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Das hydratisierte Proton besitzt eine deutlich hohere Oberflichen-

aktivitat als das Hydroxidion

Sudipta Das, Mischa Bonn und Ellen H. G. Backus*

Abstract: Das Verhalten von Hydroxidionen und hydratisier-
ten Protonen, den Autoionisationsprodukten des Wassers, an
Oberflichen spielt eine grofie Rolle in der Forschung und bei
vielen Anwendungen. Es ist allerdings unklar, bei welcher
Massenkonzentration diese lonen an der Wasser-Luft-Grenz-
flache oberflichenaktiv werden. Mit der oberflichensensitiven
Summenfrequenzspektroskopie (SFS) konnen bei einem
Uberschuss an D*,,/OD" rlonen Verinderungen an der
D,O/Luft-Grenzschicht erkannt werden Ab einer Konzentra-
tion von nur 2.7+0.2mm D7, , beginnt die nachweisliche
Verinderung an der D,0-Oberfliche. Im Gegensatz dazu ist
eine Konzentration von mehreren hunderten mm OD™,,; er-
forderlich, um die D,O-Oberfliche nachweislich zu verdindern.
Das hydratisierte Proton an der Wasser-Luft-Grenzfliche ist
damit um mehrere Grofienordnungen oberflichenaktiver als
das Hydroxidion.

Durch die Autoionisation von Wasser (H,O=H",+
OH,,q) werden hydratisierte Protonen und Hydroxidionen
gebildet. Die jeweiligen Ionenkonzentrationen sind vom pH-
Wert des Mediums abhingig, allerdings ist die genaue Ad-
sorptionswahrscheinlichkeit beider Ionen an der Oberfldche
noch nicht hinreichend bestimmt worden. Wie kiirzlich in
einem Ubersichtsartikel beschrieben,!! wurden sowohl aus
experimenteller als auch theoretischer Sicht widerspriichliche
Ergebnisse beziiglich der Oberfliachenaffinitit beider Ionen
festgestellt. Ein Teil der Unstimmigkeit konnte allerdings auf
die unterschiedliche Messtiefe an der Wasseroberflache der
verwendeten Messmethoden zuriickzufiihren sein.

Ebenso wurden unterschiedliche Ergebnisse unter An-
wendung der Frequenzverdopplung (SHG) und der Sum-
menfrequenzspektroskopie (SFS), welche den oberflachen-
spezifischen optischen Spektroskopien angehoren, doku-
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mentiert. Diese Methoden werden verwendet, um Informa-
tionen auf molekularer Ebene an Grenzfldachen zu erhalten.
Hierbei fiihrt der Symmetriebruch an der Wasseroberfldache
zur Erzeugung eines SHG/SFS-Signals von Wassermolekiilen
der Grenzflache.

Tonen, die an der Oberflidche adsorbiert sind, beeinflussen
die Ordnung der Wassermolekiile an der Grenzfldche und
erhohen oder reduzieren die SFS-Intensitdt. Aus SHG-ba-
sierten Studien an starken Sduren und Basen folgt, dass hy-
dratisierte Protonen an der Oberfldche adsorbieren, Hydr-
oxidionen hingegen nicht.’! Tm Gegensatz dazu zeigt eine
phasenaufgeloste SFS-basierte Studie mit hochkonzentrier-
ten (>1m) hydratisierten Protonen- und Hydroxidlosungen,
dass bei hohen Konzentrationen beide Ionen oberflichenak-
tiv sind.”! Konventionelle SFS-basierte Untersuchungen von
konzentrierten Saure-! und Basenldsungen™ (>0.55m)
konnten ebenfalls die Oberflichenadsorption des hydrati-
sierten Protons und Hydroxidions nachweisen.

Im Gegensatz dazu konnte bei einer Studie, welche SFS
mit Molekulardynamik-Simulationen kombiniert, keine Ad-
sorption von H, 4 oder OH 4 an der Luft-Wasser-Grenz-
flsiche iiber einen Bereich von pH 2-11 beobachtet werden.”!
In ihrer Gesamtheit weisen diese Studien darauf hin, dass
hydratisierte Protonen an der Wasser-Luft-Grenzfliche ad-
sorbieren. Es ist jedoch nicht ersichtlich, bei welcher Kon-
zentration die mittels nicht-linearer Spektroskopie nach-
weisliche Oberfldchenadsorption des hydratisierten Protons
beginnt. Zusammenfassend stellt man fest, dass iiber die
Oberflachenaffinitdt des Hydoxids wenig bekannt ist. Mittels
Summenfrequenzspektroskopie (SFS) untersuchen wir Ver-
anderungen der symmetrischen Streckschwingung von D,0O
an der D,O-Luft-Grenzfliache in Abhéngigkeit verschiedener
D,,,/OD ™, -Ionenkonzentrationen der Subphase (Phase
unterhalb der Oberfliche). Das hydratisierte Proton kann als
Hydronium- (D;0%), Eigen- (DsO,") und Zundel-Konfor-
mation (DyO,") an der Oberfliche existieren. Alle diese
Konfirmationen werden hier als D™, ,. bezeichnet. Wir stellen
fest, dass sowohl D", als auch OD™,,; Wassermolekiile an
der Wasser-Luft-Grenzfliche beeinflussen kann. D™, be-
einflusst die Wasseroberfldche bereits bei wenigen mm Mas-
senkonzentration, wihrend OD7,,y die Oberfliche iiber
100 mM hinaus unbeeinflusst ldsst. Die Oberfldchenadsorpti-
on von OD™, 4 wird erst bei einer Konzentration, die zwei
GroBenordnungen grofler ist als die von D™, deutlich.

Abbildung 1 zeigt die SFS-Intensitit der D,O-Luft-
Grenzfliche mit unterschiedlichen Konzentrationen von
a) DCI, b) NaCl und ¢) NaOD in der Subphase in Abhin-
gigkeit der Infrarotfrequenz in SSP-Polarisation (S: SFS, S:
VIS, P: IR). Jedes Spektrum hat zwischen ~2000 cm™' und
~2600 cm ! eine relativ breite Schwingungsresonanz und bei
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Abbildung 1. SF-Spektren in SSP-Polarisation der D,O-Luft-Grenzfliche
bei verschiedenen a) DCl-, b) NaCl- und c) NaOD-Konzentrationen.

Das rote Spektrum ist ein reines D,O-Spektrum. Die schwarzen Linien
sind Anpassungen mit Hilfe von Lorentzkurven (Details im Text).

~2700 cm™! eine verhiltnismiBig schmale Resonanz. Die
breite Resonanz geht auf wasserstoffgebundene D,0O-Mole-
kiile zuriick,’” die schmale auf sogenannte ,freie“ OD-
Gruppen, die ungebunden aus der Grenzflache heraus oszil-
lieren konnen.! Mit zunehmender Siurekonzentration (a)
steigt die SFS-Intensitdt im wasserstoffgebundenen Bereich
an, wobei die Amplitude der Resonanz der freien OD-
Gruppe sinkt. Dieses Verhalten impliziert eine Grenzfla-
chenadsorption von hydratisierten Protonen: Freie OD-
Gruppen werden durch die hydratisierten Protonen an der
Grenzfliche ausgetauscht. Ladungen an der Oberfliche
richten die Wassermolekiile an der Grenzfldche aus und das
Signal im wasserstoffgebundenen Bereich wird verstérkt.

Die Oberfliche ist bereits bei einer Konzentration von
0.01M im sauren Bereich beeintriachtigt. Dies deutet darauf
hin, dass hydratisierte Protonen bei 10 mm an der D,O-
Luftschnittstelle bereits adsorbiert werden. Um Effekte
durch Gegenionen auszuschlieBen, wurden zusitzliche SFS-
Messungen einer NaCl-haltigen Losung durchgefiihrt. Wie in
Abbildung 1(b) zu erkennen, ist die SFS-Intensitdt unab-
héngig von der NaCl-Konzentration der Subphase und liefert
den Nachweis, dass weder Na' noch Cl™ an der Grenzfliche
bei 0.01m Ionenstédrke adsorbieren. Bei einer lonenstérke von
1m kann CI~ adsorbieren, Na* jedoch nicht.®! Insofern sind
die spektralen Verdnderungen, welche bereits bei einer
Konzentration von 10 mm DCI auftreten, vollstdndig auf das
an der Oberflache adsorbierte D,y zuriickzufiihren.

Um sicherzustellen, dass der Anstieg des SF-Signals mit
steigender Sdurekonzentration nicht durch Verunreinigungen
verursacht wird, wurden zusétzliche Kontrollmessungen
durchgefiihrt (siehe Hintergrundinformationen). Dariiber
hinaus liefern Messungen von H,,, in H,O édhnliche Ergeb-
nisse wie Messungen in D,0.

Mit denselben Einfallswinkeln wie Tyrode et al. konnten
ihre experimentellen Ergebnisse reproduziert werden,”
welche bei Konzentrationen von bis zu 10 mm keine Ober-
flicheneffekte von Protonen zeigen. Dies bedeutet, dass
scheinbar die Geometrie des experimentellen Aufbaus einen
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Einfluss auf die untere Detektionsschwelle der ionenindu-
zierten Grenzflichendnderung hat. (siche Hintergrundinfor-
mationen).

Nach Zugabe einer Base bleibt die SFS-Intensitidt im
wasserstoffgebundenen Bereich bis einschlieSlich 0.1m Mas-
senkonzentration unverindert (Abbildung 1(c)). Erst durch
die Zugabe von 1M Base nimmt die SFS-Intensitdt im was-
serstoffgebundenen Bereich ab, wihrend die Intensitdt im
Bereich der freien OD-Schwingung des Spektrums unverédn-
dert bleibt. Die Adsorption von OD™, 4 an der D,O-Luft-
schnittstelle scheint also erst ab einer Ionenstdrke von 1m
signifikant zu sein.

Studien mit Tensiden haben gezeigt, dass positive und
negative Ladung an der Oberfliche das Ausmaf3 der SFS-
Intensitdt im wasserstoffgebundenen Bereich gleicher Masse
beeinflusst.”] Daher wird erwartet, dass sowohl D™,,,q als auch
OD",,,4 bei einer gegebenen Oberfldchenkonzentration das
resonante SF-Signal der D,O-Luft-Grenzfliche gleicherma-
Ben stark verdndern. Es zeigt sich jedoch, dass OD 4 zur
Adsorption eine um zwei GroBenordnungen hohere Kon-
zentration der Subphase benétigt als D¥,, .

D*}yq und OD™,,4 zeigen im wasserstoffgebundenen Be-
reich entgegengesetzte Effekte auf die SFS-Intensitdt: Mit
zunehmender D™, 4(OD™,)-Konzentration steigt (sinkt) die
SFS-Intensitit. Dieser Unterschied lédsst sich gemaf Ref. [10]
wie folgt erkldaren: Im Mittel orientieren sich an einer neu-
tralen D,0O-Oberflache die wasserstoffgebundenen D,O-
Molekiile mit ihren Deuteriumatomen in Richtung der
Subphase."”! Durch die Adsorption von D", 4 an der Ober-
flaiche nimmt die bevorzugte Grenzflichenorientierung der
D,0-Molekiile hin zur Subphase weiter zu und fiithrt daher
zu einer erhohten SFS-Intensitdt. Im Gegensatz dazu fiihrt
die Adsorption von OD™, an der Oberfliche zu einer
Abnahme der zur Subphase orientierenden Deuterium-
Atome der D,0-Molekiile. Dies fiihrt zu einer niedrigeren
SFS-Intensitit, welche somit mit der neutralen D,O-Grenz-
flache vergleichbar ist. Durch Ladungen an der Grenzflidche
kann es auch zu einem y®-Signalbeitrag kommen, der eben-
falls mit den beobachteten Intensitdtsinderungen iiberein-
stimmt."!

Um die beginnende Adsorption von D%, ,/OD™,,4 an der
Grenzfliche zu bestimmen, quantifizieren wir in den SFS-
Spektren die Amplituden der verschiedenen Resonanzen mit
Hilfe eines etablierten Anpassungsverfahrens.”®’ Entspre-
chend des Anpassungsverfahrens ist die SFS-Intensitét pro-
portional zum Quadrat der Suszeptibilitdt zweiter Ordnung
%@ der Probe und der Intensitit des einfallenden Lichtstrahls
im IR- und sichtbaren (Vis) Bereich [GL. (1)]:

I = {X<ZJ|211RIViS 1)

%? ist die Summe aus einem nicht-resonanten Term, y,, %
(bestehend aus einer nicht-resonanten Amplitude A, und
einer nicht-resonanten Phase ¢,) und einem resonanten
() Beitrag. Jedes y,'” wird als Lorentzkurve mit der Fliche
A, unter der Kurve, der Resonanzfrequenz , und der Breite
I, (halbe Breite bei halbem Maximum) wie folgt dargestellt
[GL 2)]:
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Zunichst wird das Spektrum fiir reines D,O als Summe
dreier resonanter Teile und eines frequenzunabhingigen,
nicht-resonanten Teils modelliert. Die Signalpositionen
(2367, 2498 und 2710 cm ') und vollen Halbwertsbreiten (140,
170 und 50 cm ") sowie die Phase (0.0 rad) aus diesen An-
passungen werden anschliefend fiir die Auswertung der
Spektren mit unterschiedlichen Elektrolyten verwendet. Die
Flachen unter den Kurven der Resonanzen (A,) sind die
einzigen freien Parameter eines Datensatzes. Die erhaltenen
Werte der nicht-resonanten Amplitude sind in Tabelle S2 in
den Hintergrundinformationen aufgefiihrt. Die Anpassungen
sind in Abbildung 1 als schwarze Linien dargestellt. Es ist zu
beachten, dass ¥® nur einen effektiven Wert darstellt, der
auch mogliche ¥®-Beitrige beinhaltet.'”

Abbildung 2 zeigt die Fldchen (A,) unter den Signalen der
verschiedenen Schwingungen als Funktion der DCI-, NaCl-
und NaOD-Konzentration, die aus den Angleichungen zu den
Daten in Abbildung 1 gewonnen wurden. Tafel (a) zeigt, dass
sich die Ampitude der Resonanz bei 2710 cm™' bis zu 1m
NaCl und NaOD nicht signifikant andert. Bei 1M D4 nimmt
die Amplitude der Resonanz bei 2710 cm ™' jedoch um ~ 15 %
ab.
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Abbildung 2. Flichen (A,) unter den Signalen verschiedener OD-
Schwingungen als Funktion der lonenkonzentration in der Lésung. Ein
positives Vorzeichen der OD-Streckschwingung deutet auf eine Orien-
tierung der D-Atome in Richtung der Luft, ein Negatives auf eine Ori-
entierung in Richtung der Subphase hin. Die Verbindungslinien dienen
der besseren Ubersicht. Die Unterschiede der A,-Werte fiir D,O (am
deutlichsten in Tafel (a)) ergeben sich aus den Variationen der unab-
hangigen Datensitze.

Unter der Annahme, dass sich die freie OD-Orientierung
laut Ref. [4a] nicht dndert, bedeutet das, dass die Abnahme
der Fliche um 15% einen Riickgang des Anteils der freien
OD-Bindungen um ~15% aufgrund der Anwesenheit der
D*,o-Tonen zur Folge hat. Tafel (b) zeigt, dass das Signal bei
2498 cm ™! fiir 1M D™, um ~ 45 %, fiir 1M NaCl hingegen nur
geringfiigig zunimmt. Fiir Im OD "y nimmt das Signal leicht
ab. Der Resonanzbeitrag [Tafel (c)] von 2367 cm ! &ndert sich
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fir 1M NaCl und NaOD nicht signifikant und steigt bei 1m
D™,,,q um ~ 250 %. Diese Veranderungen der Signalintensitat
im niederfrequenten Bereich weisen auf eine Anderung der
Ladungsverteilung an der Grenzfliche hin. Ahnlich wie die
Struktur von H*, 4, die teilweise als H;O™ an der Grenzfliche
von H,O vorhanden ist,">*! orientiert sich die ,,Dreibein*-
Struktur von D;O™ an der Wasser-Luft-Grenzfldche mit ihren
Deuterium-Atomen in Richtung Subphase und gibt drei
starke Wasserstoffbindungen frei. Die Zunahme des wasser-
stoffgebundenen OD-Signals kann daher von Hydronium-
OD-Gruppen, der erhohten Abwértsorientierung der grenz-
flaichenaktiven D,0-Molekiile oder einem Beitrag der Sub-
phase von y® stammen.["

Zur Bestimmung der minimalen bzw. anfanglichen Kon-
zentration der Oberfldchenaktivitit beider Ionen wird, da sie
jeweils die grofite Empfindlichkeit aufweisen, fiir das hydra-
tisierte Proton die Resonanz bei 2367 cm ™' und fiir das hy-
dratisierte Hydroxidion die Resonanz bei 2498 cm™' ver-
wendet. Die Flichen (A,) unter den Signalen beider Reso-
nanzen sind in Abbildung 3 dargestellt. Weil sich die Ampli-
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120 |
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Abbildung 3. Angepasste Flichen der Resonanz bei 2367 cm™' in Ge-
genwart von DCl und der bei 2498 cm ™' in Gegenwart von NaOD. Die
blau gestrichelte horizontale Linie stellt den A,-Wert fiir das Resonanz-
band 2367 cm™' aus reinem D,O dar. Die vertikale gestrichelte blaue
Linie stellt die Anfangskonzentration fiir die Oberflichenaktivitit des
Hydroniumions dar.

tude im Bereich 2498 cm™ des Hydroxidions zwischen 0.1
(keine offensichtliche Reorganisation der Wassermolekiile an
der Oberfliche) und 1M édndert, wird die minimale Konzen-
tration der Oberfldchenaktivitdt als ~0.5+0.4M bestimmt.
Aufgrund des exponentiellen Anstiegs der Resonanzampli-
tude des hydratisierten Protons bei 2367 cm ™! ab einer Kon-
zentration von 107?M extrapolieren wir die konzentrations-
abhéngigen Signale auf die fiir reines Wasser beobachtete
Signalintensitit (Abbildung 3) und ermitteln die minimale
Konzentration der Oberflichenadsorption als ~2.7 +£0.2 mm
fiir das Hydroniumion.

Angesichts der abgeschitzten Nachweisgrenze der Ober-
flachenladung von etwa 0.1-1% (siche Hintergrundinforma-
tionen) kommen wir zu dem Schluss, dass eine niedrige
Oberflichenkonzentration von 0.05-0.5M D™, /OD ™, ,4-Ionen
nachgewiesen werden kann. Aus dem ermittelten Beginn der
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Oberfldchenadsorption des hydratisierten Protons bei
~?2.7 mM kann geschlossen werden, dass der Verteilungsko-
effizient des hydratisierten Protons grofler als 1 ist, d.h. die
Protonen werden von der Wasser-Luft-Grenzflache angezo-
gen. Fiir das Hydroxidion liegt der Verteilungskoeffizient im
Bereich von 1.

Héufig wird angenommen, dass die Oberfliche von
reinem Wasser eine leicht negative Ladung aufweist,'* oder
anders gesagt, dass das Hydoxidion, gebildet durch die
Autoionisation des Wassers, mehr an der Oberfldche adsor-
biert als das Hydroniumion. Basierend auf den hier gezeigten
SFS-Spektren scheint dies aber unwahrscheinlich. Die SFS-
Spektren in Abbildung 1 zeigen, dass die OD™,-Konzen-
tration an der Oberfldche im thermodynamischen Gleichge-
wicht im Bereich pD(H) = 7-13 sehr gering ist. Dies bedeutet,
dass sich erst oberhalb von pD(H) =13 das SFS-Spektrum
andert.

Zusammenfassend haben wir die Anfangskonzentratio-
nen fiir die Adsorption der hydratisierten Protonen und
Hydroxidionen an der Wasser-Luft-Grenzschicht ermittelt.
Protonen adsorbieren an der D,O-Luft-Grenzfldche bei einer
Massenkonzentration von etwa 2.7 + 0.2 mm. Fiir OD™ bleibt
die Grenzflichenstruktur des Wassers unbeeinflusst, bis eine
deutlich hohere Massenkonzentration von 0.5 4 0.4 M erreicht
ist. Ausgehend von unserer Nachweisgrenze fiir Ladungen an
einer Oberfliche kommen wir zu dem Ergebnis, dass der
Verteilungskoeffizient fiir D™, 4 groBer als 1 ist. Das bedeutet,
dass D",4 die Subphase meidet. Fiir OD7,, liegt der
Schitzwert des Verteilungskoeffizienten bei 1. Die Fahigkeit
zur Oberfldchenadsorption antikorreliert mit der Fihigkeit
zur Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen beider Spe-
zies."™™! Dies gilt insbesondere innerhalb der ersten Solvata-
tionshiille."! Weil D;O™ ein sehr schwacher Wasserstoffbin-
dungsakzeptor™! ist, bleibt es bevorzugt in der Nihe der
Oberfliche,">'" da dort die Anzahl der potentiellen Was-
serstoffbriickenbindungspartner geringer ist.!"!

Das aktuellste auf Berechnungen gestiitzte MS-E-Va-
lenzbindungsmodell  (multi-state  empirical valence-bond
model, MS-EVB), welches die momentane Luft-Wasser-
Grenzflachenstruktur und die Gibbs-Trennfldche vergleicht,
zeigt jedoch, dass auch die zweite Hiille der Solvations-
struktur die Oberflichenaffinitit beeinflussen kann.'” Das
Minimum der freien (Gibbs-)Energie liegt fiir hydratisierte
Protonen und Hydroxidionen ungefihr gleich nah an der
Grenzfliche (~1 A). Allerdings ist das Maximum der freien
(Gibbs-)Energie des Hydroxidions, verglichen mit dem hy-
dratisierten Proton, groBer und liegt etwa 2-3 A weiter von
der Grenzfliche entfernt und erhoht so die Barriere fiir
Hydroxide an die Oberfldache zu kommen.

Experimentelles
Probenvorbereitung: Die Elektrolytlosungen wurden mit HCI (37 %)
und/oder NaCl in D,O und H,O hergestellt. Dabei reagiert H* un-
mittelbar mit D,O, um D" zu erzeugen. 37 % HCI haben eine Kon-
zentration von 12m (in H,0), entsprechend enthalten 1m und 0.1m
HCI-Losungen in D,0O 10% bzw. 1% H,0.

SF-Spektroskopie: Details zur SF-Spektroskopie konnen den
Hintergrundinformationen entnommen werden.
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