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INDIKATORPAPIERMETHODE - EINE METHODE ZUR DARSTELLUNG
DER SALZ-SPRITZWASSERZONE IN KOUNSTLICHEN UND NATORLICHEN OKOSYSTEMEN
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Ludwig Boltzmenn-Institut fiir Umweltwissenschaften und

Graz

ZUSAMMENFASSUNG

Die Toleranz von Pflanzen gegeniiber Salzen, speziell gegen Natriumchlorid, ist
sehr verschieden. Ebensoc verschieden ist die Salzbelastung in den verschiedenen
Ukosystemen. Natiiriiche Ukosvsteme mit hoher Salzbelastung durch Kochsalz sind
die Meereskusten, Salzbinnenseen und Saizwisten; diese entwickeln im Rahmen der
Sukzession eine spezialisierte Dauergesellschaft aus salztoleranten Pflanzen,
den Halophyten.

In unseren kiinstlichen Okosystemen, wie StraBen und Stadten, tritt eine Salzbe-
lastung durch die winterliche Salzstreuung auf. Die meisten hier lebenden Pflan-
zen sind aber nicht tolerant und werden daher durch das Chlorid-lIon geschadigt.
Das hier beschriebene Beispiel zeigt die EinfiuBzone des Salzwassers an den Ran-
dern urserer StraBen und Autobahnen an Hand einer neuen Methode: Filterpapier
wird mit Silbernitrat und Kaliumchromat behandeit und wirkt dadurch als Indika-
torpapier fir das Chlorid-lon. Das Papier wurde am StraBenrand in verschiedener
Entfernung und Hohe nach einer Salzstreuung exponiert. Helle gelbe Flecken zei-
gen den Einflull des chioridhdltigen Wassers auf dem dunkelbraunen Indikatorpa-
rier. Die GroBe der Flecken ist provortional! dem Tropfenvolumen und kann fiir
Konzentrationen iiber 500 mval/1 und Tropfenvolumina zwischen 10 und 30 ul an
Hand von Abbildung 1 abgelesen werden. ’

Fiir Chloridkonzentrationen zwischen 5 und 500 mval/l kann durch Ausmessung des
Wasserfiecks am Papier der unaefdhre Konzentraticnsbereich mit fclgender Forme’
dargestellt werden: jog Konz = . F1 + 23,01 . Dabei ist % F1 der prozentuelle

—rq
Fldchenanteil des Salzflecks am Gesamtfleck (= Wasserfleck).

SUMMARY

Plants have different tolerance to salts, especially to NaCl. In different eco-
systems they have to fight against different treatment of salt-influence. Na-
tural ecosystems with high NaCl-input are the coasts of the oceansand inland
saltmarshes; they have a special vegetation of salt-tolerant plants, the halo-
phytes.

In artificial ecosystems like our cities and streets, plants become stressed by
deicing salt in winter. These plants are not tolerant and become injured by
chloride. With a demonstrative method the salt-spray zone near highways and roads
is shown. Filterpaper is prepared with AgNO., and K,Cr0, to an indicatorpaper of
the Cl1-lIon. This paper was exposed to roads?de env?ronﬁegt in different height
and distance after salting the road. The influence of Cl1 -troplets is demonstra-
ted by light yellow spots on the brown indicator-paper. The size of the spot is

a relative measure of the troplet-volume at Cl -concentrations higher than 500
mval/lard can be stated after figure 1 at a troplet-volume between 10 and 30 pl.

At C1 -concentrations between 5 and 500 mval/l the measure of the water-spot on
the paper makes an approximative measure of the concentration possible. The for-



mula F1 + 23,01

]Og Konz = __WT—
shows the relation between the area of the water-spot and of the salt-spot on

the paper, where % F1 is the percentual account of the saltspot area related
to the water-spot area.

1. EINLETTUNG

Salze haben in der gesamten Biologie eine groRe Bedeutung, machen sie doch zu ei-
nem groBen Teil jene Ndhrstoffe aus, die dem Aufbau der organischen Substanz aus anor-
ganischen Substanzen dienen. Nicht alle Salze fordern das Gedeihen der Pflanzen. Viele
Salze enthalten Elemente, die fiir die Pflanzen nicht lebensnotwendic sind, ja teilwei-
se sogar giftig wirken. Andere Elemente wiederum wirken in iiberhohten Konzentrationen
schadlich, werden aber bei iiberhohtem Angebot nicht selektiv aufgenommen. Es ist Auf-
gabe der ©kologischen Forschung, die Zusammenhdnge zwischan Angebot, Aufnahme und Wir-
kung dieser Stoffe zu kldren.

In den letzten Jahren hat besonders das Natriumchlorid (=Stein- oder Kochsalz) in
der Ukologie an Bedeutung gewonnen. Natriunchliorid wirkt auf die Mehrzahl der Pflan-
zen schadlich, ausgenommen auf Halophyten. Die Schadwirkung wird einerseits durch Ein-
griffe der Chloridionen auf die Osmoregulation, andererseits durch die zerstdrende
Wirkung der Natrium-Ionen auf die Bodenstruktur erzielt. In natiirlichen Ukosystemen
tritt dieses Salz als Hauptbestandteil des Meerwassers an der Meereskiiste und an Salz-
binnenseen auf, sowie auch in Salzwiisten, und bewirkt dort die Ausbreitung einer Halo-
phytenvegetation.

Durch die gefrierpunkterniedrigende Wirkung von Salzen im allgemeinen und durch
die enorme Loslichkeit des Kochsalzes im besonderen (sowie einiger weiterer Vorziige)
fand man in dieser Substanz das geeignetste Mittel zur Glatteisbekdmpfung auf unseren
StraBen. Auf Grund des Inputs dieser Schadsubstanz in unsere kiinstlichen Ukosysteme
erfolgt eine Schddigung der glykophytischen StraBenrandvegetation. Da nun aber kiinst-
liche Ukosysteme von Menschen gestaltet werden, ware es auch Aufgabe des Menschen, das
Gleichgewicht in diesen Ukosystemen mit seinen Mitteln aufrecht zu erhalten.

Die folgenden Untersuchungen wurden im Rahmen einer Hausarbeit (STAMPLER 1976) am Lud-
wig Boltzmann-Institut fir Umweltwissenschaften und Naturschutz sowie am Institut fir
Anatomie und Physiologie der Pflanzen der Universitét Graz durchgefiihrt, und es sei
hier allen, die mir bei der Ausfiihrung Hilfe leisteten, ein allgemeiner Dank ausgespro-
chen.

2. MESSMETHODEN FOR C1 -KONZENTRATIONEN

Alle Methoden zur Bestimmung der Salzbelastung eines Ukosystems laufen primar
auf die Bestimmung des Cl1 -Anteils hinaus, da nahezu das gesamte vorhandene Chlor als
Chlorid-Ion auftritt, vollstandig dissoziiert ist und scmit leicht e¢rfaBt werden kann.
Die Untersuchungen werden einerseits an Bodenproben, andererseits an den diversen Pflan-
zenorganen selbst durchgefiihrt.

Bodenuntersuchungen auf Chlorid hin sind mit groBen Schwierigkeiten verbunden, da
eine Vielzahl von Faktoren wie Auswaschung, Porendurchmesser, Austauschkapazitdt u.v.
m. beriicksichtigt werden muB, und auch mehrere physikalische und chemische Arbeitsgdn-
ge zur Bestimmung notwendig sind. AuBerdem ist die Untersuchung der Bodenchloridkonzen-
tration nicht so aussagekraftig wie die Direktmessung an Pflanzenorganen, da das Na-
trium-Ion bzw. die gesamte Ionenzusammensetzung fiir die Bodenqualitat von grdBerer Be-
deutung ist als das Chlorid-Ion selbst.

Aus den oben erwdhnten Griinden liegt das Hauptgewicht auf Untersuchungen an Pflan-
zen. MeBbare Salzschdaden an Pflanzen sind immer mit erhdhten Chloridkonzentrationen in
den Bldttern verbunden. Grundsdtzlich kann man Chloridwerte als “-Trockengewicht oder
z-Saftgehalt angeben, jedoch ist die Angabe in --Saftgehalt aussagekraftiger, da das
Chlorid-Ion im Zellsaft geldst ist, und dort auch seine osmotische Wirkung entwickelt.
In der Praxis ist es allerdings schwierig, Pflanzensaft zu gewinnen; daher rat CASSIDY
1966 zur Arbeit mit trockenen Proben, wobei nach vorheriger Bestimmung des Feuchtig-
keitsgehaltes die Angabe in %Cl1 im Zellsaft nach der Formel

c1 - C17% “Trockengewicht

%Zellsaft 6Trockengewicht ) "Feuchtiakeit

erfolgt.

Je nach Untersuchungsmaterial wird die Vorbereitung der MeBlGsung verschieden sein.
Da Chlorid sehr leicht mit schwachen Sduren, Salzlosungen und sogar mit destilliertem



Wasser extrahiert werden kann, dirfte es dabei zu keinen allzu groBen Schwierigkeiten
kommen.

Die wohl als klassisch zu bezeichnende Bestimmungsmethode fiir Chlorid ist die
Fallung mit Silbernitratldsung. Diese volumetrische Methode kann einerseits als Direkt-
Titration mit 0,1 N oder 0,05 N AgNO,-LOsung unter Verwendung eines Chromindikators
durchgefiihrt werden (Mohr's Methode)” oder indirekt durch Bestimmung des Restsilbers
unter Ricktitration mit Ammoniumthiocyanat (Volhard-Methode). Die zweite Methode wird
bevorzugt werden, wenn Fdllung anderer Silbersalze zu erwarten ist (ALLEN 1974).

Eine neuere Methode ist die Bestimmung von Chlorid durch ionenselektive Elektro-
den (BUCK 1972). Diese MeBgerdte sind zum AnschluB an das pH-Meter geeignet und zeigen
Chloridkonzentratiaonen von 0,0005 - 1 Mol. Bei Messung von Blattextrakten werden aber
durch Ioneninterferenzen mit Sulfiden oft zu hohe Werte angezeigt (GLATZEL 1973).

In jingster Zeit wurde versucht, die zeitaufwendigen Titrationsmethoden durch Ap-
paraturen zu ersetzen, die eine raschere Cl -Konzentrationsbestimmung gewdhrleisten.

3. SAMMELMETHODLN

3.1. Herkommliche Methoden

Eine Methode zur Bestimmung der Salz-Spritzwasserzone an Meereskiisten und der Ein-
fluBzone von atmospitarischem Salzstaub beschreibt CASSIDY. Zu diesem Zweck exponierte
er Filterpapierstreifen von bestimmter GrdBe in verschiedener Entfernung vom Meer. Das
Papier absorbiert alle fliissigen kolloidalen Teilchen. Ein Nachteil dieser Methode
liegt darin, daB man die Papierstreifen vor Regen geschiitzt aufhdangen muf, um Auswa-
schung zu verhindern. Durch diese Schutzkorper wird aber eine Verfdlschung der Stro-
mungsverhaltnisse der Seewinde bewirkt, so daB diese Methode keine Absolutwerte zeigt,
sondern nur fiir vergleichende Messungen sinnvoll ist. Die Papierstreifen werden mit
aqua dest ausgelauqgt und der Salzgehalt der LOosung elektrometrisch festgestellt.

HGUGHTON & RADFORD 1638 verwendeten als Spriihsalzsammler gedlte Glasplattchen.
Diese Methode wurde von BOYCE 1954 zur Bestimmung der Trcpfengrofe verwendet sowie zur
Demonstration der Verteilung von abgelagerten Salzpartikeln an Blattern. Die relative
Sprihsalzintensitdt bestimmte er mit Sammeltiichern, die er ilber einen Drahtrahmeg spann-
te und-dem saizhdltigen Luftstrom aussetzte. Aus diesen Sammeltiichern wurde 1 dm"~ her-
ausgescnniiten und in 100 ml destilliertem Wasser ausgelaugt. Der Cl -Gehalt wurde
durch Direkt-Titration mit Silbernitrat bestimmt.

3.2. Methode mit Indikatorpapier

In seinem Artikel "The Salt Spray Community" beschreibt BOYCE 1954 eine Methode
zur Darstellung der EinfluRzone atmosphdrischer Meersalze mit salzempfindlichem Papier.
Im folgenden wird versucht, diese Methode auszubauen und auf die Salz-Spritzwasserzone
unserer StrafBen anzuwenden.

Die im vorangegangenen Kapitel beschriebene Methode mit Sammelstreifen eignet sich
scwohl zur Messung der Spritzwasserzone an den Meereskiisten als auch an den StraBenrdn-
dern gut, da man die effektive Salzablagerung auf einer bestimmten Fldche quantitativ
erfassen kann. Die Werte sind jedoch nur bei kurzfristigen Messungen oder bei nieder-
schlagsfreiem Wetter brauchbar, da durch Niederschldyge das vom Papier absorbierte Salz
wiederum ausgewaschen wird. Um diesen Nachteil zu umgehen, wurde versucht, das Chlorid
durch chemische Reaktioren am Papier festzuhalten. Im folgenden soll eine Methode, bei
der eine Chloridauswaschung verhindert wird, diskutiert werden.

Die von BOYCE 1954 angegebene Methode mit Indikatorpapier arbeitet ebenfalls auf
der Basis der Silberchloridfdllung. Filterpapier wird zu diesem Zweck mit Kaliumchromat
und Silbernitrat prdpariert. Salzwassertropfen zeichnen sich als helle, gelbe Flecken
auf dem dunkelbraunen Indikatorpapier ab.

Fir die Versuche 1n dieser Arbeit wurden Filterpapierscheiben der Firma Schleicher
& Schiill, Marke "Selecta” mit 90 mm Durchmesser verwendet. Dieses Papier wurde zuerst
in 0,01 N Kaliumchromatlosung getaucht und nach dem Trocknen in 0,02 N Silbernitratlo-
sung gebracht, mit destilliertem Wasser abgespiilt und wiederum getrocknet. Das Papier
farbte sich dunkelrot bis braun durch Fdllung von Silberchromat.

K Cr()4 + 2AgN03 = AgZCrO4 + 2KN03

2

3.2.1. Eichung im Labor

Um den Zusammenhang zwischen TropfengridBe, Salzkonzentration und Fleckgrofe am Pa-
pier zu untersuchen, wurde im Labor Indikatorpapier mit Tropfen verschiedener GrdBe und



verschiedener Konzentrationen behandelt. Es stellte sich heraus, daf eine Abhdngigkeit
zwischen Tropfenvolumen und FleckgréBe am Papier besteht, wobei man zur Messung die
FleckgroBe des Wasserflecks verwenden muB. Als Proportionalitdtsfaktor ist die Saug-
fihigkeit des Papiers zu beachten, die natiirlich fiir verschiedene Filterpapiersorten
verschieden ist. AuBerdem ist die Saugfidhigkeit abhdngig vom Feuchtigkeitszustand des
Papiers. Es ist.daher ratsam, bei Verwendung von lufttrockenem Papier die relative
Luftfeuchtigkeit im.Labor anzugeben. Den ungefdhren Chlorid-Konzentrationsbereich, in
dem man sich befindet, kann man aus dem GroRenvergleich zwischen Salzfleck und Wasser-
fleck ersehen, da bei geringen Konzentrationen das gesamte Chlorid schon bevor der
Wassertropfen seine groBte Ausdehnung erreicht, ausgefdallt wird.

. Fir die Versuche wurde eine Konzentrationsreihe mit NaCl angesetzt, und zwar 6
Konzentrationsstufen (1000 mval/1, 500 mval/l, 100 mval/l, 50 mval/l, 10 mval/l und
1 mval/1). Tropfen von 10, 20 und 30 ul Volumen wurden mit einer 10 ul Mikropipette
und einem Sampler von 100 pl simuliert. Mit jeder Konzentration und jedem Tropfenvolu-
men wurden 5 Werte gemessen. Die Bestimmung der Durchschnitts-Burchmesser erfolgte
durch Messen des groBten (a) und kleinsten (b) Durchmessers jedes Flecks. Durch Mit-
tel iiber die 10 Durchmesserwerte jeder Konzentration und jedes Volumens erfolgte die
Bestimmung des Durchschnitts-Durchmessers. Die Fldchen wurden nach der Formel

F = a . b -
—

errechnet und liber jeweils 5 Werte gemittelt.

Fiir die Versuche wurde lufttrockenes Filterpapier verwendet. Zur Versuchszeit
herrschte im Labor eine relative Luftfeuchtigkeit von 50%.

~ Aus den Ergebnissen in Tabelle 1 kann man den Zusammenhang zwischen Tropfenvolu-
men und FleckgroBe am Papier ersehen.

Nr.|Konz. Vol.|Salzfl. Wasserfl.! Salzfl. Wasserfl.| F1.85l1z
Durchm. | Durchm. Flache Flache Fl.Waccer
mval/l | pl mm mm mm? nme A
1. 1 10 | -- 15,98 -- 199,95 --
2. 10 10 9,21 16,66 66,13 1 217,b5 30,k
3. 5C 10 13,23 16,L8 137,07 213,00 6l 22
L.l 100 10 15,57 16,3k 190,03 209 ,2k 60,81
5.| 500 10 16,58 16,58 216,51 216,51 100
6.]| 1000 10 16,91 16,91 223,6L 223,64 100
7. 1 20 | -- 23,52 -- 43k .05 --
8. 10 20 14,65 22,62 167,04 401,29 L1,62
9. 50 20 21,60 23,63 366,38 438,28 83,59
10.| 100 20 22,75 22,75 L1k, 01 L1k 01 1C0
11 500 20 25,77 25,77 521,68 521,68 100
12.] 1000 20 | 24,73 24,73 L79,81 479,81 100
13. 1 30 | -- 25,73 -- 517,47 --
.l o0 30 | 16,25 26,11 207,18 | 53k4,77 6,7k
15. 50 30 23,17 26,41 Lss L8 547,38 ,en
16.] 100 30 27,25 27,25 583,01 583,01 100
17.1 500 30 28,56 28,56 639,52 639,52 100
18.]1000 30 27,55 27,55 595,72 595,72 100

Tabelle 1: Durchschnittliche Durchmesserwerte der Salz- bzw. Wasserflecken am Indika-

torpapier sowie die Fldchen und der prozentuelle Flachenanteil des Salz-
flecks am Gesamtfleck '

Eine graphische Darstellung dieser Beziehung gibt Abb. 1 wieder. Aus der Kurve kann
man bei gegebener FleckgroBe (Durchmesser) auf das Tropfenvolumen schlieBen. Riick-
schlisse sind aber nur im Bereich zwischen 10 und 30 ul Tropfenvolumen ratsam, da
auBerhalp dyeses Volumsbereiches keine signifikanten Unterschiede mehr auftreten und
daher bei einer Interpolation der Unsicherheitsfaktor zu groB wire.
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Abb. 1: Abhdngigkeit des Fleckdurchmessers am Papier (Wasserfleck) vom Tropfenvolumen.
Jeder Wert ist Mittelwert aus 30 Messungen. Aus der Kurve kann innerhalb der
Volumsbereiche von 10 bis 30 pl bei gegebenem Durchmesser auf das Volumen des
Tropfens riickgeschlossen werden.

Abb. 2 zeigt den Zusammerhang zwischen Durchmesser der Salzflecken am Papier und
der Chloridkonzentration des Tropfens. Bei der Betrachtung des prozentuellen Fldchenan-
teils des Salzflecks am Gesamtfleck zeigte sich eine lineare Abhdngigkeit mit den Loga-
rithmen der Konzentrationen. Zur Darstellung und Berechnung der Ausgleichsgeraden
(Abb. 3) wurden fiir jede Konzentration die Mittelwerte der 3 Volumsbereiche genommen.
Dieses Verfahren war umso eher geeignet, als keine Abhdngigkeit zwischen Tropfenvolu-
men und prozentuellem Flachenanteil des Salzflecks gefunden wurde. Aus der Berechnung
der Ausgleichsgeraden nach BARTSCH 1973 ergibt sich fir die Berechnung der Konzentra-
tion die Formel % F1. + 23,01

log Konz. = 5975

¢(Saiz) mm
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Abb. 2: Beziehung zwischen Salzfleck-Durchmesser und der Chloridkonzentration des Trop-
fens fiir die 3 Volumsbereiche 10 y1 (——), 20 pl (==--- ) und 30 (... ).
Die Konzentration ist logarithmisch, die Durchmesserwerte sind linear aufgetra-

gen.
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Abb. 3: Verhdltnis zwischen der Chloridkonzentration und dem prozentuellen Fldchenan-
teil des Salzflecks, bezogen auf die Gesamtfldche des Wasserflecks. Die Kon-
zentration ist logarithmisch aufgetragen. Die Werte sind Mittelwerte der 3
Tropfenvolumina. Aus dieser Beziehung wurde die Formel der Ausgleichsgeraden
entwickelt.

Vielleicht widre es mit Hilfe weiterer Untersuchungen moglich, chemisch durch Riick-
titration mit Chloridldsungen und Bestimmen des Restchlorids genauere quantitative Mes-
sungen durchzufithren. Diese Mdglichkeit zur genaueren Bestimmung der Konzentration wi-
re in Erwdgung zu ziehen.

3.2.2. Praktische Anwendung im Freiland an Hand eines Beispiels

Nach einer Salzstreuung am 17.1.1976 wurde im Laufe des Vormittags Indikatorpapier
im Nordabschnitt der GrabenstraBe in Graz exponiert. Dieser StraBenabschnitt ist ein
Haupteinzugsbereich im Norden von Graz mit 4 Fahrspuren und einem durchschnittlichen
Verkehrsaufkommen von 575 KFZ-Einheiten pro 24 Stunden (DORFWIRTH & KUSTENBERGER 1975).
Das salzwasser-sensitive Papier wurde in verschiedener Entfernung vom StraBenrand, so-
wie am Mittelstreifen und in verschiedener Hghe mittels kleiner Holzleisten angebracht
und nach 3 Stunden wieder eingesammelt. Zur Demonstration der Salz-Spritzwasserzone
wurde das Papier im Labor auf Reaktionsintensitdt, Deckungsgrad der Reaktion und Reak-
tionsart (flachig oder punktformig) untersucht (Tab. 2; Abb. 4 und 5). Obwohl die Wer-
te sehr individuell sind - sie wurden nur optisch geschitzt - und auch keine Absolut-
bestimmungen durchgefiihrt wurden, zeigte sich doch eine starke Abhdngigkeit zwischen
Entfernung und HOohe des Standortes und der Reaktionsintensitdt und -stdrke der Papier-
scheiben. Durch zusdtzliche Untersuchungen wird es vielleicht méglich sein, photoop-
tisch oder chemisch Absolutwerte zu erlangen.

Zur Bestimmung der Spritzwasserzone konnte festgestellt werden, daB noch in einer
Entfernung von 5 m vom Strafenrand eine geringe Salzbespriihung stattfindet, die gegen
den Strafenrand hin stark zunimmt. Im Einzelfall wird die Breite der Spritzwasserzone
von verschiedenen Faktoren wie Zustand und Art des StraBenbelages, Stdrke der Nieder-
schldge, durchschnittliche Fahrgeschwindigkeit und Art der Fahrzeuge abhingen. AuBer-
dem konnte festgestellt werden, daB bei Indikatorpapieren auf gleichem Standort immer
jene eine stdrkere Reaktion zeigten, die in geringerer Hohe exponiert waren (Abb. 5).
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Abb. 4: Indikatorpapierreihe mit starkem bis schwachem Reaktionsgrad in Abhdngigkeit
von der Entfernung vom StraBenrand. 1.: 3 m Entfernung, keine Reaktion;
2.: 2 m Entfernung, 30% Reaktion; 3.: 1,5 m Entfernung, 40% Reaktion; 4.: 1 m
Entfernung, 80% Reaktion; 5.: direkt am StraBenrand, 100% Reaktion.

Abb. 5: Indikatorpapier am gleichen Standort exponiert, aber in verschiedener Hdhe.
1.: in 1 m Entfernung vom StraBenrand; 2.: in 1,5 m Entfernung. Jeweils a.:
in 50 cm Hohe; b.: in 25 cm Hdhe.
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