
B e s t i m m u n g  a b n o r m  h o h e r  Sa lzgeha l t e  in 

seewasser ihnlichen S a l z l S s u n g e n  1 

M A X  G I L L B R I C H T  

Biologische Anstalt Helgoland, Zentrale, Hamburg 50 

ABSTRACT: Determination of abnormally high salinities in salt solutions similar to sea- 
water. In the open sea the proportion between the different ions is rather constant with the 
exception of some elements influenced in their amount and distribution by biological activities 
(P, N, etc.). This relative constancy is modified if sea-water is diluted near the shores by river 
water, or concentrated by evaporation, especially in lower latitudes (e. g., Mediterranean, Red 
Sea). Abnormalities are also found in small isolated bodies of water near the shore. In at1 
these instances the quantitative relation between the different ions is no longer constant; in 
most cases, calcium shows the first and most pronounced aberrations. It is desirable, therefore, 
to determine the individual components in such waters, not only its total salinity. In some 
cases, however, it may be of interest to measure high salinities as such, especially in biological 
studies. This paper describes a simple method for the determination of salinities between 50 
and 275 %0 via density measurements. The volume of the water sample is then determined by 
means of a 50 cm3-Knudsen pipette, its temperature measured, and the sample transferred 
into a clean, dry glass stoppered bottle. Thereai~er the pipetted water is weighed and the a 
value (similar to the well known or) calculated: 

a = ( ightinairofthe at  × 1000 
volume of the pipette at 20 o C 

In this formula, a and t°C give the resulting salinity. This rather complicated procedure is 
simplified by the use of nomograms (at the end of this paper). The accuracy is not much better 
than _+ 1%o. In situations in which it may be assumed that the CI/S ratio is practically identical 
with that in normal sea-water, S °/o0 can be calculated from the value g C1/1; in this case the 
accuracy is + 0.1%o. 

E I N L E I T U N G  

Der Salzgehatt der freien See schwankt nur sehr wenig um 35 0/oo, und das Ver- 
h~iltnis der verschiedenen Ionen ist mit Ausnahme weniger biologisch beeinfluflter EIe- 
mente (P, N etc.) recht konstant. Viele Jahrzehnte lang diente daher die Bestimmung 
des Chlorids (einschliei~lich des Bromids und Jodids) zur Ermitt lung des Gesamtsalz- 
gehalts, wobei man stillschweigend die schon fr~ihzeitig erkannte und durch neuere 
Untersuchungen best~itigte Tatsache in Kauf  nahm, dab auch hier mit durchaus meg- 

1 Herrn Professor Dr. FRIrDI~ICH KI~OGrR zum 65. Geburtstag am 18. August 1967 in 
Verehrung gewidmet. 
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baren Ionenverschiebungen (Ca") zu rec&nen ist (Cox 1963), denen aber fiir diese 
vorzugsweise far biologische Zwe&e bestimmte Arbeit keinerlei Bedeutung zukommt. 

Anders sieht es sc&on aus, wenn wlr es mit ausgesfif~tem Kiistenwasser zu tun 
haben. Hier sagt der Gesamtsalzgehalt nur noch bedingt etwas fiber den Anteil der ein- 
zelnen Ionen aus. Der Einflutg der Salze auf Lebewesen ist aber sehr kompiex, und 
neben dem durc& die Gesamtmenge gegebenen osmotisc&en Wert spielen auch Ionen- 
relationen und die Mengen an bestimmten Salzen eine wic&tige Rolle (ScHLIrVeP, 
& KOXVALSKI 1956). Wir miissen im Bra&wasser vor allem mit relativ zu hohen Wer- 
ten ftir Kalzium und Alkalinit~it rechnen. Diese Abweic&ungen k6nnen nennenswerte 
biologische Wirkungen haben und miissen daher unter Umst~inden besonders bestimmt 
werden. 

Weitaus sc&wieriger werden die Verh~iltnisse aber, wenn erheblic& h6here Salz- 
gehalte auftreten. Dies l~it~t sic& wegen der grol~en Verdunstung in den niederen Breiten 
in geringem Ausmage an der Oberfl~ic&e der Ozeane und schon st~irker ausgepri/gt in 
den warmen Rand- und Nebenmeeren beobachten. Diese Eindunstung ftihrt in ab- 
geschlossenen Becken zum Ausfallen der schwerer 1/Sslic&en Salze, vor allem yon 
CaCQ. So werden zum Beispiel abgestorbene Riffkorallen rasc& mit einem dicken 
Kalkpanzer tiberzogen, und die Liicken zwischen den alten Stgcken ftillen sic& ebenfalls 
mit Kalk. tn Strandttimpeln etc. geht die Eindunstung noch erheblic& welter. Wenn es 
hierbei auc& zu starken IFbers~ittigungen kommen kann - die Salze fallen dann erst 
beim Sch~Spfen aus (pers6nliche Mitteitung von Herrn Dr. I. KRISTeNSEN) -- SO ist in 
solchen Bereichen der Begriff des ,,Seewassers" doc& immer recht fragwtirdig. Daher 
kann auch der Salzgehaltswert nur no& mit Einsc&r~inkungen angegeben werden. Mit 
steigender Konzentration wird es wiinsc&enswert, die vorkommenden Ionen gesondert 
zu bestimmen. Als Beispiel fiir dieses Problem sei hier die Zusammensetzung des wegen 
seiner fragwiirdigen Herkun~ vielleic&t besonders abwei&enden warmen Tiefenwas- 
sers des Roten Meeres gebrac&t: 

Tabelle 1 

Salzgehalt des warmen Tiefenwassers des Roten Meeres 

S%0 S%0 Autoren 
C1%0 aus C1%0 berechnet gemessen 

181 327 326,5 KI~AUSE & ZI~CENBEIN (1966) 
154,28 278,51 254,94 BREWER, RILEY & CULKIN (1965) 

Die zweite Probe ist genauer analysiert worden, wobei sic& vor allem ein Defizit 
an Mg'" und SO4" herausstellte. Der Unterschied der beiden Ergebnisse in bezug auf 
die C1/S-Relation kann methodisch bedingt sein, da im ersten Falle S°/00 mit einem in- 
duktiven Salinometer und im zweiten gravimetrisch bestimmt wurde. Beide Verfahren 
geben aber nac& den Messungen yon MORRIS & RILEY (1964) bei Ionenverschiebung 
durchaus versc&iedene Resultate, wobei die Werte der Chloridtitration sic& zumeist 
mehr mit denen der Leitf~ihigkeitsmessung als mit denen der gravimetrischen Methode 
decken, wie ein Beispiel aus der Ostsee deutlich ergibt (Mor, vas & RILEY 1964); 
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S°/o0 aus Cl0/o0 S%0 aus Leitf~ihigkeit S0/o0 gravimetrisch 
20,145 20,136 20,197 

Den Ein~ug yon Beimischung und Verdunstung auf die Beziehung zwischen S°/0o 
aus Cl°/oo und S°/o0 gravimetrisch zeigt die Untersuchung yon Mot, cos & Rlrrv (1966) 
aus dem Gebiet des Suez-Kanals mit dem Siigwassereinflug des Nils und den Salz- 
Iagern in den Bitterseen (Tab. 2). 

Tabetle 2 

Salzgehahs-Mittelwerte aus dem Suez-Gebiet 

Lokalit~it Anzahl S %0 aus C1%0 S %0 
Messungen gravimetrisch 

Vom Nilwasser beelnflugt 4 34,471 34,499 
Bucht yon Suez 6 42,568 42,476 
Bitterseen 7 45,446 45,335 

Jedoch ist es ell niitzlich, trotz aller Bedenken den Gesamtsalzgehah angeben zu 
kSnnen. Eine solche Bestimmung ist grunds~itzlich nicht problematisch. Nach hinreichen- 
der Verdiinnung l~gt sich der Salzgehah mit den iiblichen Verfahren (Leitf~higkeit, 
Induktivit~it, Dichte, Chloridtitration) ermitteln. 

Nun ist aber der Biologe an Arbeiten in einem durch hohe Salzgehahe extremen 
Lebensraum aus mancherlei Grtinden interessiert. Infolgedessen fallen hier bei Frei- 
landbeobachtungen nnd in Experimenten relativ viele derartige Messungen an, und 
besonders fiir diese Zwecke ist ein einfaches Bestimmungsverfahren wiinschenswert. 

METHODIK UND ERGEBNISSE 

Im Normalbereich yon 0 bis 40 °/00 bietet sich fiir die Salzgehahsbestimmung bei 
nicht zn hohen Anspriichen der in der Meereskunde iibliche Ariiometersatz an (KNtm- 
SEN i901, GIL~.m~IOHT 1959). Es ist zun~ichst naheliegend, diese Methode auch bei extrem 
hohen Werten anzuwenden. Dagegen sprechen zwei Griinde: (1) Entsprechende Ar~io- 
meter find nicht handelsi~blich, und ihre Beschaffung diir~e daher auf Schwierigkeiten 
stof~en. (2) Um mit einer vertretbaren Zahl yon Ar~iometern auszukommen, muf~ der 
Met~bereich jeweils sehr grof~ sein. Das hat vor allem wegen der wechselnden Ober- 
fl~ichenspannung der Proben eine sehr geringe Genauigkeit zur Folge (GorI)~CKr 
& GILLBRICHT 1967). 

Da die Mohrsche Waage heute kaum noch in einem biologischen Laboratorium 
anzutreffen und sicherlich noch weniger ein mit ihrer Handhabung wirklich vertrauter 
Laborant vorhanden ist, dlir~e auch dieser Weg aus praktischen Erw~igungen entfallen. 
Eine einfache Dichtemessung scheint aber nichtsdestoweniger fiir unsere Zwecke am 
giinstigsten zu sein. Das setzt 5edoch voraus, dai~ die Dichte des ,,Seewassers" bei ab- 
norm hohen Salzgehahen zun~ichst ~iberhaupt erst einmal bestimmt wird. 

Da die Hydrographischen Tabellen (KNUDSEN 1901) nur wenig tiber 40 %0 S 
gehen und sp~iter bis 47 o/e0 (Mot~¢os 1960) und hinsichtlich der Dichte sogar bis 54,5 %0 
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extrapoliert wurden (Density table . . .  1945), erschien es zwe&m{/f~ig, mit der Dichte- 
messung bei 50 :o/~ zu beginnen. 

Die Untersuchung wurde mit kiinstli&em Seewasser durchgefiihrt, indem im ri&- 
tigen Mengenverh~iltnis folgende Substanzen in Wasser gel6st wurden (MgC12 wurde 
als nicht w~igbar in eingestelIter LSsung zugesetzt): 

NaC1 NaHCOa 
MgSO4 - 7 H~O KBr 
CaCL~, 2 H20 H~BO8 
KC1 MgCI= 

Der Salzgehalt in den einzelnen Proben wurde durch Verdiinnen und Messen mit 
einem induktiven Salinometer bestimmt. Ab 150 0/00 bildeten si& nennenswerte Nie- 
ders&l~ige, die getrocknet gewogen wurden. Ihre Menge ist in ~/o der wasserfreien 
Salze angegeben (Tab. 3). 

TabelIe 3 

Prozentuale Mengen an Niederschl~igen bei der Herstellung von hohen Salzgehalten 

S %o F[illung in ~/0 der Salzmenge 

50,07 
100,69 
i50,93 1,6 
202,73 4,6 
250,50 6,2 
274,I9 18,2 

Diese Niederschl~ige beeinflussen naturgem~ift durch die hierdurch unvermeidiichen 
Ionenverschiebungen die ganzen Messungen. Entsprechend wird auch der Zusammen- 
hang zwischen Salzgehalt und Dichte unsi&er, weshalb sich sehr pr{izise Untersuchun- 
gen eriibrigen. Daher wurde auch nur mit dem Mef~aufwand gearbeitet, mit dem sp[iter 
die Bestimmungen durchgefiihrt werden sollen. Die Proben wurden hierzu bei ver- 
schiedenen Temperaturen mit einer sehr gut geeichten Knudsen-Pipette yon ca. 50 cm a 
Inhalt sorgf~iltig in saubere und trockene Glasstopfenflaschen pipettiert und dann ge- 
wogen (erforderliche Genauigkeit dieser W[igungen mindestens 10 -2 g). Aus dem Ge- 
wicht in LuR, dem Luftauftrieb und dem fiir die jeweilige Temperatur korrigierten 
Pipettenvolumen ergibt sich dann die Dichte. Hieraus errechnet sich das in der Meeres- 
kunde iibliche ot nach folgender Formel: 

ot = (Dichte- t) X 1000 

Man schreibt also beispielsweise start Dichte = 1,0297 stets ot = 29,7. 
Diese ot-Werte wurden fiir alle sechs SalzlSsungen bei den Temperaturen 10 °, 15 °, 

20% 250 und 300 C jeweils viermal bestimmt, wobei die exakte Temperatur fiir jede 
Probe gesondert gemessen wurde. Von diesen 120 Werten wurden 18 als mit den 
andern nicht hinreichend iibereinstimmend verworfen. Nun ist das Pipettieren auch bei 
der Chloridtitration Minimumfaktor (Cox 1963), so dat~ dies Ergebnis nicht welter 
verwundert. 
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Aus den verbleibenden 102 Ergebnissen l~iSt sich eine Gleichung berechnen, die den 
Zusammenhang zwis&en or, t o und S°/oo hinreichend beschreibt: 

ot = - 4,88 - 0,028 t - 0,00030 t -~ - 0,000056 t 3 + 0,9352 S - 0,000940 S ~ 

+ 0,00000211 S 3 -  0,00317 tS + 0,0000056 t2S + 0,00000624 tS '2 

Diese aufwendige Formel ist notwendig, urn tiber einen so grof~en Bereich befriedigende 
Ubereinstimmung zwischen Messung und Rechnung zu erzielen, wobei sich abet immer 
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Abb. 1 : ot einer seewasserS.hnlichen Salzl~Ssung als Funktion yon Temperatur und Salzgehalt 

~ S  

no& gewlsse systematische Abweichungen beobachten tassen. Bei 50,07 0/oo liegt bei- 
spielsweise das berechnete ot im Durchschnitt um 0,10 Einheiten niedriger als das be- 
obachtete, w~ihrend wiederum die Hydrographischen Tabellen (KNuDS~N 1901) einen 
um 0,12 Einheiten zu hohen Wert liefern. Ob diese letztere Abweichung an einer nicht 
mehr zul~issigen Extrapolation der alten Tabellen liegt, ob systematische Unterschiede 
vorhanden sind, oder ob unsere ftir weniger hohe Anspriiche bestimmte Untersuchung 
einfach kelne bessere Ubereinstimmung erwarten l~iSt, bleibt dahingestellt. Immerhin 
sind mit diesen Werten schon die Grenzen des Verfahrens abgesteckt. In Abbitdung 1 
ist der Zusammenhang zwischen or, t o und S0/0~ dargestellt. 

Die Bestimmung yon ot durch Auswiegen eines Pipetteninhalts erfordert eine er- 
hebliche Rechenarbeit, die sich weitgehend vermeiden l~ii~t, wenn nicht or, sondern nut 
S°/00 gesucht wird. Dann ergibt sich der Salzgehalt direkt aus der Temperatur beim 

2 0  
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Pipettieren, dem Luffgewicht des Wassers und dem Pipetteninhalt bei 20 ° C. Wenn wir 
eine Umrechnung wie yon Di&te auf ot vornehmen und diesen Wert als a bezeichnen, 
so erhalten wir: 

Luflcgewicht des Wassers 
a = (~lpettenvolumen bei 200 C - 1) X 1000 

Fiir den untersuchten Megbereich ergibt sich foIgende Gleichung: 

a = - 4 , 7 8  - 0,250 t + 0,01134 t ~ -  0,000231 t a + 0,9327 S - 0,000941 S ~ 

+ 0,00000212 S a - -  0,00299 tS q- 0,0000031 t~S + 0,00000616 tS z 

Mit ihrer Hilfe lassen sich Fluchtentafeln aufstellen, wel&e die Auswertung derartiger 
Bestimmungen erhebllch vereinfachen. Diese sieben Nomogramme umfassen einen Be- 
rei& yon 0 bis 360 %0, wobei die erste Tafel (0 his 60 0/d0) aus den Angaben in den 
Hydrographis&en Tabellen (KNuDSEN 1901) berechnet wurde. Sie dient nut zur Er- 
g~inzung, falls versehentli& einmat ein relativ salzarmes Wasser nach dieser Methode 
untersu&t wurde. Bewuflt im niederen Bereich mit diesem Verfahren zil arbeiten, kann 
wegen der geringen Genauigkeit nicht empfohlen werden. Die Werte oberhalb 275 %0 
sind extrapoliert worden, um notfalls auch bier noch gewisse Aussagen ma&eri zu 
kSnnen. Die Temperaturangabe wurde his 35 o C erweitert. 

Die Diagramme sind auf zwei am Ende dieser Arbeit eingeffigten Falttafeln zu- 
sammengestellt, wobei die zusammengehSrigen Skalen jeweils glei&e Farbe haben. Die 
Benutzung ist einfach: Die abgelesenen Werte fiir a und t o werden auf den Skalen 
gleicher Farbe aufgesu&t und mit einem Lineal oder Zwirnsfaden miteinander ver- 

Tabelle 4 

Umrechnung yon g CI/1 mit dem Faktor (F) zur Ermittlung des Salzgehakes in %o: 
S %  = F '  gC1/1 

g CI/1 F g CI/1 F g CI/1 F 

20 1,7631 
25 1,7508 
30 1,7389 
35 1,7274 
40 1,7t63 
45 1,7056 
50 1,6952 
55 1,6851 
60 1,6753 
65 t,6657 
70 1,6564 
75 1,6473 
80 1,6384 
85 1,6297 
90 1,6212 
95 1,6128 

100 1,6045 
105 1,5964 
110 1,5884 
115 1,5805 
120 1,5727 
125 1,5650 
130 1,5574 
135 1,5499 
140 1,5425 
145 1,5352 
i50 1,5279 
155 1,5207 
160 1,5135 
165 1,5064 
170 1,4994 
175 1,4924 

180 
185 
190 
195 
20O 
2O5 
210 
215 
22O 
225 
230 
235 
24O 
245 
250 

1,4855 
1,4786 
1,4718 
1,4650 
1,4583 
1,4517 
1,4450 
1,4384 
1,4318 
1,4253 
1,4187 
1,4122 
1,4058 
1,3995 
1,3931 

F = 1,7093 
Beispiel: g C1/1 = 43,25 

SO/oo = 73,9 
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bunden. Die Verl~ingerung der Geraden gibt auf der dritten Skala gleicher Farbe den 
zugeh6rigen S°/00-Wert an. 

Beispieh a = 62,0 

t o = 22,2 

S°/oo = 85 

Die Genauigkelt der Methode ergibt sich auf Grund der eigenen 120 Messungen (also 
bei Einbeziehung der f[ir die Rechnung nicht benutzten abweichenden Werte) bei einem 
Pipettenvolumen yon 50 cm 3 zu + 0,6'°/0o; folglich sollten die Ergebnisse nur auf_+ 1%0 
gebracht werden, da zwischen den Untersuchungspunkten noch mit gewissen systemati- 
schen Abweichungen zu rechnen ist. Vor allem bei den hSheren Werten ist aber eine 
genauere Angabe mit Riicksicht auf die Fragwtirdigkeit des vom normalen Seewasser 
stammenden Begriffs ,,Salzgehalt" auch gar nicht mehr sinnvoll. 

Kann jedo& angenommen werden, daf~ die Cl/S-Relation no& dem Normalwert 
entspricht, dann erlauben die vorliegenden Dichtebestimmungen die Umrechnung yon 
g CI/1 auf S°/oo mit einer Genauigkeit yon ± 0,1 °/0o S. Um die Tabelle klein zu halten, 
ist in grSf~eren Abst~inden der Faktor (F) angegeben, mit dem g C1/I multipliziert wer- 
den mu~, um zu S0/oo zu kommen (Tab. 4). 

ZUSAMMENFASSUNG 

1. Die im normaIen Seewasser recht konstante Ionenrelation kann bei niederen, vor 
allem abet bei extrem hohen Salzgehalten erheblich gest6rt sein. Daher ist in diesen 
Bereichen die Bestimmung der einzelnen Komponenten wtinschenswert. Die Bezeich- 
nung S°/o0 ist bei sehr grollen Salzmengen nut bedingt vertretbar, und iibertrieben 
genaue Angaben sind daher wenig sinnvoll. Deshalb ist f~ir vide Belange ein ein- 
laches Mei~verfahren hinreichend. 

2. Es wird eine Methode beschrieben, mit deren Hilfe hohe Salzgehalte durch Aus- 
wiegen des Inhalts einer Knudsen-Pipette bestimmt werden kSnnen. Die Auswer- 
tung erfolgt mit Hilfe yon Nomogrammen. Die Genauigkeit der Methode diirite 
bei + 1 '%0 Iiegen. 

3. Die durchgefiihrten Dichtemessungen erlauben, bei Giiltigkeit der Cl/S-Relation 
g C1/1 auf S°/00 mit einer Genauigkeit yon _+ 0,1 °/oo umzurechnen. 

Herrn K. TREUTNER (Meeresstation der BAH) danke ich fi.ir die Durchfiihrung der 
Messungen und eines Tells der aufwendigen Rechnungen. 
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