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Ionenadsorption und -desorption an der CaF,-Wasser-Grenzfliche
untersucht mit Flussexperimenten und Schwingungsspektroskopie

Patrick Ober, Johannes Hunger, Sophia H. Kolbinger, Ellen H. G. Backus,* und

Mischa Bonn*

Abstract: Die Auflosung von Mineralien in Kontakt mit
Wasser spielt eine entscheidende Rolle in der Geoche-
mie. Einblicke in die Grenzflichenchemie auf molekula-
rer Ebene zu erhalten, gestaltet sich jedoch schwierig.
Beim Auflésen werden typischerweise Ionen an der
Oberflache freigesetzt, die eine geladene Mineralober-
flache entstehen lassen. Diese Ladung beeinflusst die
Ausrichtung der Wassermolekiile an der Grenzfléche,
was mittels oberflachenspezifischer Schwingungsspek-
troskopie auf Basis der Summenfrequenzerzeugung (v-
SFG-Spektroskopie) untersucht werden kann. Die aktu-
ellsten spektroskopischen Untersuchungen lassen darauf
schlieBen, dass bei der Fluorit-Wasser-Grenzfliche die
Adsorption und Desorption von Fluoridionen die Ober-
flichenladung bestimmt. Dies steht im Gegensatz zu
dlteren Zeta-Potential-Messungen, welche diese Rolle
den Calciumionen zuschrieben. Durch Kombination von
v-SFG-Spektroskopie und Flussexperimenten mit syste-
matisch unterdriickter Ionenfreisetzung wird das Zu-
sammenspiel von dominanter Fluorid und schwacher
Calciumionen Adsorption/Desorption entdeckt und 16st
somit die Kontroverse in der Literatur. Hierbei konnten
wir abschétzen, dass der Beitrag von Calcium um Gro-
Benordnungen geringer ist, was die Empfindlichkeit
unseres Ansatzes unterstreicht. )

Einleitung

Grenzflachen sind der Schauplatz vieler wichtiger Reaktio-
nen in der Natur und in technischen Umgebungen. In der
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Geochemie ist die allgegenwértige Mineral-Wasser-Grenz-
fliche von besonderem Interesse, da Reaktionen an dieser
Grenzfliche das Wachstum und die Auflésung von Minera-
lien, sowie die Regenerierung der Umwelt bestimmen.[?
Um einen molekularen Einblick in Mineral-Wasser-Grenz-
flaichen zu erhalten, ist es von entscheidender Bedeutung,
neben der Ionenverteilung auch das Zusammenspiel zwi-
schen chemischen Reaktionen, der Oberflichenladung und
der Struktur der Wassermolekiile an der Grenzfliche zu
verstehen.®* Solche Einblicke zu erhalten ist eine groBe
Herausforderung, wie es am Beispiel des weit verbreiteten
Minerals Fluorit (auch Calciumfluorid, CaF,) deutlich wird.
Es gibt zahlreiche Studien, die sich mit der Struktur und
Dynamik der Fluorit-Wasser-Grenzfliche, dem Oberfla-
chenpotenzial, dem Stromungspotenzial und der Oberfla-
chenchemie befassen.’"'”! Im Jahr 2004, untersuchten Miller
etal” anhand von Zetapotenzialmessungen, wie sich der
pH-Wert und die Prédsenz von Fluorid- und Calciumionen
auf die Oberflichenladung von Fluorit auswirken. Sie ka-
men zu dem Schluss, dass das Calcium eine potenzialbestim-
mende Rolle besitzt. Seitdem haben spektroskopische Un-
tersuchungen erhebliche Wechselwirkungen von
Fluoridionen mit der Fluoritoberfliche gezeigt.">'* In jiings-
ter Zeit wurden die Oberflichenladung und das Oberfld-
chenpotenzial von Fluorit mit der Adsorption/Desorption
von Fluorid in Verbindung gebracht, wihrend die Wirkung
von Calciumionen auf die Oberflaichenladung vernachlassigt
wurde.” > Infolge dieser Vereinfachung blieb die betrach-
tete Oberflaichenchemie an der reinen Fluorit-Wasser-
Grenzflache auf zwei Reaktionen beschrankt: ) Das Auflo-
sen von Calciumfluorid wie in Gleichung (1). II) Die Ad-
sorption/Desorption von Fluoridanionen wie in Glei-
chung (2). In diesen Gleichungen steht = fiir die feste
Subphase.

AuflDsungsreaktion : = CaF, zﬁCaifq) +2F.,, 1)

Fluoridadsorption/-desorption :

= CaF,, = = CaF{ +F, @)

Da in beide Reaktionen das Fluoridanion vorkommt,
sind Oberflichenladung und Auflosung gekoppelt. Eine
allgemeinere Interpretation der Kopplung zwischen Ober-
flichenladung und Auflosung konnte die Desorption von
Fluorid aus Gleichung (2) als Schritt innerhalb des gesamten
Auflosungsprozesses sein. Wenn dies der Fall ist, muss ein
weiterer Schritt innerhalb der Auflésung die Desorption
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von Calcium sein. In diesem Szenario wiirde das Zusam-
menspiel von Fluorid- und Calciumdesorption die Oberfla-
chenladung bestimmen. Diese Uberlegung sowie die Kon-
troverse in der Literatur zwischen Zetapotenzialmessungen
und spektroskopischen Untersuchungen wirft die Frage auf,
ob die Beitriage von Fluorid- und Calciumionen zur Oberfla-
chenladung entflochten werden kénnen und welches Ion
letztendlich das Potenzial bestimmt.

Da die Adsorptions-/Desorptionsreaktionen von Ionen
die Oberfldchenladung verandern, konnen diese Reaktionen
mit nichtlinearer optischer Spektroskopie untersucht wer-
den. Insbesondere die Schwingungs-Summenfrequenz-Spek-
troskopie (v-SFG-Spektroskopie) ist eine etablierte Metho-
de zur Untersuchung solcher geladenen Mineral-Wasser-
Grenzflachen. Bei der v-SFG-Spektroskopie werden sicht-
bare (Vis) und infrarote (IR) Laserpulse an der zu untersu-
chenden Grenzfliche rdumlich und zeitlich iiberlagert, wo-
bei Licht mit der Summe der beiden einfallenden
Frequenzen (SFG) entsteht. Dieser nichtlineare optische
Prozess ist in zentrosymmetrischen Medien, wie z.B. Volu-
menwasser, nicht moglich. Jedoch ist die Symmetrie an der
Mineral-Wasser-Grenzfldche gebrochen und SFG Strahlung
wird erzeugt. Die Resonanzverstirkung durch die Anpas-
sung eines breitbandigen IR-Pulses auf den OH-Streck-
schwingungsfrequenzbereich des Wassers kann die Emp-
findlichkeit der Spektroskopie auf die Wassermolekiile nahe
der Grenzfliche beschrinken.'™"! Die GroBe der detektier-
ten Intensitédt korreliert mit der Nettoorientierung der Was-
sermolekiile an der Grenzfliche und der Polarisation der
Wassermolekiile aufgrund von Grenzflaichenfeldern. Beide
Beitrdge skalieren mit der Oberflichenladung des Minerals,
welche die Wassermolekiile aufgrund elektrostatischer
Wechselwirkungen zwischen den Wassermolekiilen und
dem elektrischen Feld, das durch die Oberflichenladung
entsteht, ausrichtet und polarisiert. Die ermittelte Intensitét
kann daher zur Untersuchung von Oberflichenladungen
und -potenzialen, sowie der Wechselwirkung von Ionen und
Wassermolekiilen an einer geladenen Oberfldache auf mole-
kularer Ebene verwendet werden.™ """}

Allgemein ist die v-SFG-Intensitit /g mit dem Oberfli-
chenpotenzial @, durch Gleichung (3) verbunden."*"!

Ispe ~ [ + 2 (Do’2 (3)

Hierbei sind ¥ und %® die nichtlineare Suszeptibilitit
zweiter und dritter Ordnung. Das Oberflachenpotenzial
héngt von der Oberflachenladung und der Ionenstidrke der
wissrigen Losung ab, welche die Oberflichenladung ab-
schirmt und damit die Polarisationstiefe begrenzt. Diese
Abschirmung kann durch das Gouy-Chapman-Modell be-
schrieben werden, welches zu Gleichung (4) fiir das Oberfla-
chenpotenzial fijhrt.?-2-"

e _ 2kaT sinh ' [ —2
‘T e 8k TN leye,

1 4)
with 1 =5 sz Cibulk
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Hierbei ist kg die Boltzmann-Konstante, 7 die Tempera-
tur, e die Elementarladung, o die Oberflichenladungsdichte,
N, die Avogadro-Konstante, / die lonenstiarke, g, die
elektrische Permittivitit des Vakuums und &, die relative
Permittivitit des vorliegenden Mediums (hier Wasser), z;
die Ladung des Ions i, und c¢;,,; die Konzentration dieses
Ions im Volumen.

Die Empfindlichkeit der v-SFG-Intensitdt gegeniiber
Ionenkonzentrationen bietet die Moglichkeit, Auflosungs-
prozesse zu untersuchen: Die Anh4ufung von Ionen in der
Néhe der Grenzfliche aufgrund von Auflosungsprozessen,
wenn die wiéssrige Phase in Ruhe ist, und die Konzentrati-
onsabnahme aufgrund von Verdiinnung bei Fluss wirken
sich nachweislich drastisch auf das Oberflichenpotenzial
und damit auf die v-SFG-Intensitit aus.">'*?! Solche Kon-
zentrationsdnderungen konnen die Abschirmung der Ober-
flaichenladung, sowie die Oberfldchenladung selbst aufgrund
der Adsorptions-/Desorptionsgleichgewichte von Ionen be-
einflussen. Da eine flussinduzierte Verdiinnung die Konzen-
tration der adsorbierenden/desorbierenden Ionen und die
Menge der Adsorption/Desorption verringert, kann sich die
Oberflichenladung 4dndern. Fiir die Fluorit-Wasser-Grenz-
fliche wurde eine flussbedingte Zunahme der positiven
Oberflichenladung durch eine Verdiinnung der geldsten
Fluoridanionen und damit einer verringerten Adsorption
erklart.>7 In dieser Arbeit kombinieren wir v-SFG-Spek-
troskopie und Flussexperimente, um zuséitzliche molekulare
Einblicke in die Oberflichenchemie an der geladenen Flu-
orit-Wasser-Grenzfliche zu gewinnen. Die durch v-SFG-
Spektroskopie erhaltene Intensitidt wird als indirektes Maf}
fur die Oberflichenladung genutzt. Durch die systematische
Unterdriickung von Auflésung und flussinduzierten Kon-
zentrationsdnderungen wird das komplexe Zusammenspiel
von Fluorid- und Calciumadsorption/-desorption aufgeklart.

Ergebnisse und Diskussion

Experimente mit und ohne Fluss wurden an der Fluorit-
Wasser-Grenzfliche unter sauren Bedingungen (1 mM HCI)
durchgefiihrt und dabei systematisch die Fluoridkonzentrati-
on durch Zugabe verschiedener Mengen Natriumfluorid zur
Salzsdurelosung variiert. Die Adsorption/Desorption von
Fluorid wurde unter sauren Bedingungen mit der Oberfl4-
chenladung in Verbindung gebracht."'>'>') Um jedoch
festzustellen, bei welchen Konzentrationen zugesetztes NaF
den Einfluss der Fluoridadsorption/-desorption unterdrii-
cken konnte, wurde zunichst die v-SFG-Intensitit als Funk-
tion des zugesetzten Natriumfluorids unter statischen Bedin-
gungen (ohne Fluss) untersucht. Um zusitzliche Einblicke
in die Abhéngigkeit der Oberflichenladung von den Grenz-
flaichenkonzentrationen von Fluorid und moglicherweise
Calcium zu gewinnen, wurde ebenfalls untersucht, wie die
flussinduzierte Verdiinnung der gelosten Ionen die v-SFG-
Intensitét beeinflusst.

Abbildung la zeigt eine Auswahl von v-SFG-Spektren
fir verschiedene Mengen an zugesetztem Natriumfluorid
unter statischen Bedingungen. Es wird deutlich, dass eine
Erhohung der Fluoridkonzentration die v-SFG-Intensitét
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Abbildung 1. Fluoridabhingige SFG-Experimente unter statischen Bedingungen. a) v-SFG-Spektren der Fluorit-Wasser-Grenzfliche mit zunehmen-
der Fluoridkonzentration. b) Abhingigkeit der v-SFG-Intensitit von der Menge des zugesetzten Natriumfluorids. Die experimentellen Werte
(gefullte schwarze Kreise) ergeben sich aus der Integration der v-SFG-Spektren zwischen 2800 und 3600 cm™'. Die Integrale, die den Spektren aus
Abbildung 1a entsprechen, sind durch einen farbigen Kreis gekennzeichnet, dessen Farbe der Farbe des Spektrums in a entspricht. Die
Datenpunkte sind auf die reine Salzsiurelésung normiert, d.h. ohne Fluoridzusatz. Die Fehlerbalken ergeben sich aus mehreren Messungen. Die
Illustration zeigt die abnehmende Oberflichenladung als Hauptursache fiir die verringerte Nettoorientierung der Wassermolekiile an der
Grenzfliche, die zu einer abnehmenden v-SFG-Intensitit fiihrt. Die durchgezogene graue Linie basiert auf dem im Text beschriebenen Modell.

drastisch verringert. Um diesen Riickgang zu quantifizieren,
ist in Abbildung 1b das Integral der Spektren von 2800 bis
3600 cm ' als Funktion gegen die zugesetzte Menge Natri-
umfluorid aufgetragen. Daraus ist zu erkennen, dass die v-
SFG-Intensitdt mit der Fluoridzugabe monoton abnimmt.
Diese Abnahme ist bei niedrigeren Fluoridkonzentrationen
steiler, ~20 % zwischen 1 und 10 uM im Vergleich zu ~5 %
zwischen 1 und 3 mM. Tatséchlich scheint die Intensitdt im
minimolaren Fluoridkonzentrationen abzuflachen. Bei der
hochsten NaF-Konzentration betrdgt die Intensitdt nur
~15 % der Intensitidt ohne Fluoridzusatz (reine 1 mM HCI-
Losung). GemiB den Gleichungen (3) und (4) kann eine
solche Abnahme der v-SFG-Intensitét, die auf ein verringer-
tes Oberflachenpotenzial hinweist, zwei mogliche Ursachen
haben: eine Zunahme der Ionenstdrke und/oder eine verrin-
gerte Oberfldchenladung. In den Experimenten erhoht die
Zugabe von Natriumfluorid die Salzkonzentration und da-
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mit die lonenstérke, erhoht aber auch die Fluoridadsorption,
wodurch die Oberflachenladung gemif3 Gleichung (2) sinkt.

Um abzuschétzen, wie sich die Zugabe von Natriumfluo-
rid zur gesamten Losung auf die Oberflichenladung und die
Tonenstiarke auswirkt, werden in Abbildung 2a und b je die
Grenzflichen-lonenkonzentrationen von Fluorid c¢g pugaus
und von Calcium cc,pusans Unter statischen Bedingungen
sowie die Ionenstirke als Funktion gegen die zugesetzte
Menge Natriumfluorid berechnet. Diese Konzentrationen
beruhen auf der Annahme eines gesittigten Flusskanals.
Das bedeutet, dass sich CaF, von der Grenzfliche 16st und
in den Flusskanal diffundiert, bis das Loslichkeitsprodukt
Lc.r, gemiB Gleichung (5) erreicht ist:

_ 2 o 2
LCan - CF,F]ussAus * CCa FlussAus — (CF,bulk + 2)() X (5)

wobei x fiir die Konzentration des gelosten Fluorits steht.
Das System wurde mit Lc,;, =3.45x10>mol’m ™ model-
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Abbildung 2. Abschitzung von Grenzflichenkonzentrationen und flussinduzierten Verinderungen. a) Statische Konzentration (kein Fluss) von
Fluoridanionen und Calciumkationen in Abhingigkeit von zugesetztem Natriumfluorid unter der Annahme eines geséttigten Flusskanals durch
Auflésung von Fluorit. b) lonenstirke unter statischen (kein Fluss, grau) und unter verdiinnten Flussbedingungen (schwarz) als Funktion des
zugegebenen Natriumfluorids unter der Annahme eines gesittigten Flusskanals durch Auflésung von Fluorit unter statischen Bedingungen und
35% Verdiinnung mit der Lésung aus dem Reservoir bei Fluss. ¢) Unterschiede zwischen den Konzentrationen von Fluoridanionen und
Calciumkationen bei gesittigtem Fluss-Aus und verdiinntem Fluss-An Bedingungen als Funktion des zugesetzten Natriumfluorids

A¢ = Cpussaus — Cruussan- d) Verhdltnis der relativen flussinduzierten Anderungen der Calcium- und Fluoridkonzentration als Funktion des

zugesetzten Natriumfluorids.

liert. Es wird angenommen, dass die Konzentrationen des
Volumens im Reservoir aufgrund der Zeitskala des Experi-
ments (/~1h) und des um zwei GroBenordnungen geringe-
ren Volumens der fliissigen Phase im Flusskanal im Ver-
gleich zum Reservoir von der Diffusion und Advektion der
gelosten Ionen unbeeinflusst bleiben. Zusétzlich wird ange-
nommen, dass die Calciumkonzentration in der Losung
gleich Null ist. Aus Abbildung 2a ist ersichtlich, dass die
Auflosung und damit die Konzentration des gelosten Calci-
ums mit der Zugabe von Fluorid abnimmt. Da wir von
einem gesittigten Flusskanal ausgehen und alle Losungen
1 mM HCI enthalten, liegt die Ionenstirke bereits im mM-
Bereich, ohne dass der Losung Natriumfluorid zugesetzt
wird. Daher ist der Anstieg der lonenstirke durch die
Zugabe von NaF gering, wie es aus Abbildung 2b ersichtlich
ist. Zu beachten ist, dass auch der geringe Effekt der HF-
Bildung beriicksichtigt wurde, welcher in den Hintergrund-
informationen, Absatz S1.1 beschrieben wird. Die HF-
Bildung fiihrt zu geringen Unterschieden zwischen den
nominell zugegebenen Konzentrationen von zugesetztem
NaF und der Fluoridkonzentration der Losung.

Wird insbesondere der Bereich bis 0.1 mM zugesetztem
Natriumfluorid betrachtet, fillt die v-SFG-Intensitit zwar
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drastisch ab, die Ionenstirke (graue Linie in Abbildung 2b)
steigt jedoch kaum an. Aus diesem Grund dominiert, zumin-
dest bei geringen Mengen an zugesetztem Natriumfluorid,
die Abnahme der Oberfldchenladung aufgrund der Fluorid-
adsorption als Erkldarung unserer Beobachtungen. Der Zu-
sammenhang zwischen Oberflichenladung und Fluoridkon-
zentration lésst sich mit Gleichung (2) erkldren. Bei héheren
Fluoridkonzentrationen verschiebt sich das Adsorptions-/
Desorptionsgleichgewicht auf die linke Seite (Adsorption),
was zu einer geringeren Oberflichenladungsdichte fiihrt.
Folglich steht die dargestellte Abhingigkeit der v-SFG-
Intensitdt von der Fluoridkonzentration im Einklang mit
fritheren spektroskopischen Studien und deren Schlussfolge-
rung, dass die Adsorption/Desorption von Fluoridanionen
die Oberflichenladung und das Potenzial beeinflusst.” 7]
Bisher konnen die spektroskopischen Beobachtungen
zumindest qualitativ durch Fluoridadsorption erklirt wer-
den. Um diese Erkldrung mit zusétzlichen Experimenten zu
iiberpriifen, untersuchten wir auch, wie sich die flussbeding-
te Anderung der Konzentration der geldsten Ionen auf die
v-SFG-Intensitdt in Abhéngigkeit von der zugegebenen
Menge an NaF auswirkt. Eine Auswahl der v-SFG-Intensi-
tdten wihrend eines Fluss-An/Aus-Zyklus fiir bestimmte
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Natriumfluoridkonzentrationen des Volumens ist in Abbil-
dung 3a dargestellt, wobei jeder offene Kreis ein integriertes
Spektrum darstellt. Es wird deutlich, dass das Vorhanden-
sein des Flusses die v-SFG-Intensitit verdndern kann. Wih-
rend die v-SFG-Intensitit bei niedrigen Fluoridkonzentra-
tionen (z.B. bei reiner Salzsdurelosung, rote Linie in
Abbildung 3a) durch den Fluss zunimmt, bleibt die Intensi-
tdt bei hohen Fluoridkonzentrationen konstant (siche bei
Zugabe von 3 mM NaF, blaue Linie in Abbildung 3a). Diese
Beobachtungen wurden bereits in fritheren Studien!"*7
gemacht und konnen auf flussinduzierte Verdanderungen der
oberflichennahen Konzentration von Fluoridionen aufgrund
der Verdiinnung mit der frischen Losung bei Fluss zurtick-
gefithrt werden. Bei niedrigen Fluorid-Volumenkonzentra-
tionen verschiebt sich das chemische Gleichgewicht der
Adsorptions-/Desorptionsreaktion aus Gleichung (2) auf-
grund der hoheren Oberfldchenladung zur rechten Seite, da
die Fluoridkonzentration bei flussinduzierter Verdiinnung
abnimmt. Im Gegensatz dazu ist bei hohen Fluoridkonzen-
trationen die Konzentrationsinderung bei Fluss gering.
Folglich dndert sich die Oberfldchenladung bei 3 mM zuge-
setztem NaF durch den Fluss nicht wesentlich. Interessanter-
weise ist bei mittleren Fluoridkonzentrationen (etwa 1 mM
zugesetztes Natriumfluorid, griine Linie in Abbildung 3a) zu
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beobachten, dass die v-SFG-Intensitit bei Fluss abnimmt.
Um die durch den Fluss herbeigefiihrten Verénderungen zu
quantifizieren, wird der Durchschnitt der Intensitidten von
~1 Minute vor dem Wechsel von Fluss-Aus zu Fluss-An
und umgekehrt (Ipyeaus and Ipusan) gebildet, und der
relative Anstieg (Ipussan — Lrussaus)/Triussaws @ls Funktion in
Abhingigkeit der zugesetzten Menge an NaF in Abbil-
dung 3b dargestellt. Aus diesem Diagramm geht hervor,
dass die flussinduzierte Abnahme der v-SFG-Intensitit eine
signifikante und reproduzierbare Beobachtung fiir einen
Konzentrationsbereich um 1 mM zugegebenes NaF darstellt.
Um den Vorzeichenwechsel der flussinduzierten Ober-
flichenladungsdnderungen bei 1 mM zugesetztem Natrium-
fluorid zu verstehen, ist es aufschlussreich, die flussinduzier-
ten Anderungen der oberflichennahen Konzentrationen zu
betrachten. Wihrend unter statischen Bedingungen (ohne
Fluss) von einer gesittigten Losung ausgegangen wird,
verdiinnt Fluss die Losung im Flusskanal mit der Losung aus
dem Reservoir. Aus diesem Grund muss die Konzentration
eines beliebigen Ions unter Flussbedingungen cpygan ZWi-
schen der Konzentration bei ohne Fluss cpygaus Und der
Volumenkonzentration im Reservoir liegen. Die Verdiin-
nung unter Flussbedingungen wird durch eine effektive
Verdiinnung ¢ gemif Gleichung (6) beriicksichtigt.
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Abbildung 3. Fluoridabhingige SFG-Experimente unter Fluss-An-Bedingungen. a) Entwicklung der v-SFG-Intensitit wahrend eines Fluss-An/Aus-
Zyklus. Der graue Bereich hebt den Flussbereich mit einer Flussrate von 6 mL:min~' hervor, was einer Reynoldszahl von ~25 entspricht. Jeder
offene schwarze Kreis stellt ein integriertes v-SFG-Spektrum dar. Die farbigen durchgezogenen Linien sind gleitende Zehn-Punkt-Mittelwerte zur
Orientierung, wobei die gleiche Farbe wird verwendet, um die entsprechenden Daten in Abbildung 1 die Menge zugesetzten Natriumfluorids
zuzuordnen. Die v-SFG-Intensitaten unter Fluss-Aus-Bedingungen sind wie in Abbildung 1a normiert. In der oberen Kurve ist die Héhe der v-SFG-
Intensitit unter Fluss-An-Bedingungen durch Pfeile mit lgygan Und Ipusans gekennzeichnet. Quantitativ sind die Werte tiber ~1 Minute vor dem
Wechsel zwischen Fluss-An/Aus gemittelt. b) Auftragung der flussinduzierten relativen Anderung der v-SFG-Intensitét (/musan — fFussaus )/ TFussaus
als Funktion gegen der zugesetzten Natriumfluoridmenge. Die gefiillten Kreise stellen die experimentellen Werte dar, die aus den Flusszyklen
gewonnen wurden. Die Fehlerbalken ergeben sich aus mehreren an verschiedenen Tagen aufgezeichneten Fluss-An/Aus-Zyklen. Die relativen
Verinderungen, die den Intensititsentwicklungen aus Abbildung 3a entsprechen, sind durch entsprechende farbige Kreise gekennzeichnet. Die
durchgezogene graue Linie resultiert aus dem im Text beschriebenen Modell. c) Wie a), aber Vergleich der Abwesenheit und Anwesenheit von
10 uM zugesetztem Calciumchlorid mit einer T mM Natriumfluorid- und 1 mM HCl-Lésung, die fiir das Fluss-Experiment verwendet wurde.
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CFlussAn = CFlussAus * (1 - 6) + Cpulk 9 (6)

In Anlehnung an numerische Simulationen eines ver-
gleichbaren Flusskanals setzen wir & = 0.35.1') Die Konzen-
trationsunterschiede Ac zwischen cCpygan UNAd Crugaus fUT
Calcium- und Fluoridionen sind in Abbildung 2c als flussin-
duzierte Konzentrationsédnderungen in Abhédngigkeit des
zugesetzten Natriumfluorids dargestellt.

Im Vergleich zu den flussbedingten Anderungen der
Konzentrationen von Fluorid- und Calciumionen wird die
Ionenstiarke durch die Anwesenheit des Flusses nur gering-
fugig verandert (siche Abbildung 2b), was erkldrt, warum
die Konzentrationsidnderungen der adsorbierenden Ionen
und damit die Anderung der Oberflichenladung die Ande-
rung des Oberflichenpotenzials dominieren. Jedoch folgen
die gesattigten Calcium- und Fluoridkonzentrationen nach
der Zugabe von NaF nicht der Stochiometrie 1:2. Daher ist
die relative Verdiinnung von Calcium im Vergleich zu
Fluorid stdrker ausgeprdgt. Dies wird in Abbildung2d
veranschaulicht, in der die relative flussbedingten Konzen-
trationsdnderungen Ac/cpowaus VON Calciumionen zu denen
der Fluoridionen in Beziehung gesetzt wird. Da dieser Wert
mit der hinzugefiigten Natriumfluoridmenge ansteigt, wird
die Verringerung der Calciumionenkonzentration unter
Flussbedingungen mit zunehmender Fluoridkonzentration
immer relevanter. Um zu verstehen, wie sich dieses Zusam-
menspiel zwischen flieBbedingten Konzentrationsédnderun-
gen auf den Vorzeichenwechsel in der v-SFG-Intensititsian-
derung unter Flussbedingungen auswirkt, schlagen wir vor,
dass nicht nur die Fluorid-, sondern auch die Calciumad-
sorption/-desorption (Gleichung (7)) beriicksichtigt werden
muss - insbesondere bei mittleren NaF-Konzentrationen.

Calciumadsorption/-desorption :

_ 24 _ a2
= CaF2<S) + Ca(aq) = = Ca<s)

™)

Hier fithrt die Adsorption eines Calciumions an eine
endstidndige ungeladene = CaF,-Gruppe zu einer endstdndi-
gen = Ca**-Gruppe. Dementsprechend kann das Zusam-
menspiel von flussinduzierter Fluorid- und Calciumadsorpti-
on/-desorption die Oberflichenladung positiver oder
weniger positiv machen. Da mit zunehmender NaF-Menge
die Auswirkung der flussinduzierten Anderungen der Calci-
umkonzentration an Bedeutung gewinnt (Abbildung 2d),
iberwiegt der Einfluss von Calciumadsorption/-desorption
auf die Oberflichenladung (Gleichung (7)) gegeniiber der
von Fluoridadsorption/-desorption (Gleichung (2)). Dies
erklart ebenfalls die Beobachtung der unterschiedlichen
Vorzeichen der flussinduzierten Anderung der v-SFG-Inten-
sitdt in Abbildung 3.

Um den Beitrag der Calciumadsorption/-desorption zu
bestdtigen, wurden zusédtzliche Flussexperimente mit und
ohne Calciumzusatz durchgefiihrt. Wenn die beobachtete
Abnahme der v-SFG-Intensitidt unter Flussbedingungen auf
eine Verringerung der Calciumkonzentration zuriickzufiih-
ren ist, was auf Calciumadsorption/-desorption hindeutet,
wird die Zugabe von Calcium zur Reservoirlosung die
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Verdiinnung des Calciums bei Fluss verringern. Folglich
werden die Anderung der Oberflichenladung und die ent-
sprechende v-SFG-Intensitidt weniger ausgeprégt sein, wenn
Calcium zur Reservoirlosung hinzugefiigt wird. Abbil-
dung 3c zeigt die Ergebnisse fiir Flussexperimente von
1 mM HCI mit 1 mM NaF-Losungen mit und ohne Zusatz
von 10 uM CaCl,. Die flussbedingte Anderung der v-SFG-
Intensitdt nimmt bei Zugabe von 10 uM CaCl, eindeutig ab.
Daraus lédsst sich schlieBen, dass sowohl die Fluorid- als
auch die Calciumadsorption/-desorption durch die beiden
Reaktionen (Gleichungen (2) und (7)) auf kompetitive
Weise zur Oberflichenladung beitragen. Unter Fluss haben
die beiden Reaktionen entgegengesetzte Auswirkungen: Die
flussbedingte Verringerung der Fluoridkonzentration an der
Grenzfliche erhoht die Oberflaichenladung, indem sie das
Gleichgewicht aus Gleichung (2) auf die rechte Seite treibt.
Die Abnahme der Calciumkonzentration verringert die
Oberfldchenladung, indem sie das Gleichgewicht aus Glei-
chung (7) auf die linke Seite verlagert. Bei einer Fluoridkon-
zentration des Volumens von 1 mM wird die Auswirkung
der Fluoridadsorption/-desorption auf die Verdiinnung bei
Fluss unterdriickt, wodurch der Beitrag von Calcium sicht-
bar wird. Da die Zugabe von Fluorid den Auflosungsprozess
unterdriickt, werden auch die Calciumkonzentration und die
Verdiinnung mit zunehmender Fluoridkonzentration kleiner
(Abbildung 2a und c), weshalb sich bei 3 mM zugesetztem
Natriumfluorids beide Adsorptions-/Desorptionsgleichge-
wichte und damit die Oberfldchenladung und die beobachte-
te v-SFG-Intensitit bei Fluss nicht mehr dndern.

Die Auswirkung der Calciumadsorption auf die Oberfla-
chenladung wird auch durch die Hohe der v-SFG-Intensitét
bestétigt. Aus dem Vergleich der beiden Datensidtze in
Abbildung 3c geht klar hervor, dass die Zugabe von Calcium
die Oberflichenladung erhoht, wie man an der ~10%
hoheren v-SFG-Intensitdt im Fluss-Aus-Zustand erkennen
kann.

Basierend auf dem Nachweis fiir das Zusammenspiel
von Fluorid- und Calciumadsorption/-desorption an der
Fluorit-Wasser-Grenzfliche wollen wir die Beitrdge dieser
beiden Reaktionen quantitativ vergleichen. Es ist klar, dass
die Fluoridadsorptions-/desorptionsreaktion dominiert, was
zu einem Anstieg der Oberflachenladung und der v-SFG-
Intensitdt bei Fluss fiihrt, wenn kein Fluorid hinzugefiigt
wird. Zur Abschitzung des Verhiltnisses zwischen Fluorid-
und Calcium-Adsorptions-/Desorptionsgleichgewichten wer-
den die experimentellen Daten auf der Grundlage der
Gleichungen (1)-(7) modelliert. Die Adsorptions-/Desor-
ptionsgleichgewichte fiir Fluorid und Calcium, die die Ober-
flichenladung bestimmen, werden iiber ein einfaches Lang-
muir-Modell einbezogen. In einem solchen Modell steigt die
Adsorption eines Partikels A an der Oberflache S mit der
Grenzflichenkonzentration von A, c,, an (sowohl unter
flieBenden als auch unter statische Bedingung). Dieser
Anstieg wird aber durch die Dichte der Adsorptions-/Des-
orptionsstellen I' zu einer Monolage gemiB Gleichung (8)
begrenzt. Hier wird die Menge der Adsorption durch die
Dichte der besetzten Adsorptionsstellen I's, quantifiziert.
Die Stirke der Adsorption hingt von den Geschwindigkeits-
konstanten fiir Adsorption und Desorption k.4 und kg ab.
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Man beachte, dass das Langmuir-Modell jegliche Wechsel-
wirkung zwischen verschiedenen Oberfldchenstellen sowie
elektrostatische Wechselwirkungen vernachlassigt. Einzel-
heiten zum mathematischen Hintergrund und eine Erweite-
rung von Gleichung (8) fiir die Adsorption/Desorption von
zwei Spezies (Calcium- und Fluoridionen) werden in der
Hintergrundinformation, Absatz S1.2 vorgestellt.

+ fiir die Reaktion S - A=SA (8)

kaas  Ca

GemifB Gleichung (8) und der Erweiterung aus Glei-
chung (S-15) erfordert die Modellierung die Kenntnis der
Konzentration der adsorbierenden/desorbierenden Ionen
bei ausgeschaltetem und eingeschaltetem Fluss, welche be-
reits oben diskutiert und in Abbildung 2 dargestellt wurden.
Die zu modellierenden Daten sind die normierten v-SFG-
Intensitdten aus Abbildung 1b und ihre durch den Fluss
induzierte Anderung (Imusan — Iriussaus)/Irussans aUs Abbil-
dung 3b. Die experimentellen Daten und das Modell sind in
diesen Abbildungen zusammen dargestellt. Wie in der
Hintergrundinformation, Absatz S1.3, ndher beschrieben,
wurde im Modell T=10"m™, Lc;g, =3.45x107 mol’m™,
und 35 % Verdiinnung bei Fluss verwendet. Die Parameter
¥ /%x® =250V~ und die Geschwindigkeitskonstanten
Kags/kaesp =700 m*mol™"  fiir die Adsorption/Desorption
von Fluorid und kg c,/kges.ca =0.005 m*mol ™ fiir die Ad-
sorption/Desorption von Calcium wurden gewihlt, um die
experimentellen Daten am besten zu beschreiben und das
Oberflachenpotenzial ohne zugesetztes Natriumfluorid mit
dem literaturbekanntem (-Potenzial von ~70 mV abzustim-
men.”! AuBerdem ist eine leichte pH-Abhingigkeit fiir die
HF-Bildung berticksichtigt (siche Abbildung S1). Trotz sei-
ner Einfachheit erfasst dieses Modell die grundlegenden
Charakteristika der experimentellen Daten. Dieses Verhal-
ten ist die monotone Abnahme der statischen v-SFG-Inten-
sititen und der Ubergang von einer flussinduzierten Zunah-
me der v-SFG-Intensitét bei niedrigen
Fluoridkonzentrationen zu einer flussinduzierten Abnahme
bei mittleren Konzentrationen und das Ausbleiben einer
Anderung bei hohen Fluoridkonzentrationen. Insbesondere
die Flussexperimente liefern einen entschiedenen Beitrag
innerhalb der Modellierung in Bezug auf die Calciumad-
sorption/-desorption, wie in Abbildung S2 hervorgehoben
wird. Dort ist das hier beschriebene erweiterte Modell mit
einem Modell verglichen, welches nur die Adsorption/
Desorption von Fluoridanionen beriicksichtigt.

Wir mochten betonen, dass unser Modell eher konzep-
tionelle Einblicke vermittelt und dass die quantitative Werte
der Adsorptionsgeschwindigkeitskonstanten mit Vorsicht zu
betrachten sind. Dies liegt daran, dass dieses einfache
Modell einige quantitative Merkmale der experimentellen
Daten nicht komplett erfasst, wie z.B. die deutlich steilere
Abnahme der v-SFG-Intensitdt bei niedrigen Fluoridkon-
zentrationen oder die Unterschédtzung des Plateaus im mini-
molaren Bereich fiir die statischen Intensititen (Abbil-
dung 1b). Zudem zeigt das Modell eine verschobene und
gestreckte Kurve der flussinduzierten Intensitétsdnderungen
(Abbildung 3b). All diese Abweichungen konnten mit der
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angenommenen Ladungsunabhingigkeit von y®, den Ein-
schrankungen des Gouy-Chapman-Modells bei hoheren
Oberflidchenpotentialen, der Vernachldssigung der Elektro-
statik oder anderen Vereinfachungen innerhalb des Lang-
muir-Adsorptionsmodells zusammenhidngen. Dariiber hin-
aus hidngen die Diskrepanzen vermutlich mit der Tatsache
zusammen, dass Anderungen der SFG-Intensititen auf rela-
tive Variationen der Oberflichenladung basieren, wihrend
im Modell absolute Werte der Oberflichenladung erforder-
lich sind. Dies macht die erhaltenen Parameter in gewisser
Weise uneindeutig: So ist die Beschreibung der Daten bei
statischen Bedingungen weniger empfindlich gegeniiber der
genauen Wahl der Modellparameter (Abbildung S3a). Je-
doch wird in Abbildung S3 ersichtlich, dass insbesondere die
GroBenordnung der vorhergesagten flussinduzierten Ande-
rungen sehr empfindlich auf das Verhéltnis der Adsorpti-
onsgleichgewichte fiir Calcium und Fluorid reagieren: Wer-
den diese Verhiltnisse um den Faktor 5 verdndert, iiber-
bzw. unterschitzen die theoretisch vorhergesagten flussindu-
zierten v-SFG-Anderungen die experimentellen Beobach-
tungen deutlich und koénnen wichtige Merkmale wie den
Wechsel des Vorzeichens der flussinduzierten Intensitétsan-
derungen nicht mehr beschreiben. Die in Abbildung 3 dar-
gestellten Flussexperimente sind daher sehr empfindlich
gegeniiber den relativen Adsorptionsgleichgewichten der
beiden Ionen: Auf der Grundlage des Modells wird eine
klare Dominanz der Adsorption/Desorption von Fluorid
gefunden, wenn die verwendeten Geschwindigkeitskonstan-
ten (I,Ed‘i ;'f) aus unserem Modell verglichen werden. Aus
diesem Verg'l‘eich geht hervor, dass die Adsorption/Desorp-
tion von Fluorid die von Calcium um etwa 5 GroB3enordnun-
gen iibersteigt. Da die Modellierung auf mehreren Annah-
men und Vereinfachungen wie dem Langmuir-
Adsorptionsmodell beruht, wird hauptsichlich darauf abge-
zielt, mechanistische Erkenntnisse zu gewinnen. Die experi-
mentellen Ergebnisse in Verbindung mit dem Modell bele-
gen eindeutig das Zusammenspiel zweier
Adsorptionsreaktionen, wobei das Herauslésen von Fluorid
gegeniiber dem von Calcium deutlich tiberwiegt. Auch wenn
es schwierig ist, quantitative Adsorptionsraten zu erhalten,
kann die Dominanz der Fluoridadsorption um mehrere
GroBenordnungen bestimmt werden. Die hier beschriebene
Schétzung wird auch verwendet, um die Auswirkungen von
Fluorid- und Calciumkonzentrationen auf die Oberflachen-
ladung (Abbildung S4a) zu erortern und um festzustellen,
bei welchen zugesetzten Fluoridkonzentrationen eine Kon-
zentrationsdnderung wie in den Flussexperimenten durch
welchen Adsorptionsprozess dominiert wird. Das Modell
wird auch angewendet, um die Oberflichenladungen in den
Experimenten abzuschitzen (Abbildung S4b). Es zeigt sich,
dass bei allen im Experiment betrachteten Konzentrationen
weniger als 1% der Oberflachenstellen geladen sind, da die
Adsorption von Fluoridanionen dominiert. Aus diesem
Grund spiegeln die konzentrations- und flussabhéngigen v-
SFG-Intensitdtsschwankungen nur einen sehr kleinen Be-
reich von Oberflichenladungsschwankungen wider, was auf
eine hohe Empfindlichkeit der Experimente schlieen ldsst.

Die abgeschitzte Dominanz der Fluoridadsorption/-de-
sorption macht es bemerkenswert, dass der geringe Beitrag
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von Calcium letztendlich die durch den Fluss induzierten
Verédnderungen bei einer bestimmten Fluoridkonzentration
des Volumens bestimmen kann. Mit diesem sensitiven
experimentellen Ansatz der Kombination von oberfliachen-
spezifischer v-SFG-Spektroskopie und Flussexperimenten
wurde das komplexe Zusammenspiel einer dominanten
Fluorid- und einer schwachen Calciumadsorptions-/desorp-
tionsreaktion aufgedeckt und quantifiziert. Dies 16st die in
der Literatur bestehende Kontroverse iiber die potenzialbe-
stimmende Rolle der beiden Ionen auf: Die Fluoridadsorp-
tion ist um GroBenordnungen dominanter; es gibt jedoch
auch einen Calciumbeitrag, der bei Konzentrationsédnderun-
gen, wie sie im Flussexperiment gemessen werden, die
Anderung der Oberflichenladung vorgeben kann. Wir ge-
hen davon aus, dass die Kombination von Flussexperimen-
ten und oberfldchensensitiver Spektroskopie ein niitzliches
Instrument zur Untersuchung von Grenzflichenreaktionen
in einem breiteren Spektrum von Systemen sein kann. Ein
solches Experiment erfordert die spektroskopische Zuging-
lichkeit der Oberfldche und einen Konzentrationsgradienten
zwischen der Grenzfliche, an der die Reaktionen stattfin-
den, und dem Reservoir, da bei Fluss die Grenzflichenkon-
zentrationen und damit die chemischen Gleichgewichte der
(auch indirekt) spektroskopisch untersuchten Spezies veran-
dern werden. Die Anwendung unseres Ansatzes sollte fiir
andere Mineral-Wasser-Grenzflichen einfach sein, konnte
sich aber auch in anderen Bereichen der Oberflichenchemie
wie der heterogenen Katalyse oder der Elektrochemie als
aufschlussreich erweisen.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass die Kombination aus
oberflachenspezifischer v-SFG-Spektroskopie und Flussex-
perimenten geeignet ist, die komplexe Oberflichenchemie
von Adsorptions-/Desorptionsreaktionen an der Fluorit-
Wasser-Grenzfliche aufzudecken. Aufgrund der hohen
Empfindlichkeit unseres Ansatzes konnte gezeigt werden,
dass die Adsorption/Desorption von Calcium neben der
dominierenden Adsorption/Desorption von Fluorid nur ei-
nen geringen Beitrag zur Oberflichenladung darstellt. Auf
der Grundlage von v-SFG-Experimenten mit und ohne Fluss
fiir eine Reihe verschiedener Fluoridkonzentrationen wurde
der Beitrag der Fluoridadsorption/-desorption zur flussindu-
zierten Verdnderung des chemischen Gleichgewichts an der
Grenzfldche unterdriickt. Die daraus entwickelten Hypothe-
sen wurden durch Experimente bei einer festen Fluoridkon-
zentration mit und ohne Zugabe von nur 1 % Calcium in der
Volumenkonzentration (im Vergleich zur Fluoridkonzentra-
tion) verifiziert. Unsere Interpretation wird auerdem durch
eine einfache Modellierung gestiitzt, welche auf zwei kon-
kurrierenden Langmuir Adsorptions-/Desorptionsreaktio-
nen beruht. Diese Modellierung bestétigt konzeptionell das
Zusammenspiel zweier Adsorptionsreaktionen und ermog-
licht es, die Dominanz der Adsorptions-/Desorptionsreakti-
on des Fluorids abzuschétzen: Die Wirkung von Fluorid auf
die Oberflichenladung ist um mehrere GroBenordnungen
stiarker als die Wirkung von Calcium. Mit diesen Ergebnis-
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sen wird eine Kontroverse in der Literatur gelost, die bisher
nur eine der beiden Adsorptions-/Desorptionsreaktionen,
nicht aber das Zusammenspiel beider beriicksichtigt hat.
Insgesamt kann die Kombination aus oberflichenspezifi-
scher v-SFG-Spektroskopie zur indirekten Messung der
Oberfldchenladung und Flussexperimenten genutzt werden,
um chemische Prozesse an einer Mineral-Wasser-Grenzfli-
che mit hoher Sensitivitdt zu untersuchen. Es ist moglich,
das Zusammenspiel zwischen sehr kleinen Beitrdgen und
damit die Komplexitidt von Grenzflichenreaktionen aufzu-
decken. Wir erwarten daher, dass dieser Ansatz in Zukunft
bei der Untersuchung von Oberfldchenreaktionen an einer
Vielzahl von Fest-Fliissig-Grenzflachen, insbesondere in der
Geochemie, Anwendung finden wird.
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