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BILDUNG VON FLUORIDKOMPLEXEN 
MIT ERDALKALIMETALLEN 

J.CADEK, J.VESELY und Z.SULCEK 

Geologisches Zelltralinstitut, Prag 1 

Ei ngegangen am 30. Juli 1970 

Die anomale, durch die Bildung des CaF+ -Teilchens in konzentrierter Calciumchloridlosung 
verursachte Erhohung der Calciumfluoridloslichkeit wurde von Traedwell und Kohl! beobachtet. 
Aus der Anderung des Redoxpotentials des Systems Fe2 + /Fe 3 + durch die Gegenwart von Fluori
den und Erdalkalimetallionen kann der annahernde Wert der Stabilitatskonstanten des MeF+
Komplexes bestimmt werden2. Die verwendete Methode ist jedoch nicht geniigend empfindlich, 
um die Bestimmung der Werte der Stabilitatskonstanten schwacher BaF+ - und CaF+ -Komplexe 
zu gestatten. Daher wurde von den Autoren in der Arbeit2 lediglich die obere Grenze des Wertes 
der Stabilitatskonstanten angefiihrt und in einer weiteren Arbeit3 wurden diese Angaben gegen 
die den Nullwert aufweisende Ionenstarke extrapoliert. Tanner und Mitarbeiter4 bedienten sich 
zur Bestimmung der angefUhrten Stabilitatskonstanten (bei Ionenstarke /1 = 1) einer Fluorid
membranelektrode. Neuerdings wurden weitere, im Medium mit /1 = 0,5 (NaCl04 ) und mit 
/1 = 1 (NaN03) gewonnene Daten S

,6 fUr MgF+ -, CaF+ -, SrF+ - und BaF+ -Komplexe ver
offentlicht. Die bisher ermittelten Werte zusammen mit den entsprechenden Angaben aus der 
vorliegenden Arbeit sind in Tabelle I zusarnmengefaBt-. 

Die Untersuchung von Fluoridkomplexen mit Erdalkalimetallionen ist vom geochemischen, 
die Theorie der Migration von Fluoriden in hydrothermalen Losungen vertretenden Gesichtspunkt 
aus sehr belangreich. Wichtig ist namentlich die Feststellung genauer Bedingungen der Fluoridio-
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neniibertragung in stark konzentrierten Losungen mit hoher Konzentration der Natrium- und 
Erdalkalimetallionen . Mit Riicksicht darauf, daB in den bisherigen Arbeiten nur unvollstandige 
Angaben gemacht werden , bedienten wir uns - ebenso wie die Autoren4

-
6 

- zur Losung dieses 
Problems der Fluoridmembranelektrode . 

TABELLE I 

Vergleich der gefundenen und publizierten Werte der Stabilitatskonstanten der MeF+ -Komplexe 
---_._._----- --_. -- --_.-. 

Komplex Temperatur PMcF+ r Methodeb Ref. 
°C kg mol- 1 

MgF+ 14,1 ± 0,3 1,0 FE 4 
15 15,8 0,5 red 2 
15 18,5 ± 0 ,2 1,0 (NaN0 3) FE 
25 20,0 D,S red 
25 20,8 ± I,D I,D FE 
25 20,7 ± 0 ,2 D,S FE 
25 20,2 ± 0,2 I,D (NaN0 3) FE 
25 20,8 ± 0,2 1,0 (NaN0 3) FE 
35 22,S ± 0,3 1,0 (NaN0 3) FE 
39 25,2 ± 0 ,6 I,D FE 

CaF+ 2,6 ± 0,3 I,D FE 4 
15 3,3 ± 0,1 1,0 (NaN0 3 ) FE 
25 ~ 3 0,5 red 
25 4,3 ± 0,3 1,0 FE 4 
25 4,97 ± 0,15 0,5 -fE 5 
25 3,7 ± 0,1 1,0 (NaN0 3) FE-

35 4,2 ± 0,1 1,0 (NaN0 3) FE 
39 6,1 ± 0,3 1,0 FE 

SrF+ 0,85 ± 0,2 1,0 FE 4 
IS 0,82 ± 0,05 1,0 (NaN03) FE 
25 1,4 ± 0,2 1,0 FE 4 
25 0,94 ± 0,05 1,0 (NaN03) FE 
35 1,06 ± 0,05 1,0 (NaN03) FE 
39 2,1 ± 0,2 1,0 FE 

Ba F+ 0,5 ± 0,2 1,0 FE 4 
25 ~O,81 a,s red 2 
25 0,6 ± 0,2 1,0 FE 4 
25 0,42 ± 0,05 1,0 (NaN03) FE 
35 0,51 ± 0,05 1,0 (NaN0 3) FE 
39 0,5 ± 0,2 1,0 FE 4 

a Ionenstarke mittels NaCl04 -Zugabe eingest~lIt. b FE-Fluoridmembranelektrode; red Mes-
sung aus der Anderung des Potentials des Hilfs-Redoxsysterns. C Ergebnisse dieser Arbeit. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Verwendete Apparate und Chemikalien 

Die potentiometrischen Messungen wurden mit Hilfe des Apparates PHM-4 (Radiometer, 
Kopenhagen) mit gesattigter Kalomelelektrode durchgefiihrt. Fiir die Temperatur von 60°C 
wurde eine gesattigte Silberchloridelektrode herangezogen . Als Indikatorelektrode diente eine 
modifizierte Fluoridmembranelektrode vom Typ "09-- 17 Crytur" (Fa . Monokrystaly, Turnov). 
Zwecks vollkommener Abschirmung wurde an der AuBenoberftache des Elektrodenmantels eine 
Goldleitschicht ausgeschieden. Die Fluorid- und gesattigte Kalomelelektrode wurden in 10- 3M 

NatriumfiuoridlOsungen aufbewahrt und ungefahr eine Stunde vor Messungsbeginn in destillier
tes Wasser getaucht. Zur pH-Messung der Losungen diente eine Glaselektrode vom Typ G 202 B 
(Radiometer, Kopenhagen). 

Arbeitsgang 

100 ml Losung mit einer Konzentration von I . 10 - 3 mol/kg NaF und von 20, 10, 7, 3, bzw. 
I . 10 - 2 mol/kg der entsprechenden Erdalkalimetallionen wurden mit NaN03 in der Weise 
versetzt, daB die Ionenstarke konstant war(Jl = 1). Mit Riicksicht auf das Loslichkeitsprodukt des 
CaF2 wurde die Fluoridionenkonzentration in Gegenwart von Calciumionen auf den Wert 1.10- 4 

mol/kg vermindert. Die Losungen wurden auf die gewiinschte Temperatur von 15,25,35,45, 60°C ± 
± O,I°C im Ultrathermostaten temperiert. Die temperierte Losung wurde stets in ein GlasgefaB 
iibertragen, in dem das Potential des GKE-Elements (ggf. eine Silberchloridelektrode fiir 60°C) 
gegen eine Fluoridmembranelektrode gemessen wurde. 

Der We9 des Membranelektrodenpotentials wurde stets nach zweiminutigem Riihren des 
Gemisches abgelesen. Die Messung wurde bei der frisch hergestellten und temperierten Lasung 
wiederholt. 

Vor der Messung und wahrend der Messung einer jeden Serie wurden die Werte fiir die Stan
dardlosungen mit dem pF-Wert 1- 5 und Jl = 1 (NaN03 ) bestimmt. Die Messung wurde so 
angeordnet, daB der .. Drift" des Fluoridelektrodenpotentials moglicht eliminiert wurde. Daher 
wurden unmittelbar hintereinander stets solche Stammlosungen gemessen, die, zur 6.E-Berech
nung herangezogen wurden. In das MeBsystem wurden keine Werte einbezogen, bei denen 
6.E kleiner als 1 mV war. Mit Ausnahme des BaF+ dienten zur Berechnung der Stabilitats
konstanten 6-10 Werte. Wahrend des Versuchsverlaufs wurde der pH-Wert der Losungen 
mit Hilfe einer Glaselektrode kontrolliert. 

ERGEBNISSE UNO DISKUSSION 

Zur Losung des angefiihrten Problems diente die Tatsache, daB mit Hilfe der Fluoridelektrode 
die Bestimmung freier Fluoridionen in Gegenwart komplexer Fluoride ermoglicht wird. Da aus 
geochemischen Griinden die Kenntnis der Werte der Stabilitatskonstanten fiir hohere Temperatu
ren erforderlich ist, muBten die Grundmessungen bei mehreren Temperaturen, U.zw. in Intervallen 
von 15- 60°C, durchgefiihrt und die Werte der zugrundeliegenden thermodynamischen Kon
stanten berechnet werden. Daher wurden samtliche Losungen in der Molkonzentration hergestellt 
und die konstante Ionenstiirke (Jl = 1) wurde mittels Natriumnitratzusatzes aufrechterhalten. 

Die Me2+-Ionenkonzentration wurde so gewiihlt, daB [Me2 +] ~ [MeF+] Giiltigkeit hatte. 
Da der pH-Wert hoher war als 5,5, konnte die [HF]-Konzentration vernachliissigt werden und 
der [MeF+]-Wert ist dann durch den Unterschied der Fluoridgesamt- und Fluoridgleichgewichts
konzentration gegeben. Die Aktivitat der Fluoridionen wurde aus den potentiometrischen Mes-

Collection Czechoslov. Chern . Commun. /Vol. 36/ (1971) 



3380 NOTES 

sungen bestimmt. Bei konstanter Ionenstarke kann vorausgesetzt werden, daf3 die Abnahme der 
Fluoridionenaktivitat der Konzentrationsabnahme dieser lonen proportional ist. 

Zur potentiometrischen Messung kamen folgende Elemente zur Anwendung: 

Hg/Hg2Cl2(s); KCl ges . ! Mef3losung II LaF3 II O,OIM-KCl + O,OIM-NaF; AgCl(s)/ Ag 

Ag/AgCl(s); KCl ges. i Mef3!osung II LaF3 II O,OIM-KCl +O,OIM-NaF; AgCl(s) /Ag 

Das Potential der Fluoridmembranelektrode wird durch die Beziehung 

E = konst. - (2. 303RT/F) .log [F-] YF- + Ej (1) 

bestimmt, wo Ej das Diffusionspotential der Flussigkeitstrennfiache des Elements bezeichnet. 
Sein Wert kann annahernd aus der Hendersonschen Gleichung 7 berechnet werden. 

Wiewohl durch die Gleichung (1) der theoretische !1E-Wert bei Anderung um eine pF-Einheit 
und bei der Temperatur von 25°C mit 59,16 mY bestimmt wird, wurde dieser theoretische Wert 
bei der Messung nicht erreicht. Aus diesem Grund wurden bei der Berechnung die aus den Mes
sungen der Standardlosungen gewonnenen Werte herangezogen. 

Die verwendete Methodik erwies sich fUr die Bestimmung schwacher Fluoridkomplexe mit 
Erdalkalimetallen als sehr geeignet. Die Schwankungen des Potentials der Fluoridelektrode iiber
stiegen im Mef3verlauf nieht 0,2- 0,3 mY. Zum Unterschied von der Arbeit5 gelangte keine 
Titrationsmethode, sondern der direkte Yergleich der Losungen mit verschiedener Metallkonzen
tration und konstanter Fluoridionenkonzentration zur Anwendung. Die Me!3ergebnisse sind gut 
reproduzierbar und der Einfiuf3 des Elektroden-"Drifts" auf die Potentialunterschiede wird 
wesentlich reduziert. 

Die Werte der Stabilitiitskonstanten PMe2+ fiirTemperaturen von 15°C-60°C sind zusammen 
mit der Standardabweichung des Mittelwerts in Tabelle II angefiihrt. Fur siimtliche Werte wurden 
Korrektionen an den Unterschieden des Diffusionspotentials durchgefiihrt, die in den Losungen 
zwar mit konstanter Ionenstiirke, aber mit unterschiedlichem Konzentrationsverhiiltnis der 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallionen entstehen. Die Werte des Unterschie.9..~ dieses Potentials 
konnen bis 0,5 mY erreichen und wurden aus der Hendersonschen Gleichung7 berechnet. 

Die Werte der Stabilitiitskonstanten sind mit den Literaturangaben gut vergleichbar (Tab. I). 
Die thermodynamischen Parameter fiir 25°C wurden auf Grund der Yersuchsdaten bei Tempera
turen von 15°, 25° und 35°C berechnet und sind zusammen mit den Literaturangaben in TabellelII 
zusammengefaf3t. Siimtliche, in der vorliegenden Arbeit angefiihrten !1S- und !1H-Werte sind 

TABELLE II 

Korrigierte Werte der Stabilitiitskonstanten PMeF+ (kg mol-I) in Abhiingigkeit von der Tem-
peratur 

Komplex ____ PMeF+, t, °C 

15 25 35 45 60 

MgF+ 18,9 ± 0,3 20,8 :l;: 0,2 22,5 ± 0,3 25,4 ± 0,3 30,6 ± 0,5 
CaF+ 3,34 ± 0,1 3,7 ± 0,1 4,2 ± 0,1 4,5 ± 0,1 6,1 ± 0,1 
SrF+ 0,82 ± 0,05 0,94 ± 0,05 1,06 ± 0,05 1,22 ± 0,05 1,51 ± 0,05 
BaF+ 0,32 ± 0,05 0,42 ± 0,05 0,51 ± 0,05 0,70 ± 0,05 0,87 ± 0,05 
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TABELLE III 

Thermodynamische Parameter bei 25°C fiir die Reaktion Me(: q) + F(-;;p) = MeF(~q) 

Komplex !l.H, kcal mol - 1 !l.S,cal K- 1 mol- 1 Ref.a 

MgF+ 1,0 (NaN0 3 ) 1,5 ± 0,3 11,2 ± 1,0 
1,0 (NaCI04 ) 2,7 ± 0.2 15,0 ± 0.7 
0,5 (NaCI04 ) 4.0 19 

CaF+ 1,0 (NaN03 ) 2,3 ::J~ 0.3 10,2 ± 1,2 
1,0 (NaCI04 ) 3,8 ± 0,6 15,8 ± 2,0 

SrF + 1,0 (NaN03 ) 2,3 ± 0,7 7,5 ± 2,2 
1,0 (NaCI04 ) 4,0 ± 1,0 14,0 ± 8,0 4 

BaF+ 1,0 (NaN0 3 ) 4,1 ± 0,8 12,0 ± 2,5 
I,q (NaCI04 ) 0 ± 4,0 - I ± 14 4 

-----~--~---.-,---- .---------.------
a Ergebnisse dieser Arbeit. 

niedriger als die bisher angefiihrten Angaben2 ,4. Die Enthalpieanderungen im weiteren Tempera
turbereieh von 15- 60°C weisen darauf hin, daB diese niedrigeren !l.H-Werte fiir MgF+ wahr
scheinlicher sind. 

Wie durch die Untersuchung aufgezeigt wurde, sind die selektiven Membranelektroden fiir 
die Oberpriifung schwacher Komplexe, und zwar bis zu Temperatur von 60°C, sehr gut geeignet. 
Mit Riicksicht auf die verwendete hohe Ionenstarke (Il = 0,1 bis 1) sind jedoch die Ergebnisse 
stark von der Qualitat der Ausgangs-Grundchemikalien abhangig. Es ist nieht ausgeschlossen, 
daB die geringfiigigen Unterschiede in den von verschiedenen Autoren angefiihrten Werten der Sta
bilitatskonstanten von kleineren Unterschieden in der Reinheit der Chemikalien beeinfluBt werden. 

Die Stabilitatskonstanten der ErdalkalimetaUfluoride sinken mit wachsender Atomzahl. 
Mit steigender Temperatur wachsen die Stabilitatskonstanten bei allen Komplexen dieser Reihe. 
Den markantesten Anstieg weist der BaF+ -Komplex auf, bei dem sich auch die groBte Anderung 
der Enthalpie mit der Ternperatur zeigt. Die Temperaturabhiingigkeit der Stabilitatskonstanten 
kann fiir die einzelnen Kornplexe durch die im Temperaturbereieh von 15-60°C geltenden Be
ziehungen PMgF+, T= 226,0 - I,56T+ O,00293T2; P CrF +, T= 68,6 - 0,474T+ O,000859T2; 
P SaF +, T = 7,47 - O,0563T+ O,000115T2; PBaP, T= 2,I8 - 0,0229T+ 0.0000572T2 aus
gedriickt werden. 
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