlorat, Chlorid, Bromid, Iodid und Thiocyanat bilden demnach vorrangig outer-sphere-Komplexe, 
starke wie Fluorid, Sulfat, Nitrat, Carbonat und Phosphat eher inner-sphere-Komplexe. Auch im Falle 
organischer Liganden werden mit schwachen Säuren wie Trichloracetat vorrangig outer-sphere-Komplexe 
gebildet, mit starken wie Acetat dagegen ausschließlich inner-sphere-Komplexe [147, 149]. Darüber hinaus 
steigt mit zunehmender Ligandkonzentration der Anteil inner-sphere-Komplexe und auch die Anzahl 
gebundener Liganden hat einen Einfluss auf die Art des gebildeten Komplexes [147]. So werden bei 
entsprechend hohem Überschuss selbst mit dem schwachen Liganden Chlorid inner-sphere-Komplexe 
gebildet [150] und Ln(SCN)2+ weist vorrangig inner-sphere-Charakter auf, während LnSCN2+ eher outer-

sphere-Charakter hat [147]. 
Im Allgemeinen ist es jedoch schwierig zwischen beiden Komplextypen zu unterscheiden, da einer-

seits in Abhängigkeit von den gewählten Parametern beide Komplextypen nebeneinander vorliegen 
können und andererseits die meisten Methoden nur indirekte Hinweise auf die Komplexstruktur liefern. 
Die berechneten Komplexstabilitätskonstanten sind daher eine Mischung aus beiden Prozessen19 [147]: 

Kges = Kis + Kos     bzw.   βges = βis + βos             (20) 

Im Falle der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Lumineszenzspektroskopie ist die Unterscheidung 
zwischen beiden Komplextypen jedoch sehr gut möglich. Da aus Gründen, die im Folgenden noch 
genannt werden, immer die Stabilitätskonstanten der inner-sphere-Komplexierung (Kis bzw. βis) bestimmt 
wurden, werden die Indizes daher weggelassen. 
 

2.3.2 Speziationsbestimmung mittels Lumineszenzspektroskopie 

Bei der Spektroskopie werden die Wechselwirkungen zwischen elektromagnetischer Strahlung20 und 
Materie untersucht. Die Energie (E) der Strahlung ist dabei abhängig von ihrer Wellenlänge (λ) bzw. 
Frequenz (ν) und wird nach folgender Formel beschrieben: 

E = h ∙ ν = h ∙ c/λ,            (21) 

                                                 
19 Die Indizes stehen dabei für inner-sphere- (is) und outer-sphere-Komplexierung (os).  
20 Darüber hinaus gibt es auch spektroskopische Methoden, die die Wechselwirkung mit nicht elektromagnetischer 

Strahlung (z. B. Schall, Ionen oder Elektronen) untersuchen. 
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wobei h das Plancksche Wirkungsquantum und c die Lichtgeschwindigkeit ist. Folglich trägt jede 
Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit Materie Energie in letztgenannte ein. Dies 
bewirkt, dass die Elektronen eines Atoms oder Moleküls zwischen verschiedenen energetischen 
Zuständen, die laut Quantentheorie diskret sind, wechseln können.  

Die resultierenden elektronischen Übergänge sind in Abbildung 17 an Hand eines vereinfachten 
Jablonski-Diagramms dargestellt. Wird ein Elektron durch die Absorption von Lichtquanten (blau) 
angeregt, nimmt es Energie auf und wird aus dem Grundniveau S0 in ein höheres Energieniveau Sx 
angehoben. Um von dort in den Grundzustand zurückzugelangen, hat das Elektron verschiedene 
Möglichkeiten, die absorbierte Energie wieder abzugeben (Relaxation). Einerseits kann es sie als Wärme 
an die Umgebung abgeben, energetisch nahe liegende Schwingungsniveaus anregen (Schwingungsrela-
xation21), durch Kollision auf andere Moleküle übertragen oder zur Umwandlung in den Triplettzustand 
(Intersystem Crossing) nutzen. All diesen Prozessen (schwarz) ist gemeinsam, dass sie ohne Emission 
von Licht, also strahlungslos verlaufen. Andererseits kann die Energie auch unter Aussendung von 
elektromagnetischer Strahlung abgegeben werden. Hierbei unterscheidet man zwischen Fluoreszenz 
(rot), die aus dem angeregten Singulettzustand emittiert wird und mit 10-12 – 10-7 s sehr kurz ist, sowie 
Phosphoreszenz (grün), die aus dem angeregten Triplettzustand emittiert wird und mit 10-3 – 10 s länger 
ist [24]. Welcher dieser zahlreichen Prozesse bei der Relaxation des Elektrons in den Grundzustand 
auftritt, hängt dabei entscheidend vom energetischen Abstand, d. h. der Energielücke, des angeregten 
und des Grundzustands des Elektrons ab [151]. Liegen beide Niveaus eng beieinander, erfolgt oft eine 
effiziente, strahlungslose Relaxation. Ist die Energielücke zwischen beiden Niveaus jedoch groß und kann 
keine Ankopplung an nahe gelegene Schwingungszustände erfolgen, so ist eine ausschließlich strah-
lungslose Relaxation nicht mehr möglich und die Rückkehr in den Grundzustand erfolgt immer auch 
unter der Aussendung von Licht. 

Da in den meisten Fällen eines strahlungsemittierenden Übergangs praktisch nicht feststellbar ist, aus 
welchem angeregten Zustand die Emission erfolgt, und die beiden Prozesse nicht allein nach der 
Emissionsdauer unterschieden werden können, ist häufig umstritten, ob es sich nun um Fluoreszenz oder 
Phosphoreszenz handelt. Daher wird in der vorliegenden Arbeit der Oberbegriff der Lumineszenz 
verwendet, auch wenn die Emission von Cm(III) und Eu(III) in der Literatur vorwiegend als Fluoreszenz 
bezeichnet wird.  

 

 
Abbildung 17: vereinfachtes Jablonski-Diagramm zur Veranschaulichung der elektronischen Übergänge bei der 

Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit Materie (dicke, waagerechte Linien kenn-
zeichnen elektronische Energieniveaus, dünne Schwingungs- oder Unterniveaus) nach [152] 

                                                 
21 Zusätzlich können auch Rotations- oder Translationsniveaus angeregt werden. Alle drei Möglichkeiten werden als 

innere Umwandlung (Internal Conversion) zusammengefasst. 
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Lu

enfeld oder dem Lösungsmittel nur 
wenig beeinflusst ch weisen diese Elemente im
Spektren mit schm  [50, 52, 57, 153]. Die Absorpti
in Abbildung 18 d n rgie, die benötigt wird
Elektron in ein ene eine eits aus dem A

tammen u. a. von 
Jud

esamtbahndrehimpuls (L), dem Gesamtspin (S) und dem Gesamtdrehimpuls (J) zusammen. Die 
einzelnen Größen werden nach folgenden Gleichungen berechnet: 

L = ∑li                 (22) 
S = ∑si                  (23) 
J = |L – S|    bei weniger als halbbesetzter Schale bzw.           (24) 
J = L + S       bei mehr als halbbesetzter Schale.            (25) 

Für Cm3+ mit der Elektronenkonfiguration [Rn] 5f7 betragen die einzelnen Größen L = 0, S = 7/2 und  
J = 7/2. Für Eu3+ mit der Elektronenkonfiguration [Xe] 4f6 gilt analog L = 3, S = 3 und J = 0. Das Termsym-
bol des jeweiligen Grundzustandes ergibt sich somit zu 8S7/2 für Cm3+ und 7F0 für Eu3+. 

Vergleicht man die Energieniveaudiagramme von Cm(III) und Eu(III), fällt auf, dass der Grundzu-
stand des Actinids entartet, der des Lanthanids jedoch aufgespalten ist (Abbildung 19). Diese Aufspal-
tung wird durch Spin-Bahn-Wechselwirkungen verursacht und wird als Multiplizität 2S + 1 bezeichnet 
[35]. Jedes elektronische Energieniveau tritt dahe s sogenanntes Multiplett auf. Im Falle von Cm(III) 

bei Raum- 

mineszenzspektroskopie von Curium(III) und Europium(III) 
 
Dreiwertige Actinide und Lanthanide weisen auf Grund ihrer Elektronenkonfiguration besondere 
spektroskopische Eigenschaften auf. Ihre f-Elektronen sind gut von der Umgebung abgeschirmt (siehe 
Kapitel 2.1), sodass deren elektronische Übergänge vom Ligand

werden. Folgli  Gegensatz zu den Übergangsmetallen 
alen Banden auf onsspektren von Cm(III) und Eu(III) sind 
argestellt und jedes Maximum entspricht dabei der E e , um ein 
rgetisch höheres Niveau anzuheben. Folglich lassen sich rs bsorpti-

onsspektrum eines Elements die elektronischen Energieniveaus, die die Elektronenkonfiguration wider-
spiegeln, berechnen. Andererseits lässt sich im Umkehrschluss auch aus der Elektronenkonfiguration das 
Lumineszenzspektrum eines Elements vorhersagen. Grundlegende Arbeiten hierzu s

d [154], Ofelt [155] und Carnall et al. [156-161]. Letztere publizierten in zahlreichen Artikeln die 
berechneten Energieniveaus aller trivalenten Actinide und Lanthanide (Beispiel in Abbildung 19).  

Die Grundzustände ergeben sich dabei aus der jeweiligen Elektronenkonfiguration der M3+-Ionen und 
werden in Form von Termsymbolen mit 2S+1LJ angegeben. Das Termsymbol von Actiniden und Lanthan-
iden lässt sich über das Russell-Saunders-Kopplungsschema 22  berechnen und setzt sich aus dem 
G

r al
beträgt die Aufspaltung jedoch nur wenige Wellenzahlen [162], sodass der Grundzustand 
 

 
Abbildung 18: Absorptionsspektrum von Cm3+ (links, [161]) und Eu3+ (rechts, [156]) jeweils in 1 M HClO4

                                                 
22 Die Russell-Saunders-Kopplung berücksichtigt die Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Moment des 

Bahndrehimpulses und dem elektronischen Moment des Spins (Spin-Bahn-Wechselwirkungen). Bei der Berech-
nung der Termsymbole sind die Hundschen Regeln zu beachten (siehe Gl. (24) und (25)).  
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Abbildung 19: Vergleich der Energieniveaus dreiwertiger Actinide und Lanthanide mit analoger f-Elektronen-

konfiguration [163] 
 
temperatur praktisch entartet ist. Bei Eu(III) erstreckt sich die Aufspaltung dagegen über mehrere 
Größenordnungen und analog der Multiplizität 2S + 1 = 7 ist der Grundzustand hier ein Multiplett aus 
sieben Unterniveaus (7F0 bis 7F6). Der angeregte Zustand ist bei beiden Elementen in mehrere Unterni-
veaus aufgespalten. Durch Wechselwirkungen mit der chemischen Umgebung wird die sphärische 

t 
zu einer weit , 
[35]). Ein Unt al (2J + 1) Stark-Niveaus aufgespalten werden. Die tatsächli-

n von Licht 
erf

Symmetrie der M3+-Ionen je nach Stärke des Ligandenfeldes mehr oder weniger stark gestört. Dies führ
eren Aufspaltung der einzelnen Unterniveaus in sogenannte Stark-Niveaus (Abbildung 20
erniveau kann dabei in maxim

che Anzahl ist aber von der resultierenden Symmetrie der Metallionen im Ligandenfeld abhängig. So tritt 
die maximale Aufspaltung nur in Komplexen mit sehr niedriger Symmetrie auf [35]. 

Diese Aufspaltung hat auch Auswirkungen auf die Lumineszenzeigenschaften von Cm(III) und 
Eu(III). Wird ein Elektron in den angeregten Zustand angehoben, kann es sich innerhalb der einzelnen 
Unterniveaus strahlungslos abregen, bis es das niedrigste erreicht. Von dort ist die Energielücke zum 
Grundzustand dann so groß, dass eine weitere Relaxation nur unter zusätzlicher Emissio

olgen kann [151]. Da der Grundzustand bei Eu(III) aber aufgespalten ist, erfolgt die Relaxation des  
 

 
Abbildung 20: partielles Energiediagramm für das Eu3+-Ion zur Verdeutlichung der interelektronischen Abstoßung 

(Term, Energieniveau), Spin-Bahn-Kopplung (Level, Unterniveau) und des Ligandenfeldeffekts (Sub-
level, Stark-Niveau) nach [35] 
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Elektrons in Abhängigkeit von der Wahrscheinlichkeit des entsprechenden Übergangs in jedes der sieben 
Unterniveaus. Dies bewirkt einerseits das Auftreten mehrerer Emissionsbanden, andererseits auch eine 
Verringerung der Lumineszenzintensität (Aufteilung auf alle Unterniveaus) gegenüber Cm(III). Das 
Spektrum des Actinids weist im Gegensatz dazu nur eine einzelne Emissionsbande und eine höhere 
Lu

11/2 6

ur strahlungslosen Relaxation der Elektronen bis in das niedrigste angeregte Energieniveau (6D7/2 bei 
Cm3+ bzw. 5D0 bei Eu3+). Diese Prozesse sind ursächlich für den „Energieverlust“ und bewirken, dass das 
emittierte Licht nach Gl. (21) immer eine höhere Wellenlänge aufweist als das absorbierte. Dieses 
Phänomen wird auch als Stokes-Shift bezeichnet und tritt demzufolge immer dann auf, wenn die 
Anhebung des Elektrons nicht direkt in den niedrigsten angeregten Zustand erfolgt.  

Da es sich bei den meisten Übergäng  f-Schale vornehmlich um elektrische Dipolüber-

gänge (ED) handelt [164, 165], gelten folg egeln: i) ∆J = 0, ±1 mit 0 ↮ 0, ii) ∆l = ± 1,  

iii) ∆L = 0,  ±1 mit 0 ↮ 0 und iv) ∆S = 0 [12, 35, 158]. Formell gesehen, sind damit auf Grund von ii) alle 
f-f-Übergänge paritäts- bzw. symmetrieverboten (Laporte-Regel). Wechselwirkungen mit dem Feld des 
Liganden oder des Lösungsmittels, die zur Mischung mit höher liegenden Energieniveaus entgegenge-
se t führen und damit das Verbot aufweichen, bewirken jedoch, dass diese Übergänge dennoch 

s in 
detektierbare swahr-
scheinlichkeit tionsspektren 

e 
D  ätserlaubt sind u folg nde Auswahlregeln gelten: i) ∆J = 0 mit 

0  0, ii) ∆l = 0, L = 0 mit 0 ↮ v) ∆S  [12, 35, 15  
die MD nicht oder nur sehr wenig von der chemischen Umg en 
Banden weisen kaum Veränderungen durch Liganden auf. Sie r Normie-
rung eines Spektrums [35].  

Bei Cm(III) handelt es sich bei dem einzig möglich f-f-Überg  einen ED, 
der folglich vom Ligandenfeld be wird lle von chen 
Lumineszenzübergängen aus dem 5D0-Niveau sechs ED und n er 

Arbeit untersuch Wellenlängenl eich  640 nm t → 7F2  
 

mineszenzintensität auf. Abbildung 21 stellt diesen Zusammenhang für die in der vorliegenden Arbeit 
verwendete Anregung mit Laserlicht der Wellenlänge 395 nm noch einmal anschaulich dar. 

Betrachtet man die Absorptionsspektren, so liegen die Maxima immer bei niedrigerer Wellenlänge als 
die der Lumineszenzspektren (vergleiche Abbildung 18 und Abbildung 21). Da die Anregung mit 395 nm 
in einen höheren angeregten Zustand (6J  bei Cm3+ bzw. 5L  bei Eu3+) erfolgt, kommt es folglich zuerst 
z

en innerhalb der

ende Auswahlr

tzter Paritä
beobachtbar sind [12, 35, 52, 158, 164]. Folglich werden ED vom Ligandenfeld beeinflusst, wa

n Veränderungen dieser Lumineszenzbanden resultiert. Dennoch sind die Übergang
en sehr gering, was zu sehr kleinen Extinktionskoeffizienten und Absorp

geringer Intensität führt [156, 164, 166]. Nur ein kleiner Anteil der f-f-Übergänge sind magnetisch
ipolübergänge (MD), die parit nd für die e

↮  iii) ∆  0 und i  = 0 6, 165]. Im Gegensatz zu den ED werden
ebung beeinflusst und die resultierend
 eignen sich daher sehr gut zu

ang aus dem 6D7/2-Niveau um
einflusst . Im Fa  Eu(III) sind von den sieben mögli

ur einer ein MD (Tabelle 9). Im in dies
5ten ängenber 570 – reten nur die ED D0 → 7F0 und 5D0 

                    
Abbildung 21: Energieniveaudiagramme von Cm3+ und Eu3+ (nach [160, 161]; blau = Absorption, schwarz = 

strahlungslose Relaxation, rot = Lumineszenz) sowie beispielhaft die resultierenden Lumines-
zenzspektren der M3+-Aqua-Ionen im Bereich 570 – 640 nm bei Anregung mit 395 nm  
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Tabelle 9: Eigenschaften der lumineszierenden 5D0  7FJ-Übergänge von Eu(III) in wässriger Lösung (nach [5, 26]) 
Grundzustand  Dipolcharakter λ (in nm) Intensitäta  
7F0 ED 577 – 581 vw entartet und Laporte-verboten  in symme-

trischen Systemen abwesend, tritt aber bei 
Symmetrieverzerrung durch Beimischung 
von anderen Konfigurationen auf 

7F1 MD 585 – 600 s paritätserlaubt und größtenteils unabhängig 
von der chemischen Umgebung  

7F2 ED 610 – 625 w – vs hypersensitiv für Änderungen der chemi-
schen Umgebung (in hoch symmetrischen 
Systemen abwesend) 

7F3 ED 640 – 655 vw Laporte-verboten (durch Beimischung 
anderer Konfigurationen MD-Charakter) 

7F4 ED 680 – 710 m – s sensitiv für die chemische Umgebung 
7F5 ED 740 – 770 vw Laporte-verboten, selten beobachtet 
7F6 ED 810 – 840 vw selten gemessen 

a … vw = sehr schwach, w = schwach, m = mittel, s = stark, vs = sehr stark
 

owie der MD 5D  → 7F  auf. Der Übergang in den s 0 1 Grundzustand 7F0 ist dabei im Eu3+-Aqua-Ion nicht zu 
 

, da er auf Veränderungen der chemischen 

uadrupols (∆J = ≤ ± 2 sowie ∆L = ≤ ±2), 
eit 

ern

Eine besondere Form der Lumineszenzspektroskopie ist die zeitaufgelöste laserinduzierte Fluoreszenz-
spektroskopie, mit der es möglich ist, auch Prozesse mit einer Emissionsdauer von Mikro- bis Nanose-

                                                

beobachten (Abbildung 21), da hier das Laporte-Verbot in besonderem Maße zutrifft (ED mit Übergang 
J = 0 ↔ 0). Dieses kann nur durch starke Ligandenfeldeffekte und eine Verzerrung der Symmetrie 
aufgehoben werden. Demnach ist diese Emissionsbande ein guter Indikator für die Symmetrie einer 
Eu(III)-Verbindung. Da das 7F0-Niveau durch das Ligandenfeld auch nicht weiter aufgespalten werden 
kann, gibt diese Bande außerdem Auskunft über die Anzahl unterschiedlicher Eu(III)-Spezies in einer 
Lösung [156, 165, 167]. Der zweite ED in den 7F2-Grundzustand wird in der Literatur häufig als hypersen-
sitiver Übergang bezeichnet [12, 35, 153, 156, 165, 167]
Umgebung des Eu3+-Ions besonders stark reagiert und die entsprechende Emissionsbande im Spektrum 
die deutlichsten Veränderungen aufweist. Hypersensitive Übergänge sind auch bei Pr(III) und Nd(III) 
bekannt und folgen den Auswahlregeln eines elektrischen Q
allerdings sind die U ür ihre besondere Empfindlichkrsachen f bislang noch umstritten [35, 156, 167].  
 
Auf Grund aller genannten Faktoren kann die Komplexierung von Cm(III) und Eu(III) mit einem 
Liganden zu folgenden Veränderungen im Lumineszenzspektrum der Metallionen führen: i) Verschie-
bung der Emissionswellenlänge(n) auf Grund von Anhebung oder Absenkung des niedrigsten Angereg-
ten Zustandes durch das Ligandenfeld, ii) Aufspaltung des Grundzustand-Multipletts auf Grund 

iedrigter Symmetrie durch das Ligandenfeld (nur bei Eu(III), da das Grundniveau von Cm(III) 
praktisch entartet ist), iii) Veränderung der Lumineszenzintensität auf Grund erhöhter Übergangswahr-
scheinlichkeiten. Bei Eu(III) können darüber hinaus auch das Auftreten des 7F0-Übergangs23 und die 
signifikante Intensitätszunahme speziell der Emissionsbande des 7F2-Übergangs durch das Ligandenfeld 
ausgelöste Effekte sein. Da der 7F1-Übergang wie bereist erwähnt theoretisch davon unbeeinflusst ist, 
wird zusätzlich auch das Intensitätsverhältnis dieser beiden Übergänge (I1 : I2, berechnet über die 
Flächeninhalte der entsprechenden Lumineszenzbanden, siehe Kapitel 6.5) betrachtet. 
 
Zeitaufgelöste laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie 
 

 
23 Da der lumienszenzemittierende Zustand immer das 5D0-Niveau des Eu3+-Ions ist, wird in dieser Arbeit nur der 

Grundzustand des jeweiligen Übergangs angegeben.  
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kunden, mit speziellen Energiequellen sogar von Piko- bis Femtosekunden verfolgen zu können. Die 
Anregung der Elektronen erfolgt bei dieser Methode mit einem Laser 24 , der entweder Licht einer 
bestimmten Wellenlänge emittiert oder frei durchstimmbar ist. Vorteile gegenüber klassischen Lichtquel-
len sind dabei die Monochromasie des Lichts, die Parallelität der Strahlung, die für die schmale Bandbrei-
te des Laserlichtes sorgt, sowie die große Kohärenzlänge.  

Der größte Vorteil der TRLFS ist aber die Möglichkeit, die Abnahme der Lumineszenz mit hoher 
zeitlicher Auflösung detektieren zu können. Analog einem radiochemischen Zerfall nimmt die Emissi-
onsintensität (I) nach folgender Gleichung mit der Zeit (t) ab: 

∑ −
⋅=

i i

i )
τ
t

exp(I)t(I .            (26) 

Die Zeit, nach der die Intensität auf I0/e abgeklungen ist, wird Lumineszenzlebensdauer (τ) genannt. Da 
Fluoreszenzemission wie bereits erwähnt sehr kurzlebig ist (10-12 – 10-7 s), kann das Abklingen aus 
technischen Gründen noch nicht in einem Messschritt verfolgt werden. Daher wird die Probe immer 
wieder neu angeregt und das Emission ößer werdenden Zeitabständen detektiert (zuneh-
mende Verzögerung der Messung). Abbildun eutlicht das Messprinzip noch einmal anschaulich.  

Der Lumineszenzprozess wird jedoch wie bereits erwähnt immer auch von strahlungslosen Relaxati-
onsprozessen begleitet, was zu sogenannten Quench-Effekten, d. h. zur Löschung oder Verminderung 
der Emission führt. Hauptursache dieses Quenchens ist die Kopplung der angeregten Zustände des 
solvatisierten Metallions an Schwingungsn ungsmittels. Abbildung 23 verdeutlicht diesen 

 
einen wesent st als deuteriertes. Ursächlich hierfür ist die hohe 
Schwingungsenergie der OH-Oszillatoren von Wassermolekülen (νOH = 3405 cm-1), die dadurch in der 
Lage sind, bereits mit der dritten Oberschwingung elektronische Energie aus dem niedrigsten angeregten 
Zustand von Eu(III) zu übernehmen [52, 156, 168]. Dies führt zur effektiven strahlungslosen Relaxation 
und einer Verkürzung der Lumineszenzlebensdauer. Wird dagegen deuteriertes Wasser als Lösungsmit-
tel verwendet, erfolgt die Energieabgabe an die OD-Oszillatoren, welche aber eine wesentlich geringere 
Schwingungsenergie (νOD = 2520 cm-1) aufweisen [52, 156]. Daher sind für eine Übertragung der Energie 
aus dem niedrigsten angeregten Zustand höhere Oberschwingungen notwendig als bei normalem 
Wasser und die Wahrscheinlichkeit der strahlungslosen Relaxation nimmt ab [52, 149, 156]. Folglich ist 
die Lumineszenzlebensdauer in D2O wesentlich länger als in H2O. Darüber hinaus führt eine inner-sphere-
Komplexierung der Metallionen demzufolge ebenfalls zu einer Verlängerung der Emissionslebensdauer, 
da durch den Liganden Wassermoleküle aus der ersten Hydratationssphäre verdrängt werden und damit 

 

ssignal in gr
g 22 verd

iveaus des Lös
Effekt am Beispiel von Eu(III) in H2O und D2O. Experimentelle Studien zeigten, dass normales Wasser

lich größeren Quench-Effekt aufwei

                  
Abbildung 22: Prinzip einer zeitaufgelösten Lumineszenzmessung (www.iss.com/resources/tech1/index.html) und 

beispielhaft ein resultierendes Spektrum  

                                                 
24 Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation; je nach Art der Signalform unterscheidet man zwischen 

Dauerstrichlasern (continuous  Lasern sow
zwischen Festkörper-, Gas- und Farbstofflasern 

wave laser) und gepulsten ie nach der Art des aktiven Mediums z. B. 
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Abbildung 23: Prinzip des Quencheffektes (strahlungslose Relaxation) bei Eu(III) in H2O und D2O nach [51] 
 
weniger OH-Oszillatoren zur strahlungslosen Relaxation zur Verfügung stehen. Die Lumineszenzle-
bensdauer ist damit ein weiterer, wichtiger spektroskopischer Parameter, der sich in Abhängigkeit von 

Auf Grund des beschriebenen Zusammenhangs ist es bei dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden 
aher möglich, aus der Lumineszenzlebensdauer die Anzahl der Wassermoleküle in der ersten Hydrat-

hülle des M3+-Ions zu berechnen. Durch Messungen solvatisierter An(III)- und Ln(III)-Komplexe in D2O 
und H2O wurde die lineare Abhängigkeit der Lumineszenzlebensdauer von der Anzahl der Wassermo-
leküle nach folgender Gleichung [169, 170] 

1/τ =1/ τD2O + 1/τH2O  · n H2O                 (27) 
entdeckt. Auf dieser Grundlage wurden verschiedene empirische Gleichungen für unterschiedliche 
An(III) und Ln(III) postuliert [167, 169-174]. In der vorliegenden Arbeit wurden zur Berechnung der 
Wassermoleküle in der ersten Koordinationssphäre von Cm(III) und Eu(III) die Gleichungen von Kimura 
et al. [171, 173, 174] verwendet. Diese lauten: 

n H2O ± 0,5 = 0,65/τ – 0,88   für Cm(III) und              (28) 
n H2O ± 0,5 = 1,07/τ – 0,62            (29) 

wobei die Lumineszenzlebensdauer in ms eingesetzt werden muss. 
 
Der prinzipielle Aufbau eines TRLFS-Systems beinhaltet neben dem Laser (Aufbau siehe Anhang I) als 
Anregungsquelle ein sogenanntes OPO25-System, einen Delay Generator, einen Spektrographen und eine 
ICCD26-Kamera (Abbildung 24). Im OPO-System (Aufbau siehe Anhang II) sind mehrere Spiegel und 
optische Kristalle enthalten, die den Laserstrahl modulieren, die richtige Wellenlänge einstellen und ihn 
auf die Probe lenken. Der Delay Generator steuert die zeitliche Verzögerung der Messung relativ zur 
Anregung und ermöglicht damit die Aufnahme zeitaufgelöster Lumineszenzspektren. Der Spektrograph 
zerlegt das emittierte Licht der Probe, das zur Vermeidung von Störungen durch das Laserlicht 90 ° 
versetzt zur Anregung aufgenommen wird, in seine spektralen Bestandteile und die Kamera detektiert 
diese dann. Das in der vorliegenden Arbeit erwendete TRLFS-System (Abbildung 25, Details siehe 
Kapitel 6.2) wurde dabei speziell für die lumineszenzspektroskopische Untersuchung von Cm(III) und 
Eu(III) eingerichtet. 

                                                

der chemischen Umgebung der M3+-Ionen verändern kann. 

d

   für Eu(III), 

 v

 
25 Optisch Parametrischer Oszillator (optisch nicht-linearer Kristall in einem optischen Resonator) 
26 Intensified Charge-Coupled Device (lichtempfindlicher Sensor zur Signalerhöhung)  
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Speziation und Komplexbildung von Metallionen 

 
 schematischer Aufbau des verwendeten TRLFS-Systems Abbildung 24:

 
 

  

  

 
Abbildung 25: Fotos des Cm(III)/Eu(III)-TRLFS-Systems am Institut für Radiochemie des Helmholtz-Zentrums 

Dresden-Rossendorf (oben: apparative Anordnung; Mitte: Strahlengang (links) und Messplatz in  
der α-Box (rechts); unten: Küvette mit lumineszierender Cm(III)-Lösung (nicht farbgetreu)) 
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3 Komplexbildung von Curium(III) und Europium(III) mit 
organischen Modellliganden 

Um die Speziation dreiwertiger Actinide und Lanthanide in Biofluiden spektroskopisch bestimmen zu 
können, müssen zuvor ihre chemischen Reaktionen mit einzelnen Liganden sowie die lumines-
zenzspektroskopischen Eigenschaften und Parameter der Modellverbindungen bekannt sein oder noch 
untersucht werden. Bezüglich urinrelevanter Liganden finden sich sowohl für Cm(III) als auch Eu(III) 
zahlreiche Veröffentlichungen zur Komplexierung mit anorganischen Anionen [150, 175-189]. Demge-
genüber ist die Komplexierung mit organischen Urinliganden bisher wenig oder nur unter biologisch 
kaum relevanten Bedingungen untersucht. Daher wurde in der vorliegenden Arbeit das Komplexbil-
dungsverhalten von Cm(III) und Eu(III) mit ausgewählten, urinrelevanten organischen Modellliganden 
bestimmt. Im Folgenden werden diese Untersuchungen eingehend behandelt und mit bereits bekannten 
Literaturdaten verglichen. Die Diskussion der vorgestellten Ergebnisse erfolgt dann in Kapitel 5. Zum 
besseren Verständnis der TRLFS-Daten wird einleitend auf das Verhalten und die lumines-
zenzspektroskopischen Eigenschaften beider Schwermetallionen in Wasser eingegangen.  
  
3.1 Lumineszenzspektroskopische Eigenschaften von Curium(III) und 

Europium(III) in Wasser 

Die gelöste Speziation von Cm(III) und Eu(III) in Wasser ist in Abbildung 26 dargestellt. Sowohl unter 
Inertbedingungen als auch an Luft liegen beide Elemente bis pH 6 vollständig als M3+-Aqua-Ionen vor. 
Bei höheren pH-Werten werden unter Inertbedingungen bis zu vier M(III)-Hydroxide gebildet. An Luft 
wird die Hydrolyse der Schwermetallionen durch ihre Komplexierung mit gelöstem Kohlenstoffdioxid 
zurückgedrängt und es treten verschiedene Carbonat-Spezies auf. Darüber hinaus können beide 
Elemente sowohl unter Inertbedingungen als auch an Luft schwer lösliche Feststoffe (amorphes M(OH)3, 
M2(CO)3 und/oder MOHCO3) bilden.  
 

      

     
Abbildung 26: Speziationsdiagramm von 3 · 10-7 M Cm(III) (links) und 3 · 10-5 M Eu(III) (rechts) in Wasser bei 

I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen (oben) und an Luft (unten); Berechnung mittels EQ3 
[190] mit den Konstanten aus Kapitel 6.5, Tabelle 39 und Kapitel 5.1, Tabelle 37  
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Cm(III)/Eu(III) in Wasser 

Das Lumineszenzspektrum des Cm3+-Aqua-Ions ist auf Grund des praktisch entarteten Grundzu
l 2.3.2) durch eine einzelne Emissionsbande bei 593 – 594 nm mit einer Halbwertsbreite (Ful
f Maximum Height; FWHM) von 6 – 8 nm charakterisiert und die Lumine

stands 
(siehe Kapite l 
Width at Hal szenzlebensdauer 

ite von 7,7 nm auf. Die aus dem zeitaufgelösten Lumineszenzspektrum 
res

ns-
rec

beträgt 68 ± 3 µs [162, 164, 191-194]. Die pH-Abhängigkeit der Cm(III)-Emission wurde u. a. von Wimmer 
et al. [195], Fanghänel et al. [196] und Rabung et al. [197] untersucht. Alle drei Studien zeigen, dass die 
Hydrolyse des Cm3+-Aqua-Ions einerseits zu einer bathochromen Verschiebung der Emissionsbande, 
andererseits auf Grund der geringen Löslichkeit der Hydroxide zu einer drastischen Abnahme der 
Lumineszenzintensität führt. So liegt das Lumineszenzmaximum von Cm(OH)2+ bei 598,8 nm, das von 
Cm(OH)2+ bei 603,5 nm und das von Cm(OH)3 bei 607,5 nm [195, 197]. Die Emissionslebensdauer 
verlängert sich im Vergleich zu der des Aqua-Ions auf 72 µs für Cm(OH)2+, 80 µs für Cm(OH)2+ und 
> 110 µs für Cm(OH)3 [195, 197]. 

Eigene TRLFS-Messungen von Cm(III) in Wasser unter Inertbedingungen sind in Abbildung 27 und 
Abbildung 28 dargestellt. Das statische Emissionsspektrum des Cm3+-Aqua-Ions weist ein Maximum bei 
593,3 nm mit einer Halbwertsbre

ultierende Abklingkurve lässt sich mit einer monoexponentiellen Gleichung beschreiben und die 
daraus berechnete Lebensdauer beträgt 67,5 ± 1,3 µs. Dies entspricht einer Anzahl von 8,8 ± 0,5 Wasser-
molekülen in der ersten Hydrathülle des Cm3+-Ions. Damit stimmen alle in dieser Arbeit bestimmten 
lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften sehr gut mit Literaturdaten [162, 164, 191-194] überein.  

Bei Erhöhung des pH-Wertes bleibt das Lumineszenzmaximum bis pH 5,5 unverändert, aber bei 
pH 8,1 treten eine signifikante Verschiebung zu 601,3 nm und eine Verbreiterung der Emissionsbande 
auf. Darüber hinaus verlängert sich die Lebensdauer bei diesem pH-Wert auf 120 µs. Laut Speziatio

hnung liegen bei pH 8,1 sowohl CmOH2+ als auch Cm(OH)2+ vor (Abbildung 26). Daher handelt es 
sich bei dem gemessenen Emissionsspektrum höchstwahrscheinlich um ein Mischspektrum dieser beiden 
Spezies. Bei pH 12,5 ist dagegen keine Lumineszenz mehr messbar, was auf die Ausfällung des dominie-
renden, schwer löslichen Cm(OH)3 zurückzuführen ist. Die eigenen experimentellen Ergebnisse zur 
Hydrolyse von Cm(III) sind daher in guter Übereinstimmung mit Literaturdaten [195-197].  

 

     

   
Abbildung 27: statisches (a) und zeitaufgelöstes (b) Lumineszenzspektrum sowie Abklingkurve (c) von 3 · 10-7 M 

Cm(III) in Wasser bei pH 2,4, I = 0,1 M und T = 24 °C  
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Cm(III)/Eu(III) in Wasser 

     
Abbildung 28: statische Lumineszenzspektren und Entwicklung der Lumineszenzlebensdauer von 3 · 10-7 M Cm(III) 

in Wasser bei I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit vom pH-Wert 
 
Das Lumineszenzspektrum des Eu3+-Aqua-Ions weist auf Grund des aufgespaltenen Grundzustands 
mehr als ein Emissionsmaximum auf (siehe Kapitel 2.3.2). Im Wellenlängenbereich der statischen 
Emissionsspektren (570 – 640 nm) sind von den sieben möglichen 5D0 → 7F0-6-Übergängen lediglich die in 
die Grundzustände 7F0, 7F1 und 7F2 beobachtbar. Der erste Übergang ist dabei im Aqua-Ion verboten, die 
anderen beiden Übergänge resultieren in Lumineszenzmaxima bei 592 – 593 und 617 – 618 nm [149, 156, 
164, 198-200]. Die Emissionslebensdauer des Eu3+-Aqua-Komplexes beträgt 110 ± 10 µs [149, 156, 164, 198-
200]. Die pH-Abhängigkeit der Eu(III)-Lumineszenz wurde von Plancque et al. [200] und Andolina et al. 
[201] untersucht. Beide Studien zeigen, dass die Hydrolyse des Eu3+-Aqua-Ions i) zum Auftreten des 
verbotenen 7F0-Übergangs, ii) zu einer Zunahme der Lumineszenzintensität des hypersensitiven 
7F2-Übergangs und iii) zu einer Aufspaltung der Lumineszenz in die 7F1- und 7F2-Grundzustände führt 
[200, 201]. Hinsichtlich der Lumineszenzlebensdauer treten jedoch Unstimmigkeiten auf. Plancque et al. 
[200] ermittelten mit 40 - 50 µs für alle Eu(III)-Hydroxide kürzere Lebensdauern als für das Aqua-Ion, 
während Andolina et al. [201] bei pH 6,5 eine Verlängerung auf etwa 120 µs feststellten. 

Eigene TRLFS-Messungen von Eu(III) in Wasser unter Inertbedingungen sind in Abbildung 29 und 
Abbildung 30 dargestellt. Das statische Emissionsspektrum des Eu3+-Aqua-Ions weist die beiden 
Lumineszenzbanden der 7F1- und 7F2-Übergänge mit Maxima bei 591,7 und 616,4 nm auf. Das Intensitäts-
verhältnis (I1 : I2) der beiden Übergänge (integrierte Peakflächen) beträgt etwa 1 : 0,5. Im zeitaufgelösten 
Lumineszenzspektrum sind außer den Emissionen in die 7F0-2-Grundzustände auch die Übergänge in den 
7F3-Grundzustand (ganz schwach bei etwa 650 nm) und den 7F4-Grundzustand (bei rund 700 nm) zu 
erkennen. Die aus dem zeitaufgelösten Lumineszenzspektrum resultierende Abklingkurve lässt sich mit 
einer monoexponentiellen Gleichung beschreiben und die Lumineszenzlebensdauer beträgt 110,3 ± 
5,1 µs. Dies entspricht einer Anzahl von 8,9 ± 0,5 Wassermolekülen in der ersten Hydrathülle des 
Eu3+-Ions. Damit stimmen alle in dieser Arbeit bestimmten lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften 
sehr gut mit Literaturdaten [5, 12, 149, 156, 164, 198-200] überein.  

Wird der pH-Wert erhöht, weist das statische Emissionsspektrum von Eu(III) bis pH 7 keine signifi-
kanten Änderungen auf. Beginnend bei pH 8 und noch deutlicher bei pH 9 steigt jedoch die Lumineszen-
zintensität im Bereich des hypersensitiven 7F2-Übergangs deutlich an und das Intensitätsverhältnis kehrt 
sich um, sodass es bei pH 9 etwa 1 : 1,9 beträgt. Darüber hinaus tritt bei 578,7 nm ein neues, aus dem 
7F0-Übergang resultierendes Lumineszenzmaximum auf, was auf die Deformation der sphärischen 
Hydrathülle des Eu3+-Ions durch die Komplexierung mit Hydroxidionen hindeutet. Außerdem weisen 
die Emissionsbanden der 7F1- und 7F2-Übergänge eine Feinstruktur auf. Die Lumineszenzlebensdauer 
bleibt bis einschließlich pH 6 unverändert, was mit den identischen statischen Emissionsspektren 
korreliert. Beginnend bei pH 7 wird die Lebensdauer jedoch länger. Dies ist einerseits in Übereinstim-
mung mit den Untersuchungen von Rizkalla und Choppin [72], in denen der Beginn der Hydroxid-  
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Cm(III)/Eu(III) in Wasser 

     

   
Abbildung 29: statisches (a) und zeitaufgelöstes (b) Lumineszenzspektrum sowie Abklingkurve (c) von 3 · 10-5 M 

Eu(III) in Wasser bei pH 1,6, I = 0,1 M und T = 24 °C  
 
bildung zu etwa pH 6,6 ermittelt wurde. Andererseits stimmen die Daten dieser Arbeit hinsichtlich der 
Lumineszenzlebensdauer folglich nicht mit denen von Plancque et al. [200], sondern vielmehr mit denen 
von Andolina et al. [201] überein. 
 
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass die (zeitaufgelöste) Fluoreszenzspektroskopie eine sehr 
spezifische und geeignete Methode für die Untersuchung der Speziation von Cm(III) und Eu(III) ist. Aus 
den verschiedenen lumineszenzspektroskopischen Parametern (λ, τ, FWHM, I1 : I2) lassen sich Aussagen 
über die chemische Umgebung der Metallionen und stattfindende Reaktionen ableiten. Bei Speziation-
suntersuchungen ist allerdings immer zu beachten, dass die jeweils untersuchte Komplexierungsreaktion 
immer in Konkurrenz zur Hydratation und Hydrolyse der M3+-Ionen bzw. an Luft auch zur Carbonat-
Bindung steht und diese in die Auswertung mit einzubeziehen sind.   
 

     
Abbildung 30: statische Lumineszenzspektren und Entwicklung der Lumineszenzlebensdauer von 3 · 10-5 M Eu(III) 

in Wasser bei I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit vom pH-Wert 
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Cm(III)/Eu(III) + Harnstoff 

3.2 Harnstoff – Hauptbestandteil des menschlichen Urins 

Kohlensäurediamid gilt als erste organische Verbindung, die im Labor aus rein anorganischen Edukten 
synthetisiert wurde (Friedrich Wöhler 1828), und bildet in vielen Lebewesen das Endprodukt des 
Stickstoffmetabolismus. Es wird in allen Säugetieren über den Harnstoffzyklus (siehe Anhang III) beim 
Aminosäureabbau in der Leber gebildet. Die einzelnen Atome des Moleküls (Abbildung 31) stammen 
von Kohlenstoffdioxid, Wasser, Asparaginsäure sowie Ammoniak. Somit stellt Harnstoff (HSt) die 
Ausscheidungsform des in Proteinen enthaltenen Stickstoffs dar und seine Synthese ist ein wichtiger 
Mechanismus des Körpers zur Vermeidung des zellgiftigen Ammoniaks. Wie lebenswichtig dieser 
Stoffwechselweg für den menschlichen Organismus ist, wird an Hand von Krankheiten, bei denen der 
Harnstoffzyklus gestört ist und die meist zum Tode des Patienten führen [202], deutlich. Demzufolge 
besteht die Hauptaufgabe des Harnstoffs in der Stickstoffelimination und Entgiftung des menschlichen 
Körpers, was ihn wiederum zu einer Substanz, die ausgeschieden werden muss, macht. Auf Grund 
seiner guten Wasserlöslichkeit (ca. 1 kg/l) erfolgt dies über die Nieren und man spricht von einer 
harnpflichtigen Verbindung. Im menschlichen Urin ist Harnstoff daher nach Wasser der Hauptbestand-
teil (siehe Kapitel 2.2.2) und typische Konzentrationen liegen bei 0,1 – 0,5 M [14, 16-18, 119, 120, 129]. 

Im Hinblick auf Komplexierungsreaktionen scheint Harnstoff kein besonders relevanter Ligand zu 
sein, da das Molekül bei pH > 1 als Säurediamid vorliegt und daher ungeladen ist. Literaturrecherchen 
über bisherige Studien zur Wechselwirkung mit Cm(III) oder Eu(III) fielen dementsprechend auch 
negativ aus. Da es sich jedoch um die Matrixsubstanz menschlichen Urins handelt und Komplexbil-
dungskonstanten mit anderen dreiwertigen Metallionen wie Cr(III) oder Fe(III) publiziert sind [203, 204], 
wurden im Rahmen dieser Arbeit dennoch mögliche Reaktionen des Actinids und des Lanthanids mit 
Harnstoff geprüft. Die im Folgenden vorgestellten Untersuchungen wurden mittels TRLFS durchgeführt 
und auf der Seventh International Conference on Nuclear and Radiochemistry vorgestellt sowie in Inorganica 
Chimica Acta veröffentlicht [205, 206]. 
 
Komplexierung von Curium(III) mit Harnstoff 
 
Um die Hydrolyse des Aqua-Ions auszuschließen, wurde die Komplexierung von Cm(III) mit HSt bei 
pH 4 durchgeführt und die Ligandkonzentration variiert. Die statischen Emissionsspektren sowie die 
Entwicklung der Lumineszenzlebensdauer sind in Abbildung 32 und Abbildung 33 dargestellt. Bis 
einschließlich 0,25 M HSt sind alle normierten statischen Spektren identisch und weisen ein Emissions-
maximum bei 593,7 nm mit einer Halbwertsbreite von 8,0 nm auf. Auch die Lebensdauer ist mit 68 – 
72 µs in diesem Konzentrationsbereich konstant und entspricht neun Wassermolekülen in der ersten 
Koordinationssphäre des Cm3+-Ions. Alle Parameter gleichen somit denen des Aqua-Ions.  

Beginnend bei 0,5 M HSt entwickelt sich ein neues Emissionsmaximum bei 598,4 nm und die gemes-
sene Lumineszenzintensität nimmt ab. Dies spricht für die Komplexierung des Metallions und die 
Bildung einer Cm(III)-HSt-Spezies 1. Bei der höchsten, verwendeten Konzentration von 3,5 M HSt sind 
sowohl das Lumineszenzmaximum des Cm3+-Aqua-Ions als auch das der Cm(III)-HSt-Spezies 1 noch im 
Spektrum vorhanden. Dies verdeutlicht, dass die Reaktion noch nicht abgeschlossen ist und demzufolge 
ein Mischspektrum aus der Lumineszenz beider Spezies vorliegt (siehe Abbildung 35a). Dies lässt sich 
auch an Hand der Lumineszenzlebensdauer verfolgen, die ab 0,5 M HSt stetig länger wird. Da sie jedoch 
 

NH2 NH2

O

 
Abbildung 31: Strukturformel des Harnstoff-Liganden 
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Cm(III)/Eu(III) + Harnstoff 

      
Abbildung 32: gemessene (a) und normierte (b) statische Emissionsspektren von 3 · 10-7 M Cm(III) + HSt in Wasser 

bei pH 4, I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit von der HSt-Konzentration 
 
keinen konstanten Wert erreicht, kann in dieser Arbeit keine exakte Lebensdauer für die Cm(III)-HSt-
Spezies 1 angegeben werden. Allerdings beträgt sie bei der höchsten Konzentration von 3,5 M HSt etwa 
81 µs. Das entspricht ungefähr sieben verbleibenden Wassermolekülen in der ersten Hydrathülle und 
damit einer Verdrängung von zwei Molekülen durch den Liganden. In Anbetracht des extrem hohen 
Ligandüberschusses, der für die Komplexierung benötigt wird, lässt sich schlussfolgern, dass es sich um 
eine sehr schwache, konzentrationsgeführte Reaktion handelt und daher nur ein HSt-Molekül an das 
Metallion bindet. Dass dennoch zwei Wassermoleküle aus der ersten Hydrathülle verdrängt werden, 
kann dabei einerseits an der Art des Liganden, der sterisch anspruchsvoller ist als ein Wassermolekül, 
liegen. Andererseits ist es auch möglich, dass zur Hydratation eines solch großen Ligandüberschusses 
auch Wassermoleküle aus der ersten Koordinationssphäre des Metallions benötigt werden. Die Komple-
xierung von mehr als einem HSt-Molekül erscheint dagegen sehr unwahrscheinlich und wird ausge-
schlossen. 

Bei einer konstanten Konzentration von 1,5 M HSt wurde anschließend die pH-Stabilität der Cm(III)-
HSt-Spezies 1 untersucht. Die statischen Emissionsspektren sowie die Entwicklung der Lebensdauer sind 
in Abbildung 33 und Abbildung 34 dargestellt. Bis einschließlich pH 5 weisen die statischen Lumines-
zenzspektren keine signifikanten Veränderungen auf. Auch die Lebensdauer ist mit 73,6 ± 5,2 µs in 
diesem pH-Bereich konstant und entspricht dem Wert aus der Konzentrationsreihe (76,2 µs bei 1,5 M 
HSt). Bei höheren pH-Werten treten jedoch folgende signifikante Änderungen auf: i) Verschiebung des 
Lumineszenzmaximums zu höherer Wellenlänge, ii) Verbreiterung der Emissionsbande bis pH 7, dann 
wieder Schmälerung sowie iii) deutliche Abnahme der gemessenen Lumineszenzintensität und damit 
zunehmend starkes Verrauschen der Spektren. Dies deutet auf einen Einfluss der Hydroxid-Ionen und  
 

    
Abbildung 33: Entwicklung der Lumineszenzlebensdauer von 3 · 10-7 M Cm(III) + HSt in Wasser bei I = 0,1 M und  

T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration (links) bei pH 4 und 
dem pH-Wert bei 1,5 M HSt (rechts) 
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Cm(III)/Eu(III) + Harnstoff 

      
Abbildung 34: gemessene (a) und normierte (b) statische Emissionsspektren von 3 · 10-7 M Cm(III) + 1,5 M HSt in 

Wasser bei I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit vom pH-Wert 
 

in. 
Bei dieser ne nem HSt- 

nd einem Hydroxo-Liganden, zum Anderen um ein einfaches Cm(III)-Hydroxid handeln. Während bei 

uchten pH-
Ber

11-1

e betragen log K110 = log β110 0, e  = -7 9 ± 0,
zweite Konstante i it der Bildungsk ], w neu
Hydrolyse des Cm ren pH-Werten hindeutet und gegen die Bildung einer 

die Bildung einer zweiten Cm(III)-Spezies (einhergehend mit deren Ausfällung) bzw. Quencheffekte h
uen Spezies kann es sich zum Einen um eine ternäre Cm(III)-HSt-Spezies 2 mit ei

u
pH 6 – 7 die Emissionswellenlängen des Aqua-Ions, der Cm(III)-HSt-Spezies 1 und der zweiten Cm(III)-
Spezies gleichzeitig nebeneinander bestimmt werden können (siehe Abbildung 35b), wird bei basischeren 
pH-Werten nur noch letztere gemessen. Das Emissionsmaximum dieser Spezies liegt bei 604,0 nm und 
weist eine Halbwertsbreite von 9,7 nm auf. Die Lumineszenzlebensdauer bei pH > 6 beträgt 82,7 ± 5,2 µs. 
Alle spektroskopischen Parameter ähneln damit denen von Cm(OH)2+ [195] und sprechen eher für die 
Hydrolyse der Cm(III)-HSt-Spezies 1 statt für die Bildung einer ternären Cm(III)-HSt-Spezies 2. 

Zur Berechnung der Komplexbildungskonstanten wurden die normierten statischen Spektren aller 
Messungen verwendet. Aus bereits erwähnten Gründen wurde eine Stöchiometrie von 1 : 1 angenom-
men. Da der Ligand zudem auf Grund seines pKs-Wertes (0,1) über den gesamten unters

eich deprotoniert vorliegt, wird die binäre Spezies als CmHSt3+- bzw. 110-Komplex bezeichnet. 
Darüner hinaus wurde auch die Bildung der ternären Cm(III)-HSt-Spezies 2 (CmHStOH2+- bzw. 11-1-
Komplex) noch einmal überprüft. Die Komplexstabilitätskonstanten gelten daher für die folgenden 
Reaktionsgleichungen: 

M3+ + HSt ⇄ MHSt3+  für log K110 = log β110 und              (30) 

M3+ + HSt + OH­ ⇄ MHStOH2+ für log β .           (31) 
Die so berechneten Wert  = -0,71 ± 02 sowi log β11-1 ,6 22. Die 

st folglich identisch m onstante von CmOH2+ [195 as er t auf die 
HSt3+-Komplexes bei höhe

ternären Spezies spricht. Der negative Wert von log β110 verdeutlicht, dass das Reaktionsgleichgewicht 
 

     
Abbildung 35: Entfaltung der gemessenen Lumineszenzspektren von a) 3 · 10-7 M Cm(III) + 3,5 M HSt bei pH 4 und  

b) 3 · 10-7 M Cm(III) + 1,5 M HSt bei pH 7 (─ Messung, ─ gefittetes Spektrum, ─ gefittete Einzelpeaks)  
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Abbildung 36: mittels Specfit und HypSpec entfalte nen Spezies im Cm(III)-HSt-

 
stark auf Seiten der Edukte liegt und bestätigt die auf Grund des extrem hohen Ligandüberschusses 
vermutete Bildung eines sehr schwachen Komplexes. Die mittels Faktorenanalyse und Entfaltung der 
gemessenen Spektren ermittelten Lumineszenzspektren der einzelnen Cm(III)-Spezies sind in Abbildung 
36 dargestellt. Die Emissionsmaxima betragen 598,7 nm für den CmHSt3+-Komplex sowie 604,0 nm für 
das Cm(III)-Hydroxid und stimmen damit sehr gut mit den aus den gemessenen Spektren ermittelten 
Werten überein. Im Falle der CmHSt3+-Spezies ist es auf Grund dessen, dass die sehr schwache Kom-
plexbildung im untersuchten Konzentrationsbereich noch nicht abgeschlossen war, jedoch nicht möglich, 
die Lumineszenzbeiträge des Cm3+-Aqua-Ions vollständig herauszurechnen. Das ermittelte Einzelspekt-
rum des CmHSt3+-Komplexes weist daher noch eine zweite schwache Bande bei niedrigerer Wellenlänge 
auf, die darauf zurückzuführen ist.  

ri-
ger Harnstof argestellt. Verglichen mit der Cm(III)-

peziation in Wasser unter Inertbedingungen (siehe Kapitel 3.1, Abbildung 26) wird die Hydrolyse des 

te Lumineszenzspektren der einzel
System bei I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen 

Die mit Hilfe der ermittelten Komplexbildungskonstante berechnete Speziation von Cm(III) in wäss
flösung unter Inertbedingungen ist in Abbildung 37 d

S
Metallions durch die Komplexierung mit HSt nicht beeinflusst. 
 
Somit konnte gezeigt werden, dass im System Cm(III) + HSt zwei verschiedene Spezies existieren. Im 
Bereich pH 1 – 5 bildet sich bei ausreichend hoher Ligandkonzentration der CmHSt3+-Komplex, dessen 
Lumineszenzspektrum im Vergleich zu dem des Cm3+-Aqua-Ions durch eine bathochrome Verschiebung 
der Emissionswellenlänge um etwa 5 nm und eine Verlängerung der Lebensdauer um etwa 10 – 20 µs 
gekennzeichnet ist. Die bei basischen pH-Werten ursprünglich angenommene Bildung einer ternären 
Cm(III)-Komplexspezies mit sowohl HSt- als auch Hydroxo-Liganden [205, 206] kann nach der neuen 
Datenlage nicht bestätigt werden und ist unwahrscheinlich. Plausibler ist eine einfache Hydrolyse des 
 

     
Abbildung 37: Speziationsdiagramm von 3 · 10-7 M Cm(III) in wässriger HSt-Lösung bei I = 0,1 M und T = 24 °C unter 

Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration bei pH 4 (links) und dem pH-Wert 
bei 1,5 M HSt (rechts) 
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CmHSt3+-Komplexes bzw. des dominierenden Cm3+-Aqua-Ions. Das Spektrum der resultierenden 
Cm(III)-Hydroxidspezies weist im Vergleich zu dem des Aqua-Ions eine bathochrome Verschiebung des 
Emissionsmaximums um etwa 10 nm sowie eine Verlängerung der Lebensdauer um etwa 10 µs auf. Dies 
ist in sehr guter Übereinstimmung mit Literaturdaten [195-197]. 

 
Komplexierung von Europium(III) mit Harnstoff 
 
Zu Beginn wurde eine pH-abhängige Messreihe bei urinrelevanter Ligandkonzentration von 0,1 M HSt 
aufgenommen, allerdings wiesen die Lumineszenzspektren im Bereich pH 2 – 7 keine signifikanten 
Unterschiede zu dem des Eu3+-Aqua-Ions auf. uch die Lebensdauer entsprach mit 109 – 113 µs der des 

In einer zwe ariierender HSt-Konzentration wurde untersucht, ob eine Komplexie-

Zwar bleibt die Emissionsbande des 
7F1 ergangs mit einem Maximum bei 591,8 nm unverändert zum Aqua-Komplex, allerdings kommt es 

 zu einer deutlichen Intensitätszunahme. Darüber hinaus 
ird diese Lumineszenzbande durch die Komplexierung aufgespalten und weist demnach zwei Maxima 

i 

A
Aqua-Komplexes. Bei höheren pH-Werten stiegen die Lumineszenzintensität des 7F2-Übergangs und die 
Lebensdauer leicht an, was auf die in Kapitel 3.1 beschriebene Hydroxidbildung zurückzuführen ist.  

iten Messreihe mit v
rung des Metallions bei höherem Ligandüberschuss stattfindet. Um die Hydrolyse des Eu3+-Aqua-Ions zu 
verhindern und eine Vergleichbarkeit mit den Cm(III)-Experimenten zu gewährleisten, wurde pH 4 
konstant gehalten. Die statischen Lumineszenzspektren sind in Abbildung 38 dargestellt und weisen 
beginnend bei 0,5 M HSt signifikante Veränderungen auf. 

-Üb
im Bereich des hypersensitiven 7F2-Übergangs
w
bei 612,1 und 616,2 nm auf. Zusätzlich kehrt sich auf Grund der Intensitätszunahme des 7F2-Übergangs 
das Verhältnis um und weist für ≥ 2,5 M HSt einen konstanten Wert von 1 : 1,5 auf. Die Lumineszenzle-
bensdauer verlängert sich mit steigender HSt-Konzentration, bis sie einen konstanten Wert von 
145,0 ± 9,5 µs erreicht (siehe Abbildung 39). All das spricht für eine Komplexierung des Metallions und 
die Bildung einer Eu(III)-HSt-Spezies 1. Da sowohl die Emissionsspektren als auch die Lebensdauer be
2,5 – 5 M HSt identisch sind, lässt sich schlussfolgern, dass die Komplexierung bei erstgenannter 
Ligandkonzentration abgeschlossen ist. Die ermittelte Lebensdauer der Eu(III)-HSt-Spezies 1 entspricht 
einer Anzahl von sieben Wassermolekülen in der ersten Koordinationssphäre des Eu3+-Ions und 
demzufolge werden zwei Wassermoleküle durch HSt verdrängt. In Anbetracht des sehr hohen Liganden-
überschusses, der für die Komplexierung benötigt wird, lässt sich wie beim Actinid schlussfolgern, dass 
es sich um eine sehr schwache, konzentrationsgeführte Reaktion handelt und daher nur ein HSt-Molekül 
an das Metallion bindet. Durch die sterische Größe des Liganden und/oder den sehr hohen HSt-
Überschuss werden dabei jedoch wie bei Cm(III) zwei Wassermoleküle aus der ersten Hydrathülle des 
Eu3+-Aqua-Ions verdrängt. Das Fehlen des 7F0-Übergangs deutet überdies darauf hin, dass das HSt-
Molekül die sphärische Symmetrie des Eu3+-Ions nicht oder kaum stört. 

 

     
Abbildung 38: gemessene (a) und normierte (b) statische Emissionsspektren von -5

pH 4, I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhäng
3 · 10  M Eu(III) + HSt in Wasser bei 

igkeit von der HSt-Konzentration 
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Abbildung 39: Entwicklung der Lebensdauer von 3 · 10-5 M Eu(III) + HSt in Wasser bei I = 0,1 M und T = 24 °C unter 

Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration bei pH 4 (links) und dem pH-Wert 
bei 1,0 M HSt (rechts) 

 
Die pH-Stabilität der Eu(III)-HSt-Spezies 1 wurde bei einer Konzentration von 1 M HSt im urinrelevan-

ten Bereich pH 3 – 8 untersucht. Die statischen Emissionsspektren sind in Abbildung 40 dargestellt und 
bis einschließlich pH 6 identisch, was für die Stabilität der Eu(III)-HSt-Spezies 1 in diesem Bereich spricht. 
Beginnend bei pH 7 und noch stärker bei pH 8 treten jedoch signifikante Veränderungen auf. Dies sind 
zum Einen das deutliche Auftreten des 7F0-Übergangs bei 578,3 nm und zum Anderen die Intensitätser-
höhung im Bereich des hypersensitiven 7F2-Übergangs. Beides spricht für die zusätzliche Bindung eines 
Hydroxo-Liganden, der die sphärische Symmetrie des Eu3+-Ions deformiert, und die Formation einer 
ternären Eu(III)-HSt-Spezies 2. Die Lumineszenzlebensdauer ist mit 121,0 ± 2,7 µs bis einschließlich pH 7 
konstant und entspricht damit dem Wert aus der K nzentrationsreihe (119,8 µs bei 1 M HSt). Dies ist in 

 
Lebensdauer s 
zurückzufüh tur auch bei anderen ternären Hydroxo-Komplexen beschrieben [207, 
08]. Eine einfache Hydrolyse des EuHSt3+-Komplexes wie im Falle des Cm(III) kann durch einen 

Ve

o
Übereinstimmung mit den unveränderten statischen Emissionsspektren. Bei pH 8 verkürzt sich die

 allerdings wieder auf etwa 108 µs. Dies ist auf die zusätzliche Bindung des Hydroxid-Ion
ren und in der Litera

2
rgleich mit den in Abschnitt 3.1 vorgestellten lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften der 

Eu(III)-Hydroxide ausgeschlossen werden. 
Zur Berechnung der Komplexbildungskonstanten wurden alle statischen Emissionsspektren verwen-

det und aus oben genannten Gründen analoge Zusammensetzungen wie für die Cm(III)-Komplexspezies 
angenommen. Die Eu(III)-HSt-Spezies 1 wird daher als EuHSt3+- bzw. 110-Komplex, die Eu(III)-HSt- 
Spezies 2 als EuHStOH2+- bzw. 11-1-Komplex bezeichnet. Die Stabilitätskonstanten der beiden Komplex-
spezies gelten analog dem Actinid für die Gl. (30) und (31) und betragen log K110 = log β110 = -0,51 ± 0,09 
sowie log β11-1 = -7,62 ± 0,25. Diese sehr kleinen und negativen Werte bestätigen die auf Grund des hohen 
 

     
Abbildung 40: gemessene (a) und normierte (b) statische Emissionsspektren von 3 · 10-5 M Eu(III) + 1,0 M HSt in 

Wasser bei I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit vom pH-Wert 
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Abbildung 41: mittels Specfit und HypSpec entfaltete Lumineszenzspektren der einzelnen Spezies im Eu(III)-HSt-

System bei I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen 
 

und 
Entfaltung be tellt. Die 

 
2 0 g), 

91,8 nm (7F1 2  auf. Das Intensitätsverhältnis beträgt 

um bei 612 nm und der Verlängerung der Lebensdauer um etwa 30 µs vom Aqua-Ion unterscheidet. 

Ligandüberschusses vermutete Bildung sehr schwacher Komplexe. Die mittels Faktorenanalyse 
stimmten Emissionsspektren beider Komplexspezies sind in Abbildung 41 darges

Lumineszenzmaxima des EuHSt3+-Komplexes liegen bei 591,7 nm (7F1-Übergang) sowie 612,1 und
616,1 nm (7F -Übergang). Der EuHStOH2+-Komplex weist Emissionsmaxima bei 578,3 nm (7F -Übergan

-Übergang) sowie 612,3 und 616,6 nm (7F -Übergang)5
1 : 2,4 für die binäre und 1 : 3,6 für die ternäre Spezies27. 

Die mit Hilfe der ermittelten Komplexbildungskonstanten berechnete Speziation von Eu(III) in wäss-
riger HSt-Lösung ist in Abbildung 42 dargestellt. Im Vergleich zur Eu(III)-Speziation in Wasser unter 
Inertbedingungen (siehe Kapitel 3.1, Abbildung 26) wird die Hydrolyse des Metallions durch die 
Komplexierung geringfügig beeinflusst und die Bildung von EuOH2+ etwas zurückgedrängt.  
 
Somit wurde gezeigt, dass im System Eu(III) + HSt zwei verschiedene Komplexspezies vorliegen, die die 
gleichen Lumineszenzwellenlängen wie das Eu3+-Aqua-Ion, darüber hinaus aber auch eine Aufspaltung 
der Emissionsbande des 7F2-Übergangs aufweisen. Im Bereich bis pH 6 bildet sich der binäre EuHSt3+- 
Komplex, der sich vor allem durch die Umkehr des Intensitätsverhältnisses, einem Lumineszenzmaxi-
m
Bei basischen pH-Werten wird ein zusätzlicher Hydroxid-Ligand gebunden und das Spektrum des 
ternären EuHStOH2+-Komplexes ist v. a. durch das zusätzliche Lumineszenzmaximum bei 578 nm und 
eine andere Feinstruktur der Emissionsbande des hypersensitiven 7F2-Übergangs gekennzeichnet.  
 

     
Abbildung 42: Speziationsdiagramm von 3 · 10-5 M Eu(III) in wässriger HSt-Lösung bei I = 0,1 M und T = 24 °C unter 

Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration bei pH 4 (links) und dem pH-Wert 
bei 1 M HSt (rechts) 

                                                 
27 Das Intensitätsverhältnis wird dabei nicht über die Höhe der Emissionsbanden, sondern über deren Flächeninhalt 

gebildet. Aus den Spektren der Einzelspezies ist I1 : I2 daher nicht sofort ablesbar. 
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Abbildung 43: Vorgeschlagene Reaktionsgleichungen für die Mesomerie des Harnstoffs sowie die Komplexbildung 

mit Cm(III) und Eu(III) ([206], modifiziert nach [209]) 
 

Sowohl für Cm(III) als auch für Eu(III) konnte folglich eine schwache Komplexierung mit der Matrix-
substanz des Urins festgestellt werden, obwohl der Ligand im gesamten untersuchten pH-Bereich neutral 
vorliegt. In Wasser ist dieser ungeladene Zustand allerdings nur eine von drei möglichen, mesomeriesta-
bilisierten Strukturen des HSt-Moleküls. Demzufolge ist davon auszugehen, dass bei einigen Ligandmo-
lekülen die Carbonyl-Gruppe negativ geladen ist und daher mit den positiv geladenen Metallionen über 
elektrostatische Kräfte interagieren kann. Dass diese partiell geladenen HSt-Moleküle allerdings nur 
einen sehr geringen Anteil ausmachen, erklärt zudem die sehr geringe Stärke der Komplexbildung. Die 
vorgeschlagenen Reaktionsgleichungen sind in Abbildung 43 dargestellt. 

Referenzwerte zur Komplexierung von HSt mit anderen M3+-Ionen finden sich lediglich für Chrom 
und Eisen (Tabelle 10). Die Beträge der in dieser Arbeit ermittelten Konstanten für Cm(III) und Eu(III) 

 
nd zudem eine nicht näher definierte Fe(III)-(HSt)n-Spezies (n = 1 – 6) bestimmt wurde. Daher ist ein 

dir

ng in Hinblick auf die An(III)-
Ln

stimmen sehr gut mit dem für Cr(III) publizierten Wert überein [203]. Di Konstante für Fe(III) ist 
dagegen um einiges größer [204], was v. a. daran liegt, dass die Komplexierung voltametrisch untersucht

e 

u
ekter Vergleich mit den vorliegenden Ergebnissen nicht möglich. Darüber hinaus sind auch Komplex-

bildungskonstanten für Cu(II), Mg und Ca publiziert [203, 210]. Diese liegen im Bereich -0,7 < log β < –0,3 
und stimmen ebenfalls gut mit den in dieser Arbeit ermittelten Werten für Cm(III) und Eu(III) überein.  

Mittels TRLFS gelang somit der Nachweis einer Komplexierung beider Elemente mit HSt, obwohl 
diese sehr schwach ist. Das bestätigt noch einmal die hervorragende Eignung dieser Methode speziell für 
Speziationsuntersuchungen von Cm(III) und Eu(III). Die lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften 
der einzelnen Cm(III)- und Eu(III)-Komplexe sind in Kapitel 4.3, Tabelle 30 und Tabelle 31 noch einmal 
zusammengefasst. Eine Diskussion der Ergebnisse der HSt-Komplexieru

(III)-Analogchemie sowie die Relevanz für die Speziation beider Elemente in menschlichen Körper-
flüssigkeiten erfolgt in Kapitel 5.1. Auf Grund der vorgestellten Ergebnisse ist allerdings davon auszuge-
hen, dass HSt keine entscheidende Rolle für die Bindungsform von Cm(III) und Eu(III) im Urin spielt.  
 
Tabelle 10: Komplexbildungskonstanten dreiwertiger Metalle mit Harnstoff 

Metallion Komplex Methode Parameter log β Referenz 
Cm(III) CmHSt3+ TRLFS I = 0,1 M 

(NaClO4) 
-0,71 ± 0,05 diese Arbeit 

Eu(III) EuHSt3+ TRLFS I = 0,1 M -0,51 ± 0,09 diese Arbeit 
EuHStOH2+ (NaClO4) -7,62 ± 0,25 

Cr(III) CrHSt3+ Spektrophotometrie I = 0,02 M 
(NaClO4) 

-0,72 [203] 

Fe(III) Fe(III)-(HSt)n3+ Voltametrie I = 0,2 M 
(NaClO4) 

0,78 [204] 
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3.3 Citronensäure – ubiquitäres Biomolekül 

2-Hydroxy-1,2,3-tripropansäure gehört zur Gruppe der organischen Säuren, speziell der Hydroxycarbon-
e Substanz wurde erstmals aus dem 

S tro  (Carl Scheele 17  sich d vialname C re (CS) 
a  i  weitest reitete Säure  Pfla hr ubi kom-
men beruht auf dem Tricarbonsäure- bzw. Citratzy  Anhang IV), der ein zentraler Kreislauf im 
Stoffwechsel a bewes d als namen s Interm bildet yklus 
dient ese er Ener d llung v nprodu  für weitere 
B esen ganismus e selposit  Kohlenhy t- sowie 
A äure-M in f Grun in jeder  statt. Folglic itronensäu-
re ein üblicher Bestandteil aller Biofluide und men Körperflüssigkeiten [136, 138, 211-214]. Im 

bilden organische Säuren nach der Matrixsubstanz Harnstoff die größte Gruppe organischer 
Bestandteile (siehe Kapitel 2.2.2). Citronensäure kommt dabei mit Konzentrationen von (0,5 – 2,5) · 10-3 M 
natürlicherweise am häufigsten vor [122, 131-139]. 

Da Citronensäure drei Carboxyl-Gruppen und eine Hydroxyl-Gruppe besitzt, kann sie entsprechend 
der pKS-Werte der einzelnen Funktionalitäten (siehe Kapitel 6.5, Tabelle 39) in Abhängigkeit vom pH-
Wert prinzipiell in fünf verschiedenen Formen, deren Strukturformeln in Abbildung 44 dargestellt sind, 
existieren. Das resultierende Speziationsdiagramm in Wasser zeigt Abbildung 45. Bei sehr sauren Werten 
von pH < 2,5 sind alle vier funktionellen Gruppen protoniert und das neutrale, undissoziierte Citronen-
säure-Molekül dominiert. Bei Erhöhung des pH-Wertes kommt es schrittweise zur Deprotonierung der 
einzelnen Carboxyl-Gruppen und dem Auftreten unterschiedlich (de-)protonierter Spezies. Bei pH > 6,5 
sind schließlich alle drei Carboxyl-Gruppen deprotoniert und das anionische Citrat-Ion dominiert. Bei 
sehr basischen Werten pH > 12 wird auch die Hydroxyl-Gruppe des Citrat-Moleküls deprotoniert [215]. 
Da diese Funktionalität folglich ebenfalls an der Bindung der Metalle beteiligt sein kann, wird die 
Citronensäure in dieser Arbeit als vierprotonige Säure angesehen. Die einzelnen Spezies werden wie folgt 
benannt: CitH4 für die Citronensäure mit vollständig protonierten funktionellen Gruppen, CitH3- für die 
Dihydrogencitrat- sowie CitH22- für die Hydrogencitrat-Spezies mit zwei bzw. einer protonierten 
Carboxyl-Gruppe(n), CitH3- für das Citrat-Anion mit vollständig deprotonierten Carboxyl-Gruppen und 
Cit4- für das Citrat-Anion mit zusätzlich deprotonierter Hydroxyl-Gruppe. Im menschlichen Urin liegt 
Citronensäure ihrer Speziation zufolge vorrangig als CitH22- sowie CitH3- vor und kommt daher 
grundsätzlich als starker Ligand in Frage. 

Eine Recherche der bisher veröffentlichten Literatur zur Komplexierung dreiwertiger Metallionen mit 
Citronensäure zeigte, dass zwar durchaus eine Reihe von Untersuchungen mit An(III) und Ln(III) 
publiziert sind, diese jedoch einerseits nur wenige Referenzen für Cm(III) und Eu(III) enthalten und 
andererseits lumineszenzspektroskopische Arbeiten bis heute fast völlig fehlen [216-242]. Vergleicht man  
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Abbildung 44: Strukturformeln der einzelnen Citronensäure-Spezies 
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Abbildung 45: Speziationsdiagramm von 10-3 M Citronensäure in Wasser bei I = 0,1 M und T = 24 °C 
 
die einzelnen Literaturstellen miteinander, ergeben sich zudem zahlreiche Unstimmigkeiten hinsichtlich 
der Frage, welche Komplexspezies bei welchem pH-Wert vorliegt, und auch die publizierten Stabilitäts-
konstanten weichen mitunter beträchtlich voneinander ab (siehe Tabelle 13 und Tabelle 14 am Ende 
dieses Kapitels). Eine Übersicht der publizierten An(III)- und Ln(III)-Komplexe mit Citronensäure in 
Abhängigkeit von Metall-Ligand-Verhältnis und pH-Wert ist in Abbildung 46 dargestellt. Dabei ist zu 
beachten, dass die Citronensäure in der Literatur bis auf wenige Ausnahmen [221, 224, 225, 227] als 
dreiprotonige Säure betrachtet wird und nur die Carboxyl-Gruppen in die Komplexierung mit einbezo-
gen werden. Die Bezeichnung der einzelnen Komplexspezies28  kann daher von den in der Literatur 
angegebenen abweichen.  

Betrachtet man Abbildung 46, lassen sich Bereiche erkennen, in denen bestimmte Komplexspezies 
anscheinend dominieren, d. h. häufig publiziert worden sind. So überwiegen bei sauren pH-Werten und 
hohem Ligandüberschuss Angaben zum MCitH-Komplex, also dem 1 : 1-Komplex mit dem Citrat-Ion 
(CitH3-). Bei pH 3 – 5 und hohem Ligandüberschuss ist v. a. die Bildung der MCitH2CitH2—Spezies 
beschrieben. Dabei handelt es sich um einen 1 : 2-Komplex, in dem sowohl ein Citrat- als auch ein 
Hydrogencitrat-Ion (CitH22-) gebunden sind. Im nahneutralen Bereich pH 6 – 8 dominieren sowohl bei 
 

 
Abbildung 46: publizierte Komplexe dreiwertiger Actinide und Lanthanide mit Citronensäure in Abhängigkeit von 

Metall-Ligand-Verhältnis und pH-Wert [216, 220-231, 233, 237, 240-242] 

                                                 
28  Wird Citronensäure als dreiprotonige Säure aufgefasst, ergeben sich für die in dieser Arbeit verwendeten 

Bezeichnungen der Komplexe (erstgenannt) folgende Entsprechungen der Literaturdaten (letztgenannt): MCitH32+ 
= MCitH22+, MCitH2+ = MCitH+, MCitH = MCit und MCit- = MCitOH- für die 1:1-Komplexe sowie M(CitH2)2- = 
M(CitH)2-, MCitH2CitH2- = MCitHCit2-, M(CitH)2 = MCit2, (MCitH)2 = (MCit)2 und (MCit)22- = (MCitOH)22- für die 
1:2-Komplexe. 
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äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis als auch Ligandüberschuss Angaben zum M(CitH)23--Komplex 
mit dem Citrat-Anion. Bei basischen Werten pH ≥ 8 sind vor allem Komplexe mit der Cit4--Spezies, also 
dem Citrat-Ion mit deprotonierter Hydroxyl-Gruppe, oder ternäre Spezies mit Citrat- und zusätzlichen 
Hydroxid-Liganden publiziert. Oftmals wird jedoch keine Aussage getroffen, um welchen der beiden 
Komplexe es sich handelt. Am häufigsten ist der MCit--Komplex publiziert, allerdings wird auch die 
Bildung von (MCit)22-- oder M3Cit47--Spezies bzw. die der entsprechenden ternären Komplexe beschrie-
ben. Trotz vereinzelt abweichender Angaben zur Bildung anderer Komplexe häufen sich demnach in den 
genannten Bereichen die Literaturangaben zu den jeweiligen Komplexen relativ deutlich. Im Gegensatz 
dazu ist im sauren Bereich pH 2 – 5 bei äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis bis 100-fachem Ligandü-
berschuss keine Dominanz irgendeiner Spezies zu erkennen. Stattdessen existieren zahlreiche wider-
sprüchliche Literaturangaben zur Bildung von bis zu sechs verschiedenen 1 : 1- und 1 : 2-Komplexen mit 

Folglich gibt es keine eindeutige Klarheit, welche Komplexspezies bei urinrelevanten pH-Werten und 

 zum Einsatz.  
 

m die Komplexierung mit den verschiedenen CS-Spezies zu ermöglichen, wurden Messreihen bei fünf 
unterschiedlichen, jeweils konstant gehaltenen pH-Werten (2,4, 4,0, 5,5, 8,1 und 12,5) hergestellt und die 

-
bensdauer vo ldung 53 dargestellt.  

onsspektren des Cm3+-Aqua-Ions und der Cm(III)-CS- 
 

                                                

allen Citronensäure-Spezies außer dem Cit4--Ion.  

Ligandkonzentrationen gebildet werden, und es existieren auch kaum lumineszenzspektroskopische 
Daten zu diesen Spezies. Daher wurde die Komplexierung von Cm(III) und Eu(III) mit Citronensäure in 
dieser Arbeit noch einmal über einen großen pH- sowie Ligandkonzentrationsbereich untersucht und mit 
den Literaturdaten verglichen. Die im Folgenden vorgestellten Arbeiten wurden hauptsächlich mittels 
TRLFS durchgeführt. Im Falle von Eu(III) kamen darüber hinaus zur weiteren strukturellen Aufklärung 
der gebildeten Komplexe auch die Infrarotspektroskopie mit abgeschwächter Totalreflektion (Attenuated 
Total Reflection Fourier-Transformed Infrared spectroscopy; ATR-FT-IR), die Kernresonanzspektrosko-
pie (Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy; NMR) und thermoanalytische Verfahren sowie 
Löslichkeitsuntersuchungen

3.3.1 Lumineszenzspektroskopische Eigenschaften von Curium(III) und 
Europium(III) mit Citronensäure 

Komplexierung von Curium(III) mit Citronensäure 
 
U

Ligandkonzentration variiert. Die statischen Emissionsspektren sowie die Verläufe der Lumineszenzle
n Cm(III) in den einzelnen Lösungen sind in Abbildung 47 – Abbi

Bei pH 2,4 weisen die Lumineszenzspektren bis einschließlich 10-4 M CS keine signifikanten Verände-
rungen auf. Das Emissionsmaximum liegt bei 593,3 nm mit einer Halbwertsbreite von 8,1 ± 0,1 nm und 
die Lumineszenzlebensdauer beträgt 69,7 ± 2,4 µs, was den spektroskopischen Parametern des Cm3+-
Aqua-Ions entspricht. Auch die Intensität der gemessenen Spektren (integrierte Peakfläche) gleicht in 
diesem Bereich der des Aqua-Ions, die relative Lumineszenzintensität (Irel) ist somit etwa 1,0. Demgegen-
über treten bei Konzentrationen von ≥ 5 · 10-4 M CS signifikante Veränderungen auf (Abbildung 47). Das 
statische Spektrum verbreitert sich, die relative Lumineszenzintensität nimmt zu und bei 597,1 nm 
entwickelt sich ein neues Maximum mit einer Halbwertsbreite von 5,5 nm 29 . Dies spricht für die 
Komplexierung des Metalls und die Bildung einer Cm(III)-CS-Spezies 1. Bei der höchsten, verwendeten 
Konzentration von 10-3 M CS beträgt das Verhältnis der Emissionen bei 593,3 und 597,1 nm etwa 1 : 0,8. 
Daraus lässt sich ableiten, dass die Reaktion bei dieser Ligandkonzentration noch nicht abgeschlossen ist. 
Demzufolge liegt eine Mischung aus den Emissi

 
29 Die Angabe der Halbwertsbreiten bezieht sich jeweils auf die gefitteten Einzelpeaks bei der Entfaltung der 

gemessenen Lumineszenzspektren. Ein Beispiel hierfür wurde bereits in Kapitel 3.2, Abbildung 35 für Harnstoff als 
Liganden gegeben. 
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Abbild g 47: gemessene (a) und normierte (b) statische Emissionsspektren von 3 · 10  M Cm(III) + C

pH 2,4, I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligand
un -7 S in Wasser bei 

konzentration 
 

zlebensdauer, die für höhere Ligandkonzentrationen 
nten Wert erreicht, wider (Abbildung 49). Sie entspricht 

3+

 

enden Wassermolekülen in der ersten Hydrathülle des Cm3+-Ions bei niedriger und sechs bis fünf 
Wassermolekülen bei hoher Ligandkonzentration. In der Cm(III)-CS-Spezies 1 werden demnach zwei bis 
drei Wassermoleküle durch den Liganden verdrängt, in der Cm(III)-CS-Spezies 2 sogar drei bis vier. 

 

Spezies 1 vor. Das spiegelt auch die Lumineszen
zwar auf > 80 µs ansteigt, jedoch keinen konsta
einer Anzahl von sieben verbleibenden Wassermolekülen in der ersten Koordinationssphäre des Cm -
Ions und damit der Verdrängung von zwei Wassermolekülen in der Cm(III)-CS-Spezies 1. 

Wird die Komplexierung des Actinids bei pH 4,0 untersucht, treten signifikante Änderungen im 
Cm(III)-Spektrum bereits bei der kleinsten untersuchten CS-Konzentration auf (Abbildung 48). Das 
Lumineszenzmaximum ist gegenüber dem des Aqua-Ions zu höherer Wellenlänge verschoben und
beträgt 597,3 nm mit einer Halbwertsbreite von 5,3 nm für Ligandkonzentrationen bis 5 · 10-4 M CS. Dies 
spricht für eine starke Komplexierung des Metallions und, da die Parameter denen der bei pH 2,4 
gebildeten Spezies entsprechen, für das Vorherrschen der Cm(III)-CS-Spezies 1 (Tabelle 11). Allerdings 
weisen alle Spektren bis 7,5 · 10-5 M CS zusätzlich eine Schulter bei etwa 593,8 nm auf, die von noch 
unkomplexierten Cm3+-Aqua-Ionen herrührt. Bei Ligandkonzentrationen von > 5 · 10-4 M wird das 
Emissionsspektrum dann breiter und es bildet sich ein neues Maximum bei 600,7 nm mit einer Halb-
wertsbreite von 5,2 nm. Darüber hinaus erhöht sich die relative Lumineszenzintensität von 1,2 für 
Konzentrationen bis 10-4 M CS auf 1,6 bei 10-3 M. All das deutet auf die Entstehung einer neuen Cm(III)-
CS-Spezies 2 hin. Auch der Verlauf der Emissionslebensdauer belegt die Formation von zwei verschiede-
nen Komplexen. Während die Lebensdauer mit 87,9 ± 1,3 µs einen konstanten Wert für Ligandkonzentra-
tionen 5 · 10-5 – 2,5 · 10-4 M aufweist, verlängert sie sich bei höheren CS-Konzentrationen auf bis zu 
99,5 ± 1,1 µs (Abbildung 49). Diese beiden Emissionslebensdauern entsprechen sieben bis sechs verblei-
b

     
Abbildung 48: gemessene (a) und normierte (b) statische Emissionsspektren von 3 · 10-7 M Cm(III) + CS in Wasser bei 

pH 4,0, I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration 
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Abbildung 49: Entwicklung der Lebensdauer von 3 · 10-7 M Cm(III) + CS in Wasser bei I = 0,1 M, T = 24 °C und 

pH 2,4 (links) bzw. 4,0 (rechts) unter Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration 
 

Auch das Lumineszenzspektrum bei pH 5,5 weist bereits bei der niedrigsten untersuchten CS-
Konzentration signifikante Veränderungen gegenüber dem des Cm3+-Aqua-Ions und eine Emissionswel-
lenlänge von 596,8 nm auf (Abbildung 50). Mit steigender Ligandzugabe wird das Spektrum breiter und 
es bildet sich ein zweites, weiter bathochrom verschobenes Maximum aus. Ab 2,5 · 10-4 M CS ist die 
Lumineszenzbande wieder schmaler und die Emissionswellenlänge beträgt 600,4 nm mit einer Halb-
wertsbreite von 6,4 nm. Die relative Lumineszenzintensität in diesem Konzentrationsbereich beträgt 
1,8 und die Lebensdauer erreicht einen konstanten Wert von 125,1 ± 2,8 µs. Dies entspricht einer Anzahl 
von etwa vier verbleibenden Wassermolekülen in der ersten Koordinationssphäre des Cm3+-Ions und der 
Verdrängung von bis zu fünf Molekülen durch den Liganden. Alle lumineszenzspektroskopischen 
Parameter sind denen der bei pH 4 und hohen CS-Konzentrationen gebildeten Cm(III)-CS-Spezies 2 
vergleichbar und belegen die Bildung desselben Komplexes bei diesem pH-Wert (Tabelle 11).  

Bei pH 8,1 zeigt bereits das Referenzspektrum von Cm(III) in Wasser signifikante Änderungen, die 
aus der Hydrolyse des Metallions resultieren (siehe Kapitel 3.1, Abbildung 28). Bei Zugabe von CS tritt 
beginnend bei 2,5 · 10-5 M CS eine Verschiebung der Emissionswellenlänge zu 604,2 nm mit einer 
Halbwertsbreite von 6,2 nm auf und die relative Lumineszenzintensität steigt auf 2,0 an (Abbildung 51). 
Das entspricht der Komplexierung des Metallions, die in Konkurrenz zur Hydrolyse tritt, und damit der 
Bildung einer neuen Cm(III)-CS-Spezies 3. Da alle statischen Spektren jedoch auch noch eine vom Cm(III)-
Hydroxid stammende Schulter aufweisen, ist die Reaktion folglich noch nicht abgeschlossen. Dies wird 
auch an der stetig steigenden Lumineszenzlebensdauer ersichtlich, die sich zwar bis 10-3 M CS auf 205 µs 
verlängert, jedoch keinen konstanten Wert erreicht (Abbildung 52). Diese Lebensdauer entspricht etwa 
zwei verbleibenden Wassermolekülen in d e sten Hydrathülle des Cm3+-Ions und demzufolge einer 

  

er r
Verdrängung von mindestens sieben Wassermolekülen durch den Liganden. 

      
Abbildung 50: gemessene (a) und normierte (b) statische Emissionsspektren von 3 · 10-7 M Cm(III) + CS in Wasse

pH 5,5, I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration 
r bei 
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Abbildung 51: gemessene (a) und normierte (b) statische Emissionsspektren von 3 · 10-7 M Cm(III) + CS in Wasser bei 

se des Metallions tritt und 
ausgefallenes Cm(III) wieder in Lösung bringt. Auf Grund der experimentellen Ergebnisse ist jedoch 
davon auszugehen, dass die Komplexierung bei 10-3 M CS noch nicht abgeschlossen ist.  

Über die Variation der Ligandkonzentration bei konstanten pH-Werten konnten foglich vier verschie-
dene Komplexe bestimmt werden. Unter Berücksichtigung der Literaturdaten (Abbildung 46, [216-243]) 
und lassen sich die einzelnen Cm(III)-CS-Komplexe mit Hilfe der ermittelten lumineszenzspektroskopi-
schen Parameter nun identifizieren und die gemessenen Emissionsspektren interpretieren.  

Die Cm(III)-CS-Spezies 1 kann so als CmCitH-Komplex identifiziert werden. Dies ergibt sich einerseits 
aus der Übereinstimmung des Emissionsmaximums sowie der Lumineszenzlebensdauer bei pH 2,4 mit 
höheren CS-Konzentrationen und pH 4 mit niedrigeren CS-Konzentrationen, was die Bildung derselben 
Cm(III)-CS-Spezies 1 belegt. Andererseits lässt sich das aus der Verdrängung von zwei bis drei Wassermo-
lekülen aus der ersten Hydrathülle des Cm3+ as einem verdrängten Molekül  

pH 8,1, I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration 
 
Die Untersuchungen bei pH 12,5 ergaben kein messbares Lumineszenzspektrum für Konzentrationen 

< 5 · 10-4 M CS. Dies ist auf die Bildung des Cm(OH)3, das schwer löslich ist und ausfällt, zurückzuführen 
(siehe Kapitel 3.1, Abbildung 26). Beginnend bei 5 · 10-4 M CS ist ein Emissionsspektrum messbar, 
allerdings ist es sehr stark verrauscht und von geringer Intensität. Erst ab einer Ligandkonzentration von 
7,5 · 10-4 M sind die statischen und zeitaufgelösten Spektren auswertbar (Abbildung 53). Die Emissions-
wellenlänge liegt bei 607,5 nm mit einer Halbwertsbreite von 11,7 nm und die Lumineszenzlebensdauer 
beträgt 156,5 ± 7,3 µs, was etwa drei verbleibenden und damit bis zu sechs verdrängten Wassermolekülen 
in der ersten Koordinationssphäre des Cm3+-Ions entspricht. Das belegt die Bildung einer neuen Cm(III)-
CS-Spezies 4, die bei hohen CS-Konzentrationen in Konkurrenz zur Hydroly

-Ions durch den Liganden, w
 

     
Abbildung 52: Entwicklung der Lebensdauer von 3 · 10-7  Cm(III) + CS in Wasser bei I = 0,1 M, T = 24 °C und 

pH 5,5 (links) bzw. pH 8,1 (rechts) unter Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligand-
konzentration 

 M
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Abbildung 53: gemessene (a) und normierte (b) statische Emissionsspektren von 3 · 10-7 M Cm(III) + CS in Wasser bei 

pH 12,5, I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit von der CS-Konzentration 
 
pro

sgeschlossen, 
kon

ine viel geringere Lumineszenzintensität aufweisen als der CmCitH-Komplex und deshalb überdeckt 
werden. Um dies abschließend zu klären und die (Nicht-)Existenz der CmCitH2+- bzw. CmCitH32+-
Spezies zweifelsfrei zu belegen, sind daher weitere Untersuchungen notwendig.  

Die Cm(III)-CS-Spezies 2 kann eindeutig als der CmCitH2CitH2--Komplex identifiziert werden. Das 
ergibt sich zum Einen aus den sehr ähnlichen Emissionsspektren und Lumineszenzlebensdauern bei 
pH 5,5 und pH 4 mit höheren CS-Konzentrationen, die auf die Dominanz derselben Komplexspezies 
belegen. Zum Anderen werden bei dieser Spezies vier bis fünf Wassermoleküle aus der ersten Koordina-
tionssphäre des Cm3+-Ions durch den Liganden verdrängt. Geht man erneut davon aus, dass jede 
Carboxyl-Gruppe ein Wassermolekül verdrängt, ist folglich ein Komplex mit einem Citrat- und einem 
Hydrogencitrat-Liganden gebildet worden. Darüber hinaus deuten auch die Literaturdaten auf die 
vorrangige Existenz dieses Komplexes bei den gewählten experimentellen Parametern hin.  

Die bei pH 8,1 mit der Hydrolyse der Metallione  konkurrierende Cm(III)-CS-Spezies 3 erweist sich auf 
ig 

deprotonierte rch die 
Komplexieru ei diesem pH-Wert sehr unwahrscheinlich sowie iii) Anzahl der verdrängten 
Wassermoleküle spricht für die Bindung von sechs Carboxyl-Gruppen und damit für eine 1 : 2-
Stöchiometrie. Darüber hinaus zeigen Literaturdaten die Dominanz des Cm(CitH)23--Komplexes im 
gesamten nahneutralen bis leicht basischen pH-Bereich.  

Bei der letzten, im sehr Basischen gebildeten Cm(III)-CS-Spezies 4 handelt es sich entweder um einen 
binären Komplex, in dem die Hydroxyl-Gruppe der CS ebenfalls an der Metallbindung beteiligt ist, oder 
einen ternären Komplex mit Citrat- und Hydroxo-Liganden. Die exakte Stöchiometrie und Zusammen-
setzung der Spezies kann zwar nicht angegeben werden, da nur zwei auswertbare Lumineszenzspektren 

                                                

 Carboxyl-Gruppe30 entspricht, ableiten. Ein dritter Fakt ist, dass die Komplexierung bei pH 2,5 erst 
bei hohem Ligandüberschuss zu detektieren ist. Vergleicht man mit der Literatur, ist bei diesen experi-
mentellen Parametern fast ausschließlich die Bildung des CmCitH-Komplexes publiziert. Dass sich 
zusätzlich auch anteilig die CmCitH2+- bzw. CmCitH32+-Spezies bilden, wird damit nicht au

nte in der vorliegenden Arbeit jedoch lumineszenzspektroskopisch nicht nachgewiesen werden. Dies 
kann zum Einen an den gewählten experimentellen Parametern liegen, die die Formation der Hydrogen-
citrato-Komplexe tatsächlich nicht begünstigen. Zum Anderen ist es möglich, dass sich die Komplexe in 
ihren lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften sehr ähnlich sind und deshalb nicht von CmCitH 
unterschieden werden können. Eine dritte Möglichkeit ist, dass die Hydrogencitrato-Komplexspezies 
e

n
Grund folgender Gesichtspunkte als Cm(CitH)23--Komplex: i) Vorliegen des Liganden als vollständ

s Citrat-Ion bei diesem pH-Wert (Abbildung 44), ii) Protonierung der CS du
ng erscheint b

 
30 Die Art der Komplexierung der Carboxyl-Gruppe wird in Kapitel 3.3.2 eingehend diskutiert und in Übereinstim-

mung mit der Literatur [231] als monodentat identifi rt. Somit bietet jede Carboxyl-Gruppe eine Bindungsstelle 
und verdrängt je ein Wassermolekül. 

zie
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vorliegen und keine Referenzdaten existieren, allerdings weisen ATR-FT-IR-Messungen von Eu(III) + CS 
ligung der Hydroxylgruppe an der Metallbindung hin (siehe Kapitel 3.3.2). Wird zusätzlichauf die Betei  

erücksichtigt, dass auswertbare Lumineszenzspektren erst bei hohem Ligandüberschuss gemessen 

, was auf die Dominanz 
einer be

 nm und die 
rel

b
wurden, deutet dies auf die Bildung eines 1 : 2-Komplexes hin. Daher lässt sich vermuten, dass es sich bei 
der Cm(III)-CS-Spezies 4 um den binären CmCit25--Komplex handelt. Damit konnten jeweils die laut 
Literaturdaten dominierenden Komplexspezies verifiziert und den TRLFS-Spektren zugewiesen werden. 
Bei sauren pH-Werten und äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis bis niedrigem Ligandüberschuss 
sprechen die Ergebnisse zudem deutlich für die bevorzugte Bildung von 1 : 1-Komplexen, weshalb die 
mitunter publizierte Bildung von 1 : 2-Komplexen unter diesen Bedingungen zweifelhaft erscheint.  

Um die pH-Stabilität der einzelnen Komplexspezies zu bestimmen, wurde eine Messreihe mit kon-
stanter Ligandkonzentration im Bereich pH 1 – 13 untersucht (Abbildung 54 – Abbildung 56). Dabei 
nimmt die relative Lumineszenzintensität mit steigendem pH-Wert stetig zu, bevor sie ab pH 7,6 wieder 
sinkt. Darüber hinaus verschiebt sich das Emissionsmaximum schrittweise zu höheren Wellenlängen und 
die Lumineszenzlebensdauer verlängert sich, bevor sie ab etwa pH 12 wieder kürzer wird. Auffällig sind 
nahezu identische Spektren und konstante Lebensdauern in definierten Bereichen

stimmten Komplexspezies bei diesen pH-Werten hindeutet. Bei pH 1,7 liegt das Emissionsmaxi-
mum bei 593,6 nm und die Lebensdauer beträgt 69,1 µs. Beide Werte entsprechen damit denen des Cm3+-
Aqua-Ions. Ab pH 1,9 verschiebt sich die Emissionswellenlänge bathochrom und die relative Lumines-
zenzintensität nimmt zu. Für pH 2,9 – 3,3 betragen die beiden Parameter 597,0 nm sowie 1,3, darüber 
hinaus steigt die Lebensdauer auf 95,3 ± 2,4 µs an. Alle Größen entsprechen damit denen der Cm(III)-CS-
Spezies 1 (Tabelle 11) und belegen die Dominanz des CmCitH-Komplexes im sauren pH-Bereich. Bis 
pH 5,5 verschiebt sich die Emissionswellenlänge weiter bathochrom und auch die Intensität nimmt stetig 
zu. Für alle Spektren im Bereich pH 5,5 – 7,0 liegt das Lumineszenzmaximum bei 599,3

ative Lumineszenzintensität beträgt 1,9. Auch die Lebensdauer weist bei diesen pH-Werten mit 
132,9 ± 2,4 µs einen konstanten Wert auf. Alle Parametern stimmen folglich mit denen der Cm(III)-CS-
Spezies 2 überein (siehe Tabelle 11) und belegen die Dominanz des CmCitH2CitH2--Komplexes. Zwischen 
pH 7,0 und pH 10,1 verschiebt sich das Emissionsmaximum weiter zu höheren Wellenlängen und die 
relative Lumineszenzintensität nimmt wieder ab. Die Lebensdauer verlängert sich erneut, allerdings 
zeigen alle zeitaufgelösten Spektren in diesem pH-Bereich ein biexponentielles Abklingen31. Die kürzere  
 

 
-7 -3Abbildung 54: gemessene statische Emissionsspektren von 3 · 10  M Cm(III) + 10  M CS in Wasser bei I = 0,1 M und 

T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit vom pH-Wert 
                                                 
31 Zur Verdeutlichung des mono- bzw. biexponentiellen Lumineszenzabfalls befindet sich jeweils eine Abklingkurve 

bei pH 6, 9 und 11 in Anhang V. 
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Abbildung 55: normierte statische Emissionsspektren von 3 · 10-7 M Cm(III) + 10-3 M CS in Wasser bei I = 0,1 M und 

T = 24 °C unter Inertbedingunen in Abhängigkeit vom pH-Wert 
 
Lebensdauer beträgt dabei 127,9 ± 11,7 µs und entspricht damit dem Wert der vorangegangenen 
CmCitH2CitH2--Spezies, die längere beträgt 237,9 ± 38,1 µs (Abbildung 56b). Bei pH 10,1 – 10,5 weisen die 
Emissionsspektren ein identisches Maximum bei 604,5 nm, eine relative Lumineszenzintensität von 1,7 
und wieder monoexponentielles Abklingen der Lumineszenz mit einer Lebensdauer von 245,3 ± 22,9 µs 
auf. Dies entspricht zum Einen der längeren Lebensdauer bei pH 7,0 – 10,1 und zum Anderen den 
lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften der Cm(III)-CS-Spezies 3 (Tabelle 11). Folglich dominiert in 
diesem pH-Bereich der Cm(CitH)23--Komplex und das biexponentielle Abklingen der Lumineszenz bei 
pH 7,0 – 10,1 beruht auf dem gleichzeitigen Vorliegen der CmCitH2CitH2-- und Cm(CitH)23--Komplexe. 
Wird der pH-Wert noch weiter erhöht, kommt es erneut zu einer bathochromen Verschiebung des 
Emissionsmaximums, einhergehend mit einer Verbreiterung und signifikanten Intensitätsabnahme, 
weshalb die Spektren zunehmend stark verrauschen. Es bildet sich eine Schulter bei etwa 610 nm und die 
Lumineszenzlebensdauer verkürzt sich bei pH 13,0 wieder bis auf 206 µs. All das sind deutliche 
Anzeichen für die Hydrolyse der Cm(CitH)23--Spezies und die Bildung eines Komplexes mit dem Cit4--
Anion. Da unter den gewählten Bedingungen jedoch kein Reinspektrum oder eine konstante Lebensdau-
er gemessen wurde, kann die genaue Zusammensetzung dieser Komplexspezies nicht angegeben 
werden. Es erscheint jedoch plausibel, dass die 1 : 2-Stöchiometr  erhalten bleibt und sich der bereits in 

 

ie
der Konzentrationsreihe bei pH 12,5 vermutete CmCit25--Komplex bildet.  

     
Abbildung 56: Entwicklung der Lumineszenzlebensdauer von 3 · 10-7 M Cm(III) + 10-3 M CS in Wasser bei I = 0,1 M 

und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit vom pH-Wert (a) sowie Bereich der biex-
ponentiellen Abklingkurve bei pH 7 – 10 (b) 
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Tabelle 11: Vergleich der lumineszenzspektroskopischen Parameter der identifizierten Cm(III)-CS-Komplexspezies 
Spezies pH-Wert [CS] (in M) λ (in nm) FWHM (in nm)a Irelb τ (in µs) n H2O 
Cm3+-Aqua-Ion 1,0 – 6,0 0 593,3 7,7 1,0 67,5 8,8 
CmCitH 2,4 

4,0 
2,9 – 3,3c

≥ 5 · 10-4

< 5 · 10-4

10-3

597,1 
597,3 
597,0 

5,5 
5,3 
9,1 

1,4 
1,2 
1,3 

> 80 
87,9 
95,3 

< 7,2 
6,5 
6,0 

CmCitH2CitH2- 4,0 
5,5d 

5,5 – 7,0c

> 5 · 10-4 

≥ 2,5 · 10-4 

10-3

600,7 
600,4 
599,3 

5,2 
6,4 
9,1 

1,6 
1,8 
1,9 

99,5 
125,1 
132,9 

5,6 
4,3 
4,0 

Cm(CitH)23- 8,1 
10,1 – 10,5c

≥ 2,5 · 10-5 

10-3

604,2 
604,5 

6,2 
10,3 

2,0
1,7 237,9 2,0 

> 205 < 2,3 

a … Halbwertsbreite (Full Width at Half Maximum Height) 
b … relative Lumineszenzintensität (integrierte Peakfläche) im Vergleich zum Cm3+-Aqua-Ion (Irel = 1) 
c … Modellrechnungen zeigen, dass in der pH-Reihe der jeweils dominierende Komplex nie allein vorliegt und 

immer mindesten 20 % der Cm3+-Ionen in anderen (Komplex-) Spezies gebunden sind, weshalb die Lumines-
zenzlebensdauern länger und die FWHM breiter als in den Konzentrationsreihen sind 

d … Modellrechnungen zeigen, dass neben dem dominierenden CmCitH2CitH2--Komplex noch etwa 20 % 
Cm(CitH)2-Spezies vorliegen, daher ist die bestimmte Lebensdauer länger als bei pH 4,0 
 
Vergleicht man alle Ergebnisse miteinander, wird ersichtlich, dass die in den Konzentrationsreihen 

bestimmten Spezies auch in der pH-Reihe identifiziert werden konnten (Tabelle 11). So treten nacheinan-
der die CmCitH-, CmCitH2CitH2-- sowie Cm(CitH)23-- Spezies auf und wandeln sich ineinander um. 
Darüber hinaus ist außerdem erkennbar, dass die Komplexe sehr stabil sind und die Bildung von 
Cm(III)-Hydroxiden unterdrücken. Während i rationsreihe bei pH 8,1 und 10-3 M CS 

-
Reihe keine A leich 

erechnun mp s n tis  Emissionsspektren aller 
K ei  auf  12,5 ver t, mit cfit und HypSpec einzeln ausgewertet und 
a nd gemittelt. Aus d elegt ünden wurden die Bild konstanten der CmCitH-
Spezies (111-Komplex) sowie d mplexe CmCitH2CitH2- ( Spe und Cm tH)23- 
(122-Spezies) erm e B g der Konstante für die CmCit2 ezi 20-Komplex) mit 
d Hy xyl-Grup S w ebenfa ersucht, erbra  au nd der urei-
chenden Spektren hl jedoch ün  Ergeb Die ermittelten Komplexbildungsko anten 
gelten d  für d den Reaktionsglei en: 

3­  itH   für log K1      (32) 

für log K123 sowie          (33) 

(34) 
U bil-
dun

       (35)

       (36) 

n der Konzent
durchaus noch Hydroxid-Anteile im Spektrum zu finden sind, zeigen die Emissionsspektren der pH

nzeichen für eine Hydrolyse bei pH < 10,5. Noch deutlicher zeigt sich dies beim Verg
der Konzentrationsreihe bei pH 12,5 mit den Messungen der pH-Reihe. 

Zur B g der Ko lexstabilität konstante wurden die sta chen
onzentrationsr hen32 bis pH wende  Spe
nschließe en darg en Gr ungs

er beiden 1 : 2-Ko 123- zies) (Ci
ittelt. Di erechnun 5--Sp es (1

eprotonierter dro pe der C urde lls v chte f Gru  unz
anza  kein vern ftiges nis. nst

aher ie folgen chung

M3+ + CitH ⇄ MC 11      

M3+ + CitH22­ + CitH3­ ⇄ MCitH2CitH2­  

M3+ + 2CitH3­ ⇄ M(CitH) 3­2    für log K .    122            
nter Berücksichtigung der pK -Werte der Liganden lassen sich aus den log K-Werten die Brutto

gkonstanten berechnen. Diese gelten für folgende Reaktionen:  
S

M3+ + Cit4­ + H+⇄ MCitH   für log β111    

M  + 2Cit  + 3H ⇄ MCitH3+ 4­ + 2H    für log β2­ 123 sowie   

M3+ + 2Cit4­ + 2H+⇄ M(CitH)23­   für log β122.          (37) 
                                                 
32 Die Spektren der pH-Reihen wurden nicht mit in die Berechnung der Konstanten einbezogen, da es sich hier um 

spektrofotometrische Titrationen handelt, bei denen es üblich ist, direkt nach der Einstellung des pH-Wertes zu 
messen. Demzufolge besteht die Möglichkeit, dass sich gerade bei pH-Werten, bei denen sich zwei Cm(III)-CS-
Spezies ineinander umwandeln, das Gleichgewicht vor bzw. innerhalb der Messung noch nicht einstellen konnte. 
Dies ist auch ursächlich für geringe Abweichungen zwischen den experimentellen Ergebnissen und der in Abhän-
gigkeit vom pH-Wert berechneten Speziation. 
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Die aus den Messreihen mit variierender CS-Konzentration ermittelten Komplexstabilitätskonstanten 
betragen log β111 = 20,95 ± 0,20, log β 123 = 43,79 ± 0,25 und log β 122 = 38,40 ± 0,69 sowie log K111 = 7,41 ± 
0,2

itH-Komplex überinterpretiert wird. Die mittels 
Faktorenanalyse u mten Lumineszenzspek zeln  Cm III)-Spe
den Messreihen bei v d in Abbi . Die Emissi
lenlängen betragen 96 Cm den CmCitH
Cm(CitH) 3--Komplex und stimmen damit sehr gut mit den geme

igen de tlich, dass es sich bei CS um 
ein komplexes Lig ei den gewählten exp er u  
Ausnahmen imme
lich zu Schwierigk Messergebniss n fikation einzelner Ko

0, log K123 = 10,99 ± 0,25 und log K122 = 11,32 ± 0,69. Insbesondere die log K-Werte zeigen, dass die 
Reaktionsgleichgewichte in allen Fällen deutlich auf Seiten der Produkte liegen und es sich folglich um 
starke Komplexe handelt. Dies begründet auch die experimentellen Befunde, dass die Reaktion bei pH 4 
und 5,5 bereits bei der niedrigsten untersuchten Ligandkonzentration stattfindet und bei pH 8,1 und 12,5 
mit der Hydrolyse des Metallions konkurrieren kann. Bei der Berechnung der Bildungskonstanten zeigte 
sich jedoch, dass sich bei pH 2,4 ein größerer Wert für log β111 ergibt als bei pH 4 und 5,5. Dies kann ein 
Indiz dafür sein, dass bei diesem pH-Wert zusätzlich auch einer der Hydrogencitrato-Komplexe gebildet 
und ohne Berücksichtigung dieser Spezies der CmC

nd Entfaltung bestim tren der ein ( zies aus en
ariierender CS-Konzentration sin ldung 57 dargestellt onswel-

 5 ,9 nm für n CitH-, 600,1 nm für  de 2

ssenen Spektren überein. 
CitH - sowie 603,8 nm für den 2-

2

Die mit Hilfe der ermittelten Komplexbildungskonstanten berechnete Speziation von Cm(III) in wäss-
riger CS-Lösung ist in Abbildung 58 dargestellt. Die Diagramme ze u

andsystem handelt, da b erimentellen Paramet n bis a f wenige
r mehrere Cm(III)-Spezies gleichzeitig nebeneinander vorliegen. Dies führt unweiger-
eiten bei der Interpretation der e, der Ide ti mplexe 

sowie der Bestimmung von Stabilitätskonstanten und erklärt auch die zahlreichen Unstimmigkeiten in 
der Literatur (Tabelle 13 und Tabelle 14). 

 
Zusammenfassend lässt sich somit sagen, dass im System Cm(III) + CS verschiedene Komplexspezies 
gebildet werden, von denen drei sicher identifiziert wurden. Bei sauren pH-Werten und niedrigem 
Ligandüberschuss dominiert der 1 : 1-Komplex CmCitH mit dem Citrat-Anion. Vom Cm3+-Aqua-Ion 
unterscheidet er sich durch eine bathochrome Verschiebung der Emissionswellenlänge um 4,5 nm und 
eine um 22 µs längere Lumineszenzlebensdauer. Bei pH 4 – 7 und höherem Ligandüberschuss dominiert 
der 1 : 2-Komplex CmCitH2CitH2- mit jeweils einem Citrat- und Hydrogencitratliganden, dessen 
Lumineszenzspektrum ein zum Aqua-Ion um 7 nm bathochrom verschobenes Emissionsmaximum und 
eine um 42 µs längere Lebensdauer aufweist. Bei leicht basischen pH-Werten tritt v. a. die Bildung des 
1 : 2-Komplexes Cm(CitH)23- in Konkurrenz zur Hydrolyse der Metallionen. Gegenüber dem Cm3+-Aqua-
Ion weist das Spektrum dieser Spezies eine bathochrome Verschiebung der Emissionswellenlänge um 
knapp 11 nm und eine Verlängerung der Lumineszenzlebensdauer um etwa 155 µs auf. Darüber hinaus 
gibt es Hinweise auf eine weitere Spezies bei stark basischen Werten pH ≥ 12, in der zusätzlich zu den 
Carboxyl-Gruppen auch die Hydroxyl-Gruppe der CS deprotoniert wird und sich an der Cm(III)-
Bindung beteiligt.  
 

 
Abbildung 57: mittels Specfit und HypSpec entfaltete Lumineszenzspektren der einzelnen Spezies im Cm(III)-CS-

System bei I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen 
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Abbildung 58: Speziationsdiagramm von 3 · 10-7 M Cm(III) in wässriger CS-Lösung bei I = 0,1 M und T = 24 °C unter 

Inertbedingungen bei pH 4 (oben links) und pH 5,5 (oben rechts)  in Abhängigkeit von der Ligand-
konzentration sowie bei 10-3 M CS in Abhängigkeit vom pH-Wert (unten) 

 

 
In Analogie zu den Experimenten mit Cm(III) wurde die Komplexierung des Lanthanids mit CS zuerst 
bei konstanten pH-Werten (2, 4, 5,5, 8,5 und 13) und variabler Ligandkonzentration untersucht. Die 
statischen Emissionsspektren sowie die Verläufe der Lumineszenzlebensdauer von Eu(III) in den 
einzelnen Lösungen sind in Abbildung 59 – Abbildung 65 dargestellt.  

Im sauren Bereich bei pH 2,0 weisen die Lumineszenzspektren bis zu einer Konzentration von 
2,5 · 10-4 M CS keine Veränderungen zu dem des Eu3+-Aqua-Ions auf (Abbildung 59). Die Emissionsma-
xima liegen bei 591,6 nm für den 7F1-Übergang und 616,3 nm für den 7F2-Übergang. Das Intensitätsver-
hältnis und die Lumineszenzlebensdauer betragen 1 : 0,5 und 108 – 115 µs. Folglich ist bei diesen  
 

Komplexierung von Europium(III) mit Citronensäure 

     
Abbildung 59: gemessene (a) und normierte (b) statische Emissionsspektren von 3 · 10-5 M Eu(III) + CS in Wasser bei 

pH 2, I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration 
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Abbildung 60: Entwicklung der Lebensdauer von 3 · 10-5 M Eu(III) + CS in Wasser bei I = 0,1 M, T = 24 °C und pH 2 

(links) bzw. pH 4 (rechts) unter Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration 
 

Ligandkonzentrationen spektroskopisch keine Komplexierung von Eu(III) sichtbar. Demgegenüber treten 
bei Konzentrationen ≥ 5 · 10-4 M CS folgende, signifikante Änderungen im Eu(III)-Spektrum auf:  

me der hypers  
der Lumineszenzlebensdauer (Abbildung 60). All diese Faktoren belegen die Komplexierung des 
Metallions und die Bildung einer Eu(III)-CS-Spezies 1. Da das Intensitätsverhältnis jedoch keinen 
konstanten Wert erreicht und bis zum letzten Lumineszenzspektrum der Messreihe Veränderungen 
detektiert werden, muss die Komplexierung als noch nicht abgeschlossen betrachtet werden. Bei der 
höchsten verwendeten CS-Konzentration liegen die Emissionsmaxima der Eu(III)-CS-Spezies 1 bei 
578,7 nm (7F0-Übergang), 590,5 und 594,0 nm (7F1-Übergang) sowie 614,1 und 616,7 nm (7F2-Übergang) 
und das Intensitätsverhältnis beträgt 1 : 1,6. Das Auftreten des 7F0-Übergangs deutet darauf hin, dass die 
sphärische Symmetrie des Metallions durch die Komplexierung mit CS leicht gestört wird. Die Lumines-
zenzlebensdauer von > 145 µs entspricht sieben bis sechs verbleibenden Wassermolekülen in der ersten 
Koordinationssphäre des Eu3+-Ions und damit einer Verdrängung von zwei bis drei Molekülen.  

Im Gegensatz zur ersten Messreihe zeigt das sche Emissionsspektrum bei pH 4,0 bereits bei der 
s 

(Abbildung 6
zum Anderen werden die Übergänge in die 7F1- und 7F2-Grundzustände aufgespalten. Darüber hinaus ist 

i) Erscheinen des 7F0-Übergangs, ii) Aufspaltung der 7F1- und 7F2-Übergänge, iii) starke Intensitätszunah-
ensitiven 7F2-Bande und daher Inversion des Intensitätsverhältnisses sowie iv) Verlängerung

 stati
kleinsten untersuchten Konzentration von 10-5 M CS deutliche Unterschiede zu dem des Aqua-Ion

1). So tritt mit steigender Ligandkonzentration zum Einen der 7F0-Übergang in Erscheinung, 

eine signifikante Intensitätszunahme der hypersensitiven 7F2-Bande, einhergehend mit einer Inversion des 
Intensitätsverhältnisses, zu beobachten und auch die Emissionslebensdauer verlängert sich mit steigen-
der CS-Konzentration (Abbildung 60). Bei 10-4 – 10-3 M CS weist das statische Eu(III)-Spektrum Emissi-
onswellenlängen bei 578,7 nm (7F0-Übergang), 590,5 und 593,9 nm (7F1-Übergang) sowie 614,0 und  
 

     
Abbildung 61: gemessene (a) und normierte (b) statische Emissionsspektren von 3 · 10-5 M Eu(III) + CS in Wasser bei 

pH 4, I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration 
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616,8 nm (7F2-Übergang) auf und das Intensitätsverhältnis beträgt 1 : 1,5. Die Lumineszenzintensität der 
7F0-Bande wächst dabei bis 10-4 M CS an und nimmt danach wieder ab. Für 10-4 – 5 · 10-4 M CS weist auch 
die Emissionslebensdauer mit 167,7 ± 3,7 µs einen konstanten Wert auf. Demnach verbleiben noch etwa 
sechs Wassermoleküle in der ersten Hydrathülle des Metallions, während drei vom Liganden verdrängt 
werden. Dies spricht für die Komplexierung des Eu3+-Ions und, da die lumineszenzspektroskopischen 
Parameter denen der bei pH 2,0 bestimmten Eu(III)-CS-Spezies 1 entsprechen (Tabelle 12), für die Bildung 
desselben Komplexes im genannten Konzentrationsbereich. Die relativ starke Lumineszenzintensität des 
7F0-Übergangs deutet dabei auf eine signifikante Störung der Kugelsymmetrie des Eu3+-Ions hin. Bei 
Ligandkonzentrationen > 10-3 M verlängert sich die Lumineszenzlebensdauer noch einmal deutlich und 
auch im statischen Emissionsspektrum sind Veränderungen festzustellen. Die normierte Intensität des 
7F0-Übergangs nimmt stark ab, was ein Indiz dafür ist, dass die Symmetrie im Komplex wieder zunimmt, 
das Intensitätsverhältnis steigt erneut an und Aufspaltung sowie Feinstruktur des 7F1-Übergangs werden 
deutlicher. Dies weist auf die Bildung einer neuen Eu(III)-CS-Spezies 2 hin. Da jedoch keiner der genann-
ten Parameter wieder einen konstanten Wert erreicht, ist die Formation dieses Komplexes bei den 
gewählten Bedingungen anscheinend noch nicht abgeschlossen. Bei der höchsten untersuchten CS-
Konzentration liegen die Lumineszenzwellenlängen der Eu(III)-CS-Spezies 2 bei 578,9 nm (7F0-Übergang), 
591,6 und 595,1 nm (7F1-Übergang) sowie 614,1  617,2 nm (7F2-Übergang) und das Intensitätsverhält-

 

 und
nis beträgt 1 : 2,2. Die Lebensdauer verlängert sich auf > 245 µs, was vier verbleibenden Wassermolekü-

sten Koordinationssphäre des Eulen in der er  
mindestens fünf Wassermoleküle vom Liganden verdrängt.  

Auch bei pH 5,5 zeigt das Lumineszenzspektrum bereits bei der kleinsten untersuchten CS-
Konzentration signifikante Unterschiede zu dem des Eu

3+-Ions entspricht. Folglich werden in diesem Komplex

3+-Aqua-Ions (Abbildung 62). So nimmt die 
Intensität des 7F0-Übergangs bis 2,5 · 10-5 M CS deutlich zu, danach jedoch wieder ab. Dies deutet auf die 
Bildung zweier unterschiedlicher Komplexe, in denen die sphärische Symmetrie des Eu3+-Ions unter-
schiedlich stark gestört wird, hin. Darüber hinaus treten die bereits bei pH 4,0 beschriebene Aufspaltung 
der 7F1- und 7F2-Übergänge sowie die Intensitätszunahme der hypersensitiven 7F2-Bande mit der Inversion 
des Intensitätsverhältnisses und die Verlängerung der Lumineszenzlebensdauer (Abbildung 63) auf. Ab 
einer Konzentration von 4 · 10-4 M CS liegen die Emissionswellenlängen der statischen Spektren bei 
578,9 nm (7F0-Übergang), 590,5 und 595,0 nm (7F1-Übergang), sowie 614,0 und 617,3 nm (7F2-Übergang) 
und das Intensitätsverhältnis beträgt 1 : 2,0. Auch die Lumineszenzlebensdauer weist mit 250,3 ± 5,3 µs 
einen konstanten Wert für diese Konzentrationen auf. Demnach verbleiben vier bis drei Wassermoleküle 
in der ersten Hydratationsphäre des Eu3+-Ions, während fünf bis sechs vom Liganden verdrängt werden. 
Alle lumineszenzspektroskopischen Parameter entsprechen damit denen der bereits bei pH 4,0 beschrie-
benen Eu(III)-CS-Spezies 2 (Tabelle 12) und belegen die Bildung desselben Komplexes auch bei diesem 
pH-Wert. 

 

     
Abbildung 62: gemessene (a) und normierte (b) statische Emissionsspektren von 3 · 10-5 M Eu(III) + CS in Wasser bei 

pH 5,5, I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration 
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Abbildung 63: Entwicklung der Lebensdauer von 3 · 10-5 M Eu(III) + CS in Wasser bei I = 0,1 M, T = 24 °C und pH 5,5 

(links) bzw. pH 8,5 (rechts) unter Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration 
 

Wird die Komplexierung bei pH 8,5 untersucht, sind bereits im Referenzspektrum von Eu(III) in 
Wasser signifikante Änderungen zu verzeichnen, die aus der Hydrolyse des Metallions resultieren (siehe 
Kapitel 3.1, Abbildung 30). Bei Zugabe des Liganden ritt bereits bei der kleinsten untersuchten Konzen-

7

Aufspaltung 
598,9 nm (7F1-Übergang) sowie 611,6, 614,8 und 619,7 nm (7F2-Übergang). Das Intensitätsverhältnis ist 
konstant 1 : 2,4 für Konzentrationen ≥ 2,5 · 10-5 M CS. All das belegt die Komplexierung des Metallions 
und die Bildung einer Eu(III)-CS-Spezies 3, die in Konkurrenz zur Hydrolyse tritt. Allerdings handelt es 
sich bei den gemessenen Spektren trotz der konstanten lumineszenzspektroskopischen Parameter um 
Mischspektren aus zwei verschiedenen, gleichzeitig nebeneinander vorliegenden Eu(III)-Spezies. Dies 
ergibt sich aus der Feinstruktur der 7F1-Bande, die eine Aufspaltung in vier einzelne Lumineszenzmaxi-
ma zeigt. Da der 7F1-Grundzustand durch das Ligandenfeld jedoch lediglich in maximal 2J + 1 = 3 Stark-
Niveaus aufgespalten werden kann (siehe Kapitel 2.3.2), muss es sich folglich um ein Mischspektrum 
handeln. Auch eine genaue Betrachtung der Lumineszenzbande des 7F0-Übergangs zeigt, dass diese in 
zwei einzelne Maxima aufgespalten ist. Da dieses Gr ndniveau jedoch entartet ist und demzufolge durch 

dene Eu(III)- ter 
nd der Ergebnisse der Cm(III)-Komplexierung mit CS bei pH 8,1 ist es sehr wahrscheinlich, dass es sich 

bei

 t
es tration eine leichte, bathochrome Verschiebung d F0-Übergangs von 578,8 zu 579,3 nm auf (Abbildung 

64). Darüber hinaus weisen die Emissionsbanden der Übergänge in die 7F1- und 7F2-Grund-zustände eine 
in vier bzw. drei Einzelpeaks auf. Die Lumineszenzmaxima betragen 589,5, 592,5, 595,3 und 

u
das Ligandenfeld gar nicht aufgespalten werden kann (siehe Kapitel 2.3.2), müssen somit zwei verschie-

Spezies nebeneinander vorliegen. In Anbetracht der gewählten experimentellen Parame
u

 den zwei Eu(III)-Spezies um ein Eu(III)-Hydroxid und eine neue Eu(III)-CS-Spezies 3 handelt. Dafür 
sprechen einerseits die Emissionsbanden bei 592,5 und 611,6 nm, die mit steigender Ligandkonzentration 
stark abnehmen und bei der höchsten verwendeten 
 

     
Abbildung 64: gemessene (a) und normierte (b) statische Emissionsspektren von 3 · 10-5 M Eu(III) + CS in Wasser bei 

pH 8,5, I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration 
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Konzentration kaum noch vorhanden sind, folglich also nicht zum Spektrum dieses Komplexes gehören. 
Andererseits zeigt der 7F0-Übergang nur im Bereich 10-5 – 7,5 · 10-4 M CS die erwähnte Aufspaltung in 
zwei Emissionswellenlängen, bei 10-3 M CS ist jedoch nur noch das Maximum bei 579,3 nm vorhanden. 
All das spricht dafür, dass die Eu(III)-CS-Spezies 3 erst bei hohen CS-Konzentrationen dominiert und die 
Komplexbildung innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereiches noch nicht abgeschlossen ist. Dies 
zeigt sich auch an der Lumineszenzlebensdauer, die sich bis 10-4 M CS verlängert, für höhere Ligandkon-
zentrationen jedoch wieder kürzere Werte aufweist und bei der höchsten verwendeten CS-Konzentration 
etwa 478 µs beträgt (Abbildung 63). Bemerkenswert ist allerdings, dass alle Lumineszenzkurven trotz des 
Vorliegens von zwei verschiedenen Eu(III)-Spezies immer monoexponentiell abklingen. Dies ist darauf 
zurückzuführen, dass der Ligand-Wasser-Austausch schneller erfolgt, als die Emission des angeregten 
Komplexes abklingt und folglich immer die mittlere Lebensdauer gemessen wird. Die Lumineszenzle-
bensdauer bei höchster CS-Konzentration entspricht einer Anzahl von zwei bis einem verbliebenen 
Wassermolekül(en) in der ersten Hydrathülle des Eu3+-Ions und damit einer Verdrängung von sieben bis 
acht Molekülen durch den Liganden. 

Bei pH 13,0 und Ligandkonzentrationen ≤ 2,5 · 10-4 M konnte kein Lumineszenzspektrum gemessen 
werden, was auf die Bildung des schwer löslichen Eu(OH)3 zurückzuführen ist (siehe Kapitel 3.1, 
Abbildung 26). Erst ab 5 · 10-4 M CS sind die statischen und zeitaufgelösten Spektren auswertbar 
(Abbildung 65). Mit steigender Ligandkonzentration nimmt die Emissionsintensität im Bereich des 

 
7 7

be

7F0-Übergangs zu, im Bereich des 7F2-Übergangs jedoch ab. Gleichzeitig bildet sich die Feinstruktur der
Banden deutlicher heraus und die Verrauschung der Spektren nimmt ab. Für Ligandkon-F1- und F2-

zentrationen ≥ 10-2 M liegen die Lumineszenzmaxima bei 578,6 nm (7F0-Übergang), 589,1 und 598,5 nm 
(7F1-Übergang) sowie 612,5 und 620,0 nm (7F2-Übergang) und das Intensitätsverhältnis beträgt 1 : 1,8. Dies 
spricht für eine neue Eu(III)-CS-Spezies 4, deren Bildung mit der Hydrolyse des Metallions konkurriert 
und diese verdrängt. Die Lumineszenzlebensdauer verlängert sich mit steigender Ligandkonzentration 
und erreicht mit 676,1 ± 2,9 µs einen konstanten Wert für ≥ 5 · 10-2 M CS. Dies entspricht etwa ei-
nem verbleibenden Wassermolekül in der ersten Koordinationssphäre des Eu3+-Ions und damit der 
Verdrängung von acht Molekülen durch den Liganden.  

Über die Variation der CS-Konzentration bei konstanten pH-Werten wurden demnach vier verschie-
dene Komplexspezies bestimmt. Die Identifizierung dieser Spezies erfolgt ebenso wie bei Cm(III) unter 
Berücksichtigung der Literaturdaten (Abbildung 46, [216-239, 243]) und mit Hilfe der ermittelten 
lumineszenzspektroskopischen Parameter.  
Dabei zeigt sich, dass bei pH 2 mit höheren CS-Konzentrationen und pH 4 mit niedrigen Ligandkon-
zentrationen dieselbe Eu(III)-CS-Spezies 1 vorliegt. An Hand der Literaturdaten und Cm(III)-Ergebnisse 
spricht das für die Bildung des EuCitH-Komplexes. Darüber hinaus belegt die aus der Lumineszenzle-

nsdauer berechnete Anzahl verbliebener Wassermoleküle in der ersten Hydrathülle des Eu3+-Ions die 
Verdrängung von drei Molekülen durch den Liganden in der Eu(III)-CS-Spezies 1. Unter der Annahme, 
dass jede Carboxyl-Gruppe ein Wassermolekül33 verdrängt, spricht dies ebenfalls für die Bindung eines 
Citrat-Ions. Dass jedoch wie bei Cm(III) zusätzlich in geringen Anteilen auch die Spezies EuCitH32+ oder 
EuCitH2+ gebildet werden, kann im Rahmen dieser Arbeit weder ausgeschlossen noch belegt werden. 
Dies kann einerseits an den gewählten experimentellen Parametern liegen, die die Bildung der Hydro-
gencitrato-Komplexe tatsächlich nicht begünstigen, andererseits ist es denkbar, dass die lumines-
zenzspektroskopischen Eigenschaften der Spezies zu ähnlich sind und sie deshalb nicht unterschieden 
werden können oder von der EuCitH-Spezies überdeckt werden. Um das abschließend zu klären und die 
Existenz dieser Komplexe zweifelsfrei zu be- oder widerlegen, sind daher weitere Untersuchungen 
notwendig.  

                                                 
33 Die Art der Komplexierung der Carboxyl-Gruppe wird in Kapitel 3.3.2 eingehend diskutiert und in Übereinstim-

mung mit der Literatur [231] als monodentat identifiziert. Somit bietet jede Carboxyl-Gruppe eine Bindungsstelle 
und verdrängt je ein Wassermolekül.  

‐64‐ 



Cm(III)/Eu(III) + Citronensäure 

     

   
Abbildung 65: gemessene (a) und normierte (b) statische Emissionsspektren sowie Entwicklung der Lumineszenzle-

bensdauer (c) von 3 · 10-5 M Eu(III) + CS in Wasser bei pH 13, I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbe-
dingungen in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration 

  
Die Eu(III)-CS-Spezies 2 wird als der EuCitH2CitH2--Komplex identifiziert. Dies ergibt sich zum Einen 

daraus, dass bei pH 4 mit höheren CS-Konzent o en und pH 5,5 fast über den gesamten Liganden-
konzentrationsbereich auf Grund der sehr ähnlichen Emissionsspektren die gleiche Komplexspezies 
vorliegen muss und in der Literatur bei diesen experimentellen Parametern insbesondere Angaben zum 
EuCitH2CitH2--Komplex dominieren. Zum Anderen entspricht die Lumineszenzlebensdauer dieser 
Spezies der Verdrängung von fünf Wassermolekülen aus der ersten Koordinationssphäre des Metallions. 
Geht man wie beim EuCitH-Komplex davon aus, dass jede Carboxyl-Gruppe ein Wassermolekül 
verdrängt, wird folglich der Komplex mit je einem Citrat- und Hydrogencitrat-Liganden gebildet.  

Die bei pH 8,5 mit der Hydrolyse des Eu3+-Aqua-Ions konkurrierende Eu(III)-CS-Spezies 3 wird als 
Eu(CitH)23--Komplex identifiziert. Zum Einen liegt CS bei diesem pH-Wert ausschließlich in Form des 
Citrats vor, zum Anderen tritt die Komplexierung erst bei höheren Ligandkonzentrationen auf, was auf 
die Bindung von mehr als einem Ligandmolekül hindeutet. Darüber hinaus ergibt sich aus der Lumines-

 

Bei der le lt es sich entweder um einen 
nären Komplex, in dem auch die Hydroxyl-Gruppe der CS an der Metallbindung beteiligt ist, oder 

ein

den ternären Komplex ist die Lumineszenzlebensdauer, die einer Verdrängung von acht Wassermolekü-
len entspricht. Unter der Annahme einer 1 : 2-Stöchiometrie durch den Ligandüberschuss, bedeutet das 
die Verdrängung von je vier Wassermolekülen pro CS-Molekül im EuCit25--Komplex und damit von je 
einem Molekül pro funktioneller Gruppe. Damit konnten jeweils die laut Literaturdaten dominierenden 

rati n

zenzlebensdauer die Verdrängung von mindestens sechs Wassermolekülen und Literaturdaten belegen
bei pH 8 – 9 ebenfalls die vorrangige Existenz der Eu(CitH)23--Spezies.  

tzten Eu(III)-CS-Spezies 4, die bei pH 13 gebildet wird, hande
bi

en ternären Komplex mit Citrat- und Hydroxo-Liganden. Da ATR-FT-IR-Messungen eine Deprotonie-
rung der Hydroxyl-Gruppe im Komplex bei sehr basischen pH-Werten zeigen (siehe Kapitel 3.3.2), 
spricht dies für die Bildung des EuCit25--Komplexes. Ein weiteres Argument für den binären und gegen 
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Komplexspezies identifiziert und den TRLFS-Spektren zugewiesen werden. Darüber hinaus wurde im 
Basischen ein neuer Komplex nachgewiesen und charakterisiert, da in der Literatur zwar die MCit-- und 
(MCit)22--Spezies dreiwertiger Actinide und Lanthanide beschrieben sind [224, 226, 227, 238, 241], der 
MCit25—Komplex bisher jedoch noch nicht. 

Um die pH-Stabilität der einzelnen Komplexspezies zu bestimmen, wurde außerdem eine Messreihe 
be

s Emissionsspektrum die Maxima 
de

ergang) sowie 614,0 und 617,5 nm (7F2-Übergang) auf. Auch 
da

i konstanter Konzentration von 10-3 M CS (Ligandüberschuss) und pH 2 – 12 untersucht (Abbildung 66 
– Abbildung 68). Dabei nimmt die gemessene Lumineszenzintensität mit steigendem pH-Wert stetig zu, 
bevor sie ab pH 10 wieder sinkt. Darüber hinaus werden die 7F1- und 7F2-Übergänge aufgespalten und 
die Lumineszenzlebensdauer verlängert sich. Auffällig sind Bereiche, in denen identische Emissions-
spektren und Lumineszenzlebensdauern gemessen werden, was auf die Dominanz einer bestimmten 
Eu(III)-CS-Spezies bei diesen pH-Werten hindeutet. Bei pH 2,1 weist da

s Eu3+-Aqua-Ions und eine nur geringfügig längere Lebensdauer auf. Folglich findet die Komplexie-
rung mit CS nur bei einem vernachlässigbar kleinen Anteil der Eu3+-Ionen statt. Ab pH 2,3 treten jedoch 
der im Aqua-Komplex verbotene Übergang in den 7F0-Grundzustand und die oben beschriebenen 
Veränderungen im Lumineszenzspektrum auf. Bei pH 2,3 – 5,5 liegen mehrere Eu(III)-Spezies gleichzei-
tig nebeneinander vor, was sich sowohl an der Lumineszenzlebensdauer (Abbildung 68) als auch dem 
Intensitätsverhältnis zeigt. Zwar nehmen beide Parameter in diesem pH-Bereich stetig zu, jedoch 
erreichen sie keine konstanten Werte. Bei pH 3,5 entsprechen die Emissionsmaxima bei 578,7 nm 
(7F0-Übergang), 591,5 und 593,9 nm (7F1-Übergang) sowie 614,0 und 616,7 nm (7F2-Übergang), das 
Intensitätsverhältnis von 1 : 1,4 und die Lebensdauer mit 153,3 ± 5,9 µs den Parametern der Eu(III)-CS-
Spezies 1. Darüber hinaus weist die Emissionsbande des 7F0-Übergangs bei diesem pH-Wert auch die 
größte Intensität auf, was ebenfalls für die Dominanz des EuCitH-Komplexes spricht. Im Bereich 
pH 5,5 - 7,5 sind alle statischen Spektren nahezu identisch und weisen Emissionsmaxima bei 578,8 nm 
(7F0-Übergang), 590,5 und 595,0 nm (7F1-Üb

s Intensitätsverhältnis und die Lebensdauer weisen mit 1 : 2,0 und 259,7 ± 7,7 µs in diesem pH-Bereich 
konstante Werte auf. Alle lumineszenzspektroskopischen Parameter entsprechen damit denen der 
Eu(III)-CS-Spezies 2 und belegen die Dominanz des EuCitH2CitH2--Komplexes bei diesen pH-Werten. 
Beginnend bei pH 8,3 zeigen sowohl die statischen Spektren als auch die Lebensdauer deutliche 
Charakteristika der Eu(III)-CS-Spezies 3 und sind bei pH 9,0 - 11,0 nahezu identisch. Die Lumineszenzwel-
lenlängen liegen bei 579,1 nm (7F0-Übergang), 589,2, 592,2, 594,9 und 598,7 nm (7F1-Übergang) sowie 
611,2, 614,5 und 619,4 nm (7F2-Übergang) und das Intensitätsverhältnis beträgt 1 : 2,4. Die Aufspaltung 
 

 
Abbildung 66: gemessene statische Emissionsspektren von 3 · 10-5 M Eu(III) + 10-3 M CS in Wasser bei I = 0,1 M und 

T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit vom pH-Wert 
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Abbildung 67: normierte statische Emissionsspektren von 3 · 10-5 M Eu(III) + 10-3 M CS in Wasser bei I = 0,1 M und 

T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit vom pH-Wert 
 
der 7F1-Bande in vier Einzelpeaks zeigt dabei deutlich, dass jedoch zwei unterschiedliche Eu(III)-Spezies 
gleichzeitig nebeneinander vorliegen müssen. Folglich ist auch die Lumineszenzlebensdauer mit 
588,3 ± 7,3 µs deutlich länger als die bei pH 8,5 für den Eu(CitH) -Komplex bestimmte. Da bei Cm(III) in 

d 
das gleichzei ezies nachgewiesen wurde, ist 

avon auszugehen, dass trotz der monoexponentiellen Lumineszenzabnahme auch bei Eu(III) diese 

23-

demselben pH-Bereich ein biexponentielles Abklingen der Lumineszenz beobachtet (Abbildung 56) un
tige Vorliegen der MCitH2CitH2-- sowie der M(CitH)23--Sp

d
Komplexspezies gebildet werden. Das gleichzeitige Vorliegen eines Eu(III)-Hydroxids erscheint dagegen 
auf Grundlage der Messungen bei pH 8,5 und variierender CS-Konzentration unwahrscheinlich. Wird 
der pH-Wert noch weiter erhöht, zeigen sich bei pH 12 erneut signifikante Änderungen im Lumines-
zenzspektrum. Die Emissionsbanden werden breiter, die gemessene Intensität nimmt stark ab, das 
Spektrum verrauscht deutlich und auch die Lebensdauer wird wieder kürzer. All das sind Anzeichen für 
eine Hydrolyse des Eu(CitH)23--Komplexes und die Bildung entweder einer binären Spezies mit 
Beteiligung der Hydroxyl-Gruppe oder einer ternären Spezies mit zusätzlichen Hydroxo-Liganden. Eine 
zweifelsfreie Zuordnung ist im Rahmen der Arbeit nicht möglich, weil unter den gewählten Bedingun-
gen weder ein Reinspektrum noch eine konstante Lumineszenzlebensdauer gemessen wurde. Da bei 
pH 12 die Lebensdauer mit 539,7 µs allerdings der der Eu(III)-CS-Spezies 4 aus der Konzentrationsreihe 
bei pH 13,0 und 10-3 M CS entspricht, kann davon ausgegangen werden, dass sich bei sehr basischen pH-
Werten folglich der EuCit25--Komplex bildet. 
 

 
Abbildung 68: Entwicklung der Lumineszenzlebensdauer von 3 · 10-5 M Eu(III) + 10-3 M CS in Wasser bei I = 0,1 M 

und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit vom pH-Wert 
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In einer zweiten Messreihe wurde die pH-Stabilität der Komplexe bei 3 · 10-5 M CS (äquimolares 
Metall-Ligand-Verhältnis) im selben pH-Bereich untersucht (Abbildung 69 – Abbildung 71). Dabei zeigen 
sich Gemeinsamkeiten, aber auch deutliche Unterschiede zur pH-Reihe bei Ligandüberschuss. Beiden 
Messreihen gemeinsam sind die mit steigendem pH-Wert deutliche Erhöhung der Lumineszenzintensität 
der hypersensitiven 7F2-Bande und des Intensitätsverhältnisses. Auch die Entwicklung der Emissionsle-
bensdauer weist einen ähnlichen Verlauf wie bei Ligandüberschuss auf. Unterschiede zeigen sich jedoch 
in der Feinstruktur und Aufspaltung der Emissionsbanden sowie den Werten der Lumineszenzlebens-
dauer. Während das Eu(III)-Spektrum bei Ligandüberschuss nur bei pH 2,1 dem des Eu3+-Aqua-Ions 
entspricht, weisen die Lumineszenzspektren bei äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis die unveränder-
ten Emissionsmaxima des Aqua-Komplexes bis einschließlich pH 3,0 auf. Auch das Intensitätsverhältnis 
von 1 : 0,6 und die Lebensdauer von 108 – 112 µs entsprechen den lumineszenzspektroskopischen 
Parametern des Eu3+-Aqua-Ions. Folglich beginnt die Komplexierung von Eu(III) bei äquimolarer CS-
Konzentration erst bei pH > 3 und damit später als bei Ligandüberschuss. Ein weiterer Unterschied ist, 
dass die lumineszenzspektroskopischen Parameter bei äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis nur in 
einem pH-Bereich wirklich konstante Werte annehmen. Zwar sind die normierten statischen Spektren 
sowohl bei pH 4,5 – 6,0 als auch pH 8,5 – 10,0 nahezu identisch, allerdings nimmt die Emisionslebens-
dauer nur im erstgenannten Bereich einen konstanten Wert an. Bei pH 3,0 – 4,5 liegen mehrere Eu(III)-
Spezies gleichzeitig nebeneinander vor, was sich an der länger werdenden Lumineszenzlebensdauer 
(Abbildung 71) und dem steigenden Intensitätsverhältnis zeigt. Die nahezu identischen Spektren bei 
pH 4,5 – 6,0 weisen Emissionsmaxima bei 578,7 nm (7F0-Übergang), 590,7 und 593,7 nm (7F1-Übergang) 
sowie 614,1 und 616,5 nm (7F2-Übergang), ein Intensitätsverhältnis von 1 : 1,3 und eine Lumineszenzle-
bensdauer von 156,7 ± 8,2 µs auf. Alle Werte entsprechen damit denen der Eu(III)-CS-Spezies 1 und 
belegen die Dominanz des EuCitH-Komplexes bei diesen pH-Werten, während bei Ligandüberschuss im 
selben Bereich die EuCitH2CitH2--Spezies dominiert. Bei äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis weist 
jedoch keines der Lumineszenzspektren die Parameter und Charakteristika der Eu(III)-CS-Spezies 2 auf. 
Dies führt zu dem Schluss, dass der EuCitH2CitH2--Komplex unter diesen experimentellen Bedingungen 
gar nicht oder nur in sehr kleinen, spektroskopisch nicht detektierbaren Anteilen gebildet wird. Der 
Eu(CitH)23--Komplex wird dagegen scheinbar gebildet und dominiert offenbar bei basischen Werten von 
pH 8,5 – 10,0. Dies ist einerseits aus der leichten, bathochromen Verschiebung der 7F0-Bande auf 579,0 nm 
und den Emissionsmaxima bei 589,2, 595,2 und 598,9 nm (7F1-Übergang) sowie 614,5 und 619,6 nm 
(7F2-Übergang), andererseits aus dem konstanten Intensitätsverhältnis von 1 : 2,4 ersichtlich. Allerdings 
 

 
Abbildung 69: gemessene statische Emissionsspektren von 3 · 10-5 M Eu(III) + 3 · 10-5 M CS in Wasser bei I = 0,1 M 

und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit vom pH-Wert 
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Abbildung 70: normierte statische Emissionsspektren von 3 · 10-5 M Eu(III) + 3 · 10-5 M CS in Wasser bei I = 0,1 M und 

T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit vom pH-Wert 
 
ist die scheinbare Dominanz dieses Komplexes jedoch nur spektroskopischer Natur, da er von allen 
gebildeten Komplexen die mit Abstand stärkste Lumineszenzintensität aufweist (Abbildung 64a und 
Abbildung 66). Daher dominiert die Emission des Eu(CitH)23--Komplexes das statische Spektrum selbst 
dann, wenn er wie in diesem Fall34 nur in geringen Anteilen gebildet wird. Dass neben diesem Komplex 
noch eine weitere Spezies vorliegen muss, zeigt sich in der Lumineszenzlebensdauer, die im genannten 
pH-Bereich zwischen 400 und 500 µs relativ stark schwankt. Der Einfluss von Hydroxid-Ionen im 
Basischen wird bei äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis bereits bei pH > 10,5 deutlich. So werden die 
Banden breiter und die gemessene Lumineszenzintensität nimmt stark ab, wodurch die Spektren 
zunehmend verrauschen. Damit einhergehend verkürzt sich auch die Lumineszenzlebensdauer von 
400 µs bei pH 10,5 auf 254 µs bei pH 12,0. All as sind deutliche Zeichen für eine Hydrolyse und die 

 

d
Bildung entweder einer ternären Spezies mit zusätzlichem Hydroxo-Liganden oder eines binären 

it deprotonierter Hydroxyl-Gruppe des Liganden. Die lumKomplexes m ineszenzspektroskopischen 
Daten entsprechen zwar nicht der bei pH 13 und hohen Ligandkonzentrationen gebildeten Eu(III)-CS-
Spezies 4, dafür jedoch denen des ersten bei pH 13 messbaren Spektrums mit 5 · 10-4 M CS (Abbildung 
65b). Das spricht für die Bildung einer neuen Eu(III)-CS-Spezies 5 und in Anbetracht des 
 

 
Abbildung 71: Entwicklung der Lumineszenzlebensdauer von 3 · 10-5 M Eu(III) + 3 · 10-5 M CS in Wasser bei I = 0,1 M 

und T = 24 °C unter Inertbedingungen in Abhängigkeit vom pH-Wert 

                                                 
34 Modellrechnungen zur Speziation von Eu(III) im CS-System zeigen, dass sich der Eu(CitH)23--Komplex bei äqui-

molarem Metall-Ligand-Vehältnis nur in sehr geringen Anteilen (< 10%) bildet (siehe Kapitel 3.3.2, Abbildung 75).
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uimolaren Metall-Ligand-Verhältnisses für den EuCit--Komplex. Im Falle von Cm(III), Am(III) und 
Nd(III) sind in der Literatur bereits analoge Spezies bei basischen pH-Werten beschrieben [224, 226, 227, 
238, 241]. 

Vergleicht man alle Ergebnisse miteinander, wird ersichtlich, dass die in den Messreihen bei konstan-
ten pH-Werten bestimmten Spezies auch in denen mit variierendem pH-Wert identifiziert werden 
konnten (Tabelle 12). Die Bildung und Dominanz einzelenr Komplexe ist allerdings vom Metall-Ligand-
Verhältnis abhängig. So treten bei Ligandüberschuss nacheinander die E

exe auf und wandeln hrend bei äquimolaren K rationen 
v. a. die Spezies EuCitH und EuCit- gebildet werden. Darüber hinaus zeigt sich bei allen pH-abhängigen 
Messungen zum Einen, dass die Komplexe sehr stabil sind und die Hydrolyse des Metallions zurück-
d
existierenden Eu(III)-Spezies, die sich nicht immer klar von einander trennen lassen, vorliegt. Insgesam

nd jedo e vorgest lten Daten beleg  die Komplexitä

Die Kom xstabilitä urden unter Einb er statische  Emis onssp
einander mit Spec ie HypSpec einzel
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tabilitätskonstante Cit25- s (120-Komplex) unte ücksichtigung der D proton ung d
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-Spezies ( 10-K  konnte auf Grund der wenigen vorhande

en K
n Sp en k

hnet n. Die Bildungskonstanten der übrig mplex

abelle 12: Vergleich der lum nzspektr
Spezies pH-Wert [CS] (in M) λ (in nm)

inesze oskopischen Parameter der identifizierten Eu(III)-C ompl ezie
a 

7F0 7F1 7F2

I1 : I2 τ (in µs) n H

Eu - 591,7 616,4 1 : 0,5 110,3 8,9 3+-Aqua- 1,0 – 6,0 0 
Ion 
Eu > 145 < 6,5 CitH 2,0 > 5 · 10

4,0 
3,5 
4,5 – 5,5 

≤ 10
-4 578,7 590,5/594,0 614,1/616,7 1 : 1,6 

-3  
10-3 

3 · 10-5

578,7 590,5/593,9 614,0/616,8 
578,7 590,5/593,9 614,0/616,7 
578,7 590,7/593,7 614,1/616,5 

1 : 1,5 
1 : 1,4 
1 : 1,3 

167,7 
153,3 
156,7 

5,7 
6,4 
6,2 

EuCitH CitH2 2- 4,0 
5,5 
5,5 – 7,5 

> 10-3

≥ 4 · 10-4 

10-3

578,9 590,6/595,1 614,1/617,2 
578,9 590,5/595,0 614,0/617,3 
578,8 590,5/595,0 614,0/617,4 

1 : 2,2 
1 : 2,0 
1 : 2,0 

> 245 
250,3 
259,6 

< 3,9 
3,7 
3,5 

Eu(CitH)23- 8,5c 

9,0 – 11,0c 

9,5 – 10,0c

> 5 · 10-4 

10-3

3 · 10-5

579,3 589,5/595,3/598,9 614,8/619,7 
579,1 589,2/594,9/598,7 614,5/619,4 
579,0 589,2/595,2/598,9 614,5/619,6 

1 : 2,4 
1 : 2,4 
1 : 2,4 

490,2
588,3
400 –  
500 

1,6 
1,2 
2,0 – 
1,5  

EuCit25- 13,0 ≥ 10-3 578,6 589,1/598,5 612,5/620,2 1 : 1,8 676,1 1,0 
a … Wellenlänge der Lumineszenz in die angegebenen Grundzustände 
b … Verhältnis der Emissionsintensitäten der Übergänge in die 7F  und 1 7F -Grundzustände (berechnet über die 

integrierten Peakflächen) 
2

c … da der Eu(CitH)23- in allen Messreihen nie allein, sondern immer in einer Mischung mit einer anderen Eu(III)- 
Spezies vorliegt, schwankt die resultierende (mittlere) Lumineszenzlebensdauer relativ stark 

                                                 
35 Wie bei Cm(III) wurden die Spektren der pH-Reihen auf Grund der experimentellen Vorgehensweise bei einer 

spektrofotometrischen Titration nicht mit in die Berechnung der Komplexstabilitätskonstanten einbezogen. 
Folglich ergeben sich wie bei Cm(III) geringfügige Abweichungen zwischen den experimentellen Ergebnissen und 
der in Abhängigkeit vom pH-Wert berechneten Speziation.  
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log

 CS-Konzentration sind in Abbildung 72 dargestellt und stimmen gut mit den gemessenen 
ut überein.  

ethoden führt das gleichzeitige Vorliegen mehrerer Spezies zu Problemen, was die zahlreichen 
Unstimmigkeiten und voneinander abweichenden Angaben in der Literatur erklärt (Tabelle 13 und 

 
Zusammenfassend kann damit gesagt werden, dass sich im System Eu(III) + CS verschiedene Komplex-
spezies bilden, von denen vier identifiziert und charakterisiert werden konnten. Bei sauren pH-Werten 
dominiert die EuCitH-Spezies, die von allen Komplexen die stärkste Lumineszenzintensität im Bereich 
des 7F0-Übergangs aufweist und insbesondere bei nahe äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis gebildet 
wird. Bei nahneutralem pH-Wert und Ligandüberschuss dominiert der EuCitH2CitH2--Komplex mit 
einem Citrat- und einem Hydrogencitrat-Liganden, der sich vom ersten Komplex vor allem durch eine 
deutlichere Aufspaltung und Feinstruktur des 7F1- sowie 7F2-Übergangs unterscheidet und bei fast 
äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis nicht gebildet wird. Bei leicht basischen pH-Werten und 
Ligandüberschuss wird vor allem der Eu(CitH)23--Komplex gebildet und die Komplexierung tritt in 
 

 β111 = 21,06 ± 0,22, log β123 = 43,59 ± 0,50, log β122 = 38,51 ± 0,43 und log β120 = 21,03 ± 0,22 bzw. 
log K111 = 7,52 ± 0,22, log K123 = 10,79 ± 0,50 und log K122 = 11,43 ± 0,43. Die log K-Werte zeigen, dass die 
Reaktionsgleichgewichte in allen Fällen deutlich auf Seiten der Produkte liegen und es sich demzufolge 
um starke Komplexe handelt. Das bestätigt auch die experimentellen Befunde, dass die Reaktion bei pH 4 
und 5,5 bereits bei der kleinsten untersuchten CS-Konzentration (Liganddefizit) lumineszenzspektrosko-
pisch beobachtbar ist, obwohl der Anteil an unkomplexierten Eu3+-Aqua-Ionen überwiegt, und dass die 
Komplexierung bei pH 8,5 sowie 13,0 mit der Hydrolyse des Metallions konkurrieren kann. Bei der 
Berechnung der Bildungskonstanten zeigten sich dieselben Auffälligkeiten wie beim Actinid. So wird bei 
pH 2 ein größerer Wert für log β111 berechnet als bei pH 4 sowie 5,5, was als Indiz für das zusätzliche 
Vorhandensein eines der Hydrogencitrato-Komplexe gedeutet werden kann. Die über Faktorenanalyse 
und Entfaltung bestimmten Emissionsspektren der einzelnen Eu(III)-Spezies aus den Messreihen mit 
variierender
g

Die mit Hilfe der berechneten Komplexbildungskonstanten ermittelte Speziation von Eu(III) in wäss-
riger CS-Lösung ist in Abbildung 73 dargestellt. Die Diagramme zeigen deutlich, dass es sich bei CS um 
ein komplexes Ligandsystem handelt, da bei den gewählten experimentellen Parametern fast immer 
mehrere Eu(III)-Spezies nebeneinander vorliegen. Wie bei Cm(III) führt das unweigerlich zu Schwierig-
keiten bei der Auswertung der gemessenen (Misch-)Spektren, zumal bei Eu(III) kaum Verschiebungen 
der Emissionswellenlängen auftreten, sondern sich meist nur die Feinstruktur und Aufspaltung der 
einzelnen Lumineszenzbanden ändert. Auch die Berechnung der Komplexstabilitätskonstanten und der 
Emissionsspektren der Einzelspezies, denen eine Entfaltung der Mischspektren in ihre Einzelkomponen-
ten zu Grunde liegt, gestaltet sich dadurch schwierig und kann z. T. fehlerbehaftet sein. Auch bei anderen 
M

Tabelle 14). 

 
Abbildung 72: mittels Specfit und HypSpec entfaltete Lumineszenzspektren der einzelnen Spezies im Eu(III)-CS-

System bei I = 0,1 M und T = 24 °C unter Inertbedingungen 
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Abbildung 73: Speziationsdiagramm von 3 · 10-5 M Eu(III) in wässriger CS-Lösung bei I = 0,1 M und T = 24 °C unter 

Inertbedingungen bei pH 4 (oben links) und pH 5,5 (oben rechts) in Abhängigkeit von der Ligand-
konzentration sowie bei 10-3 M CS in Abhängigkeit vom pH-Wert (unten) 

 
Konkurrenz zur Hydrolyse der Metallionen. Gegenüber den beiden anderen Komplexen weist das 

zelnen Banden mit einer 
s ßen Em ensität sitiven ergang eine leicht bathochrome 
V ung de ergangs a ch n pH t es zur Bildung von 
Komplexen mit H Gruppe des Liganden. uimolarem Metall-Ligand-
Verhältnis wird d bildet, bei ndüberschuss dagegen die EuCit25--Spezies. 
 
S (I ch Eu(III) e erun biquitären Bioliganden 
C  nachgewiesen g ils vier ana III)-CS-Spezies nachgewiesen. Da jedes 
L ndmolekül v rup ufweist u mit nach dem HSAB-Prinzip 
[ ] als harte Sä  Ka 2.1), han s sich folgerichtig um starke 
K ngsr en. Dies z  M woh erimentellen Ergebnis-
sen als auch den 

Referenzwerte x von Cm(III III) S wurden bisher größtenteils 
mittels Flüssigext  e 1 dergegeben. Dabei ist zu beachten, dass CS 
in der Literatur protonige Säure ange d u gskonstanten für die 
entsprechend an nannten K sie ote 2  Darüber hinaus sind 
gerade in älteren m s-Werte des/ igan icht mit in die Berechnung 
einbezogen worden. Aus diesem erden all exsta nten als log K-Werte 
( tig für Gl. (32 he er v den A  verwendete Bezeichnung der 
e ie ragen. Die ungskonstanten der Cm(III)-CS-Spezies liegen im 
B reich 5,9 < log < ,4 und  < log K 1,9. Für Eu(III) betragen die 
 

Lumineszenz-spektrum dieser Spezies eine völlig andere Feinstruktur der ein
ehr gro issionsint des hypersen 7F2-Üb s sowie 
erschieb s 7F0-Üb uf. Bei stark basis en Werte  ≥ 12 komm

deprotonierter ydroxyl- Bei äq
abei der EuCit--Komplex ge Liga

owohl für Cm II) als au  wurde folglich ein Komplexi g mit dem u
S  und die Bildun  von jewe logen M(
iga ier sauerstoffhaltige funktionelle G

 (siehe
pen a nd da

59 ure eingestuft werden kann pitel delt e
omplexieru eaktion eigt sich bei beiden etallen so l in den exp

berechneten Konstanten.  
 für die Komple bildung ) und Eu( mit C
raktion ermittelt und sind in Tabell 3 wie

meistens als drei sehen wir nd die Bildun
ders be omplexe gelten ( he Fußn 8, Seite 50).
 Referenzen oft als die pK der L

ompl
den n

 Grund w e K bilitätskonsta
gül ) – (34)) verglic n und auf die in d orliegen rbeit
inzelnen Spez s übert  publizierten Bild
e  K111 < 7,7, 10,2  log K123 < 13  10,3 122 < 1
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Tabelle 13: Komple e II) und Eu(I Hydrog rat 
pezies  Ka nz 

xbildungskonstant n von Cm(I II) mit ( en-)Cit
S Methode Ionenstärke log Refere
CmCitH TRLFS I = 0,1 M (NaClO4) 7,4 ± 0,2 diese Arbeit 
 Flüssigextraktion I = 0,1 M  7,6 [229] 
 Flüssigextraktion I = 0,1 M 7,7 [220] 
 Flüssigextraktion 

mCitH2CitH2- 4)  ± 0,3 it 
xtraktion 

tion I = 0,1 M 10,2 [220] 
 Flüssigextraktion I = 0,1 M (LiClO4) 10,9 [222] 

e I = 0,1 M (KNO3) 8,0 ± 0,1 [237] 
Eu

 Potentiometrie I = 0,1 M (KNO3) 12,8 ± 0,1 [237] 

 = 0,1 M (N ,2 d rbeit 

I = 6,6 M  5,9 ± 0,1 [231] 
C TRLFS I = 0,1 M (NaClO 11,0 diese Arbe
 Flüssige I = 0,1 M 10,7 ± 0,2 [216] 
 Flüssigextrak

 Flüssigextraktion I = 0,1 M  13,4 [229] 
Cm(CitH)23- TRLFS I = 0,1 M (NaClO4) 11,3 ± 0,7 diese Arbeit 
 Flüssigextraktion I = 0,1 M 10,9 [220] 
 Flüssigextraktion I = 0,1 M 11,9 ± 0,2 [216] 
 Flüssigextraktion I = 0,1 M (LiClO4) 11,8 [222] 
 Flüssigextraktion I = 6,6 M  10,3 ± 0,1 [231] 
EuCitH TRLFS I = 0,1 M (NaClO4) 7,5 ± 0,2 diese Arbeit 
 Flüssigextraktion I = 0,1 M  7,4 [229] 
 Flüssigextraktion I = 6,6 M  6,2 ± 0,1 [231] 
 Flüssigextraktion I = 0,1 M  7,8 [220] 
 Potentiometri

CitH2CitH2- TRLFS I = 0,1 M (NaClO4) 10,8 ± 0,5 diese Arbeit 
 Flüssigextraktion I = 0,1 M  10,3 [220] 
 Flüssigextraktion I = 0,1 M (LiClO4) 11,1 [222, 223] 
 Flüssigextraktion I = 0,1 M  13,6 [229] 
 Elektromigration I = 0,025 M 8,2 [217] 
Eu(CitH)23- TRLFS I = 0,1 M (NaClO4) 11,4 ± 0,4 diese Arbeit 
 Flüssigextraktion I = 0,1 M  11,0 [220] 
 Flüssigextraktion I = 6,6 M  10,1 ± 0,1 [231] 

 Elektromigration I = 0,025 M 9,8 [217] 
EuCit25- TRLFS I aClO4) 21,0 ± 0 iese A

a log K umgerechne
 

entsprechenden  6,2 < 2 ,6 und 9,8  < 1 mit liegen alle 
in dieser Arbeit immte li ereic teratu n. Die größten 
Abweichungen eigen sich zu n Mathur et  d a eine Einheit 
kleinere Stabilit tskonstant erd d einerseits rch die h ärke der 
Referenzarbeit v rursacht, a nn e, dass M ur et al. n  Komplexe mit 
CitH3--Liganden berücksich CitH un Abweic n den ten führen. 
Letzteres verdeu hts sich m t  Arbeit tepan nd Hubert 
[ 2], die im G nsatz zu a 2CitH2--Komplexe mit e Auswertung 
einbezogen und deren W ute mit  in der genden Arbeit 
ermittelten Konstanten sind

Literaturang  zur K d wertiger Actinide und Lantha mit CS sind in 
Tabelle 14 zusa ss d a tiv großen Schwankun  den Angaben 
f r eine bestim  Komple  dre iden ist A m be ntersucht. Die 
S sta i xe on 5,9 < 111 7,  log K123 < 13,4 
sowie 9,7 < log 122 < 14,0 u  S on bis zu eite er ist auch 
keine zuverlässige Aussage x n Cm(III) nun stärker oder sc her als die von 
Am(III) ist, möglich. Prinzi St onstanten beider talle jedo eils im selben 
 

 … z. T. auf t 

 Werte  log K  < 8,0, 8,111  < log K123 < 13 < log K122 2,8. Da
 best n Komplexstabi tätskonstanten im B h der Li rdate
z  im Vergleich r Arbeit vo al. [231], in er etw
ä en angeben w en. Dies wir  du ohe Ionenst
e ndererseits ka auch die Tatsach ath ur die
 tigten (M d M(CitH)23-), zu hungen i  Konstan
tlic  inbesondere bei  Vergleich mi  den

CitH
en von S ov [220] u

22 ege  Mathur et al. uch die M in ihr
erte in sehr g r Übereinstimmung  den vorlie
.  

aben omplexierung an erer drei nide 
mmengefa t. Auffällig sin uch hier die rela gen in

ü mte xspezies. Von iwertigen Actin m(III) a sten u
tabilitätskon nten der e nzelnen Komple  weisen Werte v log K  < 8, 10,2 <

K nd damit starke chwankungen v  fünf Einh n auf. Dah
, ob die Komple ierung vo hwäc
piell liegen die abilitätsk  Me ch jew
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Tabelle 14: Komp ngsk  d de und La ide mit Citronensäure  
pezies etall e  

lexbildu onstanten anderer reiwertiger Actini nthan
S M Methode Ionenstärk log K Referenz 
MCitH  Am Flüssigextraktion I = 0,1 M 7,6 [229] 
  Flüssigextraktion I = 0,1 M 8,7 [226] 
  Flüssigextraktion I = 0,1 M  7,7 [220] 
  Flüssigextraktion I = 0,1 M (NaCl)  0,1 

0,1 

25] 
LiClO4) 8,0 

aClO4) 0,1 27] 
b n 29] 

KNO3) 0,1 
a 

O3) 
KNO3) 

d  
LiClO4) 7,0 

NO3) 0,1 
d 0,1 

CitH2CitH2- m traktion 
iClO4)  0,2 22] 

n 

d n 
23] 

b 
n 
n 

üssigextraktion I = 0,1 M  9,4 [220] 
  Flüssigextraktion I = 0,1 M (LiClO4) 10,0 [222, 223] 

10,7 [241] 
M

3

5,9 ± [242] 
  Flüssigextraktion I = 6,6 M 6,1 ± [231] 
  Ionenaustausch I = 0,1 M 6,7 [221] 
  Ionenaustausch I = 1,0 M  7,1 [218, 2
  Potentiometrie I = 0,1 M ( [226] 
  UV/vis I = 1,0 M (N 7,0 ± [224, 2
 T Flüssigextraktio I = 0,1 M 7,8 [220, 2
  Potentiometrie I = 0,1 M ( 8,2 ± [237] 
 L Flüssigextraktion I = 0,1 M  7,2 [220] 
  Potentiometrie I = 0,1 – 0,9 M (NaN 6,4 [233] 
  Potentiometrie I = 0,1 M ( 7,0 ± 0,1 [237] 
 N Flüssigextraktion I = 0,1 M 7,7 [241] 
  Potentiometrie I = 0,1 M ( [241] 
  Potentiometrie I = 0,1 M (K 7,7 ± [237] 
 G Potentiometrie I = 0,1 M (KNO3) 8,0 ± [237] 
M A Flüssigex I = 0,1 M 13,4 [229] 
  Flüssigextraktion I = 0,1 M (L 10,8 ± [216, 2
  Flüssigextraktio I = 0,1 M  10,2 [220] 
  Flüssigextraktion I = 0,1 M 13,3 [226] 
  Potentiometrie I = 0,1 M (LiClO4) 10,6 [226] 
 G Flüssigextraktio I = 0,1 M 13,8 [229] 
  Flüssigextraktion I = 0,1 M 11,1 [222, 2
 T Flüssigextraktion I = 0,1 M 12,3 [229] 
  Flüssigextraktio I = 0,1 M  10,3 [220] 
  Flüssigextraktio I = 0,1 M (LiClO4) 11,2 [222, 223] 
 La Fl

  Potentiometrie I = 0,1 – 0,9 M (NaNO3) 9,8 [233] 
 Nd Flüssigextraktion I = 0,1 M (LiClO4) 10,8 [222] 
  Flüssigextraktion I = 0,1 M 9,9 [241] 
  Flüssigextraktion I = 0,15 M 10,7 [223] 
  Potentiometrie I = 0,1 M (LiClO4) 

(CitH)23- Am Flüssigextraktion I = 0,1 M 14,3 [226] 
  Flüssigextraktion I = 0,1 M  10,9 [220] 
  Flüssigextraktion I = 0,1 M (LiClO4) 12,2 ± 0,2 [216, 222] 
  Flüssigextraktion I = 6,6 M 10,6 ± 0,1 [231] 
  Ionenaustausch I = 0,1 M 11,6 [221] 
  Ionenaustausch I = 1,0 M 9,7 [225] 
  Ionenaustausch I = 1,0 M  14,0 [218] 
  Potentiometrie I = 0,1 M (LiClO4) 12,1 [226] 
  UV/vis I = 1,0 M (NaClO4) 10,3 ± 0,2 [224, 227] 
 La Flüssigextraktion I = 0,1 M  10,2 [220] 
  Potentiometrie I = 0,1 – 0,9 M (NaNO3) 11,3 ± 0,1 [233, 237] 
 Nd Flüssigextraktion I = 0,1 M 11,5 [241] 
  Potentiometrie I = 0,1 M (KNO3) 12,5 ± 0,1 [237] 
  Potentiometrie I = 0,1 M (LiClO4) 11,9 [241] 
 Tb Flüssigextraktion I = 0,1 M  11,0 [220] 
  Flüssigextraktion I = 0,1 M  11,7 [229] 
  Potentiometrie I = 0,1 M (KNO3) 13,1 ± 0,1 [237] 
 Gd Potentiometrie I = 0,1 M (KNO ) 12,8 ± 0,1 [237] 

a … z. T. auf log K umgerechnet 
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Bereich. Vergleicht man die Komplexbildungskonstanten von Eu(III) mit den Referenzdaten für Nd(III), 
Gd(III) und Tb(III), weisen alle Elemente ebenfalls sehr ähnliche Werte auf. Eine Ableitung der Entwick-
lung der Konstanten innerhalb der Lanthaniden-Reihe ist auf Grund der erwähnten Schwankungen 
innerhalb der Literaturwerte jedoch nicht so ohne Weiteres möglich.  

Die überwiegende Mehrzahl der zitierten Arbeiten wurde mittels Flüssigextraktion oder Ionenaus-
tausch, z. T. auch mit Potentiometrie durchgeführt. Spektroskopische Methoden kamen dagegen bisher 
selten zum Einsatz. Lediglich Moattar und Eberle [224, 227] untersuchten die Komplexierung von Am(III) 
und CS mittels UV/vis-Spektroskopie. Lumineszenzspektroskopische Referenzdaten existieren dagegen 
weder von Cm(III) noch von Am(III). Im Falle von Eu(III) gibt es eine Arbeit von Mathur et al. [231], die 
die Komplexierung mit CS mittels TRLFS untersuchten. So wurden die 7F0  5D0-Anregungsspektren von 
10-4 M Eu(III) bei pH 3,6 – 9,0 und I = 6,6 M (NaClO4) in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration 
(0,003 – 0,008 M) gemessen. Die Spektren zeigen eine Verschiebung der Anregungsbande von 579,1 nm 
bei pH 3,6 zu 579,9 nm bei pH 9 [231], was der in der vorliegenden Arbeit beobachteten bathochromen 
Verschiebung der 7F0-Bande entspricht. Die Lumineszenzlebensdauer ermittelten Mathur et al. [231] über 
das Abklingen der Eu(III)-Emission bei 616 nm nach Anregung des 7F0  5D0-Übergangs. Sie verlängert 
sich mit steigender CS-Konzentration oder höherem pH-Wert [231], was ebenfalls mit den Ergebnissen 
der

n Ergebnissen zeigt sich, dass die von Mathur et al. [231] bei pH 3,6 und 
0,0 M CS zu 180 ± 6 µs publizierte Lumineszenzlebensdauer von EuCitH sehr gut mit dem in der 

H 4 – 7,5 
bestimm r EuCitH2CitH2--Spezies entspricht mit 250 – 260 µs wiederum etwa dem von 
Mathur et al. [231] ermittelten Wert von 213 ± 8 µs für Eu(CitH)2(H2O)33-bei pH 3,6 und 0,008 M CS. Für 

 

exen die EuCitH2CitH2-- und 
Eu

                                                

 vorliegenden Arbeit korreliert. Unterschiede zur Arbeit von Mathur et al. [231] ergeben sich jedoch 
bei der Interpretation der Ergebnisse bzw. der Identifikation der gebildeten Eu(III)-CS-Spezies. Während 
in dieser Arbeit im Bereich pH 3 – 9 drei verschiedene Komplexe nachgewiesen wurden, berücksichtigen 
Mathur et al. nur die Bildung der Citrat-Komplexe36 EuCitH und Eu(CitH)23- [231]. Der EuCitH2CitH2--
Komplex wurde dagegen nicht berücksichtigt. Demzufolge geben die Autoren in Abhängigkeit vom 
pH-Wert für den Eu(CitH)23--Komplex mit 213 – 640 µs stark unterschiedliche Lebensdauern, die durch 
eine unterschiedliche Anzahl von Wassermolekülen in der ersten Hydrathülle erklärt werden, an [231]. 
Beim Vergleich mit den eigene

03 
vorliegenden Arbeit bei pH 4 – 5,5 ermittelten Wert von 160 – 170 µs übereinstimmt. Die bei p

te Lebensdauer de

Eu(CitH)23- wurde in der vorliegenden Arbeit bei pH 8,5 – 10,0 eine Lebensdauer von 480 – 490 µs 
ermittelt. Diese entspricht der von Mathur et al. [231] publizierten Lebensdauer der Eu(CitH)2(H2O)23--
Spezies von 470 ± 18 µs bei pH 7. Die bei pH 9 für Eu(CitH)2H2O3- publizierte Lumineszenzlebensdauer 
von Mathur et al. [231] ist mit 636 ± 10 µs schlussendlich dem in dieser Arbeit für EuCit25- bei pH 13 
ermittelten Wert von 670 – 680 µs sehr ähnlich. Es steht daher zu vermuten, dass auch bei Mathur et al. 
neben den von ihnen in Betracht gezogenen EuCitH- und Eu(CitH)23--Kompl

Cit25--Spezies gebildet wurden.  
Mittels TRLFS gelang somit erstmals die lumineszenzspektroskopische Charakterisierung der domi-

nanten Cm(III)- und Eu(III)-Komplexe mit CS, obwohl es sich dabei um ein komplexes Ligandsystem 
handelt. Die lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften der einzelnen Cm(III)- und Eu(III)-Komplexe 
sind in Kapitel 4.3, Tabelle 30 und Tabelle 31 noch einmal zusammengefasst. Die Diskussion der 
Ergebnisse in Hinblick auf die An(III)-Ln(III)-Analogchemie sowie die Relevanz von CS für die Speziati-
on von Cm(III) und Eu(III) in menschlichem Urin erfolgt in Kapitel 5.1. Auf Grund der vorgestellten 
Ergebnisse ist davon auszugehen, dass CS eine durchaus signifikante Rolle für die Bindungsform der 
beiden Metalle im Urin spielt.  

 

 
36  Da Mathur et al. [244] eine Deprotonierung der Hydroxyl-Gruppe des Liganden ausschließen, werden die 

Komplexe als EuCit und EuCit23- bezeichnet. Bei Betrachtung von CS als vierprotonige Säure entsprechen sie den 
im Text angegebenen Spezies. Der EuCitH2CitH2--Komplex würde bei Mathur et al. [244] EuCitHCit2- heißen. 
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3.3.2 Strukturelle Untersuchung der Komplexierung von Europium(III) mit 
Citronensäure 

Zur Struktur der gebildeten CS-Komplexe mit An(III) bzw. Ln(III) gibt es in der Literatur widersprüchli-
che Angaben, v. a. was die Beteiligung der einzelnen funktionellen Gruppen betrifft. Dies schlägt sich 
auch in der eingangs erwähnten unterschiedlichen Bezeichnung der Komplexspezies nieder. Insbesonde-
re die Frage, ob und wie die Hydroxyl-Gruppe des CS-Moleküls in die Metallbindung involviert ist, wird 
kontrovers diskutiert. Darüber hinaus existieren nur zu wenigen der in dieser Arbeit identifizierten 
Komplexe Strukturangaben und zwar vorrangig für die M(CitH)23--Spezies.  

Kieboom et al. und Vijverberg et al. untersuchten die entsprechenden Komplexe von Dy(III) und 
Gd(III) in D2O mittels NMR37 [234-236]. Ihre Ergebnisse deuten auf eine monodentate Bindung der 
zentralen und einer terminalen Carboxyl-Gruppe als auch auf die Beteiligung der Hydroxyl-Gruppe hin. 
Letztere wird bei der Komplexierung jedoch nicht deprotoniert und koordiniert daher nur. Die zweite 
terminale Carboxyl-Gruppe ist diesen Autoren zufolge nicht in die Metallbindung involviert, liegt aber 
dennoch deprotoniert vor. Die CS-Liganden schirmen die Metallionen daher fast vollständig ab und es 
verbleibt lediglich ein Wassermolekül in der ersten Hydrathülle [234-236]. Auch für die M(CitH)23--
Sp

S-Daten zur Komplexierung von Eu(III) mit CS bei pH 3 – 9 und 
I = ,6 M zu dem Schluss, dass das Metallion im M(CitH)23--Komplex von beiden CS-Liganden über je 

emnach wären hier alle funktionellen Gruppen an der Reaktion 
beteiligt. Im Falle von Am(III) nehmen Eberle und Moattar [227]die Beteiligung der Hydroxyl-Gruppe 

ezies von Fe(III) und Ga(III) wird eine analoge Struktur angenommen [245, 246]. Yuan et al. [247], die 
die Komplexierung von Pr(III) und CS in D2O bei pD 7,4 und I = 0,5 M ebenfalls mittels NMR untersuch-
ten, postulieren dagegen nur die Beteiligung der zentralen funktionellen Gruppen an der Metallbindung 
unter Deprotonierung der Hydroxyl-Gruppe. Ihrem Strukturmodell zufolge sind die beiden terminalen 
Carboxyl-Gruppen nicht involviert, liegen aber ebenfalls deprotoniert vor. Demgegenüber kommen 
Mathur et al. [231]auf Basis ihrer TRLF

 6
vier Bindungsstellen komplexiert wird. D

wiederum nur bei der Bildung der AmCit--Spezies an, in der dann alle funktionellen Gruppen deproto-
niert sind und das Metallion binden. Demnach existieren vier verschiedene Strukturmodelle in der 
Literatur. Allen Modellen ist gemeinsam, dass die Bindung über die Carboxyl-Gruppen monodentat 
erfolgt. Dass dies bei der Komplexierung von dreiwertigen Schwermetallen mit 2-Hydroxycarbonsäuren 
generell die bevorzugte Bindungsform und günstiger als eine bidentate Anbindung ist, zeigt zum Einen 
die quantenchemische Studie von Toraishi et al. [248] zur Komplexierung von Eu(III) mit Salicylsäure 
(2-Hydroxybenzoesäure). Zum Anderen ist aus den Arbeiten von Vijverberg et al. [236]zur Komplexie-
rung von Gd(III) mit verschiedenen organischen Säuren ersichtlich, dass die Carboxyl-Gruppen von 
2-Hydroxycarbonsäuren immer monodentat binden, während z. B. Essigsäure, 3-Hydroxybuttersäure 
und 1,2,3-Propantricarbonsäure (Analogon der CS ohne Hydroxyl-Gruppe) bidentat binden.  

Mittels TRLFS kann nicht direkt auf die Art der Carboxyl-Bindung geschlossen, sondern nur indirekt 
über die Anzahl der aus der ersten Hydrathülle verdrängten Wassermoleküle darauf geschlussfolgert 
werden. Daher wurden ATR-FT-IR- und NMR-Untersuchungen durchgeführt, um strukturelle Aussagen 
über die in der vorliegenden Arbeit identifizierten M(III)-CS-Komplexe zu erhalten und die verschiede-
nen Literaturmodelle zu prüfen. Auf Grund der hohen spezifischen Aktivität des Cm(III) erfolgten diese 
Messungen allerdings nur mit Eu(III).  

 
Strukturuntersuchung mittels ATR-FT-IR 

 
Das Eu3+-Ion selbst ist mittels IR-Spektroskopie nicht detektierbar, da es keine Molekülschwingungen 
zeigt. Demgegenüber weist die CS ein charakteristisches IR-Spektrum auf. Um die Veränderung der 
einzelnen Absorptionsbanden bei der Deprotonierung der CS zu untersuchen, wurden die Spektren des 

                                                 
37 Angaben zu pH oder Ionenstärke sind nicht vorhanden. 
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reinen Liganden in Wasser bei unterschiedlichen pH-Werten gemessen. Die jeweiligen Absorptionsspekt-
ren sind in Abbildung 74 dargestellt und die entsprechende Bandenzuordnung ist in Tabelle 15 aufge-
führt. Bei pH 2 weist das Absorptionsspektrum zwei deutliche Schwingungsbanden bei 1722 und 
122

er CS-Moleküle bereits teilweise deprotoniert vorliegt, ist an der schwachen Bande bei 1399 cm-1, die der 
symmetrischen Streckschwingung deprotonierter Carboxyl-Gruppen (νs(COO-)) zugeordnet werden 

2 auf 
als auch zw  und 1390 cm-1, die der asymmetrischen und symmetrischen 

 entsprechen. Demzufolge 
liegt i pH isch len m ilwei h pro d bereits deprotonier-
ten Carboxy n v i pH  weis eme  Abs insbesondere die 
z en  deprotonierter Carboxyl-Gruppen a . Darüber gen alle vier Absorpti-
onsspektren rak he, e b re B ei  und 1258 cm-1, die u. a. 
v ing er l-G tam  di en H 12 keine Veränderun-
gen aufweis , kann d ge er s d ox S bei diesen pH-
Werten noch nicht deprotoniert wird. Dies korreliert mit dem hoh ,54 für diese 
funktionelle [2 e 5  3 ei ert 
(Abbildung ), können tis R- kt t d geordnet werden. 
Ein Spektrum der vollständig deprotonierten Cit4--Spezies konnte unt perimentellen 
B ge m  Literaturda-

eränderungen im ATR-FT-IR-Spektrum erkennbar: i) Abnahme der νs(HOC=O)- sowie der ν(OC-OH) 

6 cm-1 auf. Diese können der symmetrischen Streckschwingung (νs(HOC=O)) sowie der gekoppelten 
Streck- und Deformationsschwingung (ν(OC-OH) + δ(C-O-H)) protonierter Carboxyl-Gruppen zugeord-
net werden. Somit entspricht dieses ATR-FT-IR-Spektrum dem der vollständig protonierten CitH4-
Spezies, die bei diesem pH-Wert zu > 90 % dominiert (Abbildung 45). Dass jedoch auch ein kleiner Anteil 
d

kann, ersichtlich. Das Absorptionsspektrum bei pH 4 weist sowohl Banden des Spektrums bei pH 
ei neue Banden bei 1568

Streckschwingung (νas(COO-) und νs(COO-)) deprotonierter Carboxyl-Gruppen
 be 4 eine M

l-Grup
ung aus CS-Molekü it te

en die g
se noc
ssenen

tonierten un
pe

Banden
or. Be 6 – 12 orptionsspektren 

iwei stark  uf  hinaus ze
drei cha teristisc schwach is mittle anden b 1292, 1280

on Schw ungen d Hydroxy ruppe s men. Da ese Band auch bei p
en avon aus gangen w den, das ie Hydr yl-Gruppe der C

en pKS-Wert von 13
 Gruppe 15] (sieh Kapitel 6. , Tabelle 9). Da b pH ≥ 6 das CitH3--Ion domini
45  die iden chen AT FT-IR-Spe ren somi ieser Spezies zu

er den gewählten ex
edingun n nicht ge essen werden. Alle Spektren und Bandenlagen stimmen sehr gut mit

ten überein [249-252].  
Vergleicht man die Spektren miteinander, ist die Deprotonierung der CS durch folgende signifikante 

V
+ δ(C-O-H)-Bande bei 1722 sowie 1226 cm-1 von pH 2 zu pH 4 und Fehlen dieser Banden bei pH ≥ 6,  
ii) Auftreten der νas(COO-)- und νs(COO-)-Banden bei 1568 und 1390 cm-1 ab pH 4 und Zunahme dieser 
 

 
Abbildung 74: ATR-FT-IR-Absorptionsspektren von 10-2 M CS in Wasser bei I = 0,1 M und T = 24 °C an Luft in 

Abhängigkeit vom pH-Wert 
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Tabelle 15: Zuordnung der ATR-FT-IR-Banden von Citronensäure in Wasser [249-251] 
Wellenzahl (in cm-1)a Zuordnungb

pH 2 pH 4 pH 6 pH 8 pH 10 pH 12  
1722 (s) 1722 (m)     νs(HOC=O) 
1633 (w)      δ(H-O-H) 
 1576 (s) 1568 (s) 1568 (s) 1568 (s) 1568 (s) νas(COO-) 
1399 (w) 1396 (s) 1390 (s) 1390 (s) 1390 (s) 1390 (s) νs(COO-) 
  1292 (w) 1292 (w) 1292 (w) 1292 (w) δ(O=C-O-) oder  

δ(H-C-H) + δ(C-O-H) 

 1280 (w) 1280 (m) 1280 (m) 1280 (m) 1280 (m) ν(C-OH) + δ(C-O-H) 
  1258 (w) 1258 (w) 1258 (w) 1258 (w) δ(O=C-O-) oder  

δ(H-C-H) + δ(C-O-H) 
1226 (s) 1226 (m)    ν(OC-OH) + δ(C-O-H)  
 1106 (w) 1095 (w) 1095 (w) 1095 (w) 1095 (w) ν(C-OH) 

a … s = stark, m
b … ν = Streckschwingung, νs/νas = symmetrische/asymmetrische Streckschwingung, δ = Deformationsschwingung 
 
Schwingungen bis pH 6 als auch iii) Ausprägung der schwachen, aber charakteristischen Banden bei 
1292, 1280 und 1258 cm-1, die u. a. von Schwingungen der Hydroxyl-Gruppe herrühren, ab pH 6. 
Demzufolge werden für eine Beurteilung der Komplexierung mit Eu(III) besonders diese Absorptions-
banden der Carboxyl- und Hydroxyl-Gruppe(n) aussagekräftig und von Interesse sein. 
 
Da bei IR-Messungen die Komplexierungsreaktion von Seiten des Liganden und nicht wie bei TRLFS-
Messungen von Seiten des Metalls betrachtet wird, ist bei Ligandüberschuss der Anteil von unkomple-
xierten CS-Molekülen groß. Dies wiederum kann aus der Bindung von Eu(III) resultierende Veränderun-
gen im Absorptionsspektrum überdecken. Daher wurde die Komplexierung des Lanthanids bei 
äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis untersucht. Die mittels der in Kapitel 3.3.1 bestimmten Komplex-
bildungskonstanten berechnete Speziation von Eu(III) + CS bei äquimolaren Konzentrationen (Abbildung 
75) diente dabei als Grundlage für die Interpretation der IR-Spektren. Die gemessenen Absorptions- 
sowie Differenzspektren sind in Abbildung 76 in Abhängigkeit vom pH-Wert dargestellt. Differenzspekt-
ren wurden dabei durch die Verrechnung des Einkanalspektrums der Komplexlösung mit dem des 
reinen Liganden bei gleichem pH-Wert und gleicher Konzentration erhalten. Negative Banden repräsen-
tieren daher die Schwingungsmoden des reinen Liganden, positive Banden dagegen die des jeweiligen 

-FT-IR-
Spektren der pektren des 

inen Liganden (Abbildung 74) auf und belegen die Komplexierung von Eu(III).  

 = mittel, w = schwach 

Komplexes. Die Zuordnung der Absorptionsbanden ist in Tabelle 16 zusammengefasst. Alle ATR
 Eu(III)-CS-Lösungen weisen signifikante Unterschiede zu den entsprechenden S

re
 

 
Abbildung 75: Speziationsdiagramm von 10-2 M Eu(III) + 10-2 M CS in wässriger Lösung bei I = 0,1 M und T = 24 °C 

in Abhängigkeit vom pH-Wert   
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A g 7 T- pti ren  AT -D ktren (b) von 10

+ 10-2 M CS in Wasser bei I = 0,1 M und T = 24 °C an Luft in Abhängigkeit vom pH
 

H 2 ut lre nu in gerin r Teil de qua-Ionen kom  zeigt 
sich im Absorptionsspektrum d sung and tlic OC=O)- und ν ) + δ(C-O-
H n  u  cm ür ek rotzdem renz-
spektrum bei denselben Wellenzahlen negative Banden zu v ufolg lexiert ein 
kleiner An il der L le ch und wird  d  spre ie im 
Absorptionsspektrum auftretenden Banden deprotonierter , die eils zwei 
M be nd 571 cm-1 O sowie 1 aufg n sind. Das 
D sp  ze e lls sitive Banden, w utet, dass 

(III)-CS-Komplex zwei ver-
inerer 

ellenzahl (1571 bzw. 1398 cm ) der νas(COO )- bzw. νs(COO )-Bande des reinen Liganden entspricht, ist 
da

ative Banden in diesem Bereich zu erwarten wären. 

bbildun 6: ATR-F IR-Absor onsspekt  (a) und R-FT-IR ifferenzspe -2 M Eu(III)  
-Wert 

Bei p  wird la  Model chnung r e ge r Eu3+-A plexiert. Dies
er Lö an H der deu hen νs(H (OC-OH

)-Bande  bei 1722 nd 1226 -1, die f  viele freie CS-Mol üle sprechen. T  sind im Diffe
e komperzeichnen. Demz

te igandmo küle do  dabei eprotoniert. Dafür chen auch d
 in jewCarboxyl-Gruppen

axima i 1603 u  1  (ν (COas -)) 418 und 1398 cm-1 (νs(COO-)) espalte
ifferenz ektrum igt bei d nselben Wellenzahlen ebenfa  vier po as bede

alles Schwingungsmoden der CS im Komplex sind. Folglich liegen im Eu
schiedene Arten von deprotonierten Carboxyl-Gruppen vor. Da das Maximum bei jeweils kle

-1 - -W
von auszugehen, dass nicht alle Carboxyl-Gruppen im Komplex an der Eu(III)-Bindung beteiligt sind.  
Bei pH 4 dominiert die EuCitH-Spezies die berechnete Speziation. Im Absorptionsspektrum der 

Komplexlösung treten bei diesem pH-Wert die Schwingungsbanden protonierter Carboxyl-Gruppen 
nicht mehr auf und das Differenzspektrum weist negative Banden mit Minima bei 1720 und 1224 cm-1 
auf. Das heißt, dass alle Ligandmoleküle gebunden werden und die Komplexierung unter Deprotonie-
rung der Carboxyl-Gruppen geschieht. Demzufolge weist das Absorptionsspektrum die Banden 
deprotonierter Carboxyl-Gruppen auf. Eine Aufspaltung wie bei pH 2 ist dabei nur für νs(COO-) deutlich 
zu erkennen, während νas(COO-) nur eine Bande, die jedoch eine Schulter bei höherer Wellenzahl besitzt, 
aufweist. Betrachtet man das Differenzspektrum, ist wie bei pH 2 die Aufspaltung beider Schwingungs-
banden in jeweils zwei positive Banden zu sehen. Je eine der Banden weist dabei ein Maximum (1571 
bzw. 1398 cm-1) bei gleicher Wellenzahl wie die νas(COO-)- bzw. νs(COO-)-Bande im Spektrum des reinen 
Liganden auf, während die andere hypsochrom verschoben ist. Analog pH 2 deutet dies darauf hin, dass 
sowohl bindende als auch nicht bindende, deprotonierte Carboxyl-Gruppen im Komplex vorliegen. Im 
Bereich 1300 – 1250 cm-1 sind die zuvor für CitH3- beschriebenen, charakteristischen drei Banden bei 1304, 
1282 und 1254 cm-1 im Absorptionsspektrum zu erkennen. Da sie im Differenzspektrum ebenfalls positiv 
sind, kann daraus geschlussfolgert werden, dass die Hydroxyl-Gruppe an der Metallbindung nicht 
beteiligt ist, da sonst neg
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Tabelle 16: Zuordnung der ATR-FT-IR-Banden im Eu(III)-CS-System in Wasser bei pH 2 – 6 (alle Angaben in cm-1) 
pH 2 pH 4 pH 6  

Abs.a Diff.b Abs.a Diff.b Abs.a Diff.b Zuordnungc Ligand/Komplex 
1719 (m) 1723 (-) - 1720 (-) - 1711 (-) νs(HOC=O) Ligand 
1603 (s) 1603 (+) 1600 (*) 1600 (+) - 1604 (+) νas(COO-) Komplex bindend 
1571 (s) 1571 (+) 1569 (s) 1564 (+) 1565 (+) 1550 (+) νas(COO-) Komplex nicht 

bindend 
1418 (s) 1418 (+) 1417 (s) 1420 (+) 1430 (*) 1427 (+) νs(COO-) Komplex bindend 
1398 (s) 1398 (+) 1396 (s) 1396 (+) - - νs(COO-) Komplex nicht 

bindend 
- - - - 1400 1380 (-) νs(COO-) Ligand 
1306 (w) 1304 (+) 1301 (w) 1298 (+) 1297 (w) 1303 (+) δ(O=C-O-) oder  

δ(H-C-H) + δ(C-O-H) 

Komplex nicht 
bindend 

- - 1282 (m) 1276 (+) - 1279 (-) ν(C-OH) + δ(C-O-H) Ligand 
- - 1254 (w) 1254 (+) 1252 (w) 1252 (+) δ(O=C-O-) oder  

δ(H-C-H) + δ(C-O-H) 
Komplex nicht 
bindend  

1237 (m) 1224 (-) - 1220 (-) - 1209 (-) ν(OC-OH) + δ(C-O-H) Ligand 
1080 (m) 1079 (+) 1077 (m) 1075 (+) 1078 (w) 1074 (+) ν(C-OH) Komplex 

a … Abso sspektrum: s = sta  mittel, w = schw  Schulter rption rk, m =
ve B

ach, * =
 negative Bandeb iti om

c rec un is ks , δ = Deformation
 

H iat nu en Ci es zu kleinen er 
E om or. ektrum sind ni Banden deprotonierter Carboxyl-
Gruppen bei 1565 und 1 u sehen. Zwar ist ie bei pH bene  
deutlich erkennbar, a rdings ide anden s eisen ern auf. Im 
D sp  w ht s n  e be ngsbande alten ist. 
Während im Bereich der νas(COO- wingung wie ei pH 2 ve Band it Maxima 

 B einem 
 bei 1380 cm-1 auf. Da die letztge-

ppen 
 Komplex entspricht, ist daraus abzuleiten, dass diese zunehmend in die Bindung des Metallions 

ein

de mit einem Minimum bei 
128

 … Differenzspektrum: + = pos ande (K plex), - =  (Ligand) 
 … ν = St kschwing g, νs/νas = symmetrische/asymmetr che Strec chwingung sschwingung 

Bei p 6 liegt laut Spez ionsrech ng neb  der Eu tH-Spezi Anteilen auch d
uCit--K plex v Im Absorptionssp  die sig fikanten 

400 cm-1 z d  2 und 4 beschrie Aufspaltung nicht
lle sind be  B ignifikant verbreitert und w  Schult

ifferenz ektrum ird ersic lich, das ur noch ine der iden Schwingu n aufgesp
)-Sch  b  und 4 zwei positi en m

ande mit bei 1604 und 1550 cm-1 auftreten, weist die νs(COO-)-Schwingung eine positive
Maximum bei 1427 cm-1 und eine negative Bande mit einem Minimum
nannte Wellenzahl der νs(COO-)-Schwingung freier, nicht bindender deprotonierter Carboxyl-Gru
im

bezogen werden. Darüber hinaus sind im Absorptionsspektrum der Komplexlösung von den drei 
charakteristischen Banden im Bereich 1300 – 1250 cm-1 nur noch zwei bei 1297 und 1252 cm-1 erkennbar. 
Unter der Annahme, dass diese beiden schwachen Banden eher von Schwingungen der Methylen-
Gruppen stammen, die stärkere Bande bei 1280 cm-1 dagegen von der Hydroxyl-Gruppe, spricht dies für 
eine Beteiligung der letztgenannten Funktionalität an der Metallkomplexierung. Unterstützt wird diese 
Annahme vom Differenzspektrum, das bei diesem pH-Wert eine negative Ban

0 cm-1 aufweist.  
Bei Werten pH ≥ 8 dominieren Komplexe mit dem vollständig deprotonierten Cit4--Liganden die 

Eu(III)-Speziation, im stark Basischen tritt darüber hinaus zusätzlich auch schwer lösliches Eu(OH)3 auf. 
Sowohl die Absorptions- als auch die Differenzspektren der Komplexlösung sind im Bereich pH 8 – 12 
fast identisch. Bei 1564 und 1404 cm-1 treten die signifikanten Banden deprotonierter Carboxyl-Gruppen 
auf, wobei die νs(COO-)-Schwingung je eine Schulter bei höherer und niedrigerer Wellenzahl aufweist. 
Im Differenzspektrum sind im Bereich der νas(COO-)-Schwingung eine negative Bande mit einem 
Minimum bei 1570 cm-1 und eine positive mit einem Maximum bei 1550 cm-1 zu erkennen. Im Bereich der 
νs(COO-)-Schwingung treten zwei positive Banden mit Maxima bei 1427 und 1406 cm-1 sowie eine 
negative mit einem Minimum bei 1380 cm-1 auf. Dies bedeutet einerseits, dass alle deprotonierten 
Carboxyl-Gruppen im Komplex an der Eu(III)-Bindung beteiligt sind, andererseits aber auch, dass zwei 
verschiedene Arten von bindenden Carboxyl-Gruppen vorliegen. Bei 1300 – 1250 cm-1 treten im Absorp-
tionsspektrum nur die beiden Banden bei 1294 und 1248 cm-1 auf. Im Differenzspektrum ist in diesem 
Bereich eine negative Bande mit einem Minimum bei 1280 cm-1 zu verzeichnen, was ein Hinweis auf die 
Deprotonierung der Hydroxyl-Gruppe und ihre Beteiligung an der Metallionbindung ist. 
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Tabelle 17: Zuordnung der ATR-FT-IR-Banden im Eu(III)-CS-System in Wasser bei pH 8 – 12 (alle Angaben in cm-1) 
pH 8 pH 10 pH 12  

Abs.a Diff.b Abs.a Diff.b Abs.a Diff.b Zuordnung Ligand/Komplex 
1564 (s) 1550 (+) 1564 (s) 1550 (+) 1564 (s) 1546 (+) νas(COO-) Komplex bindend 
1422 (*) 1427 (+) 1425 (*) 1428 (+) 1429 (m) 1429 (+) νs(COO-) Komplex bindend 
1404 (s) 1406 (+) 1406 (s) 1407 (+) 1404 (s)  1405 (+) νs(COO-) Komplex bindend 
1382 (*) 1382 (-) 1389 (*) 1379 (-) 1389 (*) 1389 (-) νs(COO-) Ligand  
1294 (w) - 1292 (w) - 1292 (w) - δ(O=C-O-) oder  

δ(H-C-H)
Komplex  

 + δ(C-O-H) 

1279 (-) - 1277 (-) - 1278 (-) ν(C-OH) + δ(C-O-H) Ligand 
1248 (w) 1248 (+) 1247 (w) 1246 (+) 1248 (w) 1246 (+) δ(O=C-O
- 

-) oder  
δ(H-C-H) + δ(C-O-H) 

Komplex  

- 1207 (-) - 1207 (-) - - ν(OC-OH) + δ(C-O-H) Ligand 
a … Absorptionsspektrum: s = stark, m = mittel, w = schwach, * = Schulter 
b … Differenzspektrum: + = positive Bande (Komplex), - = negative Bande (Ligand) 
c … ν = Streckschwingung, νs/νas = symmetrische/asymmetrische Streckschwingung, δ = Deformationsschwingung 
 

Die Untersuchung der Eu(III)-Komplexierung mit CS mittels ATR-FT-IR lieferte folglich Hinweise auf 
das Vorliegen von zwei verschiedenen Strukturen in der Komplexlösung. So ähneln sich einerseits die 
Absorptions-und Differenzspektren bei pH 2 und 4, andererseits auch die bei pH 8 – 12. Im Vergleich 
miteinander zeigen beide Spektrengruppen deutliche Unterschiede. Dies deutet darauf hin, dass Eu(III) 
bei sauren pH-Werten in einer anderen Komplexstruktur gebunden ist, als bei basischen. Bei pH 6 liegt 
eine Mischung der spektralen Anteile von beiden Koordinationsformen vor.  

Zur Entscheidungsfindung, ob die Carboxyl-Gruppen mono- oder bidentat an das Lanthanid binden, 
werden die Streckschwingungen der deprotonierten Funktionalitäten herangezogen. Deacon und Phillips 
[253] sowie Kakihana et al. [254] etablierten an Hand der IR-Spektren zahlreicher Metall-Carboxylat-
Komplexe Regeln zur Beurteilung der Art der Carboxyl-Bindung. Hiernach verschieben sich beide 
Schwingungsbanden im Falle einer bidentaten Anbindung signifikant und ihr spektraler Abstand 
verringert sich im Vergleich zum freien Liganden auf 42 – 77 cm-1, während er bei monodentater 
An

Spektren deuten zudem darauf hin, dass nicht alle drei Carboxyl-Gruppen das Metallion im Komplex 

bindung mit 164 – 228 cm-1 deutlich größer ist [253-255]. Darüber hinaus kann eine monodentate 
Komplexierung auch zu einer Vergrößerung des spektralen Abstandes beider Banden im Vergleich zum 
reinen Liganden führen [253, 254]. Im Falle der reinen CS liegen die νas(COO-)- und νs(COO-)-
Schwingungen bei 1568 sowie 1390 cm-1 und der Abstand beider Banden beträgt damit 178 cm-1. Im 
ersten Komplex bei pH 2 – 4 sind die Schwingungsbanden aufgespalten und es liegen sowohl bindende 
als auch nicht bindende deprotonierte Carboxyl-Gruppen vor. Daher wird der spektrale Abstand 
zwischen den beiden Banden der bindenden Gruppen im Differenzspektrum bei 1603 und 1418 cm-1 
ermittelt. Er beträgt 185 cm-1 und ist damit geringfügig größer als beim freien Liganden. Dies spricht für 
eine monodentate Koordination des Liganden in der ersten Eu(III)-CS-Spezies. Im zweiten Komplex bei 
pH 8 – 12 ist im Differenzspektrum nur noch die νs(COO-)-Schwingung aufgespalten. Da beide Banden 
von bindenden deprotonierten Carboxyl-Gruppen stammen, wird der spektrale Abstand beider Maxima 
zur νas(COO-)-Bande bestimmt. Er beträgt 123 bzw. 144 cm-1 und ist damit in beiden Fällen etwas kleiner 
als im freien Liganden. Dennoch sind beide Abstände zu groß, als dass es sich um eine bidentate 
Koordination des Liganden handeln könnte [255]. Folglich kann auch bei hohen pH-Werten von einer 
vorrangig monodentaten Anbindung der CS ausgegangen werden. Die Ergebnisse stimmen für beide 
Komplexe sehr gut mit Literaturdaten überein [227, 234-236, 245-248].  

Vergleicht man die ATR-FT-IR-Ergebnisse mit denen der TRLFS unter identischen Messbedingungen 
(siehe Kapitel 3.3.1), stimmen beide sehr gut überein. Bei sauren bis nahneutralen pH-Werten dominiert 
der EuCitH-Komplex das Emissionsspektrum und die Lumineszenzlebensdauer dieser Spezies entspricht 
einer Anzahl von sechs verbliebenen Wassermolekülen in der ersten Hydrathülle des Metallions. Die 
Absorptionsspektren der Komplexlösung zeigen im selben pH-Bereich eine Deprotonierung aller drei 
Carboxyl-Gruppen im Ligandmolekül, während die Hydroxyl-Gruppe protoniert bleibt. Die ATR-FT-IR-
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binden. Die Verdrängung von drei Wassermolekülen aus der ersten Koordinationssphäre des Metallions 
lässt sich folglich dadurch erklären, dass entweder die Hydroxyl-Gruppe mit koordiniert oder der Ligand 
au erischen Gründen mehr Wassermoleküle verdrängt, als Donoratome an das Eu3+-Aqua-Ion binden. 

-Werten deuten die TRLFS-Spektren auf die Dominanz der EuCit--
pezies hin. Die Emissionslebensdauer dieses Komplexes entspricht zwei Wassermolekülen, die in der 

lexe von UO22+ mit CS weisen dabei ähnliche 
IR-Spektren und Bandenlagen wie die in dieser Arbeit untersuchten Komplexe von Eu(III) auf. Schluss-

uppe an der 
U(VI)-Bindung werden von diesen Autoren jedoch nicht gezogen. Die von Lindegren et al. [250] 
pu

 

reinen Liganden sowie der Komplexlösung gemessen. Um einerseits die Protonierung der einzelnen 
funktionellen Gruppen bestimmen zu können, andererseits aber weiterhin im wässrigen System zu 
arbeiten, wurde D2O als Lösungsmittel verwendet. Die Kennzeichnung der unterschiedlichen NMR-
Kerne eines CS-Moleküls ist in Abbildung 77 dargestellt.  

s st
Bei nahneutralen bis basischen pH
S
ersten Hydrathülle des Metallions verbleiben. Die ATR-FT-IR-Spektren in diesem pH-Bereich belegen, 
dass durch die Komplexierung neben den drei Carboxyl-Gruppen auch die Hydroxyl-Gruppe deproto-
niert wird. Darüber hinaus zeigen die Absorptionsspektren auch, dass in diesem Komplex alle drei 
Carboxyl-Gruppen an das Metallion binden. Folglich besitzt der Ligand in dieser Spezies vier mögliche 
Bindungsstellen, die auch alle an der Komplexierung des Eu3+-Ions beteiligt sind. Da sich somit alle vier 
Funktionalitäten eines CS-Moleküls um das Metallion anordnen müssen, werden sterisch mehr Wasser-
moleküle aus der ersten Koordinationssphäre verdrängt, als Donoratome binden. 

Referenzdaten zur Lage und Verschiebung der einzelnen Schwingungsbanden im CS-Molekül sind 
bisher nur für die Komplexierung mit U(VI), Al(III), Ga(III) und Tl(III) publiziert [250, 251, 256, 257]. Die 
von Pasilis und Pemberton [251, 257] untersuchten Komp

folgerungen bezüglich der Art der Carboxyl-Bindung oder der Beteiligung der Hydroxyl-Gr

blizierten IR-Spektren der AlCitH- und GaCitH-Komplexe zeigen ebenfalls Ähnlichkeiten mit den in 
dieser Arbeit gemessenen Spektren von EuCitH. Bei genauerer Betrachtung weisen die IR-Spektren der 
Ga(III)- und Al(III)-Komplexe jedoch nur jeweils eine νas(COO-)- und νs(COO-)-Schwingungsbande auf, 
während beim Eu(III)-Komplex je zwei Banden gemessen wurden. Das IR-Spektrum von an Goethit (Al-
Mineral) adsorbierter CS weist dagegen ebenfalls eine Aufspaltung der νas(COO-)-Schwingung in je zwei 
Banden auf [250]. Lindegren et al. [250] interpretieren ihre Ergebnisse so, dass in den AlCitH- und 
GaCitH-Komplexen alle Carboxyl-Gruppen an der Komplexierung beteiligt sind, während in den 
Oberflächenkomplexen an Goethit sowohl bindende als auch nicht bindende Carboxyl-Gruppen 
vorliegen. Dies unterstützt die in der vorliegenden Arbeit vertretene Interpretation der deprotonierten 
Carboxyl-Schwingungen in den Eu(III)-CS-Komplexen. Rastogi und Srivastava [256] untersuchten die 
Bindung von Tl(III) an CS und publizierten die Wellenzahlen der einzelnen Schwingungsbanden, jedoch 
nicht die Spektren selbst. Ihre Daten weisen z. T. signifikante Abweichungen zu denen der Eu(III)-, 
Al(III)-, Ga(III)- und U(VI)-Komplexe auf. So tritt z. B. die Schwingung protonierter Carboxyl-Gruppen 
bei 1724 cm-1 stark auf, die asymmetrische Streckschwingung deprotonierter Carboxyl-Gruppen wird 
dagegen gar nicht erwähnt und die symmetrische Streckschwingung liegt bei 1373 cm-1 [256]. Darüber 
hinaus wird die Summenformel des Komplexes mit TlC6H7O6 angegeben, was der TlCitH32+-Spezies 
entspricht, und die Bindung wird von den Autoren als kovalent bezeichnet [256]. Demgegenüber liegen 
in den in dieser Arbeit untersuchten Eu(III)-CS-Komplexen ionische Wechselwirkungen vor.  

 
Strukturuntersuchung mittels NMR 

Die zweite Methode, mit der die Struktur der Komplexe und vor allem der Protonierungsgrad der 
einzelnen funktionellen Gruppen untersucht wurde, ist die NMR-Spektroskopie. Da es sich bei Eu(III) 
allerdings um ein paramagnetisches Element mit sechs ungepaarten Elektronen handelt, wurde Litera-
turangaben folgend das diamagnetische La(III) als Analogon für diese Messungen verwendet [258-260]. 
Wie bei den ATR-FT-IR-Untersuchungen wurden für die Experimente ein äquimolares Metall-Ligand-
Verhältnis verwendet und bei pD 1,5, 2, 4, 6, 8, 10 und 12 jeweils ein 1H- und ein 13C-NMR-Spektrum des 

‐82‐ 



Cm(III)/Eu(III) + Citronensäure 

‐83‐ 

C1 C2

C3 C4
C5

C6

OHOH

OO
OHO

OH
H

H H

H

a a

b b

azid

azid

azid

azid

 
Abbildung 77: Kennzeichnung der unterschiedlichen 1H- und 13C-Kerne im Citronensäure-Molekül 

 
Betrachtet man die 1H-Kerne, lassen sich zwei verschiedene Arten unterscheiden. Die aziden, aus-

tauschbaren 1H-Kerne (Hazid) der funktionellen Carboxyl- und Hydroxyl-Gruppe(n) werden durch die 
elektronenziehenden Sauerstoffkerne (-I-Effekt) entschirmt, was zu einer großen chemischen Verschie-
bung durch das äußere Magnetfeld führt. Die 1H-Kerne der Methylen-Gruppen sind dagegen eher 
abgeschirmt, was in einer kleinen chemischen Verschiebung resultiert. Das 1H-Spektrum des reinen CS-
Liganden38 ist in Abbildung 78 beispielhaft für pD 2 und pD 12 dargestellt und auf Grund der vorge-
nannten Effekte treten die Hazid-Signale bei niedriger und die Methylen-Signale bei hoher Feldstärke auf. 
Da die chemische Umgebung der beiden 1H-Kerne einer Methylen-Gruppe39 jedoch nicht identisch ist, 
treten im Hochfeld zwei scharfe Dupletts auf [261]. Die Ha-Kerne sind dabei geringfügig besser abge-
schirmt, als die Hb-Kerne und daher dem Signal bei höchster Feldstärke zuzuordnen [261]. Die aziden 
1H-Kerne liefern demgegenüber nur ein einziges Signal im Tieffeld. Das Integral der Fläche eines 
entsprechenden NMR-Signals entspricht der Anzahl an Kernen, die dieses Signal liefern. Für die beiden 
Methylen-Dubletts beträgt es jeweils 2, für das Hazid-Signal dagegen etwa 10. Letzteres deutet darauf hin, 
dass neben den vier 1H-Kernen der funktionellen Gruppen der CS auch etwa drei Moleküle des Lö-
sungsmittels, das mit den aziden Gruppen des Liganden im Protonenaustausch steht, mit gemessen 
werden. Wird der pD-Wert der Lösung erhöht, verringert sich die chemische Verschiebung der Methy-
len-1H-Kerne und die Dupletts werden geringfügig hochfeldverschoben (Tabelle 18). So treten die 
Ha- bzw. Hb-Signale im Sauren bei 2,73 und 2,76 ppm bzw. 2,91 und 2,94 ppm auf, während sie im 
Basischen bei 2,42 und 2,44 ppm bzw. 2,56 und 2,58 ppm liegen. Demgegenüber bleibt die chemische 
Verschiebung der Hazid-Kerne über den gesamten untersuchten pD-Bereich konstant bei 4,70 ppm.  

Bei Betrachtung der 13C-Kerne des CS-Moleküls, lassen sich trotz der Anzahl von sechs C-Atomen nur 
vier unterschiedliche Arten unterscheiden. So sind die beiden 13C-Kerne der Methylengruppen (C2/C4) 

H-Kernen chemisch äquivalent, da sie eine identische chemische Umgebung 
 es sich mit den 13C-Kernen der terminalen Carboxyl-Gruppen (C1/C5). Daher 
 in Abbildung 78 für pD 2 und pD 12 exemplarisch dargestellt ist, nur vier 

 besten abgeschirmt sind dabei die 13C-Kerne der Methylen-Gruppen, weshalb 
dstärke auftritt. Etwas weniger abgeschirmt ist der quaternäre 13C-Kern 

fügig größere chemische Verschiebung aufweist. Durch den –I-Effekt der 
tschirmt sind die 13C-Kerne der terminalen und noch stärker der 13C-Kern der 

ruppe(n). Daher weisen die C1/C5- und C6-Signale eine große chemische 
eten bei niedriger Feldstärke auf. Wird der pD-Wert der Lösung erhöht, 

schiebung aller 13C-Kerne und die Signale werden tieffeldverschoben. 
4-Signal von 43,2 ppm im Sauren zu 45,8 ppm im Basischen, das C3-Signal von 
5-Signal von 173,3 zu 179,4 ppm und das C6-Signal von 176,7 zu 181,4 ppm. 

gut mit Literaturdaten bei den entsprechenden pD-Werten überein [261-263]. 

im Gegensatz zu den 1

aufweisen. Ebenso verhält
sind im 13C-Spektrum, das
Signale zu erkennen. Am
das C2/C4-Signal bei hoher Fel
(C3), der daher eine gering
Sauerstoffatome deutlich en
zentralen (C6) Carboxyl-G
Verschiebung auf und tr
vergrößert sich die chemische Ver
So verschiebt sich das C2/C
73,2 zu 75,2 ppm, das C1/C
Alle NMR-Daten stimmen 
                                                 

C-NMR-Spektren des reinen Liganden finden sich in Anhang VI und VII. 
yl-Gruppe sind in Nachbarschaft zu einer terminalen Carboxyl-Gruppe, jedoch nur 

-Gruppe, das andere befindet sich in Nachbarschaft zur Hydroxyl-Gruppe. 

38 Die vollständigen 1H- und 13

39 Beide Protonen einer Meth
eines der beiden zur zentralen Carboxyl



 

 

  
Abbildung 78: 1H- (links) und 13C-NMR-Spektrum (rechts) von 0,1 M CS in D2O bei T = 5 °C an Luft in Abhängigkeit vom pD-Wert  2
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Tabelle 18: chemische Verschiebung (in ppm) der 1H- und 13C-Kerne von CS in D2O in Abhängigkeit vom pD-Wert 
 pD 1,5 pD 2 pD 4 pD 6 pD 8 – 12 Zuordnunga

 Ligand Komplex Ligand Komplex Ligand Ligand Ligand  
1H-NMR 2,74 

2,77 
2,68 
2,71 

2,73 
2,75 

2,72 
2,75 

2,63 
2,65 

2,46 
2,48 

2,42 ± 0,08 
2,44 ± 0,01 

Ha (d) 

 2,92 
2,95 

2,87 
2,89 

2,91 
2,93 

2,90 
2,93 

2,75 
2,77 

2,58 
2,60 

2,56 ± 0,01 
2,58 ± 0,01 

Hb (d) 

 4,70 4,70 4,70 4,70 4,70 4,70 4,70 ± 0,01 Hazid
13C-NMR 43,3 43,2 43,3 43,4 43,8 45,4 45,8 ± 0,1 C2/C4

 73,2 73,7 73,3 74,7 74,1 75,0 75,2 ± 0,1 C3

 173,4 173,6 173,4 174,3 175,2 178,6 179,4 ± 0,1 C1/C5

 176,7 177,1 176,8 178,5 179,1 181,4 182,0 ± 0,1 C6

a … Ha = H-Kerne der Methylen-Gruppen, die der zentralen Carboxyl-Gruppe benachbart sind 
Hb = H-Kerne der Methylen-Gruppen, die der Hydroxyl-Gruppe benachbart sind 
Hazid = H-Kerne der Carboxyl- und Hydroxyl-Gruppen 
(d) = Duplett 
C2/C4 = C-Kerne der Methylen- Gruppen 
C3 = quaternärer C-Kern 
C1/C5 = C-Kerne der terminalen Carboxyl-Gruppen 
C6 = C-Kern der zentralen Carboxyl-Gruppe 
 
Im La(III)-CS-System in D2O waren mittels 1H-NMR nur bei pD 1,5 und 2,0 auswertbare Spektren 

(Abbildung 79) messbar. Dabei ist für das Duplett der Ha/b-Kerne bei pD 1,5 ein diamagnetischer Effekt, 
das heißt eine Verringerung der chemischen Verschiebung zu beobachten (Tabelle 18). Die Ha-Signale 
werden von 2,73 und 2,76 ppm im reinen Liganden zu 2,68 und 2,71 ppm im Komplex hochfeldverscho-
ben, die Hb-Signale von 2,92 und 2,94 ppm zu 2,87 und 2,89 ppm. Demgegenüber weisen sowohl die Ha- 
als auch die Hb-Signale der Komplexlösung bei pD 2 mit 2,72 und 2,75 ppm bzw. 2,90 und 2,93 ppm fast 
identische Werte wie im reinen Liganden auf. Das Hazid-Signal liegt in der Komplexlösung unverändert 
bei 4,70 ppm, ist aber breiter und von höherer Intensität als beim reinen Liganden. Beginnend bei pD 4 
treten jedoch Probleme auf, die eine Auswertung der Spektren unmöglich machen. So zeigen die 1H-
NMR-Spektren dann ein sehr breites, intensives Hazid-Signal bei 4,0 – 5,5 ppm und die Duplett-Signale 
der Methylen-1H-Kerne verschwinden im Untergrund. Ursächlich ist sehr wahrscheinlich die Bildung 
eines Niederschlags40 in der Komplexlösung. Zwar löst sich dieser bei basischen pD-Werten wieder auf, 
die 1H-Spektren zeigen jedoch auch dann nur eine breite, unaufgelöste Hazid-Bande im Bereich 4,0 – 5,5 
ppm sowie eine völlig veränderte Struktur der Ha/b-Signale, die nicht interpretiert werden kann.  

Ähnlich verhält es sich mit den 13C-NMR-Messungen im La(III)-CS-System. Diese lieferten ebenfalls 
nur bei pD 1,5 und 2,0 auswertbare Spektren (Abbildung 79). Dabei zeigt sich bei allen Signalen außer 
dem der C2/C4-Kerne bei beiden pD-Werten ein paramagnetischer Effekt, das heißt eine Vergrößerung 
der chemischen Verschiebung (Tabelle 18), wobei der Effekt bei pD 1,5 kleiner ausfällt als bei pD 2. 
Während das C2/C4-Signal demzufolge im Komplex auch bei pD 2 unverändert bei 43,3 ppm liegt, wird 
das C1/C5-Signal um 0,9 ppm tieffeldverschoben, das C3-Signal um 1,4 ppm und das C6-Signal sogar um 
1,7 ppm. Das heißt, dass die Methylen-Gruppen durch die Komplexierung mit La(III) nicht beeinflusst 
werden, während die terminalen Carboxyl-Gruppen etwas und die zentrale Hydroxyl- sowie Carboxyl-
Gruppe stark entschirmt werden. Ab pD 4 waren auf Grund der Niederschlagsbildung ebenfalls keine 
Spektren mehr messbar, auch nicht nachdem die Lösung im Basischen wieder klar war. 

 
Die Untersuchung der La(III)-Komplexierung mit CS mittels NMR lieferte demnach Hinweise darauf, 
dass bei sauren pD-Werten die Bindung des Liganden vorrangig über die Carboxyl-Funktionalitäten  
 
                                                 
40 Ausgehend von den bisherigen Ergebnissen handelt es sich hierbei vermutlich um den neutralen LaCitH-Komplex. 



 

 
 

  

  
Abbildung 79: 1H- (links) und 13C-NMR-Spektrum (rechts) von 0,1 M La(III) + 0,1  in D O bei T = 25 °C an Luft in Abhängigkeit vom pD-Wert  M CS 2
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erfolgt, wobei die zentrale Carboxyl-Gruppe am stärksten bindet, da dieses 13C-Signal am stärksten 
tieffeldverschoben wird. Die Verschiebung des C3-Signals deutet darüber hinaus auch eine Koordination 
der Hydroxyl-Gruppe an. Aussagen über den Protonierungsgrad des Liganden können auf Grund der 
erwähnten experimentellen Probleme nicht gemacht werden. 

Referenzwerte für die Verschiebung der NMR-Signale von CS auf Grund der Komplexierung mit 
Ln(III) finden sich z. B. für Pr(III). Yuan et al. [247] publizierten die 13C-Spektren des Liganden bei pD 7,4 
sowie I = 0,5 M und zeigten, dass sich die chemische Verschiebung der einzelnen C-Atome mit steigender 
Metallkonzentration deutlich erhöht. Analog den in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Messungen 
mit La(III) fiel auch mit Pr(III) die Tieffeldverschiebung der C3- und C6-Signale am größten aus [247]. 
Dass die Autoren trotz des neutralen pD-Wertes auswertbare 13C-NMR-Spektren erhielten, während in 
der vorliegenden Arbeit bei diesem pD-Wert keine mehr messbar waren, liegt am jeweils verwendeten 
Metall-Ligand-Verhältnis. Während Yuan et al. [247] bei 2- bis 40-fachem Ligandüberschuss arbeiteten, 
wurden die eigenen Messungen bei äquimolaren Konzentrationen durchgeführt. In den von Yuan et al. 
[247] publizierten 13C-Spektren ist jedoch auch deutlich eine signifikante Verbreiterung der Signale sowie 
ein starkes Verrauschen des Spektrums beim niedrigsten Metall-Ligand-Verhältnis von 1 : 2 zu verzeich-
nen.  
 
Untersuchung des ausgefällten Eu(III)-CS-Feststoffs 
 
Da sowohl bei den ATR-FT-IR- als auch den NMR-Messungen mit äquimolarem Metall-Ligand-
Verhältnis die Bildung eines Niederschlags auftrat, erfolgten diesbezüglich weitere Untersuchungen. 
Hierzu wurden äquimolare Lösungen von Eu(III) + CS bei pH 2 – 12 hergestellt und mittels UV/vis- 
sowie Photonen-Correlations-Spektroskopie (PCS) untersucht. Dabei wurden einerseits die Absorption 
der Lösung bei 218 nm (isosbestischer Punkt der CS), andererseits die Lichtstreuung in der Komplexlö-
sung gemessen (Abbildung 80). 

Die Absorption der Komplexlösung in Abhängigkeit vom pH-Wert zeigt im Bereich pH 4 – 6 einen 
signifikanten Anstieg, was mit der Präzipitation des Komplexes einhergeht. Dass diese Reaktion 
reversibel ist, lässt sich daran erkennen, dass der Niederschlag sowohl im basischen Bereich bei pH > 6,5 
als auch im sauren Bereich bei pH < 3,5 wieder in Lösung geht. Die PCS-Messung ergab für diese pH-
Werte eine Lichtstreuung von < 6 kcps, was dem Referenzwert von tridestilliertem Wasser entspricht. 
Dies bestätigt, dass die gebildeten Komplexe in diesem pH-Bereich vollständig gelöst vorliegen. Bei 
pH 4,0 – 6,5 wurden wesentlich höhere Streuwerte von 115 – 2250 kcps, die die Bildung eines echten 
Niederschlags belegen, gemessen. Auffällig war bei allen Untersuchungen, dass die Ausfällung erst bei 
exakt äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis und millimolaren Konzentrationen auftrat. Wurde 
stattdessen ein geringer Ligandüberschuss von 1 : 1,1 verwendet, blieb das Präzipitat dagegen bereits 
aus. Auch bei den in den TRLFS-Experimenten verwendeten mikromolaren Konzentrationen trat eine 
sichtbare Präzipitation nicht auf. Dies deutet zum Einen darauf hin, dass bei Ligandüberschuss ein 
anderer, löslicher Komplex gebildet wird. Zum Anderen muss für die Ausfällung offensichtlich erst das 
Löslichkeitsprodukt überschritten werden, was bei mikromolaren Konzentrationen wohl noch nicht 
erreicht wird. Es ist anzunehmen, dass es sich bei dem Präzipitat um die EuCitH-Spezies handelt, da 
diese als einzige Komplexspezies keine Ladung aufweist, was die Ausfällung folglich begünstigt. 
Darüber hinaus dominiert diese Spezies wie bereits gezeigt bei äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis 
im sauren bis neutralen pH-Bereich (Abbildung 75). Bei Ligandüberschuss wird dagegen entweder der 
EuCitH2CitH2- oder der Eu(CitH)23--Komplex gebildet. Beide Spezies tragen negative Ladungen und sind 
daher wesentlich besser wasserlöslich. 

Um die Ausfällung der EuCitH-Spezies zu bestätigen, wurden bei pH 4, 5 und 6 hergestellte Kom-
plexlösungen zentrifugiert, das Pellet mit Wasser gewaschen, erneut zentrifugiert und dann bei 60 °C 
getrocknet. Die so erhaltenen Präzipitate waren alle weiß und fein pulvrig. Mittels Massenspektrometrie 
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Abbildung 80: Absorption (a) und Lichtstreuung (b) von 10-2 M Eu(III) + 10-2 CS in Wasser bei I = 0,1 M und T = 24 °C 

an Luft in Abhängigkeit vom pH-Wert 
 

(Inductive-Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS) wurde die Zusammensetzung der Nieder-
schläge bestimmt (Tabelle 19). Für alle drei pH-Werte wurde ein Metall-Ligand-Verhältnis von 1 : 1 
nachgewiesen, was für die Bildung der EuCitH-Spezies spricht. Der amorphe Charakter der Präzipitate 
wurde durch Röntgenbeugungsanalysen41 bestätigt, da keine der drei Proben signifikante Signale lieferte. 
Zur Untersuchung des Protonierungsgrads der einzelnen funktionellen Gruppen wurde von einem 
Niederschlag bei pH 4 je ein 1H- und 13C-Festkörper-NMR- Spektrum42 gemessen. Beide Spektren zeigen 
auf Grund der paramagnetischen Eigenschaften von Eu(III) nur ein sehr breites, unaufgelöstes Signal bei 
-50 – +50 ppm (1H-Spektrum) bzw. -20 – +60 ppm (13C-Spektrum) und sind nicht auswertbar. Die 
Elementaranalyse des Niederschlags ergab eine Zusammensetzung von 18,1 % C und 2,5 % H bei pH 4 
sowie 17,4 % C und 2,4 % H bei pH 6 (Tabelle 19). Unter Berücksichtigung der Fehlergrenzen der 
Methode (etwa 1 Atom) entspricht dies bei beiden pH-Werten einer Anzahl von sechs C-Atomen und 
acht H-Atomen pro Komplex-Molekül. Demnach müssten alle funktionellen Gruppen der CS protoniert 
sein und die Komplexierung hätte nicht bzw. mit der CitH3-Spezies stattgefunden. Diese Diskrepanz 
deutet auf das Vorhandensein von angelagerten Wassermolekülen hin.  

Um das zu bestätigen, wurden zwei bei pH 4 hergestellte Präzipitate mittels Thermoanalyse unter-
sucht (Abbildung 81a). Die Thermogravimetrie-Kurve (TG) stellt dabei den Verlauf der Masse des 
untersuchten Stoffes mit steigender Temperatur, die Differential-Thermogravimetrie-Kurve (DTG) die 
prozentuale Masseänderung über der Zeit und die Differential-Thermoanalyse-Kurve (DTA) den 
Energieumsatz beim Phasenübergang dar. An Hand der TG- und DTG-Kurven ist deutlich eine dreistufi-
ge Masseabnahme zu erkennen. Zwischen 60 und 300 °C verringert sich die Masse um 11 %, zwischen 
 
Tabelle 19: Analyse-Ergebnisse der Eu(III)-CS-Niederschläge  

  pH 4 pH 5 pH 6 
ICP-MS [Eu(III)] (in mM) 16,2 68,4 64,0 
 [TOC] (in mM) 100,8 397,5 360,0 
 [CS] (in mM) 16,8 66,3 60,0 
 Eu(III)-CS-Verhältnis 1 : 1,0 1 : 1,0  1 : 0,9 
Elementaranalyse Creal (in %)a / Anzahl C-Atome 18,1 / 5,2 - 17,4 / 5,0 

 Ctheoretisch (in %)b / Anzahl C-Atome  20,9 / 6,0 - 20,9 / 6,0 

 Hreal (in %)a / Anzahl H-Atome 2,5 / 8,6 - 2,4 / 8,3 

 Htheoretisch (in %)b / Anzahl H-Atome 1,5 / 5,0 - 1,5 / 5,0 

a … gemessener Kohlen- bzw. Wasserstoffanteil pro Molekül Niederschlag 
b … berechneter Kohlen- bzw. Wasserstoffanteil pro EuCitH-Molekül 

                                                 
41 Die Röntgenbeugungsspektren sind in Anhang VIII abgebildet. 
42 Die Feststoff-NMR-Spektren befinden sich in Anhang IX.  
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Abbildung 81: thermoanalytische Messkurven des Eu(III)-CS-Niederschlags bei pH 4 (links) und Röntgenreflekto-

gramm des Endprodukts (rechts) 
 
300 und 700 °C um weitere 39 %. Bei 700 – 950 °C tritt ein dritter, minimaler Masseverlust von 2 % auf. 
Bei Temperaturen > 950 °C ändern sich die Kurven nicht mehr und das Endprodukt der Zersetzung weist 
eine Restmasse von knapp 49 % auf. Dieses Endprodukt wurde röntgenografisch als reines Eu2O3 
nachgewiesen (Abbildung 81b). Die einzelnen Zersetzungsschritte lassen sich wie folgt zuweisen:  
i) Abspaltung von angelagerten Wassermolekülen aus dem Feststoff und beginnende Zersetzung der CS 
bei 60 – 300 °C, wobei die beiden Reaktionen nicht klar voneinander trennbar sind, ii) schrittweise 
Zersetzung der CS unter Abspaltung von CO2 und H2O bei 300 – 700 °C und iii) Zersetzung des Eu(III)-
Oxycarbonats Eu2O2CO3 bei 700 – 950 °C. Die Entstehung des Oxycarbonats ist in der Literatur auch bei 
der thermischen Zersetzung von Eu(III)-Oxalato- und Eu(III)-Formiato-Komplexen beschrieben [264]. 
Aus der prozentualen Restmasse des Eu2O3 lässt sich dann nach folgender Formel auf die molare Masse 
des Eduktes zurückrechnen: 

%100
stmasseRe%

M

2
1

M 3eOEu

Komplex ⋅⋅= .            (39) 

Für den untersuchten Eu(III)-CS-Niederschlag ergibt sich so eine Molmasse von 361,84 g/mol. Unter 
Berücksichtigung aller bisherigen Ergebnisse, die auf eine Präzipitation des EuCitH-Komplexes hindeu-
ten, ergibt sich zu MEuCitH = 341,06 g/mol eine Differenz von 20,78 g/mol, was etwa einem Wassermole-
kül entspricht. Damit belegen die thermoanalytischen Untersuchungen, dass ein zusätzlich angelagertes 
Wassermolekül43 im Eu(III)-CS-Präzipitat enthalten ist.  

Abschließend wurden noch IR-Spektren (KBr-Pressling) des Eu(III)-CS-Niederschlags bei pH 4 sowie 
pH 6 gemessen (Abbildung 82). Diese zeigen große Ähnlichkeit zu den ATR-FT-IR-Spektren der 
Komplexlösung bei gleichen pH-Werten (Abbildung 76). So treten auch im Spektrum des Feststoffs bei 
1573 und 1420 cm-1 die νas(COO-)- und νs(COO-)-Schwingungen auf. Ebenso sind auch die Absorptions-
banden bei 1298 und 1255 cm-1 sichtbar, während die Bande der Hydroxyl-Schwingung bei 1280 cm-1 
fehlt. Die beim Niederschlag deutlich auftretenden Absorptionsbanden im Bereich 1200 – 1000 cm-1 sind 
der ν(C-OH)-Schwingung zuzuordnen [251]. In Lösung sind sie zwar nicht so deutlich zu erkennen, 
allerdings ebenso vorhanden (Abbildung 76). Dieser Unterschied kann darauf zurückgeführt werden, 
dass die Präzipitate als KBr-Pressling gemessen wurden. Prinzipiell sind sich die Spektren der Komplex-
lösung und des Niederschlags jedoch sehr ähnlich und belegen, dass die gleiche Eu(III)-CS-Spezies durch 
Überschreiten des Löslichkeitsproduktes aus der Lösung ausfällt. 
 
Mittels verschiedener struktur- und elementaranalytischer Methoden konnte somit gezeigt werden, dass 
bei äquimolarem Metall-Ligand-Verhältnis die Bildung von 1 : 1-Komplexen dominiert. Bei sauren bis 
 

                                                 
43 Da der Niederschlag keine kristallinen Strukturen zeigt, handelt es sich nicht um Kristallwasser im üblichen Sinn. 
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Abbildung 82: KBr-IR-Spektrum der Eu(III)-CS-Niederschläge bei pH 4 und 6 
 
neutralen pH-Werten bildet sich der EuCitH-Komplex, der bei millimolaren Konzentrationen sein 
Löslichkeitsprodukt überschreitet und bei pH 4 – 6 als EuCitH · H2O ausfällt. Die Komplexierung des 
Eu3+-Ions erfolgt in diesem Komplex monodentat über die zentrale und eine terminale Carboxyl-Gruppe, 
während die zweite terminale Carboxyl-Gruppe nicht beteiligt ist. Darüber hinaus gibt es Hinweise, dass 
auch die Hydroxyl-Gruppe mit koordiniert, allerdings nicht direkt ionisch gebunden, d. h. deprotoniert 

-
Anion domin enen Carboxyl-
Gruppen eine direkte Bindung der Hydroxyl-Gruppe unter Deprotonierung der Funktionalität nachge-
wiesen werden. Die vorgestellten Ergebnisse sind daher in guter Übereinstimmung mit den Arbeiten von 
Eberle und Moattar, Kieboom et al. sowie Vijverberg et al. [227, 234-236] und bestätigen deren Struktur-
modelle zur Komplexierung von Ln(III) und An(III) mit CS (Abbildung 83).  
 

wird. Anders verhält es sich bei neutralen bis basischen pH-Werten, wo ein Komplex mit dem Cit4-

iert. Für diese Spezies konnte zusätzlich zu den drei monodentat gebund
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Abbildung 83: bestätigtes Strukturmodell des MCitH-Komplexes von Ln(III) nach Kieboom et al. und Vijverberg et 

al. [234-236] sowie des MCit--Komplexes von An(III) nach Eberle und Moattar [227] 
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3.4 Aminosäuren – Grundbausteine des Lebens 

Aminosäuren (AS) sind eine Klasse organischer Verbindungen, die jeweils mindestens eine Carboxyl- 
und Amino-Gruppe enthalten. Die Unterscheidung der Aminosäuren erfolgt über die Seitenkette des 
Moleküls, die physikochemische Eigenschaften wie Ladung, Polarität, Wasserlöslichkeit und Säure-Base-
Charakter bestimmt. Über die Stellung der Carboxyl- und Amino-Gruppe zueinander werden die 
Aminosäuren außerdem in verschiedene Gruppen eingeteilt. Bei der bedeutendsten Klasse befinden sich 
beide funktionellen Gruppen endständig am C1-Atom. Diese Aminosäuren werden demnach als 
α-Aminosäuren oder proteinogene Aminosäuren bezeichnet und bilden die kleinsten Bausteine von 
Peptiden, Proteinen und Enzymen, für die sie als Edukte, Intermediate und Abbauprodukte fungieren. 
Die Synthese und der Abbau einzelner Aminosäuren sind eng mit dem Citrat- und dem Harnstoffzyklus 
verknüpft. Allerdings gibt es auch essentielle Aminosäuren, die vom menschlichen Körper nicht selbst 
produziert werden können. Da alle metabolischen Prozesse in Lebewesen von Enzymen und Proteinen 
geregelt und diese somit in jeder Zelle gebildet oder benötigt werden, sind Aminosäuren ubiquitärer 
Bestandteil aller Körperflüssigkeiten. Im menschlichen Urin bilden sie daher mit typischen Konzentratio-
nen von 10-5 – 3 · 10-3 M [21, 129, 140-142, 265, 266] nach organischen Säuren die zweitgrößte Klasse 
organischer Verbindungen (siehe Kapitel 2.2.2).   

Grundsätzlich existieren Aminosäuren in wässriger Lösung in Abhängigkeit vom pH-Wert in drei 
verschiedenen Formen (Abbildung 84). Bei sauren pH-Werten liegen beide funktionellen Gruppen 
protoniert, also die kationische Spezies ASH2+, vor. Bei Erhöhung des pH-Wertes, wird zuerst die 
Carboxyl-Gruppe deprotoniert und die formal neutrale zwitterionische Spezies ASH gebildet. Bei 
basischen pH-Werten wird dann auch die Amino-Gruppe deprotoniert und die anionische Spezies AS- 

liegt vor. Der pKS-Wert der Carboxyl-Gruppe aller α-Aminosäuren liegt bei ungefähr 2, während der der 
Amino-Gruppe jeweils größer als 8 ist [267]. Daher ähnelt sich das Speziationsdiagramm aller 
α-Aminosäuren und die zwitterionische Form dominiert im Bereich pH 3 – 7. In menschlichem Urin 
liegen AS folglich ausschließlich als formal neutrale zwitterionische ASH-Spezies vor. 

Dennoch wurde die Komplexierung von Schwermetallen mit verschiedenen Aminosäuren bisher 
vorrangig mit der jeweils vollständig deprotonierten anionischen Form untersucht [268-273]. Eine 
Literaturrecherche zu bisherigen Studien mit der zwitterionischen Form lieferte dementsprechend auch 
nur eine sehr begrenzte Anzahl von Referenzen [274-278]. Da Zwitterionen allerdings zumindest eine 
negativ geladene funktionelle Gruppe aufweisen, die mit den Metallionen interagieren kann, wurde in 
dieser Arbeit auch die Komplexbildung von Eu(III) mit den zwitterionischen Formen ausgewählter 
Aminosäuren untersucht. Die im Folgenden vorgestellten Experimente wurden mittels TRLFS im 
Rahmen einer Diplomarbeit [279] durchgeführt sowie in Applied Spectroscopy veröffentlicht [280]. 

 

 
Abbildung 84: Speziationsdiagramm einer Aminosäure in Wasser in Abhängigkeit vom pH-Wert [267] 
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Abbildung 85: Strukturformeln der ausgewählten Aminosäuren 
 
Komplexierung von Europium(III) mit zwitterionischen Aminosäuren 
 
Von den 22 proteinogenen α-AS wurden folgende als Liganden ausgewählt: Alanin (Ala) mit einer 
Methylgruppe als Seitenkette, das aromatisch substituierte Phenylalanin (Phe) und Threonin (Thr) mit 
einer subtituierten Hydroxyl-Gruppe. Alle drei AS sind sich damit strukturell zwar sehr ähnlich 
(Abbildung 85), weisen aber jeweils eine andere strukturelle/funktionelle Gruppe in der Seitenkette auf. 
Die resultierenden physikochemischen Eigenschaften sowie die pKS-Werte der drei ausgewählten AS 
sind in Tabelle 20 zusammengefasst.  

Um das Vorliegen der zwitterionischen ASH-Spezies zu gewährleisten, wurde die Komplexierung 
von Eu(III) mit Ala, Phe und Thr bei pH 5 untersucht und jeweils die Ligandkonzentration variiert. Die 
statischen Emissionsspektren sowie die Entwicklung der Lumineszenzlebensdauer sind für alle drei AS 
in Abbildung 86 und Abbildung 87 dargestellt. Bei der Zugabe von Ala und Phe treten erste signifikante 
Veränderungen ab einer Konzentration von etwa 5 · 10-2 M auf. Durch beide AS wird zum Einen die 
Lumineszenzintensität des hypersensitiven 7F2-Übergangs erhöht, zum Anderen wird der Übergang 
aufgespalten und bei 614 nm entwickelt sich ein neues Emissionsmaximum. Ab etwa 7 · 10-2 M weisen die 
statischen Eu(III)-Spektren sowohl mit Ala als auch mit Phe jeweils keine signifikanten Unterschiede 
mehr auf. Die Lumineszenzmaxima liegen bei 590,5 nm (7F1-Übergang) sowie 614,2 und 616,3 nm 
(7F2-Übergang). Das Intensitätsverhältnis beträgt für beide Liganden etwa 1 : 1,0. All das spricht für die 
Bil

onzentration von 5 · 10-2 M sehr deutlich zu sehen. Dies deutet darauf hin, dass die sphärische Symmet-
n. 

A Gru u eln lnen dun wahrscheinlich, ieser 
U sc zu Ala u rc i Thr  H ruppe verur-
sacht w b 7 · 1 w  Em pektren sem Li en ebenfalls keine 
s ika deru r ie Lu nzmaxim  bei 5  (7F0-Übergang), 

4,8 und 616,4 nm (7F2-Übergang), das Intensitätsverhältnis beträgt 
igandüberschusses, der für die Komplexierung benötigt wird, lässt sich 

ähnlich wie bei HSt schlussfolgern, dass es sich um eine relativ schwache Reaktion handelt. 
Die Lumineszenzlebensdauer des Eu(III) verlängert sich im Falle aller drei AS mit steigender Ligand-

konzentration (Abbildung 87), bis sie konstante Werte von 125,8 ± 0,7 µs für die Eu(III)-Ala-, 127,8 ± 1,3 µs 
für die Eu(III)-Phe- und 126,8 ± 2,8 µs für die Eu(III)-Thr-Spezies erreicht. Bei allen drei AS entspricht 
 
Tabelle 20: physikochemische Eigenschaften und pKS-Werte der Aminosäuren bei I = 0 M und T = 24 °C [281-283] 

AS Seitenkette Ladung Polarität Säure-Base-
Charakter 

Essentialität pKS1a pKS2b

dung einer Eu(III)-Ala- bzw. Eu(III)-Phe-Spezies. Da der Übergang in den 7F0-Grundzustand nicht zu 
beobachten ist, scheint die Kugelsymmetrie des Metallions in den beiden Komplexspezies kaum gestört 
zu sein. Demgegenüber ist die Emissionsbande des 7F0-Übergangs bei der Zugabe von Thr ab einer 
K
rie des Eu3+-Ions in der Eu(III)-Thr-Spezies stärker deformiert wird, als in den beiden anderen Komplexe

uf nd der Str kturform der einze  AS (Abbil
Seitenk

g 85) ist es dass d
nter hied nd Phe du h die be  in der ette befindliche ydroxyl-G

ird. A 0-2 M Thr eisen die issionss  mit die gand
ignif nten Än ngen meh auf. D minesze a liegen 78,8 nm

590,5 nm (7F1-Übergang) sowie 61
1 : 1,1. In Anbetracht des hohen L

Ala -CH3 ungeladen unpolar neutral nicht essentiell 2,35 9,87 
Phe -C7H7 ungeladen unpolar neutral essentiell 2,20 9,31 
Thr -C2H5O ungeladen polar neutral essentiell 2,09 9,10 

a  pK… S-Wert der α-Carboxyl-Gruppe 
b … pKS-Wert der α-Amino-Gruppe 
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sene (a, c, e) und normierte onsspektren v 3 · 10Abbildung 86: gemes (b, d, f) statische Emissi on -5 M Eu(III) + 

ns. Jede AS verdrängt damit jeweils ein Wassermolekül, was für die Bildung von Komplexen der 
Stöchiometrie 1 : 1 spricht. 

Zur Berechnung der Komplexbildungskonstanten wurde daher die Bildung von EuASH3+-Komplexen 
(111-Spezies) angenommen. Die berechneten Bildungskonstanten gelten für die Reaktionsgleichungen: 

M3+ + ASH ⇄ MASH3+     für log K111 und          (40) 

M3+ + AS­ + H+ ⇄ MASH3+  für log β111.           (41) 
Für Ala und Thr als Liganden wurden folgende Werte berechnet: log K111 = 1,0 ± 0,2 (beide) und log β111 = 
10,8 ± 0,2 (Ala) bzw. 10,1 ± 0,2 (Thr). Im Falle von Phe betragen die Konstanten log K111 = 1,3 ± 0,1 und 
log β111 = 10,6 ± 0,1. Die geringen log K-Werte bestätigen damit die auf Grund des hohen Ligandüber-
schusses vermutete Bildung schwacher Komplexe. Darüber hinaus scheinen sie nahezu unabhängig von  
 

Ala (a, b), Phe (c, d) bzw. Thr (e, f) in Wasser bei pH 5, I = 0,1 M und T = 24 °C an Luft in 
Abhängigkeit von der Ligandkonzentration 

 
dies einer Anzahl von acht verbleibenden Wassermolekülen in der ersten Koordinationssphäre des Eu3+-
Io
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Abbildung 87: Entwicklung der Lebensdauer von 3 · 10-5 M Eu(III) + Ala, Phe bzw. Thr in Wasser bei pH 5, I = 0,1 M 

und T = 24 °C an Luft in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration 
 
der Art der einzelnen AS zu sein. Dies spricht dafür, dass die Komplexierung von Eu(III) ausschließlich 
über die funktionellen α-Gruppen erfolgt und kaum von der jeweiligen Seitenkette beeinflusst wird. Die 
durch Faktorenanalyse und Entfaltung ermittelten Lumineszenzspektren der einzelnen Komplexspezies 
sind in Abbildung 88 dargestellt. Für alle drei Komplexe liegen die Emissionsmaxima bei 591,4 nm (7F1-
Übergang) sowie 614,4 und 616,4 nm (7F2-Übergang). Die Intensitätsverhältnisse betragen 1 : 1,6 für 
EuAlaH3+, 1 : 1,4 für EuPheH3+ und 1 : 1,9 für EuThrH3+ . 

Die mit Hilfe der ermittelten Komplexbildungskonstanten berechnete Speziation von Eu(III) in wäss-
rigen AS-Lösungen ist in Abbildung 89 dargestellt. Während im Ala- und Thr-System bei der höchsten 
untersuchten AS-Konzentration gerade einmal die Hälfte der Eu3+-Ionen komplexiert wird, sind es bei 
Phe als Liganden immerhin 60 %. Eine vollständige Komplexierung von Eu(III) wird bei allen drei 
Liganden jedoch erst bei > 1 M AS erreicht.  

 

 
Abbildung 88: mittels Specfit und HypSpec entfaltete Lumineszenzspektren der einzelnen Spezies in den Eu(III)-AS-

Systemen bei I = 0,1 M und T = 24 °C an Luft 
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Abbildung 89: Speziationsdiagramm von 3 · 10-5 M Eu(III) in wässriger Ala-, Phe- bzw. Thr-Lösung bei pH 5, 

I = 0,1 M und T = 24 °C an Luft in Abhängigkeit von der Ligandkonzentration  
 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass in den drei untersuchten AS-Systemen jeweils ein analoger 
EuASH3+-Komplex gebildet wird. Die drei Spezies weisen die gleichen Emissionsmaxima und Intensi-
tätsverhältnisse auf, unterscheiden sich aber durch die unterschiedliche Feinstruktur der Lumineszenz 
des hypersensitiven 7F2-Übergangs und das Vorhandensein der 7F0-Bande voneinander. Die Lumineszenz-
lebensdauer ist für alle EuASH3+-Komplexe sehr ähnlich und etwa 20 µs länger als die des Eu3+-Aqua-
Ions. Ebenso wurden für alle drei Komplexspezies innerhalb der Fehlergrenzen ähnliche Bildungskon-
stanten ermittelt. 

Referenzwerte für die Komplexierung von Eu(III) mit der zwitterionischen Form von AS sind bisher 
nur für vier der 22 proteinogenen α-AS publiziert und in Tabelle 21 zusammengefasst. Ein direkter 
Ve

stimmt wurde, ist auch er nicht direkt mit dem in dieser Arbeit ermittelten Wert vergleichbar. Auch die 
d Serin (Ser) 

stimmen sehr gut mit den W t für e und T nde
tera  zur Kom n( n(III) m elle 

2  aufgef  b n i Nd(III) und Sm twas umfassender 
u uch konnten tin glich d ei Publikatio efunden werden. 
G rell e ig v etallion und Ligand im ,7 < log K < 1,5 
b 10 <  11 und sin uter timmung mit den in en 
K mplex skonstant ringf ere log  sind omplexierung 
  

rgleich ist einzig im Falle von Ala als Ligand möglich. Die von Silber [274] veröffentlichte Komplexsta-
bilitätskonstante ist dabei deutlich geringer als der in dieser Arbeit bestimmte Wert. Allerdings wurde 
erstgenannte Konstante mittels UV/vis bestimmt, was in diesem Fall eine sehr ungeeignete Methode 
darstellt, da Ala kein spezifisches Absorptionsspektrum aufweist [280, 284]. Der von Sovago et al. [275] 
ermittelte Wert erscheint daher zuverlässiger und stimmt zudem besser mit der in der vorliegenden 
Arbeit bestimmten Konstante überein. Da er jedoch bei einer wesentlich höheren Ionenstärke von 2 M 
be
Referenzkonstanten für die Komplexierung von Eu(III) mit Glutamin (Gln), Glycin (Gly) un

erten dieser Arbei  Ala, Ph hr als Liga
it zwitterion

n überein [276-278].  
 AS sind in TabLi turdaten plexierung anderer L

e
III) und A ischen

2 ührt. Während ei den Lanthanid nsbesondere (III) e
nters t sind, für dreiwertige Ac ide ledi r nen g
ene liegen alle Refer nzwerte unabhäng on M Bereich 0
zw.  log β < d damit in sehr g Übereins dieser Arbeit ermittelt
o stabilität en von Eu(III). Ge ügig höh  K-Werte  für die K
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Tabelle 21: xbildungsk ) mit enen zw en A
AS Methode Parameter log K log β Referenz 

 Komple onstanten von Eu(III verschied itterionisch minosäuren 

Ala TRLFS  I = 0,1 M (NaClO4) 1,0 ± 0,2 10,8 ± 0,2 diese Arbeit, [279, 280] 
 UV/vis I = 1,0 M (Eu(ClO4)3) 0,4 ± 0,1  [274] 
 Potentiometrie I = 2,0 M (NaClO4) 0,7  [275] 
Gln UV/vis I = 1,0 M (Eu(ClO4)3) 1,6 ± 0,3  [278] 
Gly Flüssigextraktion I = 2,0 M (NaClO4) 0,7  [276, 277] 
Phe TRLFS I = 0,1 M (NaClO4) 1,3 ± 0,1 10,6 ± 0,1 diese Arbeit, [279, 280] 
 UV/vis I = 0,1 M (NaClO4) 1,0 ± 0,1 10,3 ± 0,1 [279, 280] 

Thr I = 0,1 M (NaClO4) 1,0 ± 0,2 10,1 ± 0,2 diese Arbeit, [279, 280] 
Ser UV/vis I = 1,0 M (Eu(ClO4)3) 1,0 ± 0,1  [278] 

TRLFS 
 
v m(I iziert as allerdings darauf zurü ungen 
bei 37 °C dur efüh h d  (His) igand b mten log rte weisen 
auf Grund der hohen Ionenstärke von re e auf [2 7]. Darüber immen 
sowohl d m(II u 277 lizierten Komplexstab stanten 
m t denen ntha übe Gly bz  publizierten Werte von 
 
Tabelle 22: bild n and nide und Ac  mit zwit rionischen Am ren bei 

 – 25 °C
S n  g β Referenz 

on S II) publ  [285, 286], w ckzuführen ist, dass diese Untersuch
chg rt wurden. Auc ie mit Histidin  als L estim  β-We

 3 M etwas größe Wert 8 hinaus st
ie für A I) [276, 277, 288] nd Cm(III) [276, ] pub ilitätskon

i  der La nide sehr gut rein. Auch die für U(VI) + w. Thr

 Komplex ungskonstante erer Lantha tinide te inosäu
T = 20   

A Metallio Methode Parametera log K lo
Ala d(III) ,81 90] N NMR I = 0,2 M (KCl) 0  [289, 2
  Potentiometrie I = 0,2 M (KCl) 0,64 

ly graphie 
e(III) n ,53 

 n ,67 
b ,60 

d(III) ,73 
,00 

 ,69 
  ,81 

4)  1,77 
iometrie 4)  1,77 

m(III) 4)  1,78 

iometrie 4)  1,47 
1,16 
1,18 

ntiometrie I = 3,0 M (NaClO4)  11,40 [287] 
Potentiometrie I = 0,15 M (NaClO4)b  11,49 [286] 

T

 [290] 
G La(III) Polaro I = 0,1 M  0,80  [288] 
 C Flüssigextraktio I = 2,0 M (NaClO4) 0  [276, 277] 
 Pm(III) Flüssigextraktio I = 2,0 M (NaClO4) 0  [276, 277] 
 Sm(III) Potentiometrie I = 0,15 M (NaClO4) 1  [285] 
 G Potentiometrie I = 0,1 M (NaClO4) 0  [291] 
 Am(III) Polarographie I = 0,1 M  1  [288] 
  Flüssigextraktion I = 2,0 M (NaClO4) 0  [276, 277] 
 Cm(III) Flüssigextraktion I = 2,0 M (NaClO4) 0  [276, 277] 
  TRLFS I = 0,1 M (NaClO4)  10,84 [292] 
His La(III) Potentiometrie I = 3,0 M (NaClO4)  11,75 [287] 
 Nd(III) NMR I = 0,2 M (KCl) 0,62  [290] 
  Potentiometrie I = 3,0 M (NaClO 1 [287] 
 Pr(III) Potent I = 3,0 M (NaClO 1 [287] 
 S Potentiometrie I = 3,0 M (NaClO 1 [287] 
  Potentiometrie I = 0,15 M (NaClO4)b  11,63 [286] 
 Gd(III) Potent I = 3,0 M (NaClO 1 [287] 
 Dy(III) Potentiometrie I = 3,0 M (NaClO4)  1 [287] 
 Er(III) Potentiometrie I = 3,0 M (NaClO4)  1 [287] 
 Yb(III) Pote
Phe Sm(III) 
Pro Nd(III) NMR I = 0,2 M (KCl) 1,10  [290] 
  Potentiometrie I = 0,2 M (KCl) 0,99  [290] 
Ser Nd(III) NMR I = 0,2 M (KCl) 1,10  [290] 
  Potentiometrie I = 0,2 M (KCl) 0,99  [290] 
 Sm(III) Potentiometrie I = 0,15 M (NaClO4)b  11,05 [286] 
Thr Nd(III) NMR I = 0,2 M (KCl) 0,88  [290] 

rp Sm(III) Potentiometrie I = 0,15 M (NaClO4)b 1,72  [285] 
Val Sm(III) Potentiometrie I = 0,15 M (NaClO4)b 1,64  [285] 

a … Ionenstärke (Medium)  
b … T = 37 °C 
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log K = 1,40 bzw. log β = 10,33 stimmen mit den Konstanten dreiwertiger Actinide und Lanthanide gut 
überein [277, 288, 292, 293]. Da sich außerdem in allen vorhergehenden Untersuchungen zur Komplex-
bildung mit organischen Modellliganden keine prinzipiellen Unterschiede zwischen Cm(III) und Eu(III) 
ergaben, lässt sich schlussfolgern, dass sich die in der vorliegenden Arbeit bestimmten Komplexbil-
dungskonstanten für Eu(III) + Ala, Phe bzw. Thr auch auf Cm(III) übertragen lassen.  

In Anbetracht der in dieser Arbeit ermittelten, ähnlichen Lebensdauern und Stöchiometrien der drei 
EuASH3+-Spezies sowie den von Metallion und Ligand nahezu unabhängigen Bildungskonstanten der 
un

it der Nachweis der Komplexierung von Eu(III) mit verschiedenen AS in 
ihrer zwitterionischen Form, obwohl es sich hierbei um schwache Liganden handelt. Wie im Falle von 
HSt unterstreicht dies noch einmal die hervorragenden analytischen Eigenschaften dieser Methode und 
die Spezifität für Eu(III). Die lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften der drei EuASH3+-Komplexe 
sind in Kapitel 4.3, Tabelle 31 noch einmal zusammengefasst. Im Rahmen der An(III)-Ln(III)-
Analogchemie ist davon auszugehen, dass auch das Actinid analoge Spezies bildet. Eine Diskussion der 
Ergebnisse der AS-Komplexierung in Hinblick auf die Relevanz für die Speziation beider Elemente in 

-
hen, dass zw AS keine signifikante Rolle bei der Bindung von Cm(III) oder Eu(III) in 
menschlichem Urin spielen.  

 

terschiedlichen MASHn+-Komplexe ist davon auszugehen, dass die Bindung der Metalle ausschließlich 
über die deprotonierte α-Carboxyl-Gruppe stattfindet. Die vorgeschlagene Reaktionsgleichung für die 
Komplexierung von Eu(III) ist in Abbildung 90 dargestellt. Auch Silber und Paquette [273], die die 
Komplexstabilitätskonstanten von Lanthaniden mit AS verglichen und unabhängig von Metallion und 
Ligand ähnliche Werte fanden, kamen zu dem Schluss, dass die Seitenkette keinen Einfluss auf die 
Bindung hat. Einzig Glutamin- und Asparaginsäure bilden eine Ausnahme, da sie in der Seitenkette eine 
zweite Carboxyl-Gruppe, die im Bereich 3 < pH < 7 ebenfalls deprotoniert vorliegt und damit zur 
Metallbindung beitragen kann, besitzen [273]. Folglich sind die mit diesen Liganden publizierten 
Konstanten im Schnitt zwei- bis viermal größer als die mit anderen AS.  

Mittels TRLFS gelang som

Biofluiden erfolgt in Kapitel 5.1. Auf Grund der vorgestellten Ergebnisse ist allerdings davon auszuge
itterionische 

NH3+

O
R

O
NH3+

O
R

OEu(H2O)9 Eu(H2O)8+ 3+ 2+

 
Abbildung 90: Vorgeschlagene Reaktionsgleichung der Komplexierung von Eu(III) mit zwitterionischen Amino-

säuren [280] 
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4 Speziation von Curium(III) und Europium(III) in menschlichen 
Urinproben 

Die Speziation trivalenter Actinide in menschlichen Biofluiden wurde auf Grund ihrer hohen spezifi-
schen Radioaktivität bisher vorrangig mittels thermodynamischer Modellierung in simulierten Körper-
flüssigkeiten wie Galle, Speichel und Magensaft untersucht [69, 70]. Da die Ergebnisse und Genauigkei-
ten solcher Vorhersagen immer sehr stark von der vorhandenen Datenlage und dem verwendeten 
Modell abhängen, treten jedoch mitunter große Unterschiede zwischen Berechnung und Realität auf. 
Daher sind experimentelle Untersuchungen zur Speziation trivalenter Actinide in Biofluiden unerlässlich. 

Auf Grund der inhärenten, ethischen Probleme solcher Studien, gibt es keine Untersuchungen zur 
in-vivo-Speziation trivalenter Actinide im Menschen. Lediglich einige Kontaminations- und Unfälle mit 
Cm(III) und Am(III)44 sind in der Literatur beschrieben [92, 95, 96, 98-100, 102, 103, 294-296]. Das 
Hauptaugenmerk dieser Veröffentlichungen lag allerdings insbesondere auf der Bestimmung des 
makroskopischen Verteilungsmusters im Organismus sowie der Menge an ausgeschiedenem und im 
Körper zurückgehaltenem Actinid (siehe Kapitel 2.2.1). Darüber hinaus sind auch einige Tierstudien mit 
derselben Zielsetzung publiziert [82-84, 87, 88, 90]. Überraschenderweise sind jedoch in-vitro-Studien zur 
Speziation von An(III) sehr rar. Während ihre Bindung in Blut etwas Interesse erregte und mittlerweile 
relativ gut bekannt ist [87, 106, 109], muss ihre Speziation in anderen Körperflüssigkeiten erst noch 
untersucht werden. So ist z. B. auch die chemische Ausscheidungsform dreiwertiger Actinide bisher noch 
nicht vollständig aufgeklärt. Zwar untersuchten Stradling et al. [107, 115] mittels Ultrafiltration und 
Gelpermeations-Chromatographie die Bindung von Cm(III), Pu(III) und Am(III) im Urin von Menschen 
in vitro sowie im Urin von Ratten in vivo und vermuteten die Bildung von Citrat-Spezies für alle drei 
Radionuklide, allerdings konnte die genaue chemische Form nicht zweifelsfrei nachwiesen werden. 
Andere experimentelle Studien zu dieser Fragestellung sind bis heute nicht veröffentlicht. Daher wurden 
in der vorliegenden Arbeit die dominierenden Spezies von Cm(III) und Eu(III) in natürlichen, menschli-
chen Urinproben in vitro bestimmt. 

Im Folgenden werden die mittels TRLFS durchgeführten Untersuchungen in natürlichem und synthe-
tischem Urin eingehend behandelt und mit denen der Komplexierung beider Schwermetalle mit 
Modellliganden (siehe Kapitel 3) verglichen. Die vorgestellten Ergebnisse wurden auf der 16th Radiochemi-
cal Conference präsentiert und in Chemical Research in Toxicology veröffentlicht [297]. 
 
4.1 Charakterisierung und Analyse der natürlichen menschlichen Urinproben 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in drei Serien45 insgesamt 14 Urinproben von freiwilligen Probanden 
gesammelt. Während die Proben 1 – 9 über einen Zeitraum von 24 h gesammelt wurden, um tageszeitli-
che oder nahrungsbedingte Schwankungen auszugleichen, handelt es sich bei den Proben 10 – 14 um 
Spontanproben am Vormittag. Zehn der 14 Proben stammen von Frauen (24 – 51 Jahre), die restlichen 
vier von Männern (26 – 31 Jahre).  

Eine Zusammenfassung der makroskopischen Charakterisierung ist in Tabelle 23 und die Ergebnisse 
der Kontrollteststreifen in Tabelle 24 aufgeführt. Das Volumen der 24-h-Proben variierte zwischen 1,3 
und 2,3 l, das der Spontanproben betrug 40 – 50 ml. Die Dichte aller Urinproben lag bei 1,005 – 1,025 g/l 
unabhängig vom Sammelzeitraum. Farbe und Geruch der Urinproben variierten in Abhängigkeit vom 
Volumen zwischen hell und geruchlos bei ausreichend Flüssigkeitszufuhr sowie dunkel und typisch  
 

                                                 
44 Am bekanntesten ist der sogenannte Hanford-Unfall von 1976, bei dem eine Ionenaustauschersäule explodierte, 

wodurch ein Arbeiter mit einer hohen Dosis Am(III) kontaminiert wurde [201]. 
45 Serie 1 wurde im Oktober 2008 gesammelt und umfasst die Proben 1 – 5, Serie 2 die Proben 6 – 9 vom September 

2009 und die Proben 10 - 14 vom Juli 2010 bilden Serie 3.  
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Tabelle 23: makroskopische Charakterisierung der untersuchten Urinproben  
Probe Geschlecht Alter (in a) Volumen (in l) Farbec Geruch Trübung 
1a weiblich 27 nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt 
2a männlich 26 nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt 
3a weiblich 51 nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt 
4a weiblich 24 nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt nicht bestimmt 
5a weiblich 25 2,3 hell (2) geruchlos klar 
6a weiblich 26 1,9 hell (3) geruchlos klar 
7a männlich 31 1,3 dunkel (6) Urin klar 
8a männlich 27 1,5 dunkel (5) Urin klar 
9a weiblich 51 2,3 hell (2) geruchlos klar 
10b weiblich 28 0,05 hell (2) geruchlos klar 
11b weiblich 26 0,04 hell (3) geruchlos klar 
12b weiblich 27 0,05 hell (2) geruchlos klar 
13b weiblich 26 0,05 dunkel (5) Urin klar 
14b männlich 31 0,04 dunkel (6) Urin klar 

a … 24-h-Probe   
b … Spontanprobe  
c … (Farbfeld nach Armstrong [117], siehe Kapitel 2.2.2)  
 
nach Urin riechend bei kleinerer Flüssigkeitsmenge. Alle Proben waren zum Zeitpunkt der Probennahme 
klar und durchsichtig, trübten sich aber innerhalb von 24 h und es setzte sich ein Niederschlag aus 
schwer löslichen Urinbestandteilen ab. Proteine, Nitrit, Glucose, Erythrozyten, Leukozyten, Bilirubin und 
Ketone wurden bei der Mehrheit der Proben nicht gefunden, nur vereinzelt traten geringfügig positive 
Befunde, die jedoch noch keine krankhaften Veränderungen des Urins darstellen, auf. Auch die Konzent-
ration des Urobilinogens war in allen Proben normal. Angaben des Herstellers und der Literatur zufolge 
entsprechen damit alle Testparameter üblichen Normalwerten [298, 299]. 

Exemplarisch wurden einige der Proben zusätzlich unter dem Lichtmikroskop sowohl im Hellfeld als 
auch im Phasenkontrast betrachtet. Vereinzelt wurden dabei Leukozyten und Plattenepithelzellen 
gefunden (Abbildung 91), die durch die unsterile Probennahme bedingt wahrscheinlich aus dem 
Urogenitaltrakt der Probanden stammen. Der Fund von Leukozyten erklärt dabei das mitunter auftre-
tende positive Ergebnis der Kontrollteststreifen. Darüber hinaus wurden in einigen Proben vereinzelt 
auch Kristalle gefunden. Auf Grund der typischen Form und Lichtbrechung im Phasenkontrast handelt 
es sich dabei höchstwahrscheinlich um dihydratisierte Calciumoxalat-Kristalle [298, 299]. All diese Zellen 
und Kristalle sind normale Bestandteile menschlichen Urins und andere signifikante Sedimente wurden 
nicht beobachtet. Demnach wurden keine pathologischen Abnormitäten, die die Speziation von Cm(III) 
und Eu(III) in den Urinproben verändern bzw. beeinflussen können, festgestellt. 
 
Tabelle 24: Ergebnisse der Kontrollteststreifen Medi-Test Combi 10® SGL (Beispielfoto befindet sich in Anhang X)  

Probe Normwert 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 
Leua neg 25 – 75 neg/25 neg neg neg 25 25 neg neg neg 
ρb 1,015 – 1,025 1,005 1,010 1,015 1,025 1,005 1,005 1,005 1,005 1,010 1,020 
pH 5 – 6  6 – 7  6 – 7 6 6 7 7 7 6 – 7 7 7 
Glcc neg neg neg neg neg neg neg neg neg neg neg 
Ketd neg neg neg neg neg neg neg neg neg neg neg 
Nite neg neg neg neg neg neg neg neg neg neg neg 
Prof neg neg neg neg neg neg neg neg neg neg neg 
Bilg neg neg neg/+ neg/+ neg/+ neg neg neg neg neg neg 
Uroh norm norm norm norm norm norm norm norm norm norm norm 
Eryi neg neg neg neg neg neg neg 10 neg neg neg 

a … Leukozyten (in 1/µl)     b … Dichte (in g/l) c … Glucose d … Ketone e … Nitrit 
f … Proteine (in mg/dl)     g … Bilirubin  h … Urobilinogen (in mg/dl) i … Erythrozyten (in 1/µl) 
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Abbildung 91: lichtmikroskopische Aufnahme einer Plattenepithelzelle aus Probe 6 (a), einer Leukozyte aus Probe 5 

(b) und eines dihydratisierten Calciumoxalat-Kristalls aus Probe 7 (c) bei 400facher Vergrößerung im 
Phasenkontrast  

 
Die mittels ICP-MS und Ionenchromatographie (IC) ermittelte chemische Zusammensetzung der Proben 
ist in Tabelle 25 sowie Abbildung 92a dargestellt. In dieser Arbeit wurde dabei auf die anorganischen 
Hauptelektrolytionen Natrium, Kalium, Calcium und Magnesium sowie Chlorid, Nitrat, Sulfat, Carbonat 
und Phosphat eingegangen. Die Konzentrationen der einzelnen Ionen variieren zwischen den einzelnen 
Proben sehr stark um bis zu zwei Größenordnungen. So beträgt der niedrigste aufsummierte Gehalt an 
anorganischen Ionen gerade einmal 0,04 M, während der höchste bei 0,9 M liegt. Besonders geringe 
Konzentrationen (< 0,1 M) weisen die Proben 3 und 10 auf, während in den Proben 13 und 14 die 
höchsten Gehalte (> 0,8 M) gemessen wurden. Mit Ausnahme der Probe 3, die von einer fastenden 
Versuchsperson stammte, spiegeln alle Messwerte folglich die natürliche Variabilität anorganischer 
Urininhaltsstoffe bei normaler Ernährung wider (siehe Kapitel 2.2.2) und liegen im Referenzbereich der 
Literaturangaben [14, 16-19, 21, 119, 129, 300].  

Stellt man die anorganische Zusammensetzung der Urinproben prozentual dar (Abbildung 92b), 
fallen trotz der stark schwankenden Absolutwerte einige Gemeinsamkeiten ins Auge. So weisen alle 
Proben eine ähnliche Zusammensetzung auf. Die Hauptbestandteile bilden Natrium und Chlorid, die im 
Verhältnis von etwa 1,5 : 1 vorliegen. Das zweithäufigste Kation ist Kalium, das bis auf Probe 11 immer in 
deutlich geringerer Konzentration vorliegt als Natrium (Verhältnis etwa 1 : 3). Demgegenüber kommen 
Magnesium und Nitrat nur in sehr geringen Mengen vor. Damit weisen alle Proben die für extrazelluläre  
 
Tabelle 25: chemische Zusammensetzung der untersuchten Urinproben (Konzentrationen in mM) 

Probe pH Na+ Mg2+ K+ Ca2+ Cl- CO32- NO3- PO43- SO42- TOC TNb

1 5,55 94,4 6,5 56,8 16,9 86,0 0,9 0,9 42,9 22,0 - - 
2 5,73 187,9 3,9 107,9 17,1 165,6 0,2 1,0 56,7 22,9 - - 
3 5,25 9,1 0,8 8,3 6,9 5,2 0,4 0,1 6,2 4,5 - - 
4 6,75 116,1 1,3 78,5 3,2 110,6 5,9 0,3 13,0 9,6 - - 
5 6,28 98,7 0,7 15,6 2,3 55,1 0,3 0,1 4,7 3,3 186,1 152,1 
6 6,41 125,7 1,7 27,0 3,6 67,1 1,7 0,3 11,1 7,0 303,5 265,6 
7 6,04 204,9 2,3 36,4 11,3 132,6 4,6 0,2 13,7 11,4 575,4 537,2 
8 5,87 304,3 3,6 51,2 7,8 177,3 0,4 0,9 28,8 16,0 654,5 677,9 
9 6,79 59,2 1,0 31,6 8,3 32,2 26,6 0,3 6,5 5,3 239,8 206,0 

Bereich 5,3 – 6,8 
9 – 
305 

1 – 7 8 – 108 1 – 4 5 – 177 1 – 27  0,1 – 1 5 – 57 5 – 23 
186 – 
655 

152 – 
678 

MW 6,1 133 2 46 2 92 5 0,3 21 11 392 368 
10 6,77 19,9 0,7 9,6 17,2 22,4 22,5 0,1 1,9 2,4 106,6 134,2 
11 7,09 52,2 0,9 62,9 4,9 60,9 77,7 0,1 4,2 4,2 94,9 181,3 
12 6,37 46,1 0,5 9,0 5,1 39,5 27,8 0,1 0,5 2,7 76,7 114,9 
13 7,13 277,5 2,4 141,9 54,2 240,6 66,5 0,1 17,4 12,6 413,0 471,9 
14 6,75 279,7 1,5 108,7 48,5 242,6 133,5 0,1 13,8 13,7 593,3 899,6 

Bereich 6,4 – 7,1 
20 – 
280 

1 – 3 9 – 142 1 – 14 22 – 243 23 – 134  0 – 0,1 1 – 17 2 – 14 
77 – 
593 

115 – 
900 

MW 6,8 135 1 67 7 121 66 0,1 8 7 257 360 

a b c 
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Abbildung 92: anorganische Zusammensetzung der untersuchten Urinproben in Absolutwerten (a) und Prozent (b) 
 
Flüssigkeiten typischen Konzentrationen bzw. Verhältnisse der Hauptelektrolyte auf [13, 14]. Sehr 
variabel fallen dagegen die Absolutwerte und prozentualen Anteile von Calcium, Carbonat, Sulfat und 
Phosphat aus. Bei genauerer Betrachtung lassen sich alle Urinproben in sechs Gruppen einteilen. Sowohl 
die Proben 1 + 2 (Gruppe A) und 4 – 8 (Gruppe B), als auch die Proben 9, 13 + 14 (Gruppe C) sowie 11 + 
12 (Gruppe D) ähneln sich innerhalb einer Gruppe bezüglich ihrer prozentualen Zusammensetzung 
(Abbildung 92b), während die Proben 3 (Gruppe E) und 10 (Gruppe F) ein ganz eigenes Muster aufwei-
sen. Die Gehalte an organischem Kohlenstoff (Total Organic Carbon, TOC) und Stickstoff (Total Nitrogen 
bound, TNb) sind in Abbildung 93a dar- und der Konzentration der anorganischen Ionen gegenüberge-
stellt. Beide organischen Summenparameter weisen ebenfalls Schwankungen im Bereich einer Größen-
ordnung auf. Zudem scheint es eine Korrelation zwischen beiden Parametern zu geben, da Proben mit 
höherem TOC auch einen höheren TNb aufweisen (Ausnahmen bilden lediglich die Proben 13 und 14). 
Darüber hinaus besteht für beide Parameter anscheinend auch eine Korrelation mit dem Gehalt an 
anorganischen Ionen, da bis auf die erwähnten Ausnahmen alle Proben mit höherem TOC und TNb auch 
höhere Gehalte an anorganischen Ionen aufweisen. 

Im Gegensatz zur chemischen Zusammensetzung zeigt der pH-Wert der Urinproben eine kleinere 
Variabilität. Alle Werte liegen im leicht sauren bis neutralen Bereich zwischen pH 5,25 und pH 7,13 
(Tabelle 25). Im Durchschnitt lässt sich ein Mittel t von pH 6,4 ± 0,6 angeben, was gut mit Literatur-

en oder 
ischen H-Wert wurde nicht festgestellt (Abbildung 93b).  

wer
werten übereinstimmt [14, 16-19, 21, 119, 129, 300]. Eine direkte Korrelation der anorganisch

Summenparameter mit dem porgan
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Abbildung 93: organische und anorganische Summenparameter der untersuchten Urinproben (a) und ihre 

Abhängigkeit vom pH-Wert (b) 
 
4.2 Bestimmung der Speziation von Curium(III) und Europium(III) in Modellurin 

ies in natürlichen menschlichen Urinproben identifizie-
n zu können, wurde zuvor auch die Bindungsform beider Metallionen in anorganischem Modellurin 

 wiedergegeben. 

 
Die Speziatio n Cm ) wurde nur in Modelllösung 3 untersucht. Die gemessenen und normierten 
Emissionsspe  sind Abbi g 94 rgestel Vergli  mit dem Cm ua-I imm wohl 
die Luminesz inten t als die eite d ande  anorganischen Modellurin deutlich zu. 
Darüber hinaus weist die Lumineszenz in der Modelllösung bei pH 2,6 – 3,6 zwei Maxima bei 593,5 bzw. 
599,0 nm mit einer Halbwertsbreite47 von 8,5 bzw. 6,0 nm auf. Die erste Wellenlänge entspricht dabei der 
des Aqua-Ions, die zweite lässt sich einer Cm(III)-Modellurin-Spezies 1 zuweisen. Bei Erhöhung des pH-
Wertes von 2,6 auf 3,6, verschiebt sich das Verhältnis der beiden Emissionsbanden etwas und die 
Intensität nimmt leicht ab. Eine weitere pH-Erhöhung resultiert dagegen in einem drastischen Abfall der 
Lumineszenz, sodass bei pH 4,7 kein auswertbares Spektrum mehr messbar ist. Dies deutet auf die 
Ausfällung von Cm(III) in anorganischem Modellurin hin.  
 
Tabelle 26: chemische Zusammensetzung der Modellurinlösungen (Konzentrationen in mM) 

Modellurin Na+ Mg2+ K+ Ca2+ NH4+ Cl- CO32- NO3- PO43- SO42-

Um die dominierenden Cm(III)- und Eu(III)-Spez
re
untersucht. Da es in der Literatur auf Grund der natürlicherweise stark schwankenden Gehalte der 
Urininhaltsstoffe kein einheitliches Modell für eine synthetische Urinlösung gibt, wurden eigene 
Zusammenstellungen auf der Grundlage durchschnittlicher Konzentrationen der Hauptinhaltsstoffe 
gewählt. Es wurden drei verschiedene Lösungen, die jeweils alle anorganischen Hauptelektrolyte, jedoch 
keinerlei organische Urinbestandteile enthielten, hergestellt. Die Zusammensetzung von Lösung 1 
orientierte sich dabei an Mittelwerten verschiedener Literaturangaben zur normalen Konzentration der 
anorganischen Hauptelektrolyte im Urin [14, 16-19, 21, 124], während Modellurin 2 jeweils die doppelte 
Konzentration aufwies. Demgegenüber wurde die Zusammensetzung der Modellösung 3 an die eigenen, 
in Kapitel 4.1 vorgestellten ICP-MS- und IC-Ergebnisse46 der Urinproben 1 – 9 angelehnt. Die genaue 
Zusammensetzung der einzelnen Lösungen ist in Tabelle 26
 
Lumineszenzspektren von Curium(III) in Modellurin 

n vo (III
ktren  in ldun da lt. chen 3+-Aq on n t so
enz sitä auch Br er B  im

1 60 0,4 22 1  60 1 0,4 22 4 4
2 120 0,8 44 2 8 120 2 0,8 44 8 

90 2 50 3 30 90 33  2 50 30 

                                                 
46 NH4+ wurde in eigenen Analysen nicht bestimmt, aber nach Literaturangaben als Gegenion zu SO42- gewählt. 
47 Wie bei der Komplexierung mit organischen Modellliganden bezieht sich die Angabe der Halbwertsbreite auf die 

entfalteten Spektren (siehe Kapitel 3.2, Abbildung 35). 
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Abbildung 94: gemessene (a) und normierte (b) statische Emissionsspektren von 3 · 10-7 M Cm(III) in Modellurin 3 

bei T = 24 °C in Abhängigkeit von pH-Wert und Citratzugabe 
 
Werden dagegen 10-3 M CS zur anorganischen Modelllösung zugegeben, ist wieder ein Emissions-

spektrum messbar. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass der organische Ligand ausgefällte Metallionen 
wieder in Lösung bringt. Im Vergleich zum Spektrum der Cm(III)-Modellurin-Spezies 1 ist die Lumines-
zenzbande jedoch zu höherer Wellenlänge verschoben und wesentlich schmaler. Das Emissionsmaxi-
mum liegt bei 599,6 nm mit einer Halbwertsbreite von 5,9 nm. Das lässt darauf schließen, dass mit CS-
Zugabe eine neue Cm(III)-Modellurin-Spezies 2 gebildet wird. Bei nochmaliger Erhöhung des pH-Wertes 
bis pH 6,2 kommt es erneut zu einer deutlichen Abnahme der Lumineszenzintensität, wodurch die 
Spektren stark verrauschen, und die Emissionsbande wird wieder breiter. All das spricht für die 
abermalige Ausfällung von Cm(III). 

Die Abklingkurve der gemessenen Lumineszenzspektren in Modellurin verläuft in allen Fällen mono-
exponentiell (Abbildung 95). Die Emissionslebensdauer der Cm(III)-Modellurin-Spezies 1 in anorgani-
schem Modellurin beträgt 75,8 ± 3,3 µs. Nach Citratzugabe verlängert sie sich bei pH 4,6 auf 114,5 ± 1,3 µs 
für die Cm(III)-Modellurin-Spezies 2, verkürzt sich bei pH 6,2 allerdings wieder auf 80,7 ± 4,7 µs. Vergleicht 
man die beiden Cm(III)-Spezies in Modellurin mit dem Cm3+-Aqua-Ion verlängert sich die Lumineszenz-
lebensdauer um etwa 8 bzw. 45 µs, was jeweils acht bzw. fünf Wassermolekülen in der ersten Hydrathül-
le des Cm3+-Ions entspricht. Demnach wird in der Cm(III)-Modellurin-Spezies 1 ein Wassermolekül von 
Liganden verdrängt, während es in der Cm(III)-Modellurin-Spezies 2 vier Moleküle sind. 

Die genaue Zusammensetzung der in Modellurin gebildeten Cm(III)-Komplexe konnte im Rahmen 
der vorliegenden Arbeit nicht vollständig ermittelt werden, allerdings lassen die Ergebnisse einige 
Schlussfolgerungen zu. In Anbetracht der Zusammensetzung des anorganischen Modellurins (Tabelle 26) 
kommen auf Grund ihrer Konzentration ins o dere Sulfat und Phosphat als Liganden in Frage, Nitrat 

plexe, 
 

bes n
kann dagegen vernachlässigt werden. Mit Sulfat bildet das Actinid ausschließlich lösliche Kom

     
Abbildung 95: Entwicklung der Lumineszenzabklingkurve (links) und der Emissionslebensdauer (rechts) von 

3 · 10-7 M Cm(III) in Modellurin 3 bei T = 24 °C in Abhängigkeit von pH-Wert und CS-Zugabe 
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deren lumineszenzspektroskopische Parameter nicht mit denen der Cm(III)-Modellurin-Spezies 1 überein-
stimmen (Tabelle 27). So liegt das Lumineszenzmaximum von CmSO4+, Cm(SO4)2- bzw. Cm(SO4)32- bei 
596,2, 599,5 bzw. 602,2 nm und die Emissionslebensdauer beträgt 88 ± 2, 95 ± 8 bzw. 195 ± 3 µs [186]. 
Auch die lumineszenzspektroskopischen Daten der Cm(III)-Komplexe mit Carbonat sind bekannt und 
unterscheiden sich deutlich (Tabelle 27). Die Emissionswellenlängen der CmCO3+-, Cm(CO3)2-- und 
Cm(CO3)33--Komplexe liegen bei 598,0, 605,9 sowie 607,6 nm und die Lebensdauern betragen 85 ± 4, 
105 ± 5 und 215 ± 6 µs [183]. Darüber hinaus kann eine Komplexierung mit Chlorid bei millimolaren 
Ligandkonzentrationen ausgeschlossen werden [150]. Demgegenüber ist die Komplexierung mit 

Daten 
der entsp len teilweise noch [301, 302]. Jüngste Untersuchungen von Moll et al. 
[244] zeigen, dass im System  H – ied plex et werden. 
N  Spezies, die dere  < 5 vorliegen, wiese e Autoren ildung 
von Cm(III)-Phosphat-Kolloid h, was  einem deutlic  Abfall d uminesze nsität führte 
[244]. Darüber hinaus ist für A  die Bi ng der schwer löslichen, amorphen Am H2O-Spezies 
bekannt [303] und es ist anzunehmen, dass r Cm(III) eine aloge Spe s existiert. Verg icht man die 
in der vorliegenden Arbeit bestimmten lumineszenzspektroskopischen Paramete in 
anorganischem Modellurin mit denen der elnen Cm(III)-Phosphatsp s von Mo . [244], ergibt 
sich eine gute Überstimmung hen de (III)-Modellu pezies 1  dem Cm 42+-Komplex. 
Darüber hinaus zeigen Modellrechnungen ss sich mit steigender L nzentration die Bildung  
 
Tabelle 27: Vergleich der luminesz ktrosk hen Parameter m(III)-M lurin-Spezi  2 mit 

relevanten Referenzda
Spezies m) M (in nm)a  µs) 2Ob  

Phosphat bisher noch nicht vollständig untersucht und relevante lumineszenzspektroskopische 
rechenden Komplexe feh

Cm(III) + 3PO4 bei pH 1 6 versch ene Kom e gebild
eben löslichen insbeson  bei pH n di  auch die B

en nac  zu hen er L nzinte
m(III) ldu PO4 · x

le fü an zie
r von Cm(III) 

einz ezie ll et al
r Cm rin-S H2PO zwisc  und
48, da igandko

 der C odel es 1 undenzspe opisc
ten 
λ (in n FWH τ (in n H Quelle

Cm3+-Aqua-Ion 593,3 7,7 it 68 8,8 diese Arbe
CmOH2+

Cm(OH)2+ 11 
CmCl2+ [312] 

598,3 - 
596,2 9,5 
599,5 8,0 

Cm(SO4)33- 602,2 5,5 195 2,5 [186] 
CmCO3+ 598,0 10,0 85 6,8 [183] 
Cm(CO3)2- 605,9 8,6 105 5,3 [183] 
Cm(CO3)33- 607,1 9,1 215 2,1 [183] 
      

CmH2PO42+ 599,6 6,8 71 8,3 [244] 

598,8 11 72 8,1 [195] 
603,5 80 7,3 [195] 
594,9 - - - 

- - [312] CmCl2+

88 6,5 [186] CmSO4+

Cm(SO4)2- 95 6,0 [186] 

      

CmHPO4+ 600,8 9,3 126 4,3 [244] 
Cm(III)-Phosphat-Kolloide 603,1 - 220 2,1 [244] 
CmCitH 597,0 8,1 90 6,3 diese Arbeit 
      

CmCitH2CitH2- 600,0 6,9 110 5,0 diese Arbeit 
      

Cm(CitH)23- 604,0 8,2 220 2,1 diese Arbeit 
      

Cm(III)-Modellurin-Spezies 1 599,0 6,0 76 7,7 diese Arbeit 
      

Cm(III)-Modellurin-Spezies 2 599,6 5,9 115 4,8 diese Arbeit 
      

a … Halbwertsbreite (Full Width at Half Maximum Height) 
b … Anzahl der Wassermoleküle in der ersten Hydrathülle des Cm3+-Ions nach Kimura et al. [174] mit einer 

Standardabweichung von ± 0,5 
                                                 
48  Unter Verwendung des Löslichkeitsproduktes von AmPO4 · xH2O anstelle des unbekannten Wertes für 

CmPO4 · xH2O bildet sich diese schwer lösliche Spezies im System 3 · 10-7 M Cm(III) + 10-4 M PO43- ab pH 5,1 [304, 
305]. Bei einer Erhöhung der Ligandkonzentration auf 10-2 M PO43- verschiebt sich der Beginn der Bildung zu pH 
4,9 [306-311]. In der vorliegenden Arbeit wurde mit einer noch höheren Konzentration von 3 · 10-2 M PO43- gearbei-
tet.
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Abbildung 96: statische Emissionsspektren (a) und Lumineszenzabklingkurven (b) von 3 · 10-7 M Cm(III) in Modell-

urin 3 bei pH 4,6 nach Citratzugabe sowie in wässriger Citratlösung bei pH 4,5 und pH 5,0 
 
der unlöslichen, amorphen Phosphatspezies zu niedrigeren pH-Werten verschiebt [244]. Es ist daher 
plausibel, anzunehmen, dass das Erlöschen der Lumineszenz in anorganischem Modellurin bei pH 4,7 
auf die Ausfällung dieser schwer löslichen Cm(III)-Phosphatspezies zurückzuführen ist. 

Die wiederkehrende Lumineszenz nach Zugabe von CS bei gleichem pH-Wert belegt, dass das orga-
nische Molekül komplexiert und die Löslichkeit des Cm(III) wieder erhöht. Ein Vergleich von Emissi-
onswellenlänge und Lumineszenzlebensdauer der Cm(III)-Modellurin-Spezies 2 mit den Referenzwerten 
von Cm(III) in CS-Lösung bei vergleichbarem pH-Wert zeigt, dass die lumineszenzspektroskopischen 
Parameter in beiden Lösungen nahezu identisch sind (Abbildung 96) und die Cm(III)-Modellurin-Spezies 2 
demzufolge dem CmCitH2CitH2--Komplex entspricht (Tabelle 27). Darüber hinaus ist dies zudem ein 

diz dafür, dass die Komplexierung von Cm(III) mit Citrat stärker ist als die mit Phosphat (siehe 
Kapitel 5.1). Demgegenüber weist das Spektrum von Cm(III) in Modellurin nach CS-Zugabe bei pH 6,2 
deutliche Charakteristika einer beginnenden Hydrolyse des Metallions bzw. des Komplexes auf (siehe 
Kapitel 3.1). Die neuerliche Lumineszenzlöschung bei diesem pH-Wert kann daher durch die Ausfällung 
entweder des schwer löslichen Cm(OH)3 oder aber wieder einer Phosphatspezies begründet sein. 

 
Zusammenfassend lässt sich damit sagen, dass Cm(III) in anorganischem Modellurin hauptsächlich an 
Phosphatspezies gebunden wird und bei pH > 4 ausfällt. Nach der Zugabe von Citrat bildet sich der 
stärkere CmCitH2CitH2--Komplex und bringt das Cm(III) wieder in Lösung. Bei weiterer Erhöhung des 
pH-Wertes fällt das Cm(III) allerdings auf Grund der Bildung schwer löslicher Hydroxide und/oder 
Phosphate erneut aus.  
 
Lumineszenzspektren von Europium(III) in Modellurin 
 
Die Speziation des Lanthanids wurde in allen drei anorganischen Modelllösungen im urinrelevanten 
Bereich pH 4 – 7 bestimmt und damit auch der Einfluss der Zusammensetzung des Modellurins 
untersucht. Die statischen Lumineszenzspektren sind in Abbildung 97 dargestellt und sich sehr ähnlich. 
Alle Spektren weisen Emissionsmaxima bei 578,7 nm (7F0-Übergang), 590,0 und 594,6 nm (7F1-Übergang) 
sowie 613,7 und 617,4 nm (7F2-Übergang) auf, das Intensitätsverhältnis beträgt 1 : 1,3. Geringfügige 
Unterschiede zwischen den einzelnen Spektren treten lediglich in zwei Punkten auf: i) leichte Intensitäts-
zunahme der 7F2-Bande mit steigendem pH-Wert und daher ii) minimale Erhöhung des Intensitätsver-
hältnisses (Abbildung 97). Daraus lässt sich schließen, dass in allen drei anorganischen Modellurinlösun-
gen unabhängig vom pH-Wert die gleiche Eu(III)-Modellurin-Spezies 1 gebildet wird. Im Vergleich zum 
Eu3+-Aqua-Ion zeigt das Komplexspektrum eine Aufspaltung sowohl des 7F1- als auch des 7F2-Übergangs 
in jeweils zwei Einzelpeaks. Zusätzlich nimmt die Intensität des hypersensitiven 7F2-Übergangs in  
 

In
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Abbildung 97: statische Emissionsspektren von 3 · 10-5 M Eu(III) in Modellurin (oben + links unten) und Entwicklung 

der Lumineszenzlebensdauer (rechts unten) bei T = 24 °C in Abhängigkeit vom pH-Wert 
 
anorganischem Modellurin wie schon bei der Komplexierung mit organischen Modellliganden (siehe 
Kapitel 3) deutlich zu, was in einer Inversion des Intensitätsverhältnisses resultiert. Darüber hinaus tritt 
auch der im Aqua-Ion verbotene 7F0-Übergang auf, was für eine Deformation der sphärischen Symmetrie 
des Eu3+-Ions durch die gebundenen Modellurin-Liganden spricht. Da die Intensität dieser Bande 
allerdings sehr klein ist, scheint es sich jedoch nur um eine unwesentliche Symmetriestörung zu handeln. 

Zeitaufgelöste Messungen ergaben für alle Modellurinlösungen mit Eu(III) ausnahmslos monoexpo-
nentielle Lumineszenzabklingkurven sowie eine Abhängigkeit der Lumineszenzlebensdauer vom pH-
Wert (Abbildung 97). So verlängert sich die Lebensdauer mit steigendem pH-Wert von 240 auf 550 µs in 
Modellurin 1, von 240 auf 650 µs in Modellurin 2 und von 180 auf 310 µs in Modellurin 3. Das entspricht 
dem Verbleib von einem bis maximal vier Wassermolekül(en) in der ersten Hydrathülle des Eu3+-Ions in 
Modellurin 1 und 2 sowie von drei bis fünf Molekülen in Modelllösung 3. Dies deutet zwar einerseits 
darauf hin, dass die in anorganischem Modellurin gebildeten Komplexe nicht völlig identisch sind, 
andererseits weisen die statischen Emissionsspektren außer einer geringfügigen Intensitätserhöhung des 
7F2-Übergangs keine signifikanten Unterschiede auf. Erklärbar sind diese Ergebnisse damit, dass sich die 
prinzipielle Zusammensetzung des Komplexes nicht ändert (statische Spektren), der/die Liganden 
jedoch mit steigendem pH-Wert deprotoniert werden (zeitaufgelöste Spektren). 

In Analogie zu den Cm(III)-Messungen wurde auch für das Lanthanid der Einfluss von Citrat exem-
plarisch in Modellurin 3 untersucht. Die statischen Emissionsspektren von Eu(III) in Modellurin nach der 
Zugabe von 10-3 M CS sind in Abbildung 98a dargestellt und unterscheiden sich kaum von denen in 
anorganischem Modellurin. Die Lumineszenzmaxima liegen bei 578,3 (7F0-Übergang), 590,1 und 594,2 nm 
(7F1-Übergang) sowie 613,2 und 616,7 nm (7F2-Übergang), das Intensitätsverhältnis beträgt 1 : 1,4. 
Lediglich bei pH 7 weisen die statischen Lumineszenzspektren in Modellurin ohne und mit Citrat einen 
leichten Unterschied auf, da bei Zugabe von CS die Emissionsintensität des hypersensitiven 7F2-Übergangs  
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Abbildung 98: statische Emissionsspektren (a) sowie Entwicklung der Lumineszenzlebensdauer (b) von 3 · 10-5 M 

Eu(III) in Modellurin 3 vor und nach Citrat-Zugabe bei T = 24 °C in Abhängigkeit vom pH-Wert 
 

geringfügig höher ist als in anorganischem Modellurin. Vergleicht man dagegen die Lumineszenzlebens-
dauer (Abbildung 98b), zeigt sich ein klarer Einfluss des organischen Liganden, da er bei allen drei pH-
Werten zu einer signifikanten Verlängerung der Lebensdauer führt. So beträgt die sie nach Citratzugabe 
330 µs bei pH 5 und 370 µs bei pH 7. Diese Werte entsprechen zwei bis drei verbleibenden Wassermole-
külen in der ersten Hydrathülle des Eu3+-Ions und belegen eine zusätzliche Verdrängung von mindestens 
einem Molekül aus der Eu(III)-Modellurin-Spezies 1 unter Bindung von Citrat. Folglich wird bei Zugabe 
von CS eine neue Eu(III)-Modellurin-Spezies 2 gebildet. Der grundsätzliche, schon in reinem Modellurin 
beobachtete Trend, dass sich die Lebensdauer mit steigendem pH-Wert verlängert, tritt auch bei 
Citratzugabe auf, ist allerdings nicht mehr so ausgeprägt49.  

Um den oder die an der Komplexierung beteiligten Liganden zu identifizieren, wurde das Lumines-
zenzspektrum von Eu(III) mit jeweils einem der auf Grund der Zusammensetzung des Modellurins 
(Tabelle 26) in Frage kommenden anorganischen Anionen (Carbonat, Chlorid, Phosphat und Sulfat) bei 
pH 6 und 7 gemessen (Abbildung 99) und mit den Spektren in Modellurin verglichen (Tabelle 28). Da 
Nitrat gegenüber den anderen Anionen lediglich in vernachlässigbar kleinen Konzentrationen vorhanden 
und seine Komplexierung mit dem Lanthanid nicht sehr stark ist [147, 176, 313-315], wurde dieser Ligand 
in der vorliegenden Arbeit nicht näher untersucht. Im Falle von Chlorid weist das Eu(III)-Spektrum keine 
Veränderungen zu dem des Eu3+-Aqua-Ions auf, da dieser Ligand erst ab molaren Konzentrationen, d. h. 
sehr hohem Ligandüberschuss, inner-sphere-Komplexe mit dem Lanthanid bildet [176]. Die mit Carbonat 
bzw. Sulfat gemessenen Spektren stimmen mit den Literaturdaten der jeweiligen 1 : 1-Komplexe überein 
[183, 199, 200, 316], sind allerdings nicht mit den Eu(III)-Spektren in anorganischem Modellurin ver-
gleichbar. Demgegenüber weisen die Lumineszenzspektren mit Phosphat die gleiche(n) Emissionsmaxi-
ma und Feinstruktur wie die Eu(III)-Modellurin-Spezies 1 und 2 auf, allerdings ist das Intensitätsverhältnis 
mit 1 : 1,1 etwas kleiner. Zeitaufgelöste Messungen wurden daher nur mit Phosphat durchgeführt und 
ergaben biexponentielle Abklingkurven 50  mit τ1 = 85,6 ± 8,0 µs und τ2 = 277,8 ± 5,4 µs (Daten nicht 
gezeigt). Dies belegt, dass in wässriger Lösung von Eu(III) und Phosphat zwei verschiedene Komplexe 
gebildet werden, von denen allerdings keiner der Eu(III)-Modellurin-Spezies 1 oder 2 entspricht. Demzu-
folge kann ausgeschlossen werden, dass es sich bei den in Modellurin gebildeten Eu(III)-Spezies um 
binäre Komplexe mit nur einem Liganden handelt. Es ist daher plausibel, anzunehmen, dass in beiden 
Fällen ternäre oder höhere Spezies mit mindestens zwei verschiedenen Liganden vorliegen, von denen 
einer aber zweifelsfrei Phosphat ist. 
                                                 
49 Während sich die Lebensdauer in reinem Modellurin 3 von pH 5 auf pH 7 um 130 µs verlängert, entspricht die 

Differenz zwischen beiden pH-Werten nach Citratzugabe nur noch etwa 60 µs.  
50 Bei der kurzlebigen Spezies wird es sich um einen Komplex mit einem protonierten Liganden (HxPO4(3-x)-) handeln. 

Die im Ligandmolekül enthaltene(n) OH-Gruppe(n) kann/können in diesem Fall wie im Wassermolekül als 
Quencher wirken, was die Lumineszenzlebensdauer im Vergleich zum Eu3+-Aqua-Ion verkürzt.  
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Abbildung 99: statische Emissionsspektren von 3 · 10-5 M Eu(III) mit anorganischen Liganden (100 mM NaCl,  

3 mM NaHCO3, 50 mM NaH2PO4, 25 mM Na2SO4) bei I = 0,1 M und T = 24 °C an Luft 
 
Um diese Hypothese weiter zu prüfen wurde das Lumineszenzspektrum von Eu(III) jeweils in einer 

Lösung mit Phosphat + Carbonat, Phosphat + Citrat sowie Phosphat + Carbonat + Citrat gemessen 
(Daten nicht gezeigt) und mit den übrigen Eu(III)-Spektren verglichen (Tabelle 28). Da Eu3+-Ionen auf 
Grund ihres sehr ähnlichen Ionenradius sehr gute Ca2+-Analoga sind (siehe Kapitel 2.1, [79, 170, 317]), 
wurde darüber hinaus durch Verwendung von entweder Na2CO3 oder CaCO3 auch der Einfluss des 
Alkalimetallions untersucht. Neben Phosphat wurde als weiterer möglicher Ligand Carbonat gewählt, da 
diese Komplexe von Lanthaniden und Actiniden gemeinhin als stark gelten [183, 318, 319] und das 
Spektrum von Eu(III) + NaHCO3 als einziges eine signifikante 7F0 -Bande sowie ein deutlich invertiertes 
Intensitätsverhältnis aufweist (Abbildung 99). Citrat wurde gewählt, da die Zugabe dieses organischen 
Liganden zu anorganischem Modellurin wie bereits gezeigt eine signifikante Verlängerung der Lumines-
zenzlebensdauer bewirkt. In allen Lösungen weist das statische Emissionsspektrum von Eu(III) nahezu 
identische Lumineszenzmaxima wie das in Modellurin oder reiner Phosphatlösung auf (Tabelle 28). Das 
Intensitätsverhältnis ist mit 1 : 1,1 ebenfalls in allen Lösungen gleich und damit etwas kleiner als bei den 
Eu(III)-Modellurin-Spezies 1 und 2. Lediglich in der Lösung mit Phosphat, Calcium, Carbonat und Citrat 
als Liganden ist das Intensitätsverhältnis mit 1 : 1,3 höher und erreicht den Wert der Modellurin-Spezies. 
Anders als die statischen Lumineszenzspektren unterscheiden sich die zeitaufgelösten in den jeweiligen 
Lösungen mitunter deutlich. Während in reiner Phosphatlösung ein biexponentielles Abklingen der 
Eu(III)-Lumineszenz beobachtet wurde, sind die Abklingkurven in allen genannten Referenzlösungen 
ausnahmslos monoexponentiell. Die Bindung eines zusätzlichen Liganden führt demzufolge dazu, dass 
nur noch eine statt zwei Eu(III)-Spezies gebildet wird. Auch der Wert der Lumineszenzlebensdauer 
unterscheidet sich in den einzelnen Lösungen. Bei Eu(III) + Phosphat + Carbonat beträgt sie 232,2 ± 17,0 
und die lumineszenzspektroskopischen Parameter ähneln damit denen der Eu(III)-Modellurin-Spezies 1. 
Wird statt Na2CO3 jedoch CaCO3 verwendet, ist die Lebensdauer mit 381,2 ± 15,9 µs wesentlich länger  
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Tabelle 28: Vergleich der lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften der Eu(III)-Modellurin-Spezies 1 und 2 mit 
relevanten Referenzdaten 

Spezies/Lösunga λ (in nm)b I1 : I2c τ (in µs) nH2Od Quelle 
 7F0 7F1 7F2   
Eu3+-Aqua-Ion 110 

  
- 591,7 616,4 1 : 0,5 8,9 diese Arbeit 

EuOH2+

Eu(OH)2+

Eu(OH)3

Eu(OH)4-

EuCO3+

Eu(CO3)2-

Eu(CO3)33-

385 

diese Arbeit 
Eu(III) + NaHCO3 diese Arbeit 
Eu(III) + Na2SO4

Eu(III) + NaH2PO4  1,1 

Eu(III) + NaH2PO4 + Na2CO3 diese Arbeit 

580 593 615 1 : 1,0 50 - [200] 
118 [201] 

580 593 615 1 : 1,0 40 8,6 [200] 
580 593 615 1 : 1,0 40 - [200] 
580 593 616 1 : 1,0 30 - [200] 
580 591 616 1 : 2,0 180 5,3 [200] 
579 592 617 - 170 5,7 [183] 
580 592 616 1 : 3,0 290 3,1 [200] 
580 592 617 - 230 4,0 [183] 
580 594 617 1 : 4,0 440 1,8 [200] 
- 592 615 - 2,2 [183] 
580 593 614/618 1 : 6,0 400 2,1 [199] 
- 591,6 616,4 1 : 0,6 - - Eu(III) + NaCl 

577,7 590,2/593,1 613,0/616,0 1 : 2,0 - - 
diese Arbeit - 591,4 611,8/616,8 1 : 1,1 - - 
diese Arbeit 578,6 590,1/594,4 613,6/617,1 1 : 80 / 275 - / 3,3 

Eu(III) + NaH2PO4 + CS 578,7 590,2/594,4 613,6/617,0 1 : 1,1 240 3,8 diese Arbeit 
      

578,7 590,1/594,5 613,7/617,1 1 : 1,1 232 4,0 
      

Eu(III) + NaH2PO4 + CaCO3 381 2,2 
Eu(III) + NaH2PO4 + Na2CO3 + CS 578,6 590,2/594,8 613,6/617,0 1 : 1,1 

diese Arbeit 578,7 590,1/594,5 613,6/617,1 1 : 1,1 
  

diese Arbeit 
   

290 
 

3,1 
      

Eu(III) + NaH2PO4 + CaCO3 + CS diese Arbeit 
271 3,3 

578,7 590,1/595,1 613,8/616,9 1 : 1,3 563 1,3 
  

diese Arbeit 
    

Eu(III)-Modellurin-Spezies 1 578,7 590,0/594,6 613,7/617,4 1 : 1,3 
      

diese Arbeit Eu(III)-Modellurin-Spezies 2 578,3 590,1/594,2 613,2/616,7 1 : 1,4 353 2,4 
      

a … selbstbestimmte Daten von Eu(III) + verschiedene anorganische Liganden gültig für pH = 6 und I = 0,1 M 
b … Wellenlänge der Lumineszenz in die angegebenen Grundzustände 
c … Verhältnis der Emissionsintensitäten der Übergänge in die 7F1- und 7F2-Grundzustände (berechnet über die 

integrierten Peakflächen) 
d … Anzahl der Wassermoleküle in der ersten Hydrathülle des Eu3+-Ions nach Kimura et al. [174] mit einer 

Standardabweichung von ± 0,5 
 

und das Ca2+-Ion demnach mit an der Komplexbildung beteiligt. Bei Phosphat + Citrat als Liganden 
beträgt die Emissionslebensdauer 240,4 ± 7,7 µs. Dieser Komplex ist damit an Hand der lumines-
zenzspektroskopischen Parameter nicht von dem mit Phosphat + Carbonat zu unterscheiden. Stehen 
beide zusätzlichen Liganden zur Verfügung (Eu(III) + Phosphat + Carbonat + Citrat), verlängert sich die 
Lebensdauer der Eu(III)-Lumineszenz auf 290,2 ± 8,9 µs, was die Bindung beider Anionen im Komplex 
belegt. Dieser Wert ist dem der Emissionslebensdauer von Eu(III) in Modellurin nach Citratzugabe 
ähnlich und deutet darauf hin, dass es sich bei der der Eu(III)- Modellurin-Spezies 2 um einen ternären 
Eu(III)-Komplex mit Phosphat, Carbonat und Citrat handelt. Wird statt Na2CO3 erneut CaCO3 verwen-
det, verlängert sich die Lumineszenzlebensdauer noch einmal signifikant auf 563,3 ± 14,4 µs. 

All diese Ergebnisse zeigen, dass in anorganischem Modellurin sowohl mit als auch ohne Citrat-
Zugabe ternäre oder höhere Eu(III)-Komplexe gebildet werden. Der Hauptligand ist dabei immer 
Phosphat, welches Form und Feinstruktur der Eu(III)-Lumineszenzspektren bestimmt. Die Bindung 
weiterer Liganden, von denen v. a. Carbonat und Citrat wahrscheinlich sind, macht sich besonders in der 
Emissionslebensdauer bemerkbar, da zusätzliche Liganden mehr Wassermoleküle aus der ersten 
Hydrathülle des Eu3+-Ions verdrängen. Dies erklärt auch, warum die Lumineszenzspektren von Eu(III) in 
allen Modellurinlösungen nahezu identisch sind, während die Lebensdauer von pH-Wert und Citratzu-
gabe abhängig ist (Ligandmoleküle des ternären Komplexes deprotonieren schrittweise mit steigendem 
pH-Wert).  
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Zusammenfassend lässt sich daher sagen, dass Eu(III) in anorganischem Modellurin unabhängig von der 
Komposition der Lösung einen ternären Komplex mit Phosphat und Carbonat bildet, der über den 
gesamten pH-Bereich stabil ist. Lediglich die anionischen Liganden scheinen mit steigendem pH-Wert 
schrittweise zu deprotonieren, was zur Verlängerung der Lumineszenzlebensdauer führt. Bei Zugabe 
von CS zum Modellurin wird dieser Ligand ebenfalls gebunden und eine zweite ternäre Spezies gebildet. 
Das Emissionsspektrum dieses Komplexes unterscheidet sich kaum von dem der rein anorganischen 
Spezies, weist durch den zusätzlichen, organischen Liganden jedoch eine längere Emissionslebensdauer 
auf. Darüber hinaus kann Ca2+ an der Komplexbildung beteiligt sein, was eine Erhöhung des Intensitäts-
verhältnisses und eine weitere, signifikante Verlängerung der Lumineszenzlebensdauer zur Folge hat. 
 
Sowohl für Cm(III) als auch Eu(III) konnten mittels TRLFS folglich zwei verschiedene Komplexe 
identifiziert werden. Das Actinid bildet in anorganischem Modellurin verschiedene, z. T. schwer lösliche 
Phosphat-Komplexe und fällt bei pH > 4 aus. Das Lanthanid bildet dagegen einen ternären Komplex mit 
Phosphat und vermutlich Carbonat, der über den gesamten untersuchten pH-Bereich in Lösung bleibt. 
Nach der Zugabe von CS geht das Actinid unter Bildung des binären CmCitH2CitH2-Komplexes wieder 
in Lösung, während das Lanthanid den organischen Liganden zusätzlich zu den anorganischen bindet 
und eine zweite ternäre Spezies bildet. Bei beiden Elementen verlängert die Zugabe von CS die Lebens-
dauer der gemessenen Lumineszenz, die zudem abhängig vom pH-Wert des Modellurins ist. Referenz-
daten für die Komplexierung beider Schwermetalle in anorganischem oder organischem Modellurin sind 
bisher nicht publiziert. Die lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften der jeweiligen Cm(III)- und 
Eu(III)-Modellurin-Spezies sind in Kapitel 4.3, Tabelle 30 und Tabelle 31 noch einmal zusammengefasst.  
 
4.3 Bestimmung der Speziation von Curium(III) und Europium(III) in 

menschlichem Urin 

Aliquote der frischen, charakterisierten und analysierten Urinproben (siehe Kapitel 4.1) wurden ohne 
weitere Vorbehandlung in vitro mit Cm3+- oder Eu3+-Lösung versetzt und der pH-Wert aller Proben noch 
einmal gemessen. Dabei trat in allen Fällen ein Absinken des pH-Wertes um 0,1 – 0,9 pH-Einheiten auf 
(Tabelle 29), weil die Stammlösungen beider Schwermetalle Säure enthielten. Dass die Änderungen beim  
 
Tabelle 29: Vergleich der pH-Werte vor und nach der Zugabe von Eu(III) bzw. Cm(III) zu den Urinproben 

 Eu(III)a  Cm(III)b  
Urinprobe pH0c  pHEud Differenz pHCmd

1 5,55 5,45 
Differenz 

0,10 5,27 0,28 
2 0,02 

5,21 0,04 
0,22 6,73 

5,70 0,58 - 
6,41 6,09 

7 
5,87 5,78 

- 
- - 
- - 
5,77 0,60 
6,96 0,17 
6,70 0,05 

5,73 5,64 0,09 5,71 
3 5,25 4,80 0,47 
4 6,75 6,53 0,02 
5 6,28 - 
6 0,32 - - 

6,04 5,89 0,15 - - 
8 0,09 - - 
9 6,79 6,56 0,23 - 
10 6,77 6,34 0,43 
11 7,09 6,64 0,45 
12 6,37 5,49 0,88 
13 7,13 6,98 0,15 
14 6,75 6,30 0,45 

a … alle Proben frisch und innerhalb 24 h nach Probennahme untersucht 
b … Proben 1 – 4 bei -20 °C gelagert und bei Raumtemperatur aufgetaut; Proben 12 – 14 frisch  
c … pH-Wert vor Metallzugabe 
d … pH-Wert nach Metallzugabe 
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Actinid im Schnitt geringer ausfielen als beim Lanthanid, liegt an dem kleineren zugegebenen Volumen 
Metalllösung. Vergleicht man Tabelle 29 mit Abbildung 93, scheint es zudem eine Korrelation zwischen 
den organischen Summenparametern und der pH-Differenz zugeben, da die Änderung des pH-Wertes in 
Urinproben mit höherer Konzentration organischer Bestandteile tendenziell kleiner ausfällt. Folglich 
haben die Urinproben mit einem höheren TOC anscheinend eine größere Pufferkapazität. Da die 
Abweichungen vom pH-Wert der Originalproben daher in den meisten Fällen sehr gering ausfielen, 
wurde auf eine nachträgliche Korrektur auf den Ausgangswert verzichtet. Im Folgenden werden die 
Lumineszenzspektren von Cm(III) und Eu(III) in den natürlichen Urinproben vorgestellt und mit 
Referenzspektren verglichen. Die angegebenen pH-Werte beziehen sich dabei immer auf die Urinproben 
nach Zugabe der Metallionen. 
 

Die dominierende Bindungsform des Actinids in menschlichem Urin wurde exemplarisch in ausgewähl-
ten Proben der Serien 1 und 3 bestimmt. Die statischen Lumineszenzspektren sind in Abbildung 100 
dargestellt und lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Dabei bilden die Urinproben 1, 2, 3 und 12, in 
denen jeweils ein identisches Cm(III)-Spektrum gemessen wurde, die Gruppe 1. Das Emissionsspektrum 
dieser Gruppe zeichnet sich durch ein Lumineszenzmaximum bei 600,1 nm mit einer Halbwertsbreite 
von 6,9 nm aus. Folglich wird in allen diesen Urinproben dieselbe Cm(III)-Urin-Spezies 1 gebildet. 
Demgegenüber weist die Gruppe 2 mit den Proben 4, 13 und 14 abweichende Lumineszenzspektren auf, 
die untereinander zwar sehr ähnlich, jedoch nicht völlig identisch sind. Die Hauptemissionswellenlänge 
dieser Spektren beträgt 604,5 nm mit einer Halbwertsbreite von 7,7 nm, allerdings sind in jedem 
Spektrum noch zwei Schultern bei etwa 598 und 609 nm zu erkennen. Dies spricht für die Bildung einer 
anderen Cm(III)-Urin-Spezies 2 in den Proben dieser Gruppe. Beide Urinspezies unterscheiden sich neben 
dem Emissionsmaximum auch in Breite und Intensität der Lumineszenzbande. So sind die Cm(III)-
Spektren in den Urinproben der Gruppe 2 zum Einen breiter als die der Gruppe 1, was darauf hindeutet, 
dass eine Mischung aus mindestens zwei verschiedenen Komplexen vorliegt. Zum Anderen ist innerhalb 
einer Serie die gemessene Lumineszenzintensität der Gruppe 2 jeweils deutlich geringer und die Cm(III)-
Spektren daher wesentlich verrauschter als die der Gruppe 1. Dies deutet darauf hin, dass die Cm(III)-
Urin-Spezies 2 im Gegensatz zur Cm(III)-Urin-Spezies 1 schwer löslich ist und z. T. ausfällt.  

Die Lumineszenzabklingkurven zeigen dieselbe Einteilung wie die statischen Emissionsspektren 
(Abbildung 100). Während die Cm(III)-Emission in allen Urinproben der Gruppe 1 monoexponentiell 
abnimmt, weist sie in zwei von drei Proben der Gruppe 2 ein biexponentielles Abklingen auf, was erneut 
auf eine Mischung aus zwei verschiedenen Komplexen hinweist. Die Lebensdauer der Cm(III)-Urin-
Spezies 1 beträgt 121,1 ± 3,1 µs, was vier bis fünf verbliebenen Wassermolekülen in der ersten Koordinati-
onssphäre des Cm3+-Ions entspricht. Demzufolge werden bei der Komplexierung von Cm(III) in 
Urinproben der Gruppe 1 etwa vier bis fünf Wassermoleküle durch den/die Urinliganden aus der ersten 
Hydrathülle des Actinids verdrängt. In den Proben 4 und 14 der Gruppe 2 beträgt die kürzere Lebens-
dauer τ1 = 71 und τ1 = 143 µs. Diese Werte entsprechen der Emissionslebensdauer des Cm3+-Aqua-Ions 
bzw. der Cm(III)-Urin-Spezies 1. Dies spricht dafür, dass jeweils eine dieser beiden Spezies in kleinen 
Anteilen noch vorhanden ist. Demgegenüber kann die längere Lebensdauer von τ2 = 466 µs und 
τ2 = 471 µs der Cm(III)-Urin-Spezies 2 zugeordnet werden. Im Falle der Urinprobe 13 weist die Lumines-
zenz zwar einen monoxponentiellen Zerfall, mit 538 µs jedoch eine vergleichbare Lebensdauer wie die 
langlebige Spezies in den Urinproben 4 und 14 auf. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass in 
dieser Probe die Cm(III)-Urin-Spezies 2 ohne größere Anteile des Cm3+-Aqua-Ions oder der anderen 
Urinspezies vorliegt. Die mittlere Lumineszenzlebensdauer der Cm(III)-Urin-Spezies 2 beträgt damit 
491,4 ± 40,1 µs. Dies entspricht einer Anzahl von maximal einem verbleibenden Wassermolekül in der 
ersten Hydrathülle des Cm3+-Ions und damit einer Verdrängung von fast allen Molekülen durch den/die  
 

Speziation von Curium(III) in natürlichen Urinproben 
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Abbildung 100: statische Emissionsspektren (links) und Lumineszenzabklingkurven (rechts) von 3 · 10-7 M Cm(III) in 

natürlichen Urinproben  
 

Urinliganden. Der fast vollständige Ausschluss von Wasser aus der ersten Koordinationssphäre des 
Metallions deutet sehr stark darauf hin, dass in dieser langlebigen Spezies mehr als nur eine Art von 
Ligand gebunden ist und sich folglich ein ternärer oder höherer Komplex bildet. Die Schwankung der 
Lumineszenzlebensdauer und die nicht identischen Emissionsmaxima der Cm(III)-Urin-Spezies 2 
wiederum deuten an, dass sich die gebildeten Komplexe geringfügig voneinander unterscheiden. Bei 
einem ternären Komplex wird das v. a. dem unterschiedlichen Protonierungsgrad der gebundenen 
Anionen51 geschuldet sein. 

Um die beiden dominierenden Cm(III)-Urin-Spezies 1 und 2 zu identifizieren und zuzuweisen, werden 
ihre lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften mit denen von Cm(III) in Modellurin (siehe Kapitel 
4.2) als auch mit denen der in dieser Arbeit bestimmten Komplexe mit organischen Modellliganden 
(siehe Kapitel 3) und Literaturdaten zu relevanten anorganischen Cm(III)-Spezies verglichen (Tabelle 30). 
Für die Cm(III)-Urin-Spezies 1 ergibt diese Gegenüberstellung eine hervorragende Übereinstimmung mit 
der Cm(III)-Modellurin-Spezies 2 und dem CmCitH2CitH2--Komplex. Alle drei Spezies weisen innerhalb 
der Fehlergrenzen identische Emissionswellenlängen sowie Halbwertsbreiten auf und die Lumineszenz-
lebensdauern unterscheiden sich um maximal 10 µs, was ebenfalls innerhalb des Fehlerbereiches aller 
Werte liegt. Da folglich sowohl die statischen, als auch die zeitaufgelösten Spektren dieser Spezies 
übereinstimmen, ist damit zweifelsfrei nachgewiesen, dass es sich bei der Cm(III)-Urin-Spezies 1 wie auch 

                                                 
51  Vergleiche Abschnitt 4.2, Lumineszenzspektren von Eu(III) in Modellurin: Die Lebensdauern der Eu(III)-

Modellurin-Spezies 1 und 2 verlängern sich mit steigendem pH-Wert auf Grund der Deprotonierung der Liganden. 
Zwar sind im statischen Eu(III)-Spektrum kaum Unterschiede zu sehen, doch das Cm(III)-Spektrum weist im 
Gegensatz zu dem des Lanthanids nur eine Lumineszenzbande auf, die sich zudem abhängig von der chemischen 
Umgebung des Metallions verschiebt. Sowohl die geringfügig unterschiedlichen Hauptemissionswellenlängen als 
auch die schwankende Lebensdauer von Cm(III) in Urinproben der Gruppe 2 spricht demnach dafür, dass die 
einzelnen Spektren nicht von unterschiedlichen Spezies herrühren, sondern dem unterschiedlichen Protonie-
rungsgrad der Liganden in der ternären Cm(III)-Urin-Spezies 2 geschuldet sind. 
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bei der Cm(III)-Modellurin-Spezies 2 um den CmCitH2CitH2--Komplex handelt. Demnach wird das Actinid 
in den Urinproben der Gruppe 1 vorrangig über den organischen Liganden CS gebunden. Die aus der 
Literatur bekannten Komplexe mit anorganischen Liganden scheinen in diesen Urinproben keine 
dominierende Rolle zu spielen.  

Beim Vergleich der Cm(III)-Urin-Spezies 2 findet sich keine Übereinstimmung mit irgendeiner der 
Referenzen. Sowohl die in Kapitel 3 ermittelten Spezies mit organischen Modelliganden, als auch die aus 
der Literatur bekannten Komplexe mit relevanten anorganischen Liganden (Tabelle 27) zeigen in 
mindestens einem der Parameter deutliche Abweichungen von der Urinspezies. Am ehesten vergleichbar 
sind die von Moll et al. [244] publizierten Daten der Cm(III)-Phosphat-Kolloide und die des Cm(CitH)23--
Komplexes, da sie in Hinblick auf Emissionswellenlänge und Lumineszenzlebensdauer den Werten der 
Cm(III)-Urin-Spezies 2 am Nächsten kommen. Auch die Spektren von Cm(III) in anorganischem Modellu-
rin entsprechen nicht denen in den Urinproben der Gruppe 2. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war es 
folglich nicht möglich, diese Cm(III)-Spezies zu identifizieren oder näher zu bestimmen. Dennoch lassen 
sich aus den erhaltenen Ergebnissen einige Hinweise auf die Zusammensetzung der Cm(III)-Urin-
Spezies 2 ableiten. Auf Grund der sehr langen Lumineszenzlebensdauer, die einem fast vollständigen 
Ausschluss von Wassermolekülen aus der ersten Hydrathülle des Cm3+-Ions entspricht, ist es sehr 
unwahrscheinlich, dass es sich bei dieser Spezies um einen binären Komplex mit nur einem organischen 
oder anorganischen Liganden handelt. Die Lebensdauer spricht daher für die Bildung einer ternären oder 
höheren Spezies mit mindestens zwei verschiedenen Liganden. Ein Hinweis auf die möglicherweise 
beteiligten Liganden sind die starke Verrauschung und die geringe Lumineszenzintensität der Cm(III)-
Spektren in Urinproben der Gruppe 2. Diese deuten auf eine schwer lösliche und u. U. präzipitierende 
Spezies hin, was wiederum auf Phosphat-Komplexe zutrifft (siehe Abschnitt 4.2). Da zudem die 
lumineszenzspektroskopischen Parameter des kolloidalen Cm(III)-Phosphat-Komplexes denen der 
Cm(III)-Urin-Spezies 2 am Nächsten kommen, ist daher anzunehmen, dass Phosphat auf alle Fälle an der 
Komplexierung des Actinids in der unbekannten Urinspezies beteiligt ist. Als zweiter möglicher Ligand 
kommt Citrat in Frage, da im Gegensatz zur Modellurinlösung in natürlichen Urinproben ein Cm(III)-
Spektrum bei pH > 4 gemessen werden konnte und CS ausgefallenes Cm(III) wieder in Lösung bringen  
 
Tabelle 30: Zusammenfassung und Vergleich der lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften der in dieser Arbeit 

bestimmten Cm(III)-Urin-Spezies mit relevanten Referenzdaten 
Spezies λ (in nm) FWHM (in nm)a τ (in µs) n H2Ob Quelle 
Cm3+-Aqua-Ion 593,3 7,7 68 8,8 beit diese Ar
 
CmHSt3+ 598,7  90  6,3 it, [206] 
CmCitH 

CmCitH2CitH2- 600,0 6,9  

593,8 8,2 68 8,7 [192] 
3,8 80 – 7,3 – diese Arbe

597,0 8,1 90 6,3 diese Arbeit 
110 5,0 diese Arbeit 

      

Cm(CitH)23- 604,0 8,2 220 2,1 diese Arbeit 
      

CmH2PO42+ 599,6 6,8 71 8,3 [244] 
      

CmHPO4+  
Cm(III)-Phosphat-Kolloide 603,1 

600,8 9,3 126 4,3 [244] 
      

- 220 2,1 [244] 
      

Cm(III)-Modellurin-Spezies 1 599,0 6,0 it 76 7,7 diese Arbe
      

Cm(III)-Modellurin-Spezies 2  599,6 5,9 115 4,8 diese Arbeit 
Cm(III)-Urin-Spezies 1 600,1 6,9 121 4,5 diese Arbeit 
      

Cm(III)-Urin-Spezies 2 604,5c 7,7 491d 0,4 diese Arbeit 
      

a … Halbwertsbreite (Full Width at Half Maximum Height) 
b … Anzahl der Wassermoleküle in der ersten Hydrathülle des Cm3+-Ions nach Kimura et al. [174] mit einer 

Standardabweichung von ± 0,5 
c … Angabe der Hauptemissionsbande (ohne Schultern) 
d … Angabe von τ2 (biexponentielle Abklingkurve bei 2/3 der Proben)
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kann. Wie im Folgenden noch gezeigt wird, sind diese Annahmen auch in Analogie zu den Ergebnissen 

Zusammenfassend lässt sich somit feststellen, dass Cm(III) in menschlichen Urinproben zwei verschie-
dene dominante Komplexspezies, deren Lumineszenzspektren sich deutlich voneinander unterscheiden, 
bildet. Die Spezies, die in Urinproben der Gruppe 1 gebildet wurde, konnte zweifelsfrei identifiziert 
werden und weist alle lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften des CmCitH2CitH2--Komplexes auf. 
Demgegenüber war eine Identifizierung der in Proben der Gruppe 2 dominierenden Spezies nicht 
möglich und dieser Komplex bedarf noch weiterer Untersuchungen. Allerdings gibt es Hinweise, dass es 
sich hierbei um einen ternären oder höheren Cm(III)-Komplex mit Phosphat und weiteren Liganden 
(möglicherweise Citrat) handelt. 
 
Speziation von Europium(III) in natürlichen Urinproben 

Die dominierende Bindungsform des Lanthanids in menschlichem Urin wurde in allen Proben der Serien 
1 – 3 untersucht. Wie aus Abbildung 101 ersichtlich ist, lassen sich die statischen Emissionsspektren wie 
bei Cm(III) klar in zwei Gruppen einteilen. Gruppe 1 bilden die Urinproben 1 – 3, 5 und 12, in denen 
jeweils ein sehr ähnliches Eu(III)-Spektrum gemessen wurde. Dieses weist Lumineszenzmaxima bei 
578,7 nm (7F0-Übergang), 590,2 und 594,5 nm (7F1-Übergang) sowie 613,9 und 616,7 nm (7F2-Übergang) 
auf. Das Intensitätsverhältnis beträgt für Eu(III)-Spektren dieser Gruppe etwa 1 : 2,1. Demzufolge wird in 
allen diesen Urinproben dieselbe Eu(III)-Urin-Spezies 1 gebildet. Demgegenüber weist das Lanthanid in 
den Urinproben 4, 6 – 11, 13 und 14, welche die Gruppe 2 bilden, ein deutlich anderes, innerhalb der 
Gruppe jedoch identisches Lumineszenzspektrum auf. Dies belegt die Bildung einer Eu(III)-Urin-Spezies 2 
in allen Urinproben der Gruppe 2. Zwar weisen die Emissionsmaxima dieser Spezies mit 578,5 nm (7F0-
Übergang), 590,4 und 593,9 nm (7F1-Übergang) sowie 613,4 und 616,9 nm (7F2-Übergang) fast identische 
Werte wie die der Eu(III)-Urin-Spezies 1 auf, allerdings ist das Intensitätsverhältnis mit 1 : 1,6 deutlich 
kleiner. Darüber hinaus weist die hypersensitive 7F2-Bande auch eine andere Feinstruktur auf und die 
Lumineszenzintensität des 7F0-Übergangs ist signifikant schwächer. Beide Urinspezies lassen sich daher 
sehr gut voneinander unterscheiden.  

Die zeitaufgelösten Messungen ergaben in allen Proben beider Gruppen ausschließlich monoexponen-
tielle Emissionsabklingkurven (Abbildung 101). Die Lumineszenzlebensdauer der Eu(III)-Urin-Spezies 1 
beträgt 159,5 ± 12,1 µs, was fünf bis sechs verbleibenden Wassermolekülen in der ersten Koordinations-
sphäre des Eu3+-Ions und damit der Verdrängung von drei bis vier Molekülen durch den/die Urinligan-
den, entspricht. Demgegenüber variiert die Eu(III)-Lebensdauer in den Urinproben der Gruppe 2 sehr 
stark und liegt zwischen 311 und 1182 µs. Dies deutet einerseits auf die Bildung unterschiedlicher Spezies 
in den jeweiligen Urinproben hin, andererseits weisen die statischen Emissionsspektren wie bereits 
erwähnt kaum Unterschiede auf. Insbesondere letzteres spricht somit dafür, dass sich die in Urinproben 
der Gruppe 2 gebildeten Eu(III)-Spezies nur geringfügig (z. B. über den Protonierungsgrad des/der 
Liganden) voneinander unterscheiden sich aber in der prinzipiellen Zusammensetzung gleichen und 
einer Eu(III)-Urin-Spezies 2 entsprechen. Darüber hinaus entsprechen die vorgenannten Lumineszenzle-
bensdauern trotz der großen Schwankungen maximal drei verbleibenden Wassermolekülen in der ersten 
Hydrathülle des Metallions und somit einer Verdrängung von mindestens sechs bis allen Wassermolekü-
len durch den/die Urinliganden. Folglich ist davon auszugehen, dass in dieser Eu(III)-Urin-Spezies 2 
mehr als nur eine Art von Ligand an der Bindung des Metallions beteiligt ist und sich ein ternärer oder 
höherer Komplex bildet. Die variierenden Lumineszenzlebensdauern lassen sich demzufolge wie beim 
 

der Eu(III)-Bindung in menschlichem Urin. Welche(r) zusätzliche(n) Ligand(en) darüber hinaus noch 
beteiligt ist/sind, konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht bestimmt werden. Die genaue Zusam-
mensetzung und Stöchiometrie der Cm(III)-Urin-Spezies 2 bleibt daher vorerst ungeklärt und muss mit 
weiteren Experimenten und Methoden noch ermittelt werden.  
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Abbildung 101: statische Emissionsspektren (links) und Lumineszenzabklingkurven (rechts) von 3 · 10-5 M Eu(III)  

in natürlichen Urinproben  
 
Actinid bzw. wie bei den Experimenten in Modellurin durch den unterschiedlichen Protonierungsgrad 
der einzelnen Anionen erklären (siehe Kapitel 4.2). Dass somit eine direkte Korrelation zwischen dem 
pH-Wert der Urinproben und der Emissionslebensdauer der ternären Eu(III)-Spezies besteht, wird am 
Ende dieses Kapitels noch eindeutig gezeigt (Abbildung 102c). 

Die Identifizierung der beiden dominierenden Eu(III)-Urin-Spezies 1 und 2 erfolgt wie beim Actinid 
über einen Vergleich der gemessenen Emissionsspektren und lumineszenzspektroskopischen Parameter 
mit denen von Eu(III) in Modellurin (siehe Kapitel 4.2), der untersuchten Modellkomplexe mit organi-
schen und anorganischen Liganden (siehe Kapitel 3 und Kapitel 4.2) sowie Literaturdaten weiterer 
relevanter Komplexe (siehe Tabelle 31). Für die Eu(III)-Urin-Spezies 1 ergibt diese Gegenüberstellung an 
Hand des statischen Emissionsspektrums eine sehr gute Übereinstimmung mit dem EuCitH2CitH2--
Komplex. Beide Eu(III)-Spezies weisen die gleichen Emissionsmaxima, eine identische Feinstruktur der 
einzelnen Banden und dasselbe Intensitätsverhältnis auf. Allerdings stimmt die Lumineszenzlebensdauer 
der Eu(III)-Urin-Spezies 1 nicht mit der des EuCitH2CitH2--, dafür aber mit der des EuCitH-Komplexes 
überein. Folglich ist anzunehmen, dass beide Komplexe gleichzeitig nebeneinander vorliegen. Beim 
Vergleich mit der Eu(III)-Urin-Spezies 2 zeigen sowohl die Eu(III)-Modellurin-Spezies 2 als auch die in 
wässriger Lösung mit Calcium, Phosphat, Carbonat und Citrat gebildete Eu(III)-Spezies eine sehr gute 
Übereinstimmung. Daher ist davon auszugehen, dass es sich bei allen drei Spezies um den in Kapitel 4.2 
beschriebenen, ternären oder höheren Eu(III)-Komplex mit den vorgenannten Liganden handelt und 
dieser in allen Urinproben der Gruppe 2 dominiert. 

 
Zusammenfassend kann damit gesagt werden, dass Eu(III) in natürlichen, menschlichen Urinproben 
zwei verschiedene dominante Spezies bildet, die sich an Hand ihrer Lumineszenzspektren deutlich 
voneinander unterscheiden lassen. In Urinproben der Gruppe 1 liegt das Lanthanid demnach als binäre 
Eu(III)-CS-Spezies vor, wobei sowohl der EuCitH2CitH2-- als auch der EuCitH-Komplex gebildet werden. 
 

‐115‐ 



Cm(III)/Eu(III) in natürlichem Urin 

Tabelle 31: Zusammenfassung und Vergleich der lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften der in dieser Arbeit 
bestimmten Eu(III)-Urin-Spezies mit relevanten Referenzdaten  

Spezies/Lösung λ (in nm)a I1 : I2b τ (in µs) n H2Oc Quelle 
 7F0 7F1  7F2     
Eu3+-Aqua-Ion 
 

- 591,7  616,4 
- 593  617 

1 : 0,5 
1 : 0,2 

110 
110 

8,9 
9,0 

diese Arbeit 
[200] 

EuHSt3+ - 591,7  616,1 1 : 2,4 145 6,8 beit 
EuHStOH2+ 578,3 591,8  612,3/617,6 : 2,2 iese Arbeit 
   

tH 165 

diese Ar
1 - - d

 

578,7 590,5/593,9  614,0/616,7 
 

1 : 1,4 
 

diese Arbeit EuCi
   180 

5,9 
5,3 [231] 

EuCitH2CitH2- 578,9 590,5/595,0  614,0/617,3 1 : 2,0 255 3,6 diese Arbeit 
      

Eu(CitH)23-

 
579,2 589,2/595,0/598,9 614,5/619,5 6 

1,7 
EuCit25- 78,6 589,1/598,5  612,5/620,0 : 1,8 675 
EuAlaH3+ - 591,5  614,2/616,3 1 : 1,0 126 
EuPheH3+ - 591,5  614,2/616,3 7,7 diese Arbeit 
EuThrH3+ 78,8 591,5  614,8/616,4 : 1,1 7,8 rbeit 
  

Eu(III)/PO43-/ CO32-  1,1 232 

 
5

1 : 2,4 
 

485 
470 

1, diese Arbeit 
[231] 

1 1,0 
7,9 

diese Arbeit 
diese Arbeit 

1 : 1,0 128 
5 1 127 diese A
  

578,7 590,1/594,5  613,7/617,1 1 :
 

4,0 
 

diese Arbeit 
      

Eu(III)/Ca/PO43-/CO32-/CS  1,3 563 1,3 578,7 590,1/595,1  613,8/616,9 1 : diese Arbeit 
      

Eu(III)-Modellurin-Spezies 1  1,3 271 578,7 590,0/594,9  613,7/617,4 1 : 3,3 diese Arbeit 
      

Eu(III)-Modellurin-Spezies 2  1,4 352 2,4 578,3 590,1/595,2  613,2/616,7 1 : diese Arbeit 
      

Eu(III)-Urin-Spezies 1  2,1 6,1 578,7 590,2/594,5  613,9/616,7 1 : 160 diese Arbeit 
      

Eu(III)-Urin-Spezies 2 
 

578,5 590,4/593,9  613,4/616,9  
d

2,8 – 0,3 
  

1 : 1,6 311 –
1200  

diese Arbeit 
      

a … Wellenlänge der Lumineszenz in die angegebenen Grundzustände 
b ission ru dzustände (berechnet über die 

integrierten Peakflächen
c … Anzahl der Wassermoleküle in der ersten Hydrathülle des Eu3+-Ions nach Kimura et al. [174] mit einer 

Standardabweichung von ± 0,5 
d … variiert in Abhängigkeit vom pH-Wert (siehe Text und Abbildung 102c) 
 
Welche der beiden Spezies tatsächlich die Eu(III)-Speziation dominiert wird demnach von der genauen 
Zusammensetzung des Urins abhängen und sich auf Grund geringfügiger Unterschiede verschieben 
siehe Kapitel 5.2). Die zweite Spezies, die in Urinproben der Gruppe 2 dominiert, ist ein ternärer oder 

höherer Komplex mit Calcium und Phosphat als Hauptliganden sowie zusätzlich Carbonat und/oder 
Citrat. 

 
Mittels TRLFS konnte folglich sowohl für Cm(III) als auch Eu(III) die Bildung von zwei verschiedenen 
Spezies im menschlichen Urin nachgewiesen werden. Beide Elemente weisen dabei in denselben Proben 
analoge dominante Spezies auf. So existieren die Metallionen in Urinproben der Gruppe 1 (Probe 1 – 3, 5 
und 12) vorrangig als binärer Citrat-Komplex, während sie in denen der Gruppe 2 (Probe 4, 6 – 11, 13 und 
14) einen ternären Komplex mit anorganischen und organischen Liganden bilden.  
 
Einfluss physikochemischer Parameter auf die Metallspeziation in natürlichen Urinproben 
 
Da die Lumineszenzspektren sowohl für Cm(III) als auch Eu(III) eine analoge Einteilung in zwei 

mten physikochemi-
hen Parameter(n) des Urins abhängig ist. Um das zu überprüfen wurde einerseits untersucht, inwiefern 

ganischen Zusammensetzung in verschiedene Gruppen (A – F) einteilen. Darüber hinaus wurde in 

 … Verhältnis der Em sintensitäten der Übergänge in die 7F1- und 7F2-G n
) 

(

Gruppen zeigen, liegt die Vermutung nahe, dass ihre Speziation von (einem) bestim
sc
diese Einteilung mit der chemischen Zusammensetzung und dem pH-Wert der Urinproben zusammen-
hängt, andererseits auch welchen Einfluss eine Behandlung der Urinproben hat. 

Wie bereits in Kapitel 4.1 erwähnt wurde, lassen sich die Urinproben nach ihrer prozentualen, anor-
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diesem Kapitel gezeigt, dass sie auch nach der Bindungsform der Metalle in zwei Gruppen eingeteilt 
werden können. Um zu prüfen, ob die chemische Zusammensetzung der Urinproben einen Einfluss auf 
die dominierende Bindungsform von Cm(III) und Eu(III) hat, werden beide Einteilungen miteinander 
verglichen. Ist sie der bestimmende Parameter, sollte in Urinproben mit ähnlicher prozentualer Komposi-
tion die gleiche Metallspezies gebildet werden. Wie in Tabelle 32 dargestellt, ist dies jedoch nicht immer 
der Fall. So weisen die Proben der Gruppe B zwar alle eine ähnliche Zusammensetzung auf, allerdings 
werden Cm(III) und Eu(III) nur in vier von ihnen (Proben 4, 6, 7, 8) in Form des ternären Komplexes und 
in einer (Probe 5) über Citrat gebunden. Ebenso verhält es sich mit den Urinproben der Gruppe D, bei 
denen die Metalle in einer (Probe 12) als Citrat-Spezies und in einer (Probe 11) als ternärer Komplex 
vorliegen. Demzufolge scheint die anorganische Zusammensetzung nicht ausschlaggebend dafür zu sein, 
welche der beiden Metallspezies in menschlichem Urin dominiert. Auch mit dem TOC-Gehalt der Proben 
wurde augenscheinlich keine Korrelation gefunden (Abbildung 102a). 

Betrachtet man jedoch den pH-Wert der einzelnen Proben, scheint es einen Zusammenhang mit 
diesem Parameter zu geben (Tabelle 32). So weisen alle Urinproben, in denen die binäre Citrat-Spezies 
dominiert, Werte von pH ≤ 5,7 auf. Demgegenüber dominiert der ternäre oder höhere Komplex in Proben 
mit pH ≥ 5,8. Beide Schwermetallionen werden also in Urinproben mit leicht saurem und solchen mit 
nahneutralem pH-Wert unterschiedlich komplexiert. Für das Lanthanid lässt sich der „Umschlagspunkt“ 
mit pH 5,7 – 5,8 genau angeben. Im Falle des Actinids wurden zwar weniger Proben gemessen, von 
denen nur eine in diesen pH-Bereich fiel, allerdings ist auf Grund der Analogie aller bisherigen experi-
mentellen Ergebnisse davon auszugehen, dass der für Eu(III) bestimmte „Umschlagspunkt“ ebenso für 
Cm(III) gültig ist. Abbildung 102b stellt den Zusammenhang zwischen dem pH-Wert und der in 
natürlichem, menschlichem Urin gebildeten Metallspezies noch einmal bildlich dar.  

Aus der Grafik ist darüber hinaus ersichtlich, dass die Emissionslebensdauer von Cm(III) und Eu(III) 
in Urin pH < 5,7 relativ konstant ist, sich bei pH > 5,8 jedoch mit steigendem pH-Wert kontinuierlich und 
nahezu linear verlängert (Abbildung 102c). Demzufolge wurden für beide Metallionen die langlebigsten 
Emissionen in Urinproben mit den höchsten pH-Werten gemessen. Dies zeigt, dass die bereits erwähnte 
große Schwankung der Lebensdauer in den einzelnen Urinproben der Gruppe 2 (Cm(III)- und Eu(III)-
Urin-Spezies 2) nicht zufällig, sondern systematisch ist. Da eine Verlängerung der Lumineszenzlebens-
dauer immer aus einer Verdrängung von mehr Wassermolekülen aus der ersten Hydrathülle der 
Metallionen resultiert, spricht dies klar dafür, dass mit steigendem pH-Wert durch die allmähliche 
Deprotonierung der beteiligten Anionen mehr Donoratome binden. Der pH-Wert des menschlichen 
 
Tabelle 32: Zusammenhang zwischen den physikochemischen Parameter und der Bindungsform von Cm(III) und 

Eu(III) in den Urinproben 
 Einteilung nach anorganischer Zusammensetzung Bindungsform pH-Wert 

Urinprobe A B C D E F Citrat ternär ≤ 5,7 ≥ 5,8 
1 X      X  X  
2 X      X  X  

  X  X  
4 X 

  

1
X

3    X 
X     

 
  X  

5  X   X  X 
6  X      X  X 
7 
8 

 X      X  
 

X 
 X     

 
 X X 

9   X 
 

   X  X 
10 
1 

    X  X  X 
   X    X  X 

12    X 
   

    X  
13   

 
X  X  X 

14  X     X  X 

‐117‐ 



Cm(III)/Eu(III) in natürlichem Urin 

 

      

   
Abbildung 102: Zusammenhang zwischen dem TOC (a) bzw. dem pH-Wert (b) einer Urinprobe und der dominie-

renden Bindungsform sowie zwischen dem pH-Wert und der Lumineszenzlebensdauer (c) 
 

Urins bestimmt daher nicht nur, ob Cm(III) und Eu(III) in einem binärem Citrat- oder ternären Komplex 
gebunden werden, sondern auch die genaue Zusammensetzung und Struktur der letztgenannten 
Spezies. Weitere Untersuchungen dieses Komplexes sollten daher immer unter Berücksichtigung dieses 
Par meters durchgeführt werden. 

anthanids sowohl im Überstand als auch im resuspendierten Pellet 
gemessen. Ein Vergleich des Lumineszenzspektrums von Eu(III) in der unbehandelten Originalprobe mit 
dem in den einzelnen Fraktionen ist in Abbildung 103 beispielhaft für die Urinproben 3 und 9 dargestellt.  
Wie klar zu erkennen ist, bildet sich in Originalprobe 3 der die Eu(III)-CS-Spezies. Nach Zentrifugation 
der Probe wird im Überstand ein unverändertes Emissionsspektrum mit sehr ähnlicher Lebensdauer 
gemessen, während im resuspendierten Pellet kaum noch Lumineszenz detektierbar ist. Das korrespon-
diert mit den ICP-MS-Ergebnissen (Tabelle 33), die zeigen, dass das Lanthanid nach der Zentrifugation 
fast vollständig in Lösung verbleibt. Demnach ist der gebildete binäre Citrat-Komplex sehr gut wasserlös-
lich und wird nicht mit anderen Urinbestandteilen ausgefällt. 

In Originalprobe 9 wird demgegenüber der ternäre Komplex gebildet. Nach der Zentrifugation ist im 
Überstand kein auswertbares Lumineszenzspektrum mehr messbar, das des resuspendierten Pellets 
gleicht jedoch dem der Originalprobe und weist eine ähnlich lange Lebensdauer auf. Auch das stimmt 
sehr gut mit den ICP-MS-Ergebnissen überein, da das Eu(III) fast vollständig im Pellet zu finden ist. Dies 
zei

a
 

Ob eine Behandlung des Urins die dominierende Metallspezies beeinflusst, wurde exemplarisch für 
Eu(III) untersucht. Dafür wurden Aliquote der Urinproben nach Zugabe der Metallionen zentrifugiert 
und das Emissionsspektrum des L

gt, dass der ternäre oder höhere Komplex schwer löslich ist und mittels Zentrifugation quantitativ 
ausgefällt werden kann. Demzufolge liegt er in den Originalproben nicht wie der binäre Citrat-Komplex 
gelöst, sondern höchstwahrscheinlich kolloidal vor. Die geringe Wasserlöslichkeit der ternären Spezies ist 
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Abbildung 103: statische Emissionsspektren (a, b) sowie Lumineszenzabklingkurven (c) von 3 · 10-5 M Eu(III) in 

verschiedenen Fraktionen der Urinproben 3 und 9 
 

dabei insbesondere durch die Komplexierung über Phosphat zu erklären [184, 320]. Mittels TRLFS wurde 
die Beteiligung dieses Anions bereits zweifelsfrei bewiesen. Die IC-Ergebnisse (Tabelle 33) zeigen 
allerdings, dass das Phosphat im Gegensatz zum Eu(III) mittels Zentrifugation nicht vollständig 
ausgefällt wird, sondern der überwiegende Anteil bei beiden Urinproben im Überstand verbleibt. Dies 
liegt daran, dass der Ligand in vielfach höherer Konzentration vorliegt als das Metallion und daher nicht 
vollständig vom Lanthanid gebunden werden kann. Dennoch ist ersichtlich, dass die im Pellet befindli-
che Phosphatkonzentration bei Probe 9 wesentlich höher als bei Probe 3 ist. Folglich wird bei Zentrifuga-
tion der scher löslichen ternären Spezies mehr Phosphat ausgefällt. 

Werden die Urinproben erst zentrifugiert und danach mit Eu(III) versetzt, ist das im Überstand ge-
messene Emissionsspektrum dem in der jeweiligen Originalprobe identisch und auch die Lebensdauern 
stimmen sehr gut überein (Daten nicht gezeigt). Gibt man das Metallion nach der Zentrifugation zur 
Lösung des resuspendierten Pellets, ähneln die lumineszenzspektroskopischen Parameter dagegen 
vielmehr denen des Eu3+-Aqua-Ions (Daten nicht gezeigt). Folglich verändert eine vorherige Behandlung 
d r Urinproben im Sinne eine tion oder Filtration die Speziation im resuspendier-
ten Pellet, ni m ndu  im e n  Ze ation 
der Urinproben hat ebenfalls keinen Einfluss auf die dominierendem Eu(III)-Komplexe, zeigt aber klar 
die unterschiedliche Löslichkeit der beiden Urinspezies.  

abelle 33: Eu(III)- und Phosphatkonzentration (in M) der einzelnen Urinfraktionen 
 Urinprobe 3 Urinprobe 9 

e r Zentrifuga
i

 von Eu(III) 
cht aber die do nierende Bi ngsform Überstand. Ein achträgliche ntrifug

 
T

Urinprobe Originalprobe Überstand  Pellet  Originalprobe Überstand  Pellet  
Eu(III) 3 · 10-5 3 · 10-5 8 · 10-7 3 · 10-5 3 · 10-7 3 · 10-5

Phosphat 6 · 10-3 5 · 10-3 1 · 10-4 7 · 10-3 4 · 10-3 5 · 10-4

pH  4,8 5,3 5,5 6,6 7,4 7,5 
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Der Einfluss einer nachträglichen Korrektur des pH-Wertes auf die dominierende Eu(III)-Spezies im 
menschlichen Urin wurde ebenfalls exemplarisch an ausgewählten Proben untersucht. Hierzu wurden 
mit Eu(III) versetzte Aliquote aller Urinproben der Serie 2 sowohl auf pH 5,0 ± 0,1 als auch pH 7,0 ± 0,1 
eingestellt. Die resultierenden Emissionsspektren sind in Abbildung 104 dargestellt (Originalproben siehe 
Abbildung 101).  

In allen Urinproben mit pH 5 wurde ein ähnliches, dem des EuCitH- oder EuCitH2H2--Komplexes 
entsprechendes Lumineszenzspektrum mit einer Lebensdauer von 149,5 ± 6,6 µs gemessen. Demgegen-
über weisen alle bei pH 7 gemessenen Emissionsspektren eine sehr starke Ähnlichkeit mit dem des 
ternären Komplexes und eine Lebensdauer im Bereich 324 – 1180 µs auf. Dies belegt einerseits, dass 
Eu(III) in allen Urinproben bei jeweils identischem pH-Wert auf die gleiche Art und Weise gebunden 
wird, obwohl die dominierende Eu(III)-Spezies in den Originalproben52 unterschiedlich war. Anderer-
seits heißt dies aber auch, dass sich in den Urinproben 6 – 9 die dominante Bindungsform des Metallions 
durch Senkung des pH-Wertes von der ternären Spezies zum binären Citrat-Komplex und in der Probe 5 
durch Erhöhung des pH-Wertes genau anders herum gewandelt hat. Vergleicht man überdies die 
Lumineszenzlebensdauer von Eu(III) in den unbehandelten Urinproben 6 – 9 mit der in den auf pH 7 
korrigierten Proben, so resultiert in allen Fällen eine signifikante Verlängerung der Lebensdauer aus der 
pH-Wert-Erhöhung. Dies bestätigt ein weiteres Mal den für die ternäre Urinspezies gefundenen 
Zusammenhang zwischen pH-Wert und Lumineszenzlebensdauer (Abbildung 102c). Somit ist eindeutig 
nachgewiesen, dass der pH-Wert ausschlaggebend dafür ist, welche Metallspezies in Urinproben 
dominiert, und dass bei entsprechender Veränderung des pH-Wertes eine Umkomplexierung der 
Schwermetallionen erfolgt.  

 

     

       
Abbildung 104: statische Emissionsspektren (links) und Lumineszenzabklingkurven (rechts) von 3 · 10-5 M Eu(III) in 

Urinproben der Serie 2, die auf pH 5 (oben) bzw. pH 7 (unten) eingestellt wurden 

                                                 
52 Ohne pH-Korrektur wird in Probe 5 (pH 5,70) der binäre Citrat-Komplex gebildet, in den Proben 6 – 9 (pH 5,8 – 

6,6) die ternäre oder höhere Spezies. 
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Die Untersuchungen zum Einfluss verschiedener physikochemischer Parameter auf die Cm(III)- und 
Eu(III)-Speziation in menschlichen Urinproben zeigen zusammenfassend, dass diese in erster Linie vom 
pH-Wert des Urins abhängen. So liegen beide Elemente in leicht sauren Urinproben vorrangig als 
binäre(r) Citrat-Komplex(e) vor, während bei nahneutralem pH-Wert die ternäre oder höhere Spezies 
gebildet wird. Eine deutliche Erhöhung bzw. Senkung über bzw. unter pH 6 führt demnach zur 
Umkomplexierung und Veränderung der dominanten Spezies. Eine vor- oder nachherige Behandlung 
der Urinproben verändert die dominierende Metallspezies dagegen nur, wenn sie eine signifikante 
Änderung der chemischen Zusammensetzung (Citratgehalt) oder des pH-Wertes hervorruft.  

Demgegenüber ergab sich für die anorganische Zusammensetzung der Urinproben in der vorliegen-
den Arbeit kein direkter Zusammenhang mit der gebildeten Metallspezies. Dennoch ist anzumerken, 
dass dies nur für unveränderte Proben gesunder Probanden gilt. Wird die chemische Zusammensetzung 
des Urins dahingehend beeinflusst, dass bestimmte Komponenten (z. B. Citrat oder Phosphat) vermin-
dert oder entfernt werden bzw. auf Grund von Krankheit andere hinzukommen (z. B. Proteine), kann das 
signifikante Auswirkungen auf die chemische Bindungsform der Metallionen zur Folge haben (siehe 
Kapitel 5.2). 

‐121‐ 



 

5 Diskussion 

Die vorgestellten Untersuchungen zur Komplexierung von Cm(III) und Eu(III) mit verschiedenen 
organischen und anorganischen Liganden sowie in natürlichen menschlichen Urinproben führten zur 
erstmaligen lumineszenzspektroskopischen Identifizierung und Charakterisierung zahlreicher Komplexe 
beider Elemente. Für die Spezies mit organischen Modellliganden wurden neben den lumines-
zenzspektroskopischen Parametern auch die Komplexstabilitätskonstanten ermittelt. Im folgenden 
Kapitel werden die Eigenschaften und Kenngrößen aller beschriebenen Modellkomplexe sowohl in 
Hinblick auf die Liganden als auch auf die Metallionen und die An(III)-Ln(III)-Analogchemie diskutiert. 
Da ein Vergleich mit anderen trivalenten Actiniden und Lanthaniden auf Grund der zum Großteil 
spärlichen Datenlage (siehe Kapitel 3 und 4) nur bedingt möglich ist, werden die erhaltenen Ergebnisse 
auch mit Literaturdaten von Actiniden höherer Wertigkeit verglichen und somit auch der Einfluss des 
Oxidationszustands auf die Komplexstabilität diskutiert. Des Weiteren wird zusammenfassend noch 
einmal genauer auf die Relevanz der einzelnen Modellliganden für die Bindung von Cm(III) und Eu(III) 
in Modellurin und natürlichen menschlichen Urinproben näher eingegangen.  

5.1 Vergleich der Komplexbildungseigenschaften von Curium(III) und 
Europium(III) 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde für beide Elemente eine Vielzahl unterschiedlicher Komplexe 
an Hand ihrer lumineszenzspektroskopischen Eigenschaften charakterisiert und zum Großteil identifi-
ziert. Die Emissionsspektren aller ermittelten Spezies sind in Abbildung 105 zusammengefasst. Wie zu 
sehen ist, unterscheiden sich die Spektren der einzelnen Cm(III)-Komplexe einerseits deutlich voneinan-
der, andererseits weisen sie im Vergleich zum Cm3+-Aqua-Ion gemeinsame Merkmale auf. Ebenso 
verhält es sich mit den Lumineszenzspektren der Eu(III)-Komplexe im Vergleich zum Eu3+-Aqua-Ion.  

Das Lumineszenzmaximum aller Cm(III)-Komplexe ist gegenüber dem des Aqua-Ions immer zu 
höherer Wellenlänge verschoben. Die geringste Verschiebung liegt bei knapp 4 nm und die größte bei 
etwa 11 nm. Da die Wellenlänge indirekt proportional zur Energie ist (siehe Kapitel 2.3.2, Gl. (21)), 
resultiert diese bathochrome Verschiebung aus einer Energieabnahme des emittierten Lichts. Demzufolge 
wird das 6D7/2-Niveau des Cm3+-Ions durch die Komplexierung unabhängig von der Art des Liganden 
immer abgesenkt. Eine hypsochrome Verschiebung der Emissionswellenlänge, die einer Anhebung des 
6D7/2-Niveaus entspräche, wurde bei keinem der beschriebenen Cm(III)-Komplexe beobachtet und ist 
auch in der Literatur nicht bekannt. Darüber hinaus kommt es im Gegensatz zum Lanthanid auf Grund 
der Entartung des Grundzustands zu keiner Aufspaltung der Emissionsbande. Schultern oder das 
Vorhandensein mehrerer Einzelpeaks im Lumineszenzspektrum sprechen daher immer für das Vorliegen 
einer Mischung aus verschiedenen Cm(III)-Spezies. Werden nacheinander mehrere gleichartige Liganden 
gebunden, fällt die bathochrome Verschiebung des Lumineszenzmaximums mit jedem weiteren Molekül 
immer größer aus. Folglich weist der CmCitH-Komplex mit 597,0 nm eine niedrigere Emissionswellen-
länge auf als der Cm(CitH)23--Komplex mit 604,0 nm.  

Bei Eu(III) ist in Folge der Komplexierung keine Verschiebung der Lumineszenzwellenlänge zu beob-
achten. Stattdessen tritt die Emission des 7F1- bzw. 7F2-Übergangs in allen Eu(III)-Komplexen wie beim 
 

Darüber hinaus wird die Speziation von Eu(III) in synthetischem und menschlichem Urin mittels 
thermodynamischer Modellierung berechnet und mit den experimentellen Daten verglichen. Dies soll 
zeigen, inwiefern sich letztgenannte auf Grundlage der derzeitigen Datenbasis simulieren bzw. vorherbe-
rechnen lassen. Alle vorgestellten Ergebnisse werden dann noch einmal zusammenfassend mit Literatur-
daten zur Speziation anderer Actinide in simulierten und originalen Körperflüssigkeiten verglichen. 
Abschließend wird ein Ausblick auf die noch offenen Fragen und möglichen Lösungsansätze gegeben 
sowie auf noch fehlende, weiterführende Untersuchungen eingegangen. 
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Abbildung 105: Zusammenfassung der in dieser Arbeit charakterisierten Cm(III)- und Eu(III)-Komplexe  
 
Aqua-Ion unverändert im Bereich 585 – 600 bzw. 600 – 630 nm auf. Allerdings ist bei der Komplexierung 
immer eine signifikante Erhöhung der Lumineszenzintensität des hypersensitiven 7F2-Übergangs einher-
gehend mit einer Verringerung oder gar Inversion des Intensitätsverhältnisses (integrierte Peakflächen 
des 7F1- und 7F2-Übergangs) zu beobachten. Auch die Aufspaltung und Feinstruktur der 7F1- und 
7F2-Banden sind stark vom Liganden abhängig. Bei der Mehrzahl der Eu(III)-Komplexe sind beide 
Lumineszenzbanden in bis zu drei Einzelpeaks aufgespalten, bei einigen Spezies jedoch nur die hypersen-
sitive 7F2-Bande. Im Falle des 7F1-Niveaus entspricht dies der maximal möglichen Aufspaltung, im Falle 
des 7F2-Zustands ist dagegen eine Aufspaltung in bis zu fünf Stark-Niveaus möglich (siehe Kapitel 2.3.2). 
Dies bedeutet, dass die Komplexierung des Lanthanids nicht wie beim Actinid zur Anhebung oder 
Absenkung des angeregten Niveaus führt, sondern dass das jeweilige Ligandenfeld die energetische 
Aufspaltung der einzelnen Grundzustände verändert. Das trifft jedoch nicht auf das 7F0-Niveau zu, da 
dieses entartet ist und daher nicht weiter aufgespalten werden kann (siehe Kapitel 2.3.2). Die durch das 
Ligandenfeld verursachte Aufspaltung der einzelnen Grundzustände korreliert zudem mit der Symme-
trie eines Komplexes. Folglich kann aus den gemessenen Lumineszenzspektren geschlussfolgert werden, 
dass alle Eu(III)-Komplexe eine niedrigere Symmetrie aufweisen als das Eu3+-Aqua-Ion. Auch die 
Lumineszenzintensität des 7F0-Übergangs ist symmetrieabhängig und umso größer, je stärker die 
Kugelsymmetrie des Aqua-Ions verzerrt wird. So ist diese Emissionswellenlänge im Spektrum der 
EuHSt3+-Spezies nicht vorhanden, während sie im Spektrum des EuCitH-Komplexes sehr intensiv 
auftritt. Demzufolge ordnet sich Harnstoff zwischen den verbliebenen Wassermolekülen ein und stört die 
sphärische Symmetrie kaum, während Citrat zu einer deutlichen Verzerrung der Symmetrie führt. Wird 
ein zweites Citrat gebunden, relativiert sich die Verzerrung, was an der deutlichen Intensitätsabnahme 
der 7F0-Bande im Eu(CitH)23--Komplex zu erkennen ist. Diese spricht dafür, dass sich die beiden 
Ligandmoleküle möglichst weit voneinander entfernt und die verbliebenen Wassermoleküle möglichst 
gleichmäßig dazwischen anordnen, sodass die Symmetriestörung durch den zweiten gleichartigen 
Liganden wieder verringert wird.  
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Im Gegensatz zu den Parametern der statischen Emissionsspektren ist der Einfluss der Komplexie-
rung auf die Lumineszenzlebensdauer beider Metallionen gleich. So ist die Lebensdauer der einzelnen 
Cm(III)- und Eu(III)-Komplexe immer länger als die des jeweiligen Aqua-Ions. Kürzere Emissionslebens-
dauern als die des Aqua-Komplexes sind für Cm(III) nicht bekannt und für Eu(III) nur im Falle der 
Hydroxide53 (siehe Kapitel 3.1) publiziert. Da dieser Parameter indirekt proportional zur Anzahl der 
Wassermoleküle in der ersten Koordinationssphäre des Metallions ist (siehe Kapitel 2.3.2, Gl. (28) und 
(29) [174]), bewirkt eine Verdrängung dieser Moleküle durch komplexierende Liganden folglich immer 
eine Verlängerung der Lumineszenzlebensdauer. Somit lassen sich aus der Lebensdauer Aussagen zur 
Anzahl der bindenden Donoratome und unter Berücksichtigung der Art der Bindung (mono- oder 
polydentat) auch die Anzahl der Ligandmoleküle ableiten. Dabei ist allerdings ist zu beachten, dass in 
einigen Fällen aus sterischen Gründen mehr Wassermoleküle verdrängt werden können, als Ligandato-
me an das Metallion binden (siehe Kapitel 3.2).  

Bei allen in dieser Arbeit beschriebenen Komplexen handelt es sich um inner-sphere-Komplexe. Die 
Bildung von outer-sphere-Komplexen oder die Elimination von Wassermolekülen aus der ersten Hydrat-
hülle ohne die Bindung eines Liganden ist dagegen aus folgenden Gründen unwahrscheinlich. Im ersten 
Fall der Bildung von outer-sphere-Komplexen würde sich die Lumineszenzlebensdauer der Metallionen 
nicht ändern, da die Liganden in diesen Komplexen erst in einer äußeren Koordinationssphäre gebunden 
würden und die erste Hydrathülle der M3+-Ionen unverändert bliebe. Der zweite Fall einer Elimination 
von Wassermolekülen aus der ersten Koordinationssphäre des Metallions ohne die Bindung eines 
Liganden (z. B. zur Hydratation einer stark überschüssigen Anzahl an Ligandmolekülen) würde zwar zu 
einer Verlängerung der Lumineszenzlebensdauer führen, nicht aber zur Veränderung des statischen 
Emissionsspektrums, weil die unmittelbare chemische Umgebung der M3+-Ionen gleich bliebe. Folglich 
resultiert eine Änderung der fluoreszenzspektroskopischen Parameter sowohl des statischen als auch des 
zeitaufgelösten Lumineszenzspektrums nur aus der Bildung von inner-sphere-Komplexen. Alle in dieser 
Arbeit untersuchten Liganden treten daher in direkte, ionische Wechselwirkung zu den Metallionen und 
werden primär in der ersten Koordinationssphäre gebunden.  
 
Ein Vergleich der Stärke der Komplexierungsreaktion bzw. der Stabilität der einzelnen Komplexspezies 
ist nur über die thermodynamische Komplexbildungskonstante möglich. Da in der Bruttobildungskon-
stante log β auch der/die pKs-Wert(e) des/der Liganden Berücksichtigung finden (siehe Kapitel 2.3.1, 
Gl. (17)), ist ein direkter Vergleich verschiedener Komplexe nur an Hand der log K-Werte, die die direkte 
Reaktion des Metallions mit der tatsächlich komplexierenden Ligandspezies beschreiben (siehe Kapitel 
2.3.1, Gl. (14)), möglich. Die in der vorliegenden Arbeit bestimmten Stabilitätskonstanten der organischen 
Modellkomplexe von Cm(III) und Eu(III) sind in Tabelle 34 zusammengefasst. Zum Vergleich sind in 
Tabelle 35 Referenzwerte für die Komplexierung des Actinids und des Lanthanids mit anderen organi-
schen Modellliganden aufgelistet. 

Vergleicht man die Stabilitätskonstanten, fällt auf, dass sie für analoge Cm(III)- und Eu(III)-Komplexe 
mit gleichem Liganden sehr ähnlich sind. Zwar sind die Konstanten mit Eu(III) meist geringfügig größer 
als die mit Cm(III), allerdings liegt die Differenz der Werte immer innerhalb des Fehlerbereichs der 
jeweiligen Komplexbildungskonstanten. Daher kann nicht von einer eindeutigen Tendenz gesprochen 
werden und die Stabilitätskonstanten analoger Komplexe sind als nahezu identisch zu bezeichnen. 
Demnach ist nicht nur die Stöchiometrie und Zusammensetzung der Cm(III)- und Eu(III)-Komplexe mit 
den untersuchten Modellliganden sondern auch ihre Stärke gleich. Im Hinblick auf die An(III)-Ln(III)-
Analogchemie bedeutet dies, dass sich beide Elemente tatsächlich chemisch gleich verhalten und Eu(III) 
in allen in dieser Arbeit untersuchten Systemen mit organischen Modellliganden ein sehr gutes Analogon 
für Cm(III) ist.  

                                                 
53 Wie in Kapitel 3.1 beschrieben, ist sich die Literatur bezüglich der Lumineszenzlebensdauer der Eu(III)-Hydroxide 

jedoch nicht einig. Daher wurden auch Lebensdauern publiziert, die länger sind als die es Eu3+-Aqua-Ions [321]. 
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Tabelle 34: Zusammenfassung und Vergleich der in dieser Arbeit mittels TRLFS bestimmten Komplexstabilitätskon-
stanten von Cm(III) und Eu(III) mit organischen Modellliganden bei I = 0,1 M (NaClO4) und T = 24 °C 

Komplexspezies log KCm(III) log KEu(III)

MHSt3+ -0,7 ± 0,1 -0,5 ± 0,1 
MHStOH2+ - -7,6 ± 0,3*

MCitH 7,4 ± 0,2 7,5 ± 0,2 
MCitH2CitH2- 11,0 ± 0,3 10,8 ± 0,5 
M(CitH)23- 11,3 ± 0,7 11,4 ± 0,4 
MCit25- - 21,0 ± 0,2 
MAlaH3+ - 1,0 ± 0,2 
MPheH3+ - 1,3 ± 0,1 
MThrH3+ - 1,0 ± 0,2 

* … log β-Wert

Dies bestätigt sich auch in Literaturdaten zu Cm(III)- und Eu(III)-Komplexen mit anderen, biologisch 
relevanten organischen Modellliganden (Tabelle 35). So sind für analoge Komplexe aller aufgeführten 
Modellliganden innerhalb der Fehlergrenzen sehr ähnliche Bildungskonstanten publiziert. Zwar sind in 
Abhängigkeit vom Liganden einmal die Werte des Actinids und manchmal die des Lanthanids geringfü-
gig größer, allerdings ist keine eindeutige Tendenz feststellbar, ob nun Cm(III) oder Eu(III) stärkere 
Komplexe bildet. Darüber hinaus kann auch mit der Anzahl der Ligandmoleküle variieren, welches der 
beiden Elemente den stärkeren Komplex bildet. So ist bei Oxalat (Ox) als Ligand die publizierte Bil-
dungskonstante des 1 : 1-Komplexes für das Actinid größer als für das Lanthanid, während es sich beim 
1 : 2-Komplex genau andersherum verhält [322]. Auch wenn man andere An(III) und Ln(III) in den 
Vergleich mit einbezieht (Tabelle 36), ergibt sich kein klarer Trend, welche Elementreihe die stabileren 
Komplexe bildet. So betragen z. B. die Stabilitätskonstanten für die 1 : 1-Komplexe mit einfachen 
organischen Säuren bei variabler Ionenstärke 1,7 < log K < 2,2 für Acetat (Ac), 7,2 < log K < 8,0 für Citrat 
(CitH), 2,4 < log K < 2,7 für Lactat (Lac) und 4,8 < log K < 5,3 für Ox als Liganden (vergleiche Kapi-
tel 3.3.1, Tabelle 14 sowie Tabelle 35 und Tabelle 36). Entsprechend der An(III)-Ln(III)-Analogchemie 
zeigen folglich alle diese Elemente gleiches chemisches Verhalten und bilden Komplexe analoger 
Zusammensetzung und Stärke. 

Vergleicht man dagegen die Komplexstärke von Cm(III) und Eu(III) mit der von höherwertigen Acti-
niden, sind durchaus Unterschiede erkennbar (Tabelle 36). So weisen Th4+ und Np4+ mit allen vorgenann-
ten Liganden immer die größten Komplexbildungskonstanten auf. Im Gegensatz dazu sind die für 
NpVO2+-Komplexe publizierten Werte immer die niedrigsten. Beim Vergleich von An(III) und Ln(III) mit 
UVIO22+ ergeben sich größtenteils sehr ähnliche Stabilitätskonstanten, vereinzelt werden für letztgenann-
tes auch etwas höhere Werte angegeben. Foglich nimmt die Komplexstabilität in der Reihenfolge 

M4+ > MVIO22+ ≥ M3+ > MVO2+  

Im Falle des CitH reihen sich die in der vorliegenden Arbeit für Cm(III) und Eu(III) bestimmten Bil-
dungskonstanten log K sehr gut in diese Abfolge ein: 

14,1 (Th(IV)) >> 7,4 (U(VI)) ≥  7,4 (Cm(III)) >> 1,6 (Np(V))  für MCitH(z-3)+ und 
24,3 (Th(IV)) >>11,3 (Cm(III)) >> 2,4 (Np(V))    für M(CitH)2(z-6)+ [325-329]54.  

                                                

 

ab. Ursächlich hierfür ist die abnehmende Ladungsdichte der entsprechenden unkomplexierten Form 
(Actinid- oder Actinyl-Ion) [72, 146]. Demzufolge entspricht diese Reihenfolge auch der der Hydrolyse-
stärke von Actiniden unterschiedlicher Wertigkeit [28, 146] sowie der Stärke ihrer Komplexbildung mit 
anderen Liganden [73, 114, 188, 310, 323, 324].  

 
 

 
54 Die Ladung der Komplexe ergibt sich aus der Ladung des entsprechenden Actinid- oder Actinylions (z) und der 

Ladung des CitH3--Liganden. 
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Tabelle 35: Zusammenfassung und Vergleich der Stabilitätskonstanten von Cm(III) und Eu(III) mit anderen, 
biologisch relevanten organischen Modellliganden bei T = 20 – 25 °C  

Komplexspeziesa Methode Ionenstärkeb,c log KCm(III) log KEu(III) Referenz 
MAc2+ TRLFS 

Potentiometrie  
 
Spektrophotometrie 
Extraktion 
 
Ionenaustausch 

0,1 M (NaClO4) 
0,5 M (NaClO4) 
1,0 M (NaClO4) 
0 M 
0,5 M (NaClO4) 
2,0 M (NaClO4) 
1,0 M (NaClO4) 

 
 
 
 
2,1 ± 0,1 
2,0 ± 0,1 
2,4 

2,2 ± 0,2 
1,9 ± 0,1 
2,0 ± 0,1 
1,8 ± 0,3 
 
1,9 ± 0,1 

[306] 
[330] 
[311] 
[307] 
[331] 
[332] 
[333] 

MAc2+ Potentiometrie 
 
Spektrophotometrie 
Extraktion 
Ionenaustausch 

0,5 M (NaClO4) 
1,0 M (NaClO4) 
0 M 
0,5 M (NaClO4) 
1,0 M (NaClO4) 

 
 
 
3,1 ± 0,1 
3,2 

3,2 ± 0,1 
3,4 ± 0,1 
4,3 ± 0,3 

[330] 
[311] 
[307] 
[331] 
[333] 

MAc3 Potentiometrie 
 
Spektrophotometrie 
Ionenaustausch 

0,5 M (NaClO4) 
1,0 M (NaClO4) 
0 M 
1,0 M (NaClO4) 

 
 
 
4,5 

3,8 ± 0,3 
4,0 ± 0,1 
5,5 ± 0,3 

[330] 
[311] 
[307] 
[333] 

MAMP Extraktion 
Potentiometrie 

0,1 M (NaClO4) 
0,1 M (KNO3) 

 4,5  
4,7 ± 0,1 

[308] 
[334] 

MATP- TRLFS 
Extraktion 

0,15 M (NaClO4) 
0,1 M (NaClO4) 

8,2 ± 0,2  
6,3 

[335] 
[308] 

MBSA Mikrokalorimetrie 0,1 M (NaCl)  8,5  [336] 
MHSA Radioaktivitätsmessung ?  6,3 ± 0,1 [108] 
MLac2+ Potentiometrie 

Extraktion 
Elektrophorese 

2,0 M (NaClO4) 
1,0 M (NaClO4)   
1,5 M (KCl) 

 
 
2,6 

2,5 
2,4 ± 0,2  
2,6 

[337] 
[309, 310] 
[338] 

MLac2+ Potentiometrie 
Extraktion 
Elektrophorese 

2,0 M (NaClO4) 
1,0 M (NaClO4)   
1,5 M (KCl) 

 
 
4,3 

4,6 
4,3 ± 0,7 
4,2 

[337] 
[309, 310] 
[338] 

MLac3 Potentiometrie 
Extraktion 

2,0 M (NaClO4) 
1,0 M (NaClO4)  

 5,9 
5,8 ± 0,7 

[337] 
[309, 310] 

MMal+ Potentiometrie 1,0 M (NaClO4)  4,3 ± 0,1 [311] 
MMal2- Potentiometrie 1,0 M (NaClO4)  7,3 ± 0,1 [311] 
MMal33- Potentiometrie 1,0 M (NaClO4)  9,2 ± 0,1 [311] 
MOx+ TRLFS 

Spektrophotometrie 
Extraktion 

6,6 M (NaClO4) 
0 M 
0,5 M (NaClO4) 

5,3 ± 0,1 
 
4,8 ± 0,1 

5,0 ± 0,1 
5,7 ± 0,1 

[322] 
[307] 
[339] 

MOx2- TRLFS 
Spektrophotometrie 
Extraktion 

6,6 M (NaClO4) 
0 M 
0,5 M (NaClO4) 

8,6 ± 0,1 
 
8,6 ± 0,1 

8,9 ± 0,1 
8,8 ± 0,1  

[322] 
[307] 
[339] 

MOx33- Spektrophotometrie 0 M  12,5 ± 0,3 [307] 
MTf LFERd 

Spektrophotometrie 
? 
0,1 M (HEPES) 

6,5 ± 0,8  

8,4 ± 0,1 
[64] 
[340] 

M2Tf Spektrophotometrie 0,1 M (HEPES)  14,5 ± 0,4 [340] 
a … Ac = Acetat, AMP = Adenosin-5’-monophosphat, ATP = Adenosin-5’-triphosphat, BSA = Rinderserumalbumin, 

HSA = Humanserumalbumin, Lac = Lactat, Mal = Malat, Ox = Oxalat, Tf = Transferrin  
b … Angabe des Mediums in Klammern  
c … bei I = 0 M stammt der Referenzwert aus einer thermodynamischen Datenbank oder einem Sammelwerk 
d … Schätzung mit Hilfe des Linear Free Energy Relationship-Modells  
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Tabelle 36: Zusammenfassung und Vergleich der Stabilitätskonstanten anderer Actinide und Lanthanide mit 
biologisch relevanten organischen Modellliganden bei T = 20 – 25 °C 

Komplexspeziesa Metall Methode Ionenstärke log K Referenz 
MAc Am(III) 

 
 
Th(IV) 
Np(V) 
 
U(VI) 

Extraktion 
 
Ionenaustausch 
Extraktion 
Extraktion 

Extraktion  

0,3 M (NaCl) 
1,0 M (NaClO4) 
0,5 M (NaClO4) 
0,3 M (NaCl) 
0,15 M (NaClO4) 

Extraktion 0,3 M (NaCl) 
0,3 M (NaCl) 

1,7 ± 0,1 
2,3 
2,0 ± 0,1 
3,7 ± 0,1 
1,0 ± 0,1 
1,1 ± 0,1 
2,6 ± 0,2 

[324] 
[333] 
[330] 
[324] 
[341] 
[324] 
[324] 

MAc2

Spektrophotometrie 

0,5 M (NaClO4) 
1,0 M (NaClO4) 
0,3 M (NaCl) 
1,0 M (NaClO4) 

MAc3

 
Ionenaustausch 

Spektrophotometrie 

0,5 M (NaClO4) 
1,0 M (NaClO4) 
1,0 M (NaClO4) 

Nd(III) 
Np(V) Potentiometrie 

0,1 M (NaClO4) 
0,1 M (NaClO4) 

Np(V) 

Extraktion 
Potentiometrie 

TRLFS 

0,1 M (NaClO4) 
0,15 M (NaCl) 
0,1 M (NaClO4) 
0,1 M (NaClO4) 

[343] 

MBSA/MHSA 
Mikrokalorimetrie 

0,1 M (NaCl) [336] 

Extraktion 

Spektrophotometrie 

1,0 M (NaClO4)   
1,0 M (NaClO4)   

0,3 M (NaCl) 
1,0 M (NaClO4)   

0,3 M (NaCl) 
1,0 M (NaClO4)  
1,0 M (NaClO4) 

[345] 

MLac2

Am(III) 
1,0 M 
1,0 M (NaClO4)   

0,3 M (NaCl) 
1,0 M (NaClO4)   
1,0 M (NaClO4)   
1,0 M (NaClO4)   

4,5 ± 0,1 

MLac3

Th(IV) 

Spektrophotometrie 

1,0 M (NaClO4)   
1,0 M (NaClO4)   
1,0 M (NaClO4) 
1,0 M (NaClO4)   

Spektrophotometrie 

0,5 M (NaClO4) 
0,5 M (NaClO4) 
0,1 M (NaClO4) 
1,0 M (NaClO4)   4,6 ± 0,2 

MOx2 Extraktion 
Spektrophotometrie 

0,5 M (NaClO4) 
1,0 M (NaClO4)   8,7 ± 0,4 

Spektrophotometrie 
LFERb 

M2Tf 

Am(III) 
 
Th(IV) 
U(VI) 

Ionenaustausch 
 
Extraktion 

3,3 ± 0,2 
3,8 
7,5 ± 0,1 
4,4 ± 0,1 

[330] 
[333] 
[324] 
[342] 

Am(III) 

U(VI) 
 

3,9 ± 0,3 
4,8 
6,4 ± 0,1 

[330] 
[333] 
[342] 

MAMP Extraktion 4,1 
2,5 ± 0,1 

[308] 
[343] 

MATP Nd(III) 
Gd(III) 

U(VI) 
Potentiometrie 

6,2 
6,3 ± 0,1 
3,5 ± 0,1 
7,4 ± 0,4 

[308] 
[344] 

[335] 
Nd(III) 
Gd(III) 
U(VI) 

Mikrokalorimetrie 

TRLFS 
0,1 M (NaCl) 
0,1 (NaCl) 

11,8 
6,8 
13,0 

[336] 
[110] 

MLac Gd(III) 
Am(III) 
 
Th(IV) 
 
Np(V) 
U(VI) 

Potentiometrie 
Extraktion 
Potentiometrie 

Extraktion 
Extraktion 
Extraktion 
Extraktion 

1,0 M  

0,3 M (NaCl) 

2,6 ± 0,1 
2,4 ± 0,2 
2,7 ± 0,1 
6,9 ± 0,1 
4,2 ± 0,1 
1,8 ± 0,1 
2,6 ± 0,1 
2,7 ± 0,1 
2,4 ± 0,1 

[309, 310] 
[345] 
[324] 
[310] 
[324] 
[324] 
[310] 
[342] 

Gd(III) 

 
Th(IV) 
 
U(VI) 

Potentiometrie 
Extraktion 
Potentiometrie 
Extraktion 
Extraktion 
Extraktion 
Spektrophotometrie 

1,0 M  

4,4 ± 0,1 
4,3 ± 0,7 
4,9 ± 0,1 
7,1 ± 0,1 
7,8 ± 0,1 

4,5 ± 0,3 

[345] 
[309, 310] 
[345] 
[324] 
[310] 
[310] 
[342] 

Am(III) 

U(VI) 

Extraktion 
Extraktion 
Extraktion 

5,4 ± 0,5 
10,5 ± 0,1 
5,6 ± 0,1 
6,4 ± 0,2 

[309, 310] 
[310] 
[310] 
[342] 

MOx Gd(III) 
Am(III) 
Np(V) 
U(VI) 

Extraktion  
Extraktion 
Extraktion  

4,7 ± 0,4 
4,8 ± 0,2 
3,4 ± 0,1 

[346] 
[339] 
[341] 
[342] 

Am(III) 
U(VI) 

8,6 ± 0,2 [339, 346] 
[342] 

MTf Nd(III) 
Gd(III) 
Am(III) 
U(VI) 

Spektrophotometrie 

TRLFS 

0,01 M (HEPES) 
0,1 M (HEPES) 
 
0,1 M (NaCl) 

7,1 ± 0,2 
8,0 ± 0,2 
6,3 ± 0,7 
12,4 

[64] 
[347] 
[64] 
[110] 

Nd(III) 
Gd(III) 

Spektrophotometrie 
Spektrophotometrie 

0,01 M (HEPES) 
0,1 M (HEPES) 

11,1 ± 0,5 
13,9 ± 0,3 

[64] 
[347] 

a … Ligandenbezeichnung wie Tabelle 35, jedoch ohne Angabe der Ladung der entsprechenden Komplexe  
b … Schätzung mit Hilfe des Linear-Free-Energy-Relationship-Modells  
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Vergleicht man die Bildungskonstanten der publizierten organischen Modellkomplexe mit den in dieser 
Arbeit bestimmten Werten, wird ersichtlich, dass HSt der mit Abstand schwächste Ligand ist. Die Eu(III)-
Komplexe mit zwitterionischen AS sind geringfügig schwächer als die 1 : 1-Komplexe des Lanthanids mit 
Ac oder Lac. Demgegenüber ist Citrat der stärkste organische Modellligand und bildet von allen 
einfachen organischen Säuren die stabilsten Komplexe. Vergleichbare bis etwas höhere Stabilitätskon-
stanten werden nur mit komplexeren Bioliganden, wie z.B. Adenosin-5’-triphosphat (ATP), Serumalbu-
min (HSA/BSA) oder Transferrin (Tf), erreicht (Tabelle 36). In Bezug auf die Stärke der Komplexbildung 
ergibt sich somit die Reihenfolge: 

BSA ≥ ATP > Tf ≥ CitH ≥ HSA > Ox > AMP ≥ Mal > Lac ≥ Ac ≥ AlaH ~ PheH ~ ThrH >>HSt. 
Da An(III) und Ln(III) harte Säuren sind [59], binden sie bevorzugt an sauerstoffreiche Moleküle und 

bilden daher besonders starke Komplexe mit Liganden, die Carboxyl- und Phosphat-Gruppen enthalten. 
Dies erklärt auf der einen Seite die hohe Stabilität von Komplexen mit organischen Säuren und den 
komplexeren Bioliganden ATP, HSA/BSA und Tf. Auf der anderen Seite ist auf Grund dessen auch zu 
erwarten, dass die Bildungskonstanten dieser Komplexe proportional zu den pKS-Werten der funktionel-
len Gruppen des jeweiligen Liganden sind [27, 188, 323, 342, 348]. Wird die Komplexierung von Eu(III) 
mit den vorgenannten Liganden (außer HSA/BSA und Tf) betrachtet, ergibt sich tatsächlich ein linearer 
Zusammenhang zwischen der Summe der pKS-Werte eines Liganden und der entsprechenden Kom-
plexstabilitätskonstante55 (Abbildung 106). Sowohl bei den 1 : 1- als auch den 1 : 2-Spezies liegen die 
Bildungskonstanten jeweils auf einer Geraden, lediglich mit Ox werden auf Grund des Ringschlusses 
etwas stabilere Komplexe gebildet. Die in der vorliegenden Arbeit bestimmten Komplexstabilitätskon-
stanten für HSt, AlaH, PheH, ThrH und CitH Liganden reihen sich wiederum sehr gut in diese lineare 
Beziehung ein.  

Um Aussagen bezüglich der tatsächlichen Relevanz organischer Substanzen für die Komplexierung 
dreiwertiger Actinide und Lanthanide in Biofluiden treffen zu können, müssen auch Komplexe mit 
biologisch relevanten anorganischen Liganden in Betracht gezogen werden. In Tabelle 37 sind die 
entsprechenden Referenzwerte für Cm(III)- und Eu(III)-Komplexe zusammengefasst. Dabei zeigt sich, 
dass auch hier die stabilsten Komplexe mit sauerstoffhaltigen Anionen (Carbonat und Phosphat) gebildet 
werden. Vergleicht man die Bildungskonstanten der in dieser Arbeit bestimmten organischen Komplexe 
mit den Referenzwerten anorganischer Spezies, so ergibt sich folgende Tendenz der Bindungsstärke: 

CitH3­ ≥ CO32­ > HPO42­ > SO42­ > F­ > HCO3­ > AlaH ~ PheH ~ ThrH > NO3­ ≥ Cl­ > HSt. 
 

     
Abbildung 106: Zusammenhang zwischen den pKS-Werten organischer Liganden und den Stabilitätskonstanten ihrer 

Eu(III)-Komplexe (  1 : 1-Komplex,  1 : 2-Komplex) bei I = 0,1 M und T = 24 °C 

                                                 
55 Hierzu wurden die in der Literatur für I = 0 M angegebenen pKS-Werte von Ac, Lac, Mal und Ox [321] sowie die 

log K-Werte ihrer Komplexe mit Eu(III) [152] auf I = 0,1 M umgerechnet (siehe Kapitel 6.5). Dabei wurde die 
Deprotonierung aller Carboxyl-Gruppen berücksichtigt, nicht aber die eventuell im Ligandmolekül enthaltener 
Hydroxyl-Gruppen. 
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Tabelle 37: Zusammenfassung und Vergleich der Stabilitätskonstanten von Cm(III) und Eu(III) mit anorganischen 
Modellliganden bei T = 20 – 25 °C 

Komplexspezies Methode Parameter log KCm(III) log KEu(III) Referenz 
MCl2+ a 

Ionenaustausch, Extraktion
I = 0 M 
I = 1,0 M  

 0,2 ± 0,1  
0,1 ± 0,1 

[312, 349, 350] 
[182, 313, 351] 

MCl2+ a I = 0 M 
I = 1,0 M  

-0,7 ± 0,1  
-0,7 ± 0,1 

[349, 350] 
[182] Ionenaustausch 

MHCO32+ Potentiometrie 
TRLFS 

I = 0 M 
I = 1,0 M (NaCl) 

 
1,9 ± 0,2 2,5 ± 0,1 [185] 

[180, 349] 
MCO3+ a 

Potentiometrie 
TRLFS 

I = 0 M 
I = 0 M  
I = 0,1 M (NaClO4) 

8,1 ± 0,1
 
6,7 ± 0,1 

8,1 ± 0,2 
7,5 ± 0,1 
6,6 ± 0,1 

[180, 188, 349] 
[185] 
[183, 352] 

M(CO3)2- a 

 
I = 0 M 13,0 ± 0,2 12,1 ± 0,3 [180, 188, 349, 

352] 
M(CO3)33- a I = 0 M 15,3 ± 0,2 14,1 [180, 199, 349] 
MF2+ a 

TRLFS 
Extraktion 

I = 0 M 
I = 0 M 
I = 0,5 M (NaClO4) 

 
3,4 ± 0,1 
3,3  

3,8 [188] 
[353] 
[349, 354] 

MF2+ a I = 0 M 
I = 0,5 M (NaClO4) 

 
6,2 

6,5 [188] 
[349, 354] Extraktion 

MNO32+ TRLFS 
Spektrophotometrie 
Extraktion 
Extraktion 

I = 0,5 M (NaClO4) 
I = 3,0 M (NaClO4) 
I = 1,0 M 
I = 5,0 M (NaClO4) 

 
 
 
0,2 ± 0,1 

0,2 ± 0,2 
0,8 ± 0,1 
0,3 ± 0,1 
0,1 ± 0,1 

[176] 
[314, 315] 
[313]  
[355] 

M(NO3)2+ Spektrophotometrie 
Extraktion 

I = 3,0 M (NaClO4) 
I = 5,0 M (NaClO4) 

 
0,7 ± 0,1 

1,0 ± 0,1 
0,9 ± 0,1 

[314, 315] 
[355] 

MH2PO42+ a 

TRLFS 
I = 0 M 
I = 0 M 

 
2,6 ± 0,1 

2,9 [356] 
[191] 

MHPO4+ Extraktion 
TRLFS 

I = 0,1 M 
I = 0 M 

 
6,2 ± 0,8 

4,8  [184] 
[244] 

MPO4 a I = 0 M  12,2 ± 0,1b,c [356] 
M(PO4)23- a I = 0 M  20,7 ± 0,1c [356] 
MSO4+ a I = 0 M 

I = 0,5 M (NaClO4) 
I = 3 M NaCl) 

 
1,8 ± 0,2 
3,5 ± 0,1 

4,0 
1,9 ± 0,1 

[188] 
[339] 
[186, 349] 

Extraktion 
TRLFS 

M(SO4)2- a I = 0 M 
I = 0,5 M (NaClO4) 
I = 3 M NaCl) 

 
2,6 ± 0,3 
3,8 ± 0,1 

5,7 
2,8 ± 0,2 
 

[188] 
[339] 
[186, 349] 

Extraktion 
TRLFS 

a … Mittelwert aus einer thermodynamischen Datenbank oder einem Sammelwerk 
b … schwer löslich mit log Ksp = -26,0 bei I = 0 M [184] 
c … Wert unsicher, da er nur als persönliche Mitteilung in einer Datenbank vorhanden aber nicht publiziert ist 
 
Folglich bilden Cm(III) und Eu(III) mit Citrat stärkere Komplexe als mit Carbonat und Hydro-
genphosphat. Dies bestätigt zum Einen den experimentellen Befund, dass die Zugabe von CS zu 
Modellurin mit Phosphat ausgefällte Cm3+-Ionen wieder in Lösung bringt und demnach die Phosphat-
Komplexierung schwächer ist als die mit Citrat (siehe Kapitel 4.2). Zum Anderen hat das eine besondere 
Relevanz für die Komplexierung dreiwertiger Actinide und Lanthanide in menschlichen Biofluiden.  

Zwar ist die Phosphat-Konzentration in Körperflüssigkeiten i. d. R. geringer als die des gelösten 
Kohlenstoffdioxids, allerdings liegt letzteres vorrangig als Hydrogencarbonat vor und ist damit ein 
deutlich schwächerer Ligand als Phosphat. Dieses wiederum bildet etwa gleichstarke Komplexe wie 
Citrat. Demzufolge kann von den in dieser Arbeit untersuchten organischen Modellliganden lediglich die 
in allen Biofluiden ubiquitäre CS mit den beiden stärksten, biologisch relevanten anorganischen Ionen 
um die Komplexierung der Metallionen konkurrieren. Bedenkt man darüber hinaus, dass auch die 
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Komplexstabilitätskonstanten von Cm(III) und Eu(III) mit den Serumproteinen HSA und Tf in vergleich-
barer Größenordnung wie die mit Citrat liegen, ergibt sich auch hier eine mögliche Konkurrenz der CS 
mit den Proteinen um die Bindung der Metallionen. Diese hypothetische, allein aus den Komplexbil-
dungskonstanten abgeleitete These bestätigt sich in Experimenten zur Bindung von M3+-Ionen mit den 
genannten Serumproteinen [108, 357]. Schomäcker et al. [108] untersuchten die Komplexierung verschie-
dener Ln(III) mit HSA in natürlichem menschlichem Serum in vitro und zeigten, dass 95 % der Metallio-
nen über das Protein gebunden werden. Die Autoren erwähnen aber auch, dass eine Ligandenaustausch-
Reaktion mit Citrat stattfindet und berücksichtigt werden muss [108]. Die Komplexierung von Al3+-Ionen 
mit Citrat, Phosphat und Tf wurde von Harris et al. [357] publiziert. Die Autoren untersuchten erst jedes 
System einzeln und dann die direkten Konkurrenzreaktionen in den Systemen Al(III)-Tf-Phosphat und 
Al(III)-Tf-Citrat. Dabei wurde festgestellt, dass zwar beide Anionen gebundene Al3+-Ionen wieder aus 
dem Tf entfernen können, allerdings war Citrat der wesentlich effektivere Konkurrent [357]. Die Autoren 
postulierten daher, dass Citrat der hauptsächliche niedermolekulare Ligand für Al(III) im Blutserum ist 
[357]. In Anbetracht der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit und verschiedenen Literaturdaten lässt sich 
annehmen, dass diese Aussage auch für An(III) und Ln(III) in menschlichen Körperflüssigkeiten gilt. 

5.2 Thermodynamische Modellierung der Speziation von Curium(III) und 
Europium(III) in menschlichem Urin 

Wie in Kapitel 4 eingangs erwähnt wurde, erfolgte die Mehrheit der publizierten Untersuchungen zur 
An(III)- und Ln(III)-Speziation in Biofluiden mittels thermodynamischer Modellierung. In der vorliegen-
den Arbeit wurde die Metallspeziation in menschlichem Urin daher ebenfalls mit dieser Methode 
berechnet und mit den tatsächlichen, experimentellen Ergebnissen verglichen. Da im Falle des Actinids 
jedoch wichtige thermodynamische Daten, wie z. B. die Komplexbildungskonstanten mit vollständig 
deprotoniertem Phosphat, fehlen (Tabelle 37), ist diese Speziationsrechnung von vornherein fehlerhaft. 
Auf Grund der für das Lanthanid wesentlich besseren Datenlage wird daher nur auf die modellierte 
Speziation von Eu(III) 56 eingegangen.  

Die thermodynamisch berechnete Speziation von Eu(III) in anorganischem Modellurin ist in 
Abbildung 107a für den urinrelevanten Bereich pH 4 – 8 dargestellt. Ohne Vorhandensein eines organi-
schen Liganden dominieren im anorganischen Modellurin bei pH 4,0 – 5,5 die Sulfat-Komplexe des 
Lanthanids. Darüber hinaus wird in geringen Anteilen auch die EuH2PO42+-Spezies gebildet. Ab pH 5,5 
dominieren dann Phosphat-Komplexe die modellierte Speziation: EuPO4 bei pH 5,5 – 6,3 und Eu(PO4)23- 
bei pH 6,3 – 8,0. Dies ist in Übereinstimmung mit den Lumineszenzspektren von Eu(III) in anorgani-
schem Modellurin (siehe Kapitel 4.2), die belegen, dass das Lanthanid bei pH 5 – 7 vorrangig über 
Phosphat gebunden wird. Darüber hinaus weisen diese Emissionsspektren auch im Bereich des 
7F0-Übergangs eine kleine Bande auf, die zwar im Spektrum von Eu(III) + Phosphat fehlt, jedoch im 
Spektrum von Eu(III) + Sulfat vorhanden ist (siehe Kapitel 4.2, Abbildung 97 und Abbildung 99).  

                                                

 
Alle in dieser Arbeit gewonnenen Daten zur Komplexierung von Cm(III) und Eu(III) mit einfachen 
organischen Modellliganden fügen sich somit sehr gut in die aus der Literatur bekannten Angaben mit 
anderen biologisch relevanten Liganden ein. Darüber hinaus stellen sowohl die experimentellen 
Ergebnisse dieser Arbeit als auch der Vergleich mit Referenzdaten die besondere Bedeutung der CS für 
die Bindung von An(III) und Ln(III) in menschlichen Körperflüssigkeiten heraus.  
 

 
56 Hierzu wurden die Hydrolysekonstanten der Metalle und die pKS-Werte der Liganden (siehe Kapitel 6.5, Tabelle 

39), die Bildungskonstanten der anorganischen Eu(III)-Komplexe (Tabelle 37) und die in dieser Arbeit ermittelten 
Stabilitätskonstanten der Eu(III)-CS-Komplexe (Tabelle 34) verwendet. Als Zusammensetzung des anorganischen 
Modellurins und des natürlichen Urins wurden die Mittelwerte der Analysenergebnisse der Urinproben 1 – 9 
(siehe Kapitel 4.1, Tabelle 25) verwendet. 
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Abbildung 107: thermodynamische Modellierung der Speziation von 3 · 10-5 M Eu(III) in anorganischem Modell-

urin (a) und natürlichem menschlichem Urin (b) 
 
Die berechnete Speziation von Eu(III) in Modellurin nach Citratzugabe entspricht der in natürlichem 

menschlichem Urin und ist in Abbildung 107b für den relevanten Bereich pH 4 – 8 dargestellt. Bei einer 
normalen CS-Konzentration von etwa 10-3 M [122, 131-139] dominieren bei pH 4,0 – 7,5 folgende Eu(III)-
CS-Komplexe die Speziation: EuCitH bei pH 4,0 – 5,0, EuCitH2CitH2- bei pH 5,0 – 5,7 und Eu(CitH)23- bei 
pH 5,7 – 7,3. Erst bei basischen Werten pH > 7,3 erfolgt die Bindung wie im anorganischen Modellurin 
vorrangig über Phosphat als Eu(PO4)23-. Die schwer lösliche EuPO4-Spezies wird im simulierten natürli-
chen Urin gar nicht gebildet. In der Modellrechnung verdrängt die CS damit klar das Phosphat als 
Liganden. In Analogie zur berechneten Speziation zeigen die Lumineszenzspektren von Eu(III) in 
natürlichen menschlichen Urinproben in Abhängigkeit vom pH-Wert zwei verschiedene, dominante 
Bindungsformen: Citrat-Komplexierung bei pH ≤ 5,7 und eine ternäre oder höhere Spezies bei pH ≥ 5,8 
(siehe Kapitel 4.3). Folglich stimmen die experimentellen Ergebnisse mit denen der thermodynamischen 
Modellierung im Bereich leicht saurer pH-Werte sehr gut überein. Darüber hinaus zeigt die Speziations-
rechnung, dass bei diesen pH-Werten der EuCitH- und der EuCitH2CitH2--Komplex gleichzeitig 
nebeneinander vorliegen. Das wiederum bestätigt die TRLFS-Messungen in Urinproben mit pH ≤ 5,7, die 
als dominante Spezies eine Mischung dieser beiden Komplexe ergaben. Bei nahneutralen pH-Werten 
weichen Theorie und Praxis jedoch signifikant voneinander ab. Während die Modellrechnung nur eine 
„einfache“ Phosphat-Komplexierung des Metallions prognostiziert, belegen die experimentellen 
Ergebnisse sowohl in natürlichem Urin als auch in Modellurin nach Citratzugabe die Bildung einer 
komplexeren Spezies mit mindestens einem weiteren Liganden neben Phosphat (siehe Kapitel 4.2 und 
4.3). Da der ternäre oder höhere Komplex in dieser Arbeit jedoch zum ersten Mal beschrieben wird, ist 
der Unterschied zwischen Theorie und Praxis folglich auf die lückenhafte Datenbasis, wie z. B. das 
Fehlen der Komplexstabilitätskonstante für diese höhere Spezies, zurückzuführen. Bemerkenswert ist 
allerdings, dass der „Umschlagspunkt“ zwischen der Komplexierung von Eu(III) über CS bzw. in Form 
der höheren Spezies mit pH 5,7 – 5,8 (siehe Kapitel 4.3) im modellierten Speziationsdiagramm genau der 
Schnittpunkt zwischen der Dominanz des EuCitH2CitH2-- und des Eu(CitH)23--Komplexes ist. Daraus 
lässt sich schließen, dass die CS im ternären Komplex wahrscheinlich in Form des Citrat-Anions an der 
Bindung von Eu(III) beteiligt ist. 

Zusätzlich zu menschlichem Urin mit normalem CS-Gehalt, wurde die Speziation des Lanthanids zum 
Vergleich auch in Urin mit pathologischen CS-Konzentrationen modelliert (Abbildung 108). So kann 
durch eine erhöhte Säure- bzw. Basenbelastung des Körpers die Citrat-Konzentration im Urin stark 
absinken bzw. ansteigen. Eine signifikante Verringerung tritt z. B. in Folge eines Harnwegsinfekts, 
schwerer körperlicher Arbeit, eines Kaliummangels, übermäßigen Fleischkonsums oder einer renalen 
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Abbildung 108: thermodynamische Modellierung der Speziation von 3 · 10-5 M Eu(III) in natürlichem menschlichem 

Urin bei pathologisch niedriger (links) bzw. hoher (rechts) CS-Konzentration 
 

tubulären Acidose57 auf [358-360]. Demgegenüber kann eine vermehrte Citrat-Ausscheidung die Folge 
einer metabolischen Alkalose oder einer Alkali-Citrat-Therapie zur Behandlung von Nieren- und 
Harnsteinen58 sein [361, 362]. Für die beiden pathologischen Befunde wurden Werte von 10-4 bzw. 10-2 M 
für signifikant erniedrigte bzw. erhöhte CS-Konzentrationen für die Modellierung angenommen.  

Die berechnete Eu(III)-Speziation in menschlichem Urin mit niedriger CS-Konzentration verändert 
sich gegenüber der in Urin mit normalem CS-Gehalt dahingehend, dass der EuCitH-Komplex über den 
weiten Bereich pH 4 – 7 dominiert und die Bildung der 1 : 2-Komplexe EuCitH2CitH2- und Eu(CitH)23- 
stark zurückgedrängt wird. Demzufolge verschiebt sich auch der Bereich, in dem die Bindung über 
Phosphat dominiert, und beginnt bereits etwas unterhalb von pH 7. Die modellierte Speziation des 
Lanthanids in menschlichem Urin mit erhöhtem CS-Gehalt weist im Gegensatz zu der in Urin mit 
normalem CS-Gehalt über den gesamten urinrelevanten pH-Bereich keine signifikanten Anteile von 
phosphatgebundenem Eu(III) mehr auf sondern ausschließlich nur Eu(III)-CS-Komplexe. Im Vergleich 
zur Modellrechnung in Urin mit niedrigem CS-Gehalt liegen jedoch vorrangig die 1 : 2-Spezies vor und 
die Bildung des 1 : 1-Komplexes wird stark zurückgedrängt. Bemerkenswerterweise liegt der Schnitt-
punkt zwischen EuCitH2CitH2- und Eu(CitH)23-, der dem „Umschlagspunkt“ zwischen Citrat-
Komplexierung und der ternären Spezies entspricht, in beiden Fällen unverändert bei pH 5,7 – 5,8. 
Beachtet man die bei Urin mit normaler CS-Konzentration festgestellten Unterschiede zwischen 
Modellierung und Experiment, ist allerdings davon auszugehen, dass die berechnete Speziation des 
Lanthanids v. a. im nahneutralen Bereich nicht der tatsächlichen entspricht. Dennoch zeigen diese 
thermodynamischen Modellierungen, dass sich die dominierende Bindungsform des Lanthanids im Urin 
in Abhängigkeit von der CS-Konzentration verändern und zu Gunsten eines bestimmten Eu(III)-CS-
Komplexes verschieben kann. Darüber hinaus deuten sie auch darauf hin, dass an Hand der im leicht 
sauren pH-Bereich dominierenden Eu(III)-CS-Spezies der CS-Gehalt einer Urinprobe qualitativ geschätzt 
werden kann. Entsprechen die TRLFS-Spektren von Eu(III) in menschlichem Urin klar denen der EuCitH-
Spezies, kann demnach von einer niedrigeren CS-Konzentration in der Probe ausgegangen werden als 
bei einer Urinprobe, in der die fluoreszenzspektroskopischen Daten klar denen des EuCitH2CitH2--

                                                 
57 Bei einer renalen Acidose wird die Rückresorption des Citrat-Anions aus dem Primärharn erhöht, da ein Molekül 

CitH3- drei überschüssige Protonen binden kann. Dies trägt einerseits zur Entsäuerung des Körpers bei, verringert 
aber andererseits die Citrat-Ausscheidung im Urin und erhöht damit das Risiko für die Bildung von Harn- und 
Nierensteinen.  

58 Oral aufgenommenes Citrat wird einerseits in der Leber zu Hydrogencarbonat metabolisiert und bindet damit 
Protonen im Blut, andererseits erhöhen auch Alkali-Metalle den pH-Wert von Blut und Urin. Dies führt zu einer 
reduzierten Rückresorption von Citrat und fördert seine Ausscheidung in den Urin, wodurch wiederum das Risiko 
einer Steinbildung sinkt bzw. vorhandene Steine aufgelöst werden können. 
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Komplexes entsprechen. Da die in der vorliegenden Arbeit in menschlichem Urin gemessenen Eu(III)-
Spektren sowohl Charakteristika der EuCitH-Spezies (zeitaufgelöstes Spektrum, Lumineszenzlebensdau-
er) als auch des EuCitH2CitH2--Komplexes (statisches Spektrum, Aufspaltung und Feinstruktur) 
aufweisen, spricht dies somit dafür, dass alle Proben in Bezug auf den CS-Gehalt höchstwahrscheinlich 
normale Standardwerte aufweisen.  

Darüber hinaus wurde die Speziation von Eu(III) in menschlichem Urin auch mit jeweils um eine 
Größenordnung erhöhter bzw. erniedrigter Phosphat- bzw.  Carbonat-Konzentrationen modelliert (Daten 
nicht gezeigt). Eine Erhöhung des Phosphat-Gehalts von Urin auf 10-2 M führte dabei erwartungsgemäß 
zu einer Verschiebung des Dominanzbereiches der Eu(PO4)23--Spezies zu niedrigeren pH-Werten, 
während bei einer erniedrigten Phosphat-Konzentration von 10-4 M diese Spezies im modellierten pH-
Bereich gar nicht mehr auftrat. Bemerkenswerterweise hat dies in beiden Fällen jedoch keinen Einfluss 
auf die Speziesverteilung im leicht sauren pH-Bereich und auch der Schnittpunkt zwischen  
EuCitH2CitH2- und Eu(CitH)23-, der dem „Umschlagspunkt“ zwischen Citrat-Komplexierung und der 
ternären Spezies entspricht, liegt unverändert bei pH 5,7 – 5,8. Eine Erhöhung des Carbonat-Gehalts von 
Urin auf bis zu 10-1 M bewirkt demgegenüber keine Änderung der Eu(III)-Speziation. Erst ab einer sehr 
hohen Konzentration von 1 M Carbonat, die biologisch jedoch irrelevant ist, werden bei pH > 7,5 geringe 
Anteile des Lanthanids als Eu(CO3)2- gebunden. Wie bei der Modulation der Phosphat-Konzentraion hat 
dies jedoch keinen Einfluss auf die Speziation im leicht sauren pH-Bereich und den „Umschlagspunkt“ 
der experimentell ermittelten dominanten Bindungsformen.  

Daraus lässt sich schlussfolgern, dass Variationen in der chemischen Zusammensetzung des Urins die 
do

usammenfassend lässt sich somit sagen, dass die thermodynamische Modellierung der Eu(III)-
Speziation in synthetischem Modellurin und natürlichem Urin die experimentellen Ergebnisse einerseits 
unterstützt, andererseits jedoch auch Unterschiede aufzeigt. So stimmt die berechnete Bindungsform des 
Lanthanids insbesondere bei nahneutralen bis leicht basischen pH-Werten nicht mit der experimentell 
ermittelten, dominanten Bindungsform überein. Da sich in diesem pH-Bereich vorrangig der ternäre oder 
höhere Eu(III)-Komplex mit Phosphat, Calcium sowie Citrat und/oder Carbonat bildet, ist diese 
Diskrepanz jedoch auf das Fehlen der entsprechenden thermodynamischen Daten zurückzuführen. Auch 
die modellierte Speziation von Eu(III) stellt noch einmal die besondere Bedeutung des organischen 
Liganden CS als wichtiger Bindungspartner des Lanthanids in biologischen Flüssigkeiten heraus. 

Referenzarbeiten zur thermodynamischen Modellierung der Speziation anderer An(III) und Ln(III) in 
menschlichem Urin existieren nur für Am(III). Jiang et al. [363] berechneten die Speziation des Actinids 
bei pH 4,2 – 8,0 auf Grundlage der thermodynamischen Daten von Am(III)-Komplexen mit anorgani-
schen Liganden [189], bezogen aber keinerlei organische Urinbestandteile mit in ihre Betrachtung ein. Im 
so berechneten Speziationsdiagramm dominieren nacheinander folgende Komplexe: AmHPO4+ bei 
pH 4,2 – 4,7 und AmPO4 bei pH > 5,0. Darüber hinaus werden in geringeren Anteilen auch AmSO4+, 
AmH2PO4- und Am(SO4)2- gebildet. Folglich ist die von diesen Autoren publizierte Modellierung von 
Am(III) im Urin vergleichbar mit der in dieser Arbeit berechneten Speziation von Eu(III) in anorgani-
schem Modellurin, nicht jedoch mit der in natürlichem Urin. Dies bestätigt einerseits die Richtigkeit der 
in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Modellrechnungen, zeigt andererseits jedoch noch einmal 

minierende Bindungsform des Lanthanids nicht grundsätzlich ändern. Auf Grund der geringfügigen 
Unterschiede im basischen Bereich der modellierten Speziationen ist allerdings davon auszugehen, dass 
sich die Zusammensetzung des ternären oder höheren Komplexes jedoch minimal unterscheiden kann. 
Beide Schlussfolgerungen stehen in sehr guter Übereinkunft mit den experimentellen Ergebnissen, die 
für Urinproben gesunder Probanden trotz stark variierender chemischer Zusammensetzung keinen 
Einfluss auf die vorrangige Bindungsform von Cm(III) und Eu(III) ergaben. Darüber hinaus erscheint es 
auf Grund der Speziationsrechnung als relativ unwahrscheinlich, dass Carbonat einer der zusätzlichen 
Liganden im ternären Komplex ist. Viel wahrscheinlicher ist dagegen, dass es sich dabei um das Citrat-
Anion handelt.  
 
Z
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deutlich, dass bei Vernachlässigung der organischen Urinbestandteile und ihrer Komplexbildungseigen-
schaften signifikante Unterschiede zwischen Modellierung und tatsächlich dominierenden Spezies 
auftreten. Sämtliche in der Literatur vorhandenen Speziationsrechnungen für An(III) und Ln(III) in 
menschlichen Körperflüssigkeiten, die nur die anorganischen Bestandteile des entsprechenden Biofluids 
berücksichtigen [123, 363, 364], müssen daher als unvollständig bzw. falsch angesehen werden. 

Dies zeigen auch die Arbeiten von Webb et al. [69, 70] und Barkleit et al. [365], die die Speziation von 
Am(III) und Eu(III) in Speichel sowie die von Cm(III) in Galle modellierten. In allen drei Studien wurden 
organische Bestandteile wie HSt, CS, Lac und AS berücksichtigt. Die Modellierung von Cm(III) in Galle 
zeigt, dass die Speziation des Radionuklids bei pH 6,0 vorrangig von CmLac2+ (34 %) und CmOH2+ 
(36 %) dominiert wird, darüber hinaus existieren auch freie Cm3+-Aqua-Ionen (19 %) und der CmLac2+-
Komplex (7 %) [69]. Demgegenüber liegt das Element bei pH 8,0 fast vollständig nur noch als CmOH2+ 
(98 %) vor [69]. Die Berechnungen zu Am(III) in Speichel ergaben im Bereich 5,6 – 7,6 eine Dominanz der 
AmCitH-Spezies (≥ 70 %), zu geringen Anteilen werden auch Am(CitH)23- (≤ 20 %) und AmHPO4+ (≤ 8 %) 
gebildet [70]. Die modellierte Eu(III)-Speziation in Speichel bei pH 7,0 wird dagegen von dem Eu(PO4)23--
Komplex (83 %) dominiert und zusätzlich liegen noch EuPO4 (8 %) sowie EuCitH (4 %) vor [365]. Auch 
wenn diese drei Arbeiten nicht direkt mit der vorliegenden vergleichbar sind, da es sich um andere 
Biofluide handelt, gibt es allgemeine Tendenzen, die in allen vier Systemen gleich sind. So bestätigen die 
Modellrechnungen von Webb et al. und Barkleit et al. [69, 70, 365] zum Einen, dass der pH-Wert der 
ausschlaggebende Faktor und die Speziation eines Metalls in einem Biofluid v. a. von ihm abhängig ist. 
Zum Anderen werden sowohl für Cm(III) in Galle als auch für Eu(III) und Am(III) in Speichel bei 
niedrigeren pH-Werten vorrangig Komplexe mit organischen Liganden berechnet, während bei höheren 
pH-Werten anorganische Spezies dominieren. Dies stimmt hervorragend mit der vorliegenden Arbeit 
überein, die für Cm(III) und Eu(III) in Urin ebenfalls für leicht saure pH-Werte eine Komplexierung mit 
organischen und bei nahneutralen pH-Werten mit anorganischen Liganden ergab. Auch die thermody-
namischen Modellierungen höherwertiger Actinide lassen diese Tendenz erkennen. Sowohl für Pu(IV) 
und Th(IV) in menschlichem Blut [63] als auch für U(VI) im Urin [321] werden im leicht Sauren vorrangig 
Citrat-Komplexe prognostiziert, während sich bei höheren pH-Werten anorganische Spezies mit 
Hydroxid-, Phosphat- oder Carbonat-Liganden bilden.  

Weitere Speziationsrechnungen sind für Eu(III) und Am(III) in Magensaft [70], Cm(III) und Gd(III) im 
Sek

rtiger Actinide oder Lanthanide im 
Urin sind bisher nur für Cm(III) und Am(III) publiziert. So untersuchten Stradling et al. [115] die 
Ausscheidungsform dieser Actinide in vivo in Rattenurin sowie ihre Bindungsform in vitro in menschli-
chem Urin mittels Ultrafiltration und Gelpermeations-Chromatographie. Ihre Experimente deuten darauf 
hin, dass die Actinide sowohl beim Menschen als auch beim Tier über natürlich im Urin vorkommendes 
Citrat komplexiert werden [115]. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit bestätigen nun zum Einen die 
Vermutung von Stradling et al. [115], zum Anderen zeigen sie jedoch auch eindeutig, dass dies nicht 
ausnahmslos für alle Urinproben zutrifft und in einigen Fällen eine zweite, völlig andere Spezies gebildet 
wird. Da dieser zweite, ternäre oder höhere Komplex in der vorliegenden Arbeit zum ersten Mal 
beschrieben wird, existieren jedoch keinerlei Referenzdaten in der Literatur. Auch für andere Biofluide ist 

ret der Bauchspeicheldrüse [69] sowie U(VI) in Speichel, Schweiß, Galle und Magensaft [364] 
publiziert. Im Magensaft liegen die Metallionen auf Grund der Zusammensetzung und des pH-Wertes 
dieser Körperflüssigkeit v. a. unkomplexiert vor, darüber hinaus bilden sich Komplexe mit Chlorid [70] 
bzw. Hydrogenphosphat [70, 364]. Auch im Sekret der Bauchspeicheldrüse bilden sich vorrangig 
anorganische Spezies mit Carbonat, Phosphat, Sulfat und Chlorid als Liganden [69, 364], da dieses 
Biofluid kaum organische Bestandteile aufweist. Die von Sutton und Burastero publizierten Speziations-
diagramme von U(VI) in Speichel, Schweiß und Galle prognostizieren ebenfalls ausschließlich die 
Bildung anorganischer Komplexspezies [364]. Da in dieser Arbeit jedoch nur die anorganische Zusam-
mensetzung der Körperflüssigkeiten, nicht aber organische Inhaltsstoffe berücksichtigt wurden [364], 
sind diese Speziationsdiagramme folglich unvollständig bzw. falsch.  

Experimentelle Studien zur in-vivo- oder in-vitro-Speziation dreiwe
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die Bildung dieser oder einer ähnlichen Spezies bisher nicht beschrieben, was aber vorrangig an der 
bereits erwähnten, sehr geringen Anzahl von Studien zu diesem Thema liegt. Darüber hinaus gibt es 
bisher auch keine weiteren Untersuchungen zur Speziation anderer An(III) und Ln(III) in menschlichem 
Urin, mit denen die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse verglichen werden können.  

Lediglich für U(VI) sind entsprechende Referenzmessungen publiziert [321]. So untersuchte Steudtner 
[321] mittels TRLFS zwei Urinproben, von denen eine in vivo59 U(VI) enthielt und eine in vitro60 mit dem 
Radionuklid versetzt wurde. In der ersten Probe mit pH 5,86 wurde dabei die Bildung von Citrat- sowie 
Phosphat-Spezies, in der zweiten Urinprobe mit pH 6,94 nur eine Komplexierung über Carbonat 
nachgewiesen [321]. Somit sind zwar die bei gleichem pH-Wert jeweils dominierenden Urinspezies von 
U(VI) nicht mit denen von Cm(III) bzw. Eu(III) identisch, allerdings zeigen beide Arbeiten zwei Überein-
stimmungen: i) signifikante pH-Abghängigkeit der M(III)- bzw. M(VI)-Speziation in Urinproben mit 
unterschiedlichen dominanten Spezies bei pH < 6 und pH > 6 sowie ii) signifikante Citrat-
Komplexierung der M(III)- bzw. M(VI)-Ionen in leicht sauren Urinproben mit pH < 6. 
 

omit konnte gezeigt werden, dass die thermodynamisch modellierte Speziation von Cm(III) und Eu(III) 

.3 Ausblick 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde erstmals eine Vielzahl von Cm(III)- und Eu(III)-Komplexen 

zipielle Frage auf, 
inwiefern sie auf die Schwermetallspeziation in vivo übertragbar sind und Cm(III) bzw. Eu(III) tatsächlich 
in den beiden bestimmten chemischen Bindungsformen ausgeschieden werden. Einen ersten Hinweis 
darauf liefert bereits die Arbeit von Steudtner [321]. Da allerdings nur eine einzige Urinprobe, die das 
Metallion bereits in vivo enthielt, untersucht wurde und es sich dabei um U(VI) handelte, sind diesbezüg-
lich weitere Untersuchungen mit An(III) und Ln(III) notwendig. Auf Grund der hohen spezifischen 
Aktivitäten von An(III) kommen dafür vorrangig die Lanthanid-Analoga in Frage. Denkbar ist eine orale 
Verabreichung oder intravenöse Injektion von Eu(III) in Form des Chlorids oder als Citrat-Komplex. Bei 
oraler Gabe ist davon auszugehen, dass die Aufnahme in den Blutkreislauf des Körpers sehr gering ist, 
der Citrat-Komplex jedoch etwas besser resorbiert wird (siehe Kapitel 2.2.1) [28, 62, 77, 93]. Bei  
 

                                                

S
in synthetischem Modellurin und natürlichem menschlichem Urin im leicht sauren pH-Bereich die 
experimentell ermittelten dominanten Spezies prognostiziert und hier eine sehr gute Übereinstimmung 
zwischen Theorie und Praxis herrscht. Im nahneutralen pH-Bereich ist die simulierte Speziation dagegen 
auf Grund der fehlenden thermodynamischen Daten der ternären oder höheren Komplexspezies nicht 
zufriedenstellend und weist klare Unterschiede zu den experimentellen Ergebnissen auf. Der experimen-
telle Befund, dass die chemische Bindungsform von Cm(III) und Eu(III) im Urin insbesondere vom pH-
Wert abhängt, wird einerseits ebenfalls durch die thermodynamische Modellierung bestätigt, anderer-
seits zeigen auch experimentelle Referenzdaten zur Bindungsform von U(VI) in Urin wie auch in der 
Literatur publizierte Speziationsrechnungen anderer Actinide in Biofluiden diese Tendenz. Darüber 
hinaus stellen alle experimentellen Befunde und Modellrechnungen die große Bedeutung der CS als 
wichtigster Bindungspartner bei leicht sauren pH-Werten heraus und zeigen, dass dieser Ligand bei der 
Betrachtung einer Metallspeziation in Körperflüssigkeiten auf keinen Fall vernachlässigt werden darf.  
 
5

mit organischen und anorganischen Modellliganden sowie in synthetischem und natürlichem menschli-
chem Urin lumineszenzspektroskopisch beschrieben und charakterisiert. Auf diese Weise konnten die 
beiden dominanten Bindungsformen von Cm(III) und Eu(III) in Urin ermittelt werden. 

Die in vitro gewonnen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit werfen natürlich die prin

 
59 Durch jahrelangen Verzehr von uranhaltigem Wasser einer Heilquelle enthielt der Urin dieser Testperson das  

Schwermetall natürlicherweise in einer Konzentration von 8,5 · 10-9 M [366].  
60 Analog der experimentellen Vorgehensweise dieser Arbeit versetzte Steudtner eine natürliche Urinprobe mit der 

entsprechenden Menge U(VI)-Stammlösung, sodass die Metallkonzentration 5 · 10-7 M betrug. 
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intravenöser Gabe ist die Citrat-Form zu bevorzugen, da publizierte Studien zur makroskopischen 
Verteilung von Eu(III) und Pu(IV) im Organismus von Mensch und Tier zeigen, dass Citrat-Komplexe 
schneller ausgeschieden werden und sich weniger in Organen anreichern als anorganische Chlorid- oder 
Nitrat-Komplexe (siehe Kapitel 2.2.1) [77, 87, 101]. Auf diesem Wege könnten aufbauend auf den 
grundlegenden Erkenntnissen dieser Arbeit zur in-vitro-Bindung von An(III) und Ln(III) in menschli-
chem Urin weitere Informationen zum in-vivo-Verhalten und besonders der tatsächlichen Ausschei-
dungsform dieser Metallionen gewonnen werden. Damit würde ein wichtiger Beitrag zur besseren 
Einschätzung der Toxizität trivalenter Actinide und Lanthanide sowie zur Aufklärung ihres Verhaltens 
im menschlichen Körper geleistet. 

Darüber hinaus sind noch einige Detailfragen zu den in dieser Arbeit durchgeführten Modellkomple-
xierungen offen und bedürfen weiterer Untersuchungen. So steht insbesondere eine vollständige 
Charakterisierung der dominierenden ternären oder höheren Bindungsform von Cm(III) und Eu(III) in 
Urinproben mit pH ≥ 5,8 derzeit noch aus (siehe Kapitel 4.2 und 4.3). Die Beteiligung von Phosphat 
konnte zwar zweifelsfrei nachgewiesen werden, allerdings ist nicht geklärt, ob Citrat oder Carbonat oder 
gar beide Anionen weitere Liganden sind. Auch ein Einfluss von Calcium wurde beobachtet, wobei 
näher zu untersuchen ist, ob dies aus einer direkten Beteiligung des Erdalkali-Metallions und damit aus 
der Bildung einer heteronuklearen Spezies resultiert oder ob andere Effekte dafür verantwortlich sind. 
Folglich sind die chemische Zusammensetzung und die Stöchiometrie dieser ternären oder höheren 
Spezies sowohl für Cm(III) als auch für Eu(III) noch zu bestimmen und die beteiligten An- und Kationen 
zweifelsfrei zu identifizieren. Von Interesse ist dabei auch eine Untersuchung der pH-Abhängigkeit der 
Komplexzusammensetzung. Damit könnte die in der vorliegenden Arbeit aufgestellte Hypothese, dass 
sich die Lumineszenzlebensdauer dieser Spezies auf Grund der allmählichen Deprotonierung der 
Ligandmoleküle mit steigendem pH-Wert verlängert, überprüft werden. Auch thermodynamische Daten 
wie die Komplexbildungskonstante dieser zweiten Bindungsform in Urin müssen noch bestimmt 
werden. Erst dann kann eine zuverlässige Vorherberechnung der Cm(III)- und Eu(III)-Speziation in Urin 
mittels thermodynamischer Modellierung erzielt werden (siehe Kapitel 5.2). 

Im Bereich der Komplexierung mit anorganischen Modellliganden ist v. a. für das biologisch wichtige 
Anion Phosphat eine lückenhafte Datenlage zu verzeichnen (siehe Kapitel 4.2). Sowohl lumines-
zenzspektroskopische als auch thermodynamische Daten zur Komplexierung mit dem vollständig 
deprotonierten Phosphat-Anion fehlen für beide Metalle oder sind nicht ohne Zweifel. Trotz der 
Schwierigkeiten, die die schlechte Löslichkeit dieser Komplexe mit sich bringt, ist es erforderlich, dieses 
System näher zu untersuchen, da in der vorliegenden Arbeit gezeigt wurde, dass Phosphat durchaus eine 
wichtigere Rolle für die Komplexierung von An(III) und Ln(III) in Körperflüssigkeiten spielt als das gut 
untersuchte Ligandsystem Carbonat (siehe Kapitel 4.2 und 5.2). Die fehlenden thermodynamischen 
Daten zur Phosphat-Komplexierung sind daher für eine belastbare, der Realität entsprechende Modellie-
rung der Metallspeziation in Biofluiden zwingend erforderlich. 

Auch im Falle der CS sind noch einige Detailfragen offen (siehe Kapitel 3.3). Hier handelt es sich um 
ein sehr komplexes Ligandsystem, in dem meist mindestens zwei Komplexspezies nebeneinander 
vorliegen. Aus diesem Grund konnten die lumineszenzspektroskopischen Parameter nicht von allen 
Komplexspezies zweifelsfrei bestimmt werden. So war es z. B. nicht möglich, ein Reinspektrum der 
Eu(CitH)23--Spezies zu messen, was auch der Grund dafür ist, dass die für diesen Komplex berechnete 
Stabilitätskonstante den größten Fehler aufweist. Die Bildungskonstante der CmCit25--Spezies konnte auf 
Grund der unzureichenden Spektrenanzahl ebenfalls noch nicht berechnet werden. Auch die lumines-
zenzspektroskopischen Daten der EuCit--Spezies konnten in dieser Arbeit nicht ermittelt werden, obwohl 
es klare Hinweise für die Bildung dieses Komplexes bei leicht basischen pH-Werten und äquimolarem 
Metall-Ligand-Verhältnis gibt. Schlussendlich ist auch die Frage, ob sich die in der Literatur publizierten 
Komplexe mit Hydrogencitrat und Dihydrogencitrat im untersuchten System bilden und lumines-
zenzspektroskopisch charakterisiert werden können, noch offen. Eine weitere Untersuchung dieses 
Ligandsystems ist nicht zuletzt auch angesichts der z. T. widersprüchlichen und stark schwankenden 
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Literaturdaten angezeigt. Die experimentellen Bedingungen sollten jedoch unter Berücksichtigung der 
bisherigen Datenlage in Hinblick auf pH-Wert, Metallkonzentration und Ligandkonzentration so gewählt 
werden, dass nach Möglichkeit nur eine Komplexspezies das System dominiert. Diese Exklusivität einer 
Spezies wird dabei jedoch nur in Ausnahmefällen und z. B. durch Verwendung geeigneter Puffersysteme 
zu realisieren sein.  

Auch die Beteiligung der Hydroxyl-Gruppe an der Metallbindung im basischen pH-Bereich konnte 
nicht ohne Zweifel bewiesen werden, insbesondere da die für solche Fragestellungen aussagekräftigen 
NMR-Spektren bei pH > 2 nicht auswertbar waren. Da dies höchstwahrscheinlich an dem äquimolaren 
Metall-Ligand-Verhältnis lag, können Messungen mit leichtem Ligandüberschuss wesentlich bessere 
Ergebnisse liefern und diese Frage beantworten. Darüber hinaus ist es überlegenswert die NMR-
Messungen in einem organischen Lösungsmittel wie DMSO durchzuführen, um auch für die aziden 
1H-Kerne aussagekräftige Signale ohne Einfluss des Lösungsmittels zu erhalten. Neuste Untersuchungen 
zeigen zudem, dass sich in Lösungen mit äquimolarem Eu(III)-CS-Verhältnis, in denen das Löslichkeits-
produkt der EuCitH-Spezies noch nicht überschritten wurde (pH < 4), nach mehrmonatigem Stehenlas-
sen Kristalle bilden. Diese Kristalle könnten z. B. mittels röntgenografischer Methoden weiter untersucht 
und charakterisiert werden. Des Weiteren ist auch das Löslichkeitsprodukt des EuCitH-Komplexes 
bislang noch unbekannt. 
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6 Experimentelles 

6.1 Chemikalien  

Alle verwendeten Chemikalien (Tabelle 38) wurden von Merck KGaA (Darmstadt, Deutschland), Carl 
Roth GmbH + Co. KG (Karlsruhe, Deutschland), Acros Organics (Fisher Scientific GmbH, Nidderau, 
Deutschland), Riedel-de Haën (Honeywell Specialty Chemicals Seelze GmbH, Seelze, Deutschland) und 
Sigma-Aldrich Chemie GmbH (München, Deutschland) bezogen.  

Die bereits vorhandene Cm(III)-Stammlösung in 1 M HClO4 wies das folgende Isotopenverhältnis auf: 
97,3 % 248Cm, 2,6 % 246Cm, 0,04% 245Cm, 0,02 % 247Cm und 0,009 % 244Cm. Die Eu(III)-Stammlösungen 
wurden aus EuCl3 ⋅ 6 H2O bzw. Eu2O3 hergestellt. Beim Oxid war dabei Ansäuern mit HClO4 (TRLFS-
Messungen) oder HCl (IR-Messungen) nötig. Für die Komplexierungsversuche mit Modellliganden 
wurden folgende Stammlösungen hergestellt: jeweils 1 und 10 M Harnstoff (HSt) und Citronensäure (CS) 
sowie 0,1 M Alanin (Ala), Phenylalanin (Phe) und Threonin (Thr). Die Ionenstärke wurde in allen 
Messlösungen konstant bei 0,1 M gehalten. Hierzu wurde jeweils eine 3 M Stammlösung NaClO4 für die 
TRLFS- und UV/vis-Messungen bzw. NaCl für die IR-Messungen als Hintergrundelektrolyt verwendet. 
Soweit nicht anders erwähnt, wurden alle Lösungen unter Verwendung von dreifach destilliertem, CO2-
freiem Wasser hergestellt.  
 
Tabelle 38: Verwendete Chemikalien 

Chemikalie Summenformel Reinheit R- und S-Sätze Firma 
Alanin C3H7NO2 für biochemische 

Zwecke 
- Merck 

Ammoniumsulfat (NH4)2SO4 p.a. - Riedel 
Calciumcarbonat CaCO3 p.a. - Merck 
Citronensäure  C6H8O2 wasserfrei  

≥ 99,5 %, p.a., ACS 
R: 36  
S: 26 

Roth 

Deuteriumchlorid DCl p.a. R: 34-37 
S: 26-36/37/39-45 

Aldrich 

Deuteriumoxid D2O p.a. -  Aldrich 
Europium(III)-chlorid  EuCl3 ⋅ 6 H2O 99,999 % - Sigma 
Europium(III)-oxid Eu2O3 99,9 % R: 36/38  

S: 26 
Aldrich 

Harnstoff CH4N2O 99,5 %, p.a. - Acros 
Kaliumdihydrogenphosphat KH2PO4 p.a. - Merck 
Lanthan(III)-chlorid  LaCl3 · 7 H2O 99,9 % R:36/37/38 

S:26-36 
Sigma 

Magnesiumnitrat Mg(NO3)2 · 6 H2O  p.a. R: 8 
S: 24/25 

Merck 

Natriumchlorid NaCl p.a. - Merck 
Natriumperchlorat NaClO4 p.a. R: 9-22 

S: (2)-13-22-27 
Merck 

Natriumdeuteriumoxid NaOD p.a. R:35 
S:26-36-/37/39-45 

Merck 

Natronlauge NaOH p.a. R: 35 
S: (1/2)-26-37/39-45 

Merck 

Perchlorsäure HClO4  R: 5- 8-35 
S: 23-26-36/37/39-45 

Merck 

Phenylalanin C9H11NO2 > 99,0 % - Fluka 
Salzsäure HCl  R: 23-35 

S: (1/2)-9-26-36/37/39-45 
 

Threonin C4H9NO3 > 99,0 % - Roth 
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Die n wurden mit NaOH sowie HClO4 (TRLFS- und UV/vis-Messungen) 
bzw. HCl (IR-Messungen) eingestellt und mittels Glaselektroden (InLab 427 combination pH puncture 
electrode; Mettler-Toledo GmbH, Gießen, Deutschland bzw. BlueLine 16 pH electrode; Schott AG, Mainz, 
Deutschland) kontrolliert. 
 
6.2 Spektroskopische und strukturanalytische Methoden 

Zeitaufgelöste laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS) 
 
Die lumineszenzspektroskopischen Messungen wurden mit einem von einer Blitzlampe gepulsten 
Nd:YAG-OPO Laser61 (Powerlite Precision II 9020 Laser, ausgestattet mit einem Green PANTHER EX 
OPO; Continuum, Santa Clara, USA) durchgeführt. Der zur Einstellung der Wellenlänge des emittierten 
Laserstrahls verwendete OPO wurde dabei von der zweiten harmonischen Oszillation des Nd:YAG-
Lasers gepumpt. Die Laserenergie von 2 – 3 mJ wurde mit einer Photodiode überwacht und die Detekti-
on der Emissionsspektren erfolgte über einen optischen Multikanalanalysator. Dieses System besteht aus 
einem Monochromator (Oriel MS 257; Lot-Oriel Group Europe, Darmstadt, Deutschland), einem 
Spektrographen mit verschiedenen Gittern (300 bzw. 1200 Linien/mm; Lot-Oriel Group Europe, 
Darmstadt, Deutschland) und einer ICCD-Kamera62 (Andor iStar; Lot-Oriel Group Europe, Darmstadt, 

eutschland). Das gesamte Laser-System (für Bilder siehe Kapitel 2.3.2) wurde speziell für die lumines-
zenzspektroskopische Untersuchung von Cm(III) und Eu(III) eingerichtet.  

n wurden mit ein von ngeregt un  Luminesz er 
einen Zeitraum von 1 ms im Wellenlängenbereich atische Einzelmessungen, Gitter mit 
1200 Linien/mm) bzw. 450 – 750 nm (zeitaufgelö ungen, Gitter mit 300 Linien/mm) aufgenom-
men. Für zeitaufgelöste Messungen wurden pro P  35 Einzelspektren mit konstanter Schritt er 
Verzögerungszeit (10 – 30 µs für kurzlebige und ür langl ezies) aufgenom d 
die Abnahme der Lumineszenzintensität über d E ktrum wird dabei 100 
A miert, bei d atischen Einze 00

Die Konzentration der Metalle wurde in allen Experimenten be I) bzw. 3 ⋅ 10-5 M 
Eu(III) konstant gehalten. Als Liganden für die Modellexperimente wurden HSt, CS sowie die Aminosäu-
ren (AS) Ala, Phe und Thr gewählt. Für konzen hängige Messungen wurde die Li n-
zentration zwischen 0,01 und 5 M HSt bei pH 4, z n 10-5 und 1 bei pH 5 sowie  
10-5 und 10-3 CS bei pH 2, 4, 5,5, 8 und 13 variiert. Die Stabilität der mi d CS gebildeten Komplexe 
wurde anschließend bei konstanter Ligandkonzen 1 M HSt wie 3 ⋅ 10-5 und 10-3 M ch 
Variation des pH-Wertes von 2 – 13 bestimmt. Di en zur Eu(III)-Komplexierung mit AS en 
von Fr. O. Rönitz im Rahmen ihrer Diplomarbeit führt. Dar urden die L
zenzspektren von Cm(III) und Eu(III) in natürlich enschlichen Urinproben sowie in synthetischem 
Modellurin aufgenommen (siehe Kapitel 6.4). Zur Überprüfung der IR sse wurde außerdem auch 
e it jeweils 10-2 M Eu(III) und CS bei pH 2 – 12 gemessen. 

Die Herstellung der Messlösungen und die pH stellung erfolgt len Cm(III)-Expe en 
direkt in der Küvette (3 ml Probenvolumen). Auch alle Eu(III)-Lösung d CS wurden direkt 
i llt und trophotome e Titration gemessen. Für die Eu(III)-Experimente 
mit odellurin und in nat hem Urin w ie Lösunge n hergest d 

                                                

pH-Werte aller Lösunge

D
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61 Neodymium dotierter Yttrium-Aluminium-Granat-Laser mit optisch para  (optisch

linearer Kristall in einem optischen Resonator). 
62 indlicher Sensor, der ein der eingestrahlten Lichtmenge proportionales Signal liefert und zur Erhöhung 

der Empfindlichkeit mittels Faseroptik an eine Mi platte gekop ge
Device). 

metrischem Oszillator  nicht-

 Lichtempf
krokanal pelt ist (Intensified Char -Coupled 
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erst dann in die Messküvette überführt. Die Cm(III)-Experimente wurden alle in einer α-Box63 unter 
Stickstoffatmosphäre durchgeführt, im Falle von Eu(III) waren auch Messungen an Luft möglich. Alle 
Messungen erfolgten bei Raumtemperatur (24 ± 1 °C). 

 
ouriertransformierte Infrarotspektroskopie mit abgeschwächter Totalreflexion (ATR-FT-IR)  

Alle infrarotspektroskopischen Messungen wurden an einem Bruker Vertex 80/v Vakuum Spektro-
s mit einem Quecksilber-Cadmium-Tellur-

Detektor ausgestattet ist, durchgeführt. Die verwendete horizontale Diamant-ATR Einheit (DURA 
SamplIR II; Smiths Detection, Alcoa, USA) weist neun interne Reflexionen und einen Einfallswinkel von 
45 ° auf. Um eine adäquate Subtraktion des Hintergrundspektrums zu gewährleisten, wurde eine ATR-
Fließzelle mit 200 µl Volumen verwendet, was einen Austausch der Probenlösungen ohne externe, 
thermische Störungen erlaubt. Zur Verringerung der störenden Banden von Wasserdampf und CO2 
wurde die ATR-Zelle mit einem Strom getrockneter Luft (Taupunkt < 213 K) gespült. Die Absorptions-
spektren wurden im Wellenlängenbereich 1800 – 800 cm-1 mit einer Auflösung von 4 cm-1 aufgenommen. 
Weiterführende Angaben zum Aufbau und den Grundlagen der Methode finden sich bei Müller [367]. 
Die Proben wurden in 10-ml-Kolben vorbereitet, wovon ca. 1 ml für die Messungen verwendet wurde. 
Alle Experimente erfolgten bei Raumtemperatur an Luft (25 ± 1 °C). 

Zu Beginn wurde die Deprotonierung der CS im Bereich pH 2 – 12 untersucht. Anschließend wurde 
die Komplexierung von Eu(III) mit CS im selben pH-Bereich bei einem Metall-Ligand-Verhältnis von 1 : 1 
untersucht. Die Eu(III)- und CS-Konzentration betrug in allen Proben jeweils 10-2 M. Spektrale Verände-
rungen auf Grund der Deprotonierung bzw. Komplexierung der funktionellen Gruppen des Liganden 
wurden sowohl durch einen Vergleich der Absorptionsspektren des Liganden mit denen der Komplexlö-
sung als auch durch die Berechnung von Differenzspektren ermittelt. Bei letzterer Methode wurden die 
Einkanalspektren der Komplexlösungen mit denen des reinen Liganden bei gleichem pH-Wert und 
gleicher Konzentration verrechnet. In den so erhaltenen Differenzspektren repräsentieren negative 
Banden die Schwingungsmoden des reinen Liganden, positive Banden dagegen die des jeweiligen 
Komplexes. 

Darüber hinaus wurden auch die Absorptionsspektren der bei unterschiedlichen pH-Werten ausge-
fällten Niederschläge von 10-2 M Eu(III) mit 10-2 M CS als KBr-Pressling gemessen.  
 
Kernresonanzspektroskopie (NMR)  
 
Die kernresonanzspektroskopischen Messungen in Flüssigkeiten erfolgten in Zusammenarbeit mit Frau 
Dr. M. Gruner an der TU Dresden an einem Bruker Avance III 600 Spektrometer (Bruker BioSpin GmbH, 
Karlsruhe, Deutschland). Die 13C-Spektren wurden in 64 - 1024 Scans bei einer Resonanzfrequenz von 
150,92 MHz mittels Kreuzpolarisation und 1H-Entkopplung mit einer Pulswiederholzeit von 2 s 
gemessen. Die 1H-Spektren wurden in 16 Scans bei einer Resonanzfrequenz von 600,15 MHz aufgenom-
men.  

Da Eu(III) stark paramagnetisch ist, eignet es sich auf Grund einer starken Intensitätsverringerung 
und Peakverbreiterung nicht so gut für die NMR-Spektroskopie. Daher wurden die Versuche Literatur-
angaben folgend [258-260] mit dem diamagnetischen Analogon La(III) durchgeführt. Darüber hinaus 
wurde D2O als Lösungsmittel verwendet, um Aussagen über die (De-)Protonierung der funktionellen 
Gruppen des Liganden treffen, jedoch weiterhin im wässrigen System arbeiten zu können. Alle NMR-
Messungen wurden in Anlehnung an die ATR-FT-IR-Experimente durchgeführt. Daher wurden zuerst 
die 1H- und 13C-Spektren der CS bei pD 1,5 – 12 aufgenommen. Anschließend wurden im selben pD-
Bereich die Spektren von La(III) + CS bei einem Metall-Ligand-Verhältnis von 1 : 1 aufgenommen und 

                                                

F
 

meter (Bruker Optik GmbH, Ettlingen, Deutschland), da

 
63 Inertgas-Box mit Plexiglas-Abschirmung zum Schutz vor α-strahlenden Radionukliden, wie z. B. 248Cm.  
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mit denen des reinen Liganden verglichen. Die La(III)- und CS-Konzentration betrug in allen Proben 
jeweils 0,1 M. 

Darüber hinaus wurden in Zusammenarbeit mit Frau Dr. S. Paasch an der TU Dresden ebenfalls 
Festkörper-NMR-Messungen an einem Bruker Avance 300 Spektrometer (Bruker Optik GmbH, Ettlingen, 

tionsfrequenz von 
14 kHz. Die Referenzierung erfolgte mittels Adamantan. Die 13C-Spektren wurden in 24551 Scans bei 
einer Resonanzfrequenz von 75,47 MHz mittels Kreuzpolarisation und 1H-Entkopplung mit einer 
Pulswiederholzeit von 3 s gemessen. Die 1H-Spektren wurden als ein Scan bei einer Resonanzfrequenz 
von 300,13 MHz aufgenommen. Es wurde je eine Probe des bei pH 4 und 6 ausgefällten Niederschlags 
von 10-2 M Eu(III) mit 10-2 M CS untersucht.  

 
6.3 Elementaranalytische Methoden 

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) 
 
Die Bestimmung der Metallkonzentrationen erfolgte an einem ELAN 9000 System (Perkin Elmer, 
Waltham, USA). Die zu analysierenden Proben werden in einem durch Argon erzeugten Plasma bei etwa 
6000 °C ionisiert und nach der Fokussierung gelangt der Ionenstrahl in einen Quadrupol, der die Ionen 
dann nach Masse und Ladung trennt. Für Eu(III) liegt die Nachweisgrenze bei dieser Art der Mas-
senspektrometrie bei etwa 10 ng/l [368]. 

Es wurde die Eu(III)-Konzentration aller Stammlösungen und stichprobenartig die der Messlösungen 
bestimmt sowie die Ionenstärke über die Bestimmung der Na+-Konzentration überprüft. Zur Charakteri-
sierung natürlicher Urinproben und der synthetischen Modellurinlösungen wurden die Gehalte der 
anorganischen Kationen Na+, K+, Mg2+ und Ca2+ bestimmt.  
 
Ionenchromatographie (IC) 
 
Die Bestimmung der anorganischen Anionenkonzentration erfolgte an einem HPLC-System (Deutsche 
METROHM GmbH & Co. KG, Filderstadt, Deutschland). Dieses besteht aus einer Kationenaustauschsäu-
le (Metrosep A, 25 cm Länge, 4 mm Durchmesser) und einem Leitfähigkeitsdetektor. Zur Unterdrückung 

er Ausgangsleitfähigkeit der Proben kam die Supressortechnik über eine Vorsäule (Supp 4), in der Na+- 
rden, zum Einsatz, sodass am Detektor nur noch die Leitfähigkeit der 

Anionen gemessen wurde. Als Eluent wurde ein Puffer aus 1,8 mM NaCO3 und 1,7 mM NaHCO3 
verwendet. Die Bestimmung von CO32--Ionen konnte daher nicht mit dieser Methode erfolgen. 

Zur Charakterisierung der Urinproben und synthetischen Modellurinlösungen wurden die Konzent-
rationen der anorganischen Anionen Cl-, SO42-, PO43- und NO3- bestimmt.  
 
Bestimmung des Carbonat- und organischen Kohlenstoffgehaltes (TC, TIC und TOC) 
 
Zur Bestimmung der Konzentration von CO32--Ionen und organischer Substanzen wurde in einem ersten 
Schritt der Gesamtkohlenstoff (TC) mit einem Multi N/C 2100 (Analytik Jena, Jena, Deutschland) 
gemessen. Dabei wird der in der Probe enthaltene Kohlenstoff in einem reinen O2-Strom bei 800 °C zu 
CO2 oxidiert. In einem zweiten, unabhängigen Schritt wird parallel dazu durch Ansäuern der Probe mit 
Phosphorsäure der anorganische Kohlenstoff (TIC) bestimmt und ausgeblasen. Der organische Kohlen-
stoffgehalt (TOC) ergibt sich dann als Differenz des TC und des TIC. 

Es wurden die Ligandkonzentrationen aller Messlösungen mit CS und AS überprüft. Dazu wurde der 
TOC bestimmt und über die Anzahl der Kohlenstoffatome im Liganden sowie die Molmasse des  
C-Atoms die Konzentration der Liganden berechnet. Zur Charakterisierung natürlicher Urinproben und 

Deutschland) durchgeführt. Das Gerät hat einen 4 mm Probenkopf und eine Rota

d
gegen H+-Ionen ausgetauscht we
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der synthetischen Modellurinlösungen wurden die CO32--Ionen über den TIC und als Summenparameter 
für organische Bestandteile ebenfalls der TOC bestimmt.  
 
Charakterisierung des Europium(III)-CS-Niederschlages 
 
Zur Untersuchung der Löslichkeit des Eu(III)-CS-Niederschlags wurden Lösungen mit je 10-2 M Eu(III) 
und CS bei pH 1 – 13 (0,5er Schritte) hergestellt. Bei jedem pH-Wert wurde mit einem Einstrahlmessgerät 
(Heλios γ; Thermo Electron Corporation, Dreieich, Deutschland) die Absorption der Komplexlösung bei 
einer Wellenlänge von 218 nm gemessen. Zusätzlich wurde jede Lösung mittels Photonenkorrelations-
spektroskopie (PCS) an einem BI-90 Particle Sizer (Brookhaven Instruments Corporation, Holtsville, 
USA) untersucht. Die Messungen wurden mit einem LEXELTM Laser (Lexel Laser Division, Cambridge 

s er Wellenlänge von 514,5 nm und einer Leistung von 
400 mW durchgeführt. Die Proben wurden aufgeschüttelt und anschließend 2 min gemessen.  

iederschlag 30 min bei 4000 U/min zentri-
giert, das Pellet mit Wasser gewaschen, erneut zentrifugiert und dann für 48 h bei 50 °C getrocknet. 

Anschließend wurde der Niederschlag mit den folgenden Methoden untersucht.  
Mittels ICP-MS und TOC wurde das Metall-Ligand-Verhältnis der Niederschläge bestimmt. Zur 

Untersuchung der (De-)Protonierung der funktionellen Gruppen wurde mittels Elementaranalyse das 
Kohlenstoff-Wasserstoff-Verhältnis von jeweils einer Niederschlagsprobe bei pH 4 und 6 bestimmt. Die 
Messungen erfolgten am Institut für Radiopharmazie des HZDR an einem Euro Vector CHNS-O 
Elementaranalysator (EuroEA 3000; HEKAtech GmbH, Wegberg, Deutschland). Darüber hinaus wurden 
beide Proben mittels Festkörper-NMR an der TU Dresden untersucht (siehe Kapitel 6.2).  

Das Vorhandensein von Wasser im Eu(III)-CS-Niederschlag wurde mittels Differential-
Thermoanalyse (DTA) und Thermogravimetrie (TG) untersucht. Die Messungen erfolgten in Zusammen-

rbeit mit Herrn Dr. U. Steiner an der HTW Dresden an einer simultanen Thermoanalyseapparatur (STA 
Gerätebau GmbH, Selb, Deutschland). Es wurden wie bei der Elementaranalyse 

und Festkörper-NMR die Niederschläge bei pH 4 und 6 untersucht. Die Proben wurden unter Atmosphä-
re mit 50 ml/min Luft bei 20 – 1000 °C mit einer Heizrate von 10 K/min verbrannt. Das Endprodukt 
wurde anschließend durch Röntgenpulverdiffraktometrie (Diffraktometer RD 7; Freiberger Präzisions-
mechanik GmbH, Freiberg, Deutschland) mittels Eisenstrahlung identifiziert und auf Reinheit unter-
sucht.  
 
6.4 Urinuntersuchungen 

Sammlung und Charakterisierung der Urinproben 
 

ie Sammlung der Urinproben von freiwilligen, gesunden Probanden erfolgte entweder über einen 
der als spontane Proben 

gegen 10 Uhr nach dem Frühstück. Die frischen Proben wurden ohne weitere Vorbehandlung verwendet 
und innerhalb eines Tages nach der Sammlung analysiert. Aliquote jeder Probe wurden bei -20 °C 
gelagert.  

Alle Proben wurden bezüglich Farbe, Geruch und Trübung makroskopisch charakterisiert und mittels 
Kontrollteststreifen (Medi-Test Combi 10® SGL; Machery-Nagel GmbH & Co. KG, Düren; Deutschland) 
qualitativ analysiert. Die Beurteilung der Urinfarbe erfolgte dabei an Hand des Farbfeldes nach Arm-
strong et al. [117]. Die pH-Werte der Proben wurden gemessen und die anorganische Zusammensetzung 
mittels ICP-MS und IC bestimmt (siehe Kapitel 6.3). Außerdem wurde als Summenparameter für 
organische Bestandteile auch der TOC ermittelt. Stichprobenartig wurden einige der Urinproben 
zusätzlich unter dem Mikroskop (Olympus BX 61; Olympus Europa GmbH, Hamburg, Deutschland) bei 
400facher Vergrößerung im Hellfeld bzw. Phasenkontrast untersucht. 

Laser Laboratories Inc., Fremont, USA) bei ein

Darüber hinaus wurde der bei pH 4, 5 und 6 ausgefällte N
fu

a
449 C Jupiter; NETZSCH-

D
Zeitraum von 24 h, um tageszeitabhängige Schwankungen auszugleichen, o
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Synthetischer Modellurin 

nd Eu(III) in den natürlichen Urinproben wurden 
Modelllösungen, die nur die anorganischen Hauptbestandteile, aber keine organischen enthielten, 
synthetisiert. Hierzu wurden 1 M Stammlösungen von NaCl, KH2PO4, CaCO3, (NH4)2SO4 und 
Mg(NO3)2 · 6 H2O hergestellt. Die damit synthetisierten Modelllösungen wiesen verschieden Zusammen-
setzungen auf. Modellurin 1 wurde nach Mittelwerten von Literaturdaten [14, 16-19, 21, 124] hergestellt 
und Lösung 2 wies doppelt so hohe Konzentrationen auf. Im Gegensatz dazu wurde Modellurin 3 auf 
Basis der eigenen ICP-MS- und IC-Ergebnisse der Urinproben 1 – 9 hergestellt. Die genaue Zusammen-
setzung der Lösungen ist in Kapitel 4.2, Tabelle 26 aufgelistet. 
 
Lumineszenzspektroskopische Untersuchung der (Modell-) Urinproben 
 

onzentration 3 ⋅ 10-7 M 
Cm(III) bzw. 3 ⋅ 10-5 M Eu(III) betrugen. Der pH-Wert der Proben wurde dabei vor und nach der Zugabe 
der Metalllösung gemessen, aber nicht korrigiert.  

Anschließend wurden die Proben innerhalb einer Stunde wie in Kapitel 6.2 beschrieben mittels TRLFS 
gemessen. Im Falle von Eu(III) wurden außerdem ausgewählte Urinproben nach der Metallzugabe 
10 min mit 4000 U/min zentrifugiert [299] und das Pellet in Wasser resuspendiert. Sowohl der Über-
stand, als auch die Resuspension wurden dann erneut mit TRLFS gemessen sowie per ICP-MS und IC 
ana

ertet. Hierzu wurden die in ASCII-Format gespeicherten Spektren der unterschiedlichen 
esssysteme eingelesen und entsprechend aufbereitet.  

asislinienkorrigiert. Im Falle der statischen Einzelmessungen von 
Flächeninhalt der Emission des 5D0  7F1-Übergangs 

in diesen Grundzustand als unabhängig von der chemi-
chen Umgebung des Eu3+-Ions angesehen wird [5, 12, 164, 370]. Bei Cm(III) erfolgte die Normierung auf 

Grund des entarteten Grundzustands immer auf den Flächeninhalt des gesamten Spektrums [152, 192, 
206, 371]. Die Lage sowie die Aufspaltungen einzelner Banden wurden mit dem implementierten Peakfit-
Modul unter Verwendung der Lorentz- (Cm(III)-Spektren) oder Gauß-Funktion (Eu(III)-Spektren) 64  
bestimmt. Bei Eu(III) wurde außerdem auch das Intensitätsverhältnis I1 : I2 über das Verhältnis der 7F1- 
zur 7F2-Bande (integrierte Peakflächen bei 585 – 600 und 600 – 630 nm) berechnet.  

Darüber hinaus wurde die Lebensdauer der emittierenden Spezies ermittelt. Hierzu wurden die 
Emissionsintensitäten der Einzelspektren einer zeitaufgelösten Messung über die Zeit aufgetragen und 
die Lebensdauer aus der resultierenden Abklingkurve nach der Gleichung eines exponentiellen Zerfalls 
berechnet (siehe Kapitel 2.3.2, Gl. (26)). Mit Hilfe der Lebensdauer wurde anschließend die Anzahl der 

                                                

 
Zur Bestimmung der Bindungsform von Cm(III) u

Aliquote von 3 oder 10 ml des synthetischen Modellurins oder natürlicher Urinproben wurden in vitro 
mit dem entsprechenden Volumen Metallstammlösung versetzt, sodass die K

lysiert. Darüber hinaus wurden die TRLFS-Spektren einiger Proben gemessen, deren pH-Wert nach 
der Metallzugabe auf pH 5 bzw. pH 7 korrigiert wurde.  
 
6.5 Datenanalyse 

Auswertung der Absorptions- und Emissionsspektren sowie Peakentfaltung– Origin 
 
Alle Absorptions- (IR) und Emissionsspektren (TRLFS) wurden mit der Software Origin 7.5G [369] 
ausgew
M

Die TRLFS-Spektren wurden b
Eu(III) wurden die Spektren anschließend auf den 
(585 –600 nm) normiert, da die Lumineszenz 
s

 
64 Bei pH-Werten ≥ 8 konnten die Eu(III)-Spektren nicht mehr zufriedenstellend mit der Gauß-Funktion gefittet 

werden. Dagegen ergab die Lorentz-Funktion deutlich bessere Ergebnisse und wurde daher bei basischen pH-
Werten auch für alle Eu(III)-Spektren verwendet. 

‐143‐ 



Experimentelles 

Wassermoleküle in der ersten Koordinationssphäre der M3+-Ionen nach den Gleichungen von Kimura et 
net (siehe Kapitel 2.3.2, Gl. (28) und (29)), wobei die Lebensdauer jeweils in ms 

eingesetzt wird. 
 
Berechnung der Komplexstabilitätskonstanten und Spektren der Einzelspezies – HypSpec und Specfit 
 
Die Berechnung der Komplexstabilitätskonstanten sowie der Spektren einzelner Spezies in den unter-
schiedlichen Metall-Ligand-Systemen erfolgte mittels der Programme HypSpec [372] und Specfit [366]. 
Hierzu wurden die in ASCII-Format gespeicherten, normierten Spektren eingelesen und alle Eingangspa-
rameter der Messreihe(n) vorgegeben: die Metall- und Ligandkonzentrationen, der pH-Wert, die 
Bildungskonstanten der Metallhydroxide [188, 189] und die Protonierungskonstanten der Liganden [281, 

49, 373] (Tabelle 39), sowie die gemessenen Standardspektren der M3+-Aqua-Ionen in Abwesenheit eines 
nten und Spektren einzelner Spezies 

berechnet.  
Da die in der Literatur angegebenen Konstanten für die Bildung der Metallhydroxide und die 

(De-)Protonierung der Liganden in der Regel für I = 0 M gültig sind, alle Modellexperimente jedoch bei 
I = 0,1 M durchgeführt wurden, mussten die Konstanten auf diese Ionenstärke umgerechnet werden. Für 

eine Reaktion A + B ⇄ C + D wird die Gleichgewichtskonstante nach dem Massenwirkungsgesetz 
(MWG) zu 

al. [171, 173, 174] berech

3
Liganden. Im Anschluss wurden die Komplexstabilitätskonsta

BA

DC

BA

DC0

γγ
γγ

K
αα
αα

K
⋅
⋅

⋅=
⋅
⋅

=  ,             (42) 

berechnet, wobei αi und K0 die Aktivitätskoeffizienten sowie die Gleichgewichtskonstante bei I = 0 M 
sind, während K und γi die Gleichgewichtskonstante und Aktivitätskoeffizienten für eine definierte 

 ≠ 0 M sind. Durch Umformen erhält man die für eine beliebige Ionenstärke gültigen 
hungen: 

Ionenstärke I
Gleic

DC γγ ⋅
BA γγ

KK
⋅

⋅=     bzw.    log K = log K0 + log γA + log γB – log γC – log γD.         (43) 

ur Berechnung der Aktivitätskoeffizienten bei definierter Ionenstärke I ≠ 0 M wird die Davies-
Gleichung verwendet:   

0

Z

)I3,0
I1

I
(z509,0γlog 2

ii −
+

⋅−= ,                  (44) 

wobei zi die Ladungszahl der Spezies i ist. Die in dieser Arbeit verwendeten Literaturwerte und für 
I = 0,1 M berechneten Konstanten sind in Tabelle 39 zusammengefasst.  
Der Fit der gemessenen Spektren und die Berechnung der Komplexstabilitätskonstanten erfolgt mittels 
iterativer Faktorenanalyse65 (Hauptkomponentenanalyse) nach der Methode der Summe der kleinsten 
Fehlerquadrate (Chi2-Minimierung) unter Verwendung eines bestimmten Algorithmus (z. B. Marquardt, 
Gridfit oder Alternate). Die Software zerlegt dabei die gemessenen Mischspektren an Hand der spektro-
skopischen Eigenschaften der Einzelspezies, die in Abhängigkeit von pH-Wert oder Konzentration 
variieren können, in ihre jeweiligen Bestandteile. Über die so ermittelten Konzentrationen der einzelnen 
Spezies im Gesamtsystem werden die Komplexstabilitätskonstanten nach dem MWG berechnet (siehe 
Kapitel 2.3.1). Die Eignung und erfolgreiche Anwendung dieser Programme wurde bereits in zahlreichen 
Publikationen zur Komplexierung von Eu(III), Cm(III) und U(VI) mit verschiedenen Liganden demonst-
riert [152, 192, 194, 206, 268, 280, 335, 374]. 

                                                 
65 Datenreduziertes Verfahren, das aus empirischen Beobachtungen bzw. Messergebnissen auf die zu Grunde 

liegenden, latenten Variablen (Faktoren) schließt. Bei Specfit erfolgt dies durch Eigenwertzerlegung (single value 
decomposition) und einen anschließenden Globalfit. Für nähere Informationen siehe Glorius  oder Handbuch von 
Specfit . 
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Tabelle 39: Bildungskonstanten der Metallhydroxide sowie Protonierungskonstanten der Liganden bei I = 0 M (pK0, 
log β0) und daraus berechnete Konstanten bei I = 0,1 M (pK, log β) 

Spezies pK0 log β0 pK log β Quelle 

Eu3+ + H2O ⇄ Eu(OH)2+ + H+  -7,6  -8,0 [188] 

Eu3+ + 2H2O ⇄ Eu(OH)2+ + 2H+  -15,1  -15,7 [188] 

Eu3+ + 3H2O ⇄ Eu(OH)3 + 3H+  -23,7  -24,3 [188] 

Eu3+ + 4H2O (OH)4- + 4H+  -36,2  -36,6 [188] 

Cm3+ + H2O ⇄ Cm(OH)2+ + H+  -7,2  -7,6 [189] 

Cm3+ + 2H2O Cm(OH)2+ + 2H+  -15,1  -15,7 [189] 

Cm3+ + 3H2O ⇄ Cm(OH)3 + 3H+  -26,2  -26,8 [189] 

CH4N2O + H+ ⇄ CH5N2O+  0,1  0,1 [373] 

Cit4- + H+ ⇄ CitH3- 14,4 14,4 13,54 13,54 [215] 

CitH3- + H+ ⇄ CitH22- 6,36  5,72  [349] 

C

 CitH4  27,8  26,53 [349] 

Ala- + H+ ⇄ AlaH 9,87 9,87 9,87 9,87 [281] 

AlaH + H+ ⇄ AlaH2+ 2,35  2,14  [281] 

Ala- + 2H+ ⇄ AlaH2+  12,22  12,01 [281] 

Phe- + H+ ⇄ PheH 9,31 9,31 9,31 9,31 [281] 

PheH + H+ ⇄ PheH2+ 2,20  1,99  [281] 

Phe- + 2H+ ⇄ PheH2+  11,51  11,30 [281] 

2,09  1,88  [281] 

Thr- + 2H+ ⇄ ThrH2+  11,19  10,98 [281] 

⇄ Eu

⇄ 

itH22- + H+ ⇄ CitH3- 4,78  4,35  [349] 

CitH3- + H+ ⇄ CitH4 3,13  2,92  [349] 

Cit4- + 2H+ ⇄ CitH22-  20,8  19,26 [349] 

Cit4- + 3H+ ⇄ CitH3-  25,6  23,61 [349] 

Cit4- + 4H+ ⇄

Thr- + H+ ⇄ ThrH 9,10 9,10 9,10 9,10 [281] 

ThrH + H+ ⇄ ThrH2+

 
Speziationsrechnungen – HySS2006 und Medusa 
 
Zur Berechnung der Speziation von Cm(III) und Eu(III) in den organischen Modellligandsystemen wurde 
die Freeware HySS2006 [375] verwendet. Die thermodynamische Modellierung der Speziation von Eu(III) 
in anorganischem Modellurin und natürlichem, menschlichen Urin erfolgte mit der Software Medusa 
und der darunter liegenden Datenbank Hydra [356]. 

Notwendige Parameter, die dem jeweiligen Programm vorgegeben werden müssen, sind wie bei 
HypSpec und Specfit die Metall- und Ligandkonzentrationen, der pH-Wert, die Bildungskonstanten der 
Metallhydroxide [188, 189] und die Protonierungskonstanten der Liganden [281, 349, 373] (Tabelle 39) 
sowie darüber hinaus die berechneten Stabilitätskonstanten der einzelnen Komplexspezies (siehe Kapitel 
5.1, Tabelle 34). Alle Konstanten wurden für I = 0,1 M und T = 25 °C eingeben. Bei der thermodynami-
schen Modellierung wurde auf die Hydra-Datenbank zurückgegriffen. Es wurden die Konstanten der 
Liganden und Komplexe, die für diese Arbeit relevant sind, entsprechend neuesten Literaturwerten 
aktualisiert und die eigenen Ergebnisse eingefügt. Als Zusammen ung des modellierten U rde 
der Mittelwert der selbst ermittelten Zusammensetzung der Urinproben 1 – 9 verwendet (siehe Kapitel 
4.1, Tabelle 25). Die Berechnung der Speziation erfolgt bei beiden Programmen über das MWG. 

 
 

setz rins wu
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Anhang I – Aufbau des POWERLITETM PRECISSION II 9000 Lasers 
 

 
 1 – Rear Mirror    2 – Pockels Cell 
 3 – ¼ Wave Plate   4 – Dielectric Polarizer 
 5 – Oscillator Head   6 – Output Coupler 
 7 – IR-Mirror    8 – ½ Wave Plate 
 9 – Amplifier Head   10 – Rotator 
 11 – Dichroics, 532 nm   12 – Dichroics, 355 or 266 nm 

 
Anhang II – Aufbau des Panther OPO Systems 
 
        
 

1 – Mirror dichroic, 355 nm  
       2 – Assymetric beam dump 
       3 – Mirror dichroic, 355 nm   
       4 – Waveplate, 355 nm 
       5 – Lens    

6 – Mirror dichroic, 355 nm 
7 – Lens 
8 – Mirror, 355 nm 
9 – Crystal BBO Type II 
10 – IR-Filter 
11 – IR-Mirror 
12 – Mirror Wedge, 355 nm 
13 – Compensating Crystal 
14 – Prism 90 ° 
15 – Mirror dichroic, 426 – 690 nm 
16 – Waveplate, 800 nm 
17 – Doubler Crystal BBO Type I 
18 – Prism 
 

 
 
 

 



 

Anhang III – Harnstoffzyklus (D. Voet und J. G. Voet: Biochemie. Weinheim: VCH 1994) 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



 

Anhang IV – Citratzyklus (D. Voet und J. G. Voet: Biochemie. Weinheim: VCH 1994) 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 



 

Anhang V – Lumineszenzabklingkurve von 3 · 10-7 M Cm(III) + 10-3 M CS in Wasser bei I = 0,1 M,    
T = 24 °C und pH 6, 9 bzw. 11 

 

       

  
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 

 



 

Anhang VI – 1H-NMR-Spektren von 0,1 M Citronensäure in D2O 
 

 

 



 

Anhang VII – 13C-NMR-Spektren von 0,1 M Citronensäure in D2O 
 

 

 



 

Anhang VIII – XRD-Spektren der Eu(III)-CS-Niederschläge 
 

 
 

nhang IX – Feststoff-NMR-Spektren des Eu(III)-CS-Niederschlags bei pH 4 A
 

 

 



 

Anhang X – Beispielfoto zur Untersuchung der Urinproben mittels Kontrollteststreifen 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 

 




