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Zusammenfassung 

Nebel- und Regenwasserproben aus dem Frankenwald nahe Bad Steben (N-Bayern) 
wurden w6chentlich gesammelt und mitde eingedampft. Dabei wurde die ~mdemng 
des pH-Wertes gemessen. Regenwasserproben mit anfiinglichen pH-Werten um 4,3 zeigten 
pH-Wert-Erniedrigungen, die aufgmnd entsprechender theoretischer fdberlegungen beztig- 
lich des Einflusses yon S~iurest~irken und Volumeneinengung zu erwarten waren. Gering- 
fiigige Abweichungen hiervon wurden im Nebelwasser bei pH < 4 gefunden. Eine Regen- 
wasserprobe mit anfanglich pH = 5,7 ~nderte ihren Wert nut urn - 0 , 2  Einheiten, was 
eine S~ureanhydridentgasung (CQ)  vermuten 1N~t. 
Im Hinblick auf s~iurebedingtes Waldsterben kann dabei folgendes festgestellt werden: 

pH-Werte am Einwirkungsort auf der Pflanze k6nnen wesentlich niedriger sein als im 
Regen- bzw. im Nebelwasser gemessen; 
Nadelb~ume sollten gegentiber Laubb~umen in h6herem Marie pH-Erniedrigungen 
ausgesetzt sein, da die Benetzungsfl~che und die Benetzungsdicke ganzj~hrig gr6ger 
sind; 
Trockenphasen im AnschlufS an Niederschlagsereignisse sollten die Einwirkungszeit 
erniedrigter pH-Werte auf die Pflanze verl~ngern und damit die direkte Sfiuresch/idi- 
gung noch verst~rken. 

Summary 

Will There Be a Drop in pH of Rain and Fog Water When Drying Up on Plants? 

Samples of fog and rain water have been weekly collected near Bad Steben/Frankenwald 
Mountains (N-Bavaria) and evaporated while the corresponding pH-changes have been 
detected. Rain waters with initial pH's about 4.3 showed theoretical value depressions 
corresponding to the decreased sample volumes. The detected slopes of fog water pH's 
deviated slightly when below pH = 4 while still dropping until pH's below 2. In one 
rain water sample the initial pH of 5.7 dropped only for .2 units which fits welt to the 
assumption of degassing action 6f COs as the predominant gaseous acid component in 
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the solution. Considering forest dying as caused by impact of strong acid deposition, 
the results suggest that 
- pH's on leaf surfaces may be much lower than in the original rain or fog waters 
- coniferous trees should be more endangered by decreased pH's than deciduous trees 

because they usually have larger wetting surfaces and longer wetting times 
- periods of dry weather after rainfall should enhance the pH-dependent damages. 

1, Einleitung 

Bei Mitteilungen fiber pH-Werte in Regen- und Nebelwasser (z.B. [1,2,  3 ]) 
wird allenfalls qualitativ angegeben, in welchem Ausmaf5 sich pH-Werte bei 
Abtrocknen des Niederschlagswassers auf Pflanzenoberflgchen ~ndern 
k6nnen. 
Nimmt man z.B. eine anf~nglich 2 mm dicke Benetzungsschicht an, die 
w~ihrend einer anschliegenden Trockenphase auf 2 tim eingeengt wird, so 
ergibt sich eine Konzentrationserh6hung um den Faktor 1000. Bei Nadel- 
bgumen k6nnen dabei sicherlich h6here Volumeneinengungen auftreten 
aIs bei Laubbgumen, da die Benetzungsoberfl~iche bei ersteren durch die 
vernetzte Anordnung der Nadeln meistens gr6t.~er sein wird. 
Sind im Benetzungswasser S~iuren unterschiedlicher Sfiirke ( p K a - W e r t e )  

als auch unterschiedlicher Flfichtigkeit (Fugazit~iten) ihrer Anhydride 
(Sauerstoffsguren) bzw. ihrer protonierten Spezien (Halogenwasserstoff- 
sfiuren) anwesend, so ist eine unterschiedlich starke pH-Wert-Erniedrigung 
zu erwarten: 
Starke u n d  schwache S~uren mit schwer flfichtigen Anhydriden (z.B. H2 SO4, 
viele organische S~iuren) werden bei Volumeneinengung als Folge der S~ure- 
konzentrierung pH-Werte bis nahe 0 verwirklichen k6nnen, die L6sung wird 
also nicht oder nur ganz geringfiigig durch das gasf6rmige Entweichen yon 
Sgureanhydriden bzw. protonierten S~iurespezien entlastet. Man kann dies 
anhand des Ostwaldschen Verdtinnungsgesetzes zeigen, wenn man das 
Massenwirkungsgesetz der S~iuredissoziation (Protolyse) fiber den Protolyse- 

grad c~ beschreibt: OCCH X . OcCH x 
C K  a - - -  , (1) 

(1 - ~) CHx 

wobei CKa = Protolysenkonstante (bezogen auf Konzentrationen und ge- 
gebene Temperatur) der S~ure HX, a = Protolysegrad, CHX = Gesamt- 
konzentration der S~ure HX in mol.1-1 . tool HX 
Bei Volumeneinengung wird CHX entsprechend CHX - V ansteigen, 

wodurch die vereinfachende Bedingung CHX > e Ka und damit c~ ~ 1 ange- 
nommen ~verden darf. Ft~ den Prototysegrad a gilt dann 

V~K~ (2) 
O~ ---- C H  x , 
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Ist HX die stSrkste (und damit pH-Wert regulierende) Sfiure in der L6sung, 
so gilt nach Gt. (1) [10 -pt~ ] ~- [X-] und [X-] = o~Ci-tx, wobei [ t0  -pn ]der  
Hydroniumionenkonzentration [Ha O +] entspricht. Mit G1. (2) folgt 

[10 -pH ] ~ c H V ~ "  CHX . 

Steigende HX-Konzentrationen ffihren also zu einem Anstieg yon [ 10 -pH ], 
d.h. zur pH-Wert-Erniedrigung, da C~x rascher ansteigt als x /~a /C~x  

Tabelle 1. pCKa-Werte und Anhydridsiedepunkte yon Minemlsduren (aus [5]), 
die als potentielle Siiurebildner im Benetzungswasser auftreten kOnnen 

Sfiure pCKa 1 Siedepunkte des Anhydrids 
(bzw. der protonierten Sfiure), °C 

H2 CO* 6,4 - 78,2 
H2SO3 1,8 -- 10,0 
H2 SO4 -3,0 330,0 
HNO2 3,2 - 151,7 
HNO3 1,3 32,4 
HC1 -7,0 -- 84,8 
H20 15,74 100,0 

1 25 °C,I>O(vgl. [41). 

bei ansteigendem CHX abt~iltt. Nimmt man eine beliebig groge Volumen- 
einengung an, wird daher der unterschiedliche Protolysegrad starker und 
schwacher S~uren letztlich keine Auswirkung mehr auf die pH-Wert-Ernied- 
rigung haben. Anders bei m~it~ig starken oder schwachen S~uren 
(pCKa-Werte >> -- 1,74), deren S~ureanhydride oder protonierte Spezien so 
hohe Dampfdrucke haben, daf.5 sie sich bei durchschnitttichen Auf.~entempera- 
turen und entsprechender Volumeneinengung verflfichtigen k6nnen. Dieser 
Vorgang wird allerdings erst einsetzen, wenn die S~ure ~berwiegend in ihrer 
protonierten und nicht-ionischen Spezies vorliegt, d.h. bei pHoWerten ent- 
sprechend pCKa, ~ -- 2 (bei diesem pH-Wert sind 99% yon CI~X protoniert). 
Wie welt dieser pH-Wert unterschritten werden kann, hgngt dann nur 
(Gleichgewicht vorausgesetzt) yon der Temperatur sowie dem Partialdruck 
des betreffenden Sfiureanhydrids bzw. der betreffenden protonierten Spezies 
in der umgebenden Atmosphere ab. In Tabelle 1 sind pCKa-Werte (25 °C) 
und Anhydridsiedepunkte yon Minerals~uren zusammengestellt, die als 
wichtige potentielle Sfiurebildner im Benetzungswasser auftreten k6nnen 
(z.B. [ 1 ]). Sguren mit positiven peK a-werten und m6glichst niedrigem Siede- 
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punkt des Anhydrids (wie beispielsweise I-I 2 COt)  sollten daher nur gering- 
ffigige, S/iuren wie H2 SO4 dagegen erhebliche pH-Erniedrigungen bei ihrer 
Konzentrierung durch Volumeneinengung hervorrufen. So lfit~t sich n~ihe- 
rungsweise der minimale pH-Wert einer LOsung, die nur Kohlens~ure 
(H2 CO~) enthNt, wie folgt berechnen 

pCKri~co~ --  lg [ 23 .7P co2 / 1013 . 1 , 97 ]  
pH ~ 2 ' 

wobei pCKH2co ~ = neg. dek. Logarithmus tier ersten Dissoziationskonstante 
yon Kohlens/iure (CO2"aq + H2 CO3), 23 = Umrechnungskoeffizient von 
mg-ml-  t nach m o l d -  1, 7 = Bunsenkoeffizient von Kohlensfiure [4], 
Pco2 = CO2-Partialdruck der Atmosphare, Pb = barometrischer Aufsendruck 
(mbar), PH2o = Wasserdampfdruck (mbar), 1,97 = Umrechnungskoeffizient 
ml-1-1 nach rag-1-1 . 
Spfitestens bei Erreichen von Pco~ = 0,00033 (Pb --PrI2o ) wird die im 
Wasser gel6ste Kohlens~ure entweichen und daher keine weitere pH-Absen- 
kung infotge zunehmender Konzentrationserh6hung von H2CO~ durch 
Volumeneinengung mehr stattfinden. 
Bei AufSendruck yon 1013 mbar und einer Aut~entemperatur von 25 ° bzw. 
5 °C k6nnen somit die pH-Werte von 4,1 bzw. 4,0 nicht unterschritten 

werden. 
Es besteht kein Zweifel darfiber, dab sowohl Regen- abet insbesondere 
Nebelwasser neben ans~iuernden Inhaltsstoffen auch Neutralsalze wie NaC1, 
Na2 SO4 u.a. enth~ilt. Da das Anion solcher Salze h~ufig konjugierte Base 
sehr starker Sfiuren ist, besteht die Frage, ob hierdurch bei Volumenein- 
engung des Niederschlagswassers eine zusfitzliche pH-Wert-Erniedrigung zu 
erwarten ist. 
Dais dies nicht der Fall ist, lfit~t sich leicht an der Protonenbedingung einer 
solchen L6sung erkennen. In L6sung sollen sich die S~ure HX (z.B. H2CO~) 
und das Salz MeY (z.B. NaNO3 ) befinden; es gilt 

Elektroneutralit~ttsbedingung: 
[H3 O+1 + [Me n+ ] = [X-] + [yn-] + [OH-] 

Massenbedingung ftir die Komponenten X-  und Men+: 

Cx - =  IX-] + [HX] und CMen+ = [Me n+] + [MeY]. 

Die Protonenbedingung erhNt man durch Kombination der Elektroneutrali- 
t/its- und Massenbedingungen: 

[HaO +] + CMen+ -- [MeY] = Cx- - - [ t tX]  + [yn-]  + [OH-]. 

Getangte yn- wie vorausgesetzt nut fiber MeY in die L6sung, fotgt 
CHen+ -- [MeYI = [yn-]  oder [H30+I = CHx -- [HXI + [OH-l ,  d.h. das 
Hydroniumionen-,,Reservoir" der L6sung, das zu pH-Wert-Erniedrigungen 
ftihren kann, ist unabh~ingig yore Eintrag an Neutralsalzen. 
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Werden basische Salze (z.B. Na2CO3) ins Niederschlagswasser eingetragen, 
so werden ~iquivalente Mengen der anwesenden S~iuren neutralisiert. Ver- 
bleibt dennoch eine Restkonzentration nicht neutralisierter S~ure, erfolgt 
bei Volumeneinengung eine pH-Wert-Erniedrigung in der beschriebenen 
Weise. 

pH 

N T /  

ml  
260 ;+o ;'o + o +' 

Abb. 1. pH-Wert-)~nderung bei Volumeneinengung yon Regenwasser (Rt -R4) und Nebet- 
wasser (N1-N3), Bad Steben, November 1982 - M~rz 1983. 13 theoretischer Steilheits- 
winkel bei Anwesenheit nicht ausgasf~ihiger starker Siiure / pH changes after successive 
evaporation of the solution of rain water (R1-R4) and fog water (N1-N3) samples. 
+3 theoretical slope if acid with low vapor pressure were present 

Um die tatsfichliche Relevanz der hier diskutierten theoretischen CTberle- 
gungen zu best~itigen, bedarf es experimenteller Untersuchungen sowohl 
fiber das Verhalten yon S~iuren und Salzen beim Vorgang der Volumenein- 
engung einer L6sung (tiber m6gliche Aussalzeffekte wurde bier beispiels- 
weise noch gar nicht gesprochen) als auch fiber das m6gliche Ausmag einer 
Volumeneinengung des Benetzungswassers auf der Pflanzenoberfl~iche. 
~ber erste Ergebnisse entsprechender Volumeneinengungsversuche in 
Regen- und Nebelwasser wollen wir nachstehend berichten. 
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Abb. 2. Konzentrationen konjugierter Basen starker SSuren in Regenwasser (R1 R4) 
und Nebelwasser (N1-N3), Bad Steben, November 1982 - M~irz 1983, zu Beginn des 
Volumeneinengungsversuchs / Concentrations of conjugate bases of strong acids in rain 
(R1-R4) and fog water (N1---N3) samples, prior to evaporation procedures 

2. Probennahme und Versuchsdurchfiihrung 

Von Anfang November 1982 bis Mfirz 1983 wurden nordwestlich von 
Bad Steben am nord6stlichen Abfall des Frankenwaldes (Nordbayern) 
w6chentliche Sammetproben yon Regen- und Nebelniederschlagswasser 
eingeholt und a u f  eine Reihe hydrochemischer Variablen hin analysiert 
[61. 
Ein Tell der Proben wurde in 250-ml-Polyfithytenbechem in einem tempera- 
turkonstanten Raum bei 3 0 - 6 0  °C eingedampft. Nach Einengung auf 
bestimmte Volumina wurde der pH-Wert tnit einer Ingold-Einstab-Glas- 
elektrodenmegkette bestimmt (Meisgerfit WTW Digi 91 mit Temperatur- 
kompensation fiber einen Pt-100-Temperatur£uhler). Wir sind davon aus- 
gegangen, daiS Temperatur6n dieser Gr6Benordnung insbesondere bei 
starker Sonneneinstrahlung auf Blattoberft~ichen realistisch sind. 
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3. Ergebnisse und Diskussion 

In Abb. 1 sind die Ergebnisse der pH-Messungen zusammengefafst. Die 
Regenproben R 1 - R 3  zeigen das theoretisch vorhersagbare Verhalten bei 
Anwesenheit ~berwiegend starker Sfiuren (vgl. Steigungsdreieck). Der pH- 
Wert-Abfall der Nebelwasserproben weicht dagegen nach zwei-(N3) bis 
ftinf-(N1)facher Einengung v o n d e r  theoretischen Steilheit ab und wird 
flacher. Ein v611ig abweichendes Verhalten zeigt die Regenprobe R4, die 
nach kurzem Abfall und Anstieg einen konstanten Wert zeigt. 
Extrapoliert man die pH-Geraden R 1 - R 3  (Regenwasser) auf eine Volu- 
meneinengung yon 1:1000, so wird bei einem Ausgangs-pH-Wert von 
ca. 4,3 ein pH-Wert von 1,8 erreicht, d.h. eine pH-Absenkung von immer- 
hin 2,5 Einheiten. Es finder also offenbar nur geringer Sfiurevedust statt. 
Die pH-Kurven der Nebelwasserproben sind wegen ihrer Steilheitsfinde- 
rungen sinnvollerweise nicht extrapolierbar. Allerdings werden bei unseren 
Versuchen auch pH-Werte < 2 erreicht. Wir meinen, dat~ die Kurvenab- 
flachung mit einem h6heren relativen Anteil an C1- und NO;  in den Wasser- 
proben zusammenhfingen k6nnte (Abb. 2). Beim Einengen k6nnte daher 
ein Teil der get6sten S~ure als HC1-Gas bzw. NO2 entwichen sein. Besonderes 
Augenmerk verdien t die Regenwasserprobe R4. Der Kurvenverlauf en tspricht 
genau dem oben beschriebenen Verhatten beim Einengen einer L6sung, die 
als S~urekomponente nur H 2 CO~ bzw. eine leicht ausgasbare Sfiure enth~ilt; 
nach kurzem pH-Abfall stabilisiert sich ein volumenunabh~ngiger pH-Wert. 

Geht man davon aus, daf~ Waldsterben durch erh6hten Gehalt an starken 
S~iuren in Regen- oder Nebelwasser gefOrdert wird (z.B. [ 1 ]), erlauben unsere 
Versuchsergebnisse die in der Zusammenfassung angegebenen Schl~sse. 
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