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Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenz von Gd*' in Wissriger Losung
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Synopsis. The effects of pressure and temperature on the
fluorescence of aqueous Gd** solution have been studied, the
following results being obtained: (a) The pressure up to 100
MPa gives no influence on emission. (b) The fluorescence
diminishes with temperature rise, nearly disappearing at
200 °C.

Die Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenzeigen-
schaften wissriger Lanthanoidlésungen ist Gegen-
stand mehrerer Untersuchungen.!=® In den Arbeiten
sind Unterschiede in der Temperaturabhingigkeit der
Fluoreszenz wissriger Lanthanoidlésungen (zum Teil)
bis zu 98 °C aufgezeigt und diskutiert. Eine Literatur-
recherche in den Chemical Abstracts, Publikationen
bis 1985 umfassend, ergab keine Anhaltspunkte, daB
der MeBbereich erweitert wurde. Der Grund liegt
wahrscheinlich in den bis zu dieser Temperatur ap-
parativ leicht zuginglichen Versuchsbedingungen.

In dieser Arbeit wird untersucht, wie sich die Fluo-
reszenzemission des Gadoliniumions in heifler wiss-
riger Lésung bei Temperaturen bis zu 200 °C verhilt.
Fiir die in-situ-Analytik hydrothermaler (geochemisch
relevanter) Lanthanoidlésungen mittels fluorimetri-
scher Methoden erweist sich die Kenntnis tiber das
AusmaB des Fluoreszenzquenching, verursacht durch
die Temperatur der Lésung, als unerlifllich.

Ergebnisse und Diskussion

In einer Hochdrucksichtzelle wurde bei Tempera-
turen bis zu 200 °C und einem Druck von 100 MPa die
Fluoreszenzemission von wissrigen Gadolinium(III)-
L3sungen vermessen. Die Lésungen wurden zundchst
mit dem Druck von 100 MPa beaufschlagt und auf
Anderungen der Emissionseigenschaften hin unter-
sucht, anschlieBend bei konstant gehaltenem Druck
bis auf 200 °C erhitzt.

Es wurde gefunden, daB ein Druck von 100 MPa
ohne EinfluB auf die Fluoreszenzeigenschaften ist.
Einzuschrinken ist, dal unglinstige optische Bedin-
gungen, durch die Hochdruckanordnung verursacht,
es nicht zulieBen, Intensititsinderungen von weniger
als 5% als signifikant anzusehen.

Bewirkt eine hohe Druckbelastung keine Beein-

*Die Durchsicht der Literatur sowie eigene Erfahrungen im
Umgang mit heiflen wiissrigen Lanthanoidlésungen veran-
lassen dazu anzumerken, daB} bei fluorimetrischen Untersu-
chungen an solchen Lsungen der Bildung von Hydrolyse-
produkten vermehrte Beachtung geschenkt werden mufl.
Ein bei Normaltemperatut sonst unkritischer pH-Wert um 5
fiihrt auch bei wenig erhdhter Temperatur zur teilweisen
Hydrolyse des Lanthanoidions, wobei die Fluoreszenzeigen-
schaften, d.h. Intensitit und Lebensdauer der Fluoreszenz
der betreffenden Lanthanoidspezies, vergleichsweise zu der
des Aqua-Ions, verschlechtert werden kénnen. Neben dem
pH-Wert ist auch die Standzeit der Lésung bei der betref-
fenden Untersuchungstemperatur von Bedeutung.

trichtigung der Fluoreszenz, so fiihrt jedoch eine
Temperaturerhbhung zu einer erheblichen Verminde-
rung der Emission. Bei 100 °C kénnen nur noch 45%
des Ausgangswertes unter Normalbedingungen, bei
200°C 10% der urspriinglichen Intensitit gemessen
werden (siehe auch Abb. 1).

Eine Aussage tber die unterschiedliche Beeinflus-
sung der tiberginge °Ps/2-%S7/2 (306 nm) und 5P;,5-8S7,2
(312 nm) war nicht méglich. Die zur Unterscheidung
dieser Banden erforderliche optische Auflsung konnte,
wegen der geringen Intensititen bei hoher Tempe-
ratur, nicht vorgenommen werden.

Das aufgezeigte Fluoreszenzverhalten des Gadolini-
umions unterscheidet sich erheblich von den unter
vergleichbaren Bedingungen gemessenen Terbium(III)-
und Samarium(III)-Lésungen.®>® Bei diesen Lantha-
noiden bringt eine TemperaturerhGhung auch bis zu
200°C keine Verminderung der Fluoreszenz. Diese
Untersuchungsergebnisse unterstreichen die Bedeu-
tung des energetischen Abstandes zwischen den beiden
ersten Fluoreszenzniveaus der Seltenen Erden fiir tem-
peraturbedingtes Fluoreszenzquenching.!=®

AbschlieBend sei erwihnt, daf3 auch ein (fiir die
Analytik oft unvorteilhaftes) Fluoreszenzquenching
einer praktischen Nutzung zugefiihrt werden kann,
und zwar in der Verwendung der Temperatur-
abhingigkeit der Fluoreszenz als Temperatursensor.®

Experimentelles
MefBl6sungen. Die untersuchten Lésungen waren 0,01
molar an Gd3*, 1M an NaCl sowie 1M an HCI (1 M=1
moldm™3).
Probenbehalter. Wihrend der Messung befand sich die

Ldsung in einem Probenbehilter bestehend aus den Materia-
lien Saphir und PTFE. Zur Temperatur- und Druck-
beaufschlagung wurde diese Probekammer in eine mit
Saphirfenstern ausgestattete Hochdrucksichtzelle gestellt.
Der Stahlkdrper dieses Druckbehilters (ohne Saphirfenster)
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Abb. 1. Fluoreszenintensitat in Abhingigkeit von

der Temperatur in System: Gd3+ 0.01 M, HCI 1 M,
NaCl 1 M; Druckbelastung 100 (£3) MPa bei allen
Temperaturen.
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Abb. 2. Autoklavenkodrper zur Druck- und Tem-
peraturbeaufschlagung mit den Mafen: 105
mm (Hohe), 70 mm (Breite).
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Abb. 3. Partielles Termschema von Gd3t; En-
ergiewerte aus CARNALL et al. (1968).7
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ist in Abb. 2 widergegeben. In den Stahlkérper sind neben
den Offnungen fir die optischen Fenster jeweils noch eine
Bohrung zur Druckiibertragung und zur Temperaturmes-
sung eingelassen (nicht aus der Zeichnung ersichtlich). Zur
Druckerzeugung diente ein Kompressor mit Argon als
Druckmedium. Eine geregelte Widerstandsheizung (Heiz-
drihte in einen dem Stahlkérper angepalBiten Kupfermantel
eingebettet) sorgte fiir die Temperierung. Es sei noch ange-
merkt, daB eine Berechnung der maximalen Druckbelastung
bei dem aufgezeigten Zellentyp schwierig ist. Es empfiehlt
sich bei sehr hohen Driicken eine zylindrische Form fiir den
Autoklavenkorper zu wihen.

Optische Auswertung. Die optische Verbindung zwi-
schen Sichtzelle und Spektrometer erfolgte mit Quarzlicht-
leitern, da aus Sicherheitsgriinden die Zelle in einem Stahl-
behiltnis untergebracht war. Die Messung der Fluoreszenz-
emission erfolgte mit einem Fluoreszenzspektrometer der
Fa. SPEX, USA (Modell: Fluorolog II) bei einer Anre-
gungswellenlinge von 274 nm. Zur Auswertung kam die
Emission bei 312 nm, siehe auch partielles Termschema des
Gd3* in Abb. 3.

Die vorliegende Arbeit beruht auf experimentellen
Ergebnissen des Verfassers wihrend seines Aufent-
haltes am Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung
GmbH, Berlin. Die Hochdrucksichtzelle ist eine Kon-
struktion von A. Truong, Hahn-Meitner-Institut fiir
Kernforschung GmbH, Berlin.
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