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Kurzfassung

Die Natur hat einen solargetriecbenen Pumpmechanismus fiir Wasser entwickelt, der die
Evolution hochwiichsiger Landpflanzen ermdglichte. Die Verdunstung aus nanopordsen
Zellstrukturen erzeugt einen Transpirationssog, der fiir den Wasseraufstieg in den Pflanzen
sorgt. Beim Transport gerdt das Wasser in den Leitbahnen (Xylem) unter Zugspannung und
geht dabei in einen gedehnten (tensilen) Zustand iiber. Bdume mit Wuchshdhen {iber 10m
konnen ihre Wasserversorgung nur bewerkstelligen, weil sie den thermodynamisch
metastabilen, tensilen Zustand des Wassers sicher beherrschen. Noch immer ist nicht
vollstindig geklirt, wie die Pflanzen dem Problem der Kavitation entgegenwirken, sodass ein
langfristig stabiler Transport tensilen Wassers gewihrleistet ist. In dieser Arbeit, die
Grundlagenuntersuchungen mit angewandten biologischen Experimenten verkniipft, werden
Erkldrungsansidtze auf Basis der irreversiblen Thermodynamik préisentiert, die zum
detaillierten Verstdndnis der tensilen Wasserstrategie der Bdume beitragen.

In einer spektroskopischen Studie wurde beim Ubergang von Wasser in den tensilen Zustand
die Ausbildung zusitzlicher Wasserstoffbriickenbindungen beobachtet, die den kohésiven
Zusammenhalt der Fliissigkeit fordert. Die Zunahme stark vernetzter Wassermolekiile folgte
dabei einer sigmoidalen Wachstumsfunktion, die kennzeichnend fiir das kinetisches Verhalten
selbstorganisierter (autokatalytischer) Reaktionen ist. Die beobachteten Strukturdnderungen
lassen sich mit dem Phasenwechsel von Wasser zu Eis vergleichen.

In biologischen Experimenten wurde das Transportverhalten einer Linde unter Anwendung
néchtlicher Beleuchtung untersucht. Die nichtlineare Abhingigkeit der Saftfliisse von der
treibenden Kraft zeigt, dass der Wassertransport ein Phdnomen der irreversiblen Thermo-
dynamik darstellt, welches stark durch Selbstorganisationsmechanismen geprigt ist. Trotz
vergleichbarer lokaler Beleuchtungsverhéltnisse wurden unterschiedliche Saftflussraten am
Tag und in der Nacht beobachtet. Dies wurde als Ausdruck alternativer thermodynamischer
Systemzustinde gedeutet, die beim Auftreten von Selbstorganisation mdglich werden.
Elektrochemische Messungen in unterschiedlichen Stammhdhen ergaben saftflusskorrelierte
Potenzialunterschiede im Xylem einer Linde, welche durch den Sauerstofftransport im
Xylemsaft plausibel erkliart werden konnen. Weiterhin wurde ein Modell zur Demonstration
des Wasseraufstiegs realisiert und in thermogravimetrischen Versuchen die Verdunstungs-
mechanismen der Blétter untersucht.

Die vorliegende Arbeit zeigt, dass die Anwendung von Konzepten der irreversiblen Thermo-

dynamik zum detaillierten Verstindnis der tensilen Wasserstrategie der Baume beitréigt.



Abstract

Nature has developed a solar-driven pumping mechanism for water allowing for the evolution
of very tall trees. The evaporation from nanoporous cell structures generates suction through
transpiration which provides for the water’s ascent in plants. During transport, negative
pressure develops within the conducting tissue (xylem) whereby the water is stretched into a
new, tensile state. Trees with heights above 10 m can only secure their water supply because
they can cope with the thermodynamic, metastable, tensile state of the water. It still has not
been fully clarified how plants counteract the problem of cavitation so that a long-term stable
transport of tensil water can be guaranteed. In this work, in which basic research is linked to
applied biological experiments, the explanatory attempts are presented on the basis of
irreversible thermodynamics, which contribute to the detailed understanding of tensile water
strategies in trees.

In a spectroscopic study the formation of additional hydrogen bonds could be observed at the
point of transition of water into the tensile state enhancing the cohesion of the liquid. The
increase of strongly cross-linked water molecules thereby followed a sigmoid growth
function, which is characteristic for the kinetic behaviour of self-organized (autocatalytic)
reactions. The observed structural changes can be compared with the phase transition of water
into ice.

In biological experiments the water transport of a lime tree was investigated under nocturnal
illumination. The non-linear dependency of the sap flow from the driving force shows that the
water transport displays a phenomenon of irreversible thermodynamics, which is strongly
affected by self-organising mechanisms. Despite comparable local illumination, different sap
flow-rates were observed during the day and at night. This was interpreted as states of an
alternative thermodynamic system, which were enabled by the presence of the self-
organisation. Electrochemical measurements in various heights of the trunk revealed sap
flow-correlated potential differences in the xylem of the lime tree, which can be explained
through the oxygen transport in the xylem sap. Furthermore, a model to demonstrate the sap
ascent was implemented and the evaporation mechanisms in leaves were investigated in
thermogravimetric experiments.

The present work shows that the application of concepts of irreversible thermodynamics adds

to the detailed understanding of tensile water strategies in trees.






Meinem Grofsvater Bruno Brendel (*1910; #2003),
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1 Einleitung

Die Sonne ist die primdre Energiequelle fiir das Leben auf der Erde. Pflanzen wandeln iiber
die Photosynthese Solarenergie in chemische Energie, die als Biomasse gespeichert wird. Fiir
die Photosynthese wird Wasser bendtigt, das von den Wurzeln der Pflanzen aus dem Boden
extrahiert und {iber das Leitgewebe (Xylem) zu den Blittern hinauf transportiert wird. Der
Wassertransport ist wie die Photosynthese ein solargetriebener Mechanismus. Durch die
Verdunstung aus den pordsen Zellstrukturen der Blatter wird der so genannte Transpirations-
sog erzeugt. Dieser Sog fiihrt zu einem Wasserpotenzialgradienten im Xylem, der den
Wasseraufstieg in der Pflanze ermdglicht. Beim Transport werden mitunter grof3e
Hohenunterschiede iiberwunden, wodurch das Wasser unter Zugspannung geraten kann. Es
wird dann in den tensilen (gedehnten) Zustand iiberfiihrt, der einen thermodynamisch
metastabilen Charakter hat.

Ein Baum ldsst sich mit einer groen Verdunstungsmaschine vergleichen, die den Boden als
Wasserreservoir anzapft, um das akquirierte Wasser iiber ein komplexes hydraulisches
Leitungssystem auf feinpordsen Verdunstungspldtzen zu verteilen. Dort wird es groBflachig
mit der Atmosphére in Kontakt gebracht und verdunstet. Bei diesem Transportmechanismus
wird sogar deutlich mehr Sonnenenergie umgesetzt als liber die Photosynthese. Auf Flichen
mit dichter Vegetation und gutem Wasserangebot kann iiber 80% der Solarstrahlung in
Verdunstungswirme gewandelt werden.[1] Diese hohen Umsatzraten spiegeln sich auch im
Wasserverbrauch der Pflanzen wider: Ein ausgewachsener Baum kann an einem sonnigen Tag
mehrere hundert Liter Wasser aus dem Boden ziehen und als Wasserdampf an die
Atmosphire abgegeben. Aufgrund der intensiven Evapotranspiration sowie ihrer Funktion als
CO,-Senke spielen Baume eine Schliisselrolle fiir das lokale sowie globale Klima.[2] Durch
die Wandlung von Solarenergie in Verdunstungswédrme verringert sich die Autfheizung
bewaldeter Gebiete bei Sonneneinstrahlung. Der aufsteigende Wasserdampf gibt die latente
Wairme wéhrend der Wolkenbildung in hdheren Atmosphirenschichten wieder ab. Auf diese
Weise iibernimmt die Vegetation die Funktion einer biologischen Klimaanlage, die extreme
Temperaturspitzen im Tagesrhythmus abmildert. Der Eintrag von Wasserdampf in die
Atmosphire fithrt auBerdem zur deutlichen Intensivierung des kleinen Wasserkreislauf, d.h.
es wird deutlich mehr Wasser iiber bewaldetem Land zirkuliert als iiber unbewachsenen
Landflichen. In zahlreichen Modellrechnungen wurde die fundamentale klimatische
Bedeutung von verschiedenen Waldgebieten demonstriert.[3-5] Wiirde der Regenwald des

Amazonasgebiets abgeholzt, um neues Weideland zu gewinnen, so ist ein Riickgang der



Transpiration von 30% zu erwarten. Als Folge stiegen die Durchschnittstemperaturen in
dieser Region um etwa 2,5°C, der Niederschlag ginge um 25% zuriick und der Oberfliche-
nablauf wiirde sich um 20% erhohten.[4]

Im Zuge der Eroberung neue Lebensrdume mussten die Landpflanzen ihren Wassertransport
an mitunter extreme Umweltbedingungen anpassen. So konnen Pflanzen in ariden Gegenden
in ihren LeitgefdBen (Xylem) Unterdriicke von mehr als -7 MPa (~ -70atm) aufbauen, um den
trockenen Bdden ausreichend Fliissigkeit fiir ihren Wasserhaushalt abzuringen..[6]
AuBergewdhnliche Bedingungen finden auch die an den tropischen Kiisten verbreiteten Roten
Mangroven Rhizophora mangle vor. Sie wachsen im Uferbereich der Meere und Lagunen, wo
thre Wurzeln im Gezeitenzyklus regelmifBig geflutet werden. Den Wasserhaushalt bestreiten
diese Bdume aus dem Meer- bzw. Brackwasser, das sie nach dem Prinzip der Umkehrosmose
entsalzen. Hierbei nutzen sie den Transpirationssog als Antrieb, um das Wasser durch
selektive Wurzelmembranen zu ziehen, an denen das Salz abgetrennt wird. Eine
beeindruckende Pumpleistung vollbringt auch der Kiistenmammutbaum Sequoia
sempervirens. Die groBiten Exemplare dieser Art miissen Forderhohen von iiber 110m
tiberwinden, um ihre Krone mit Wasser zu versorgen.

Die Natur hat fiir die Wasserversorgung der Bidume eine solargetriebene, tensile Wasser-
strategie entwickelt, die bislang vom Menschen noch nicht beherrscht wird. Noch immer wird
nach Erkldrungen fiir die erstaunliche Stabilitdt dieses Transportprozesses gesucht, der aus
Sicht der klassischen Gleichgewichtsthermodynamik hochgradig metastabil erscheint.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, durch Kombination biologischer und physikalisch-chemischer
Untersuchungen ein tieferes Verstdndnis fiir die Prinzipien der tensilen Wasserstrategie zu
erlangen. So ist bislang nur wenig {iber die Struktur und Eigenschaften des tensilen Wassers
bekannt. Uber ATR-spektroskopische Studien an geeigneten Modellsystemen wurde daher die
Struktur des Wassers beim Ubergang in den tensilen Zustand analysiert.

In biologischen Experimenten am lebenden Baum werden kinetische und energetische
Aspekte des Wasseraufstiegs beleuchtet. Durch den Aufbau von Zugspannung im Xylem
entfernt sich das Wasser vom thermodynamischen Phasengleichgewicht und erreicht dabei
den metastabilen tensilen Zustand. Daher erscheint der bislang von der etablierten Pflanzen-
physiologie gewdhlte Ansatz, den Wassertransport ausschlieBlich iiber Konzepte der
reversiblen Gleichgewichtsthermodynamik zu beschreiben, als nicht geeignet. In dieser Arbeit
werden daher neue Erkldrungsansidtze auf der Basis der irreversiblen Thermodynamik

prasentiert.



Da die Transpiration der Blétter die treibende Kraft fiir den effektiven Pumpmechanismus der
Biume darstellt, wurden in thermogravimetrischen Experimenten unter Anregung mit
Laserlicht der Verdunstungsmechanismus untersucht.

Die physikalischen Grundprinzipien des biologischen Pumpmechanismus werden schlieBlich
in ein technisches Modell tlibertragen, mit dem der Wasseraufstieg in Pflanzen demonstriert

werden kann.

1.1 Wasser - Physikochemische Grundlagen

71% Prozent der Erdoberflache ist von den Weltmeeren bedeckt, die ein Volumen von etwa
10°km’ einnehmen.[7] Damit ist Wasser die am weitesten verbreitete Fliissigkeit auf der Erde.
Obwohl es héufig als gewohnliche, geruch- und geschmacklose Fliissigkeit wahrgenommen
wird, besitzt das Wasser einzigartige Eigenschaften, die die Entwicklung des Lebens auf der
Erde ermoglichten.[8]

Wasser ist ein Grundbaustein aller Organismen. Seine aulergewdhnlich hohe Warmekapazitét
ermoglicht durch das Abpuffern von Temperaturschwankungen eine wirksame Thermo-
regulation von Organismen. Aufgrund seiner guten Losungseigenschaften fiir polare und
ionische Verbindungen, insbesondere Salze, eignet sich Wasser hervorragend als
Transportmittel in biologischen Systemen. Bei der Synthese von biologischen Makro-
molekiilen spielt Wasser eine entscheidende Rolle, denn erst durch die Hydratation kdnnen
Proteine und Aminosduren ihre dreidimensionale Struktur ausbilden, durch die letztlich ihre
Funktion bestimmt wird.[9]

Ein Wassermolekiil besteht aus dem Verbund eines Sauerstoff- mit zwei Wasserstoffatomen.
Obwohl Wasser aus solch einfachen Molekiilen aufgebaut ist, besitzt es hochgradig komplexe
und auBergewohnliche Eigenschaften. In der Literatur werden nicht weniger als 66
Anomalien von Wasser aufgefiihrt.[8] Die wohl bekannteste ist die Dichteanomalie: Bei
Umgebungsdruck besitzt Wasser ein Dichtemaximum bei 4°C, d.h. beim Gefrieren dehnt sich
es sich aus und bildet Eis, das auf der Wasseroberfliche schwimmt. Dieses Phdnomen besitzt
weit reichende Konsequenzen fiir Organismen in aquatischen Lebensrdumen. Da sich eine
Eisdecke stets an der Gewdsseroberfliche ausbildet, konnen diese Organismen bei
anhaltendem Frost am Gewdssergrund tiberleben. Mit dem Wachsen der Eisdecke erhoht
gleichzeitig deren isolierende Wirkung und schiitzt so das Gewésser vor einer raschen

Auskiithlung bzw. dem vollstindigen Durchfrieren. Auf der anderen Seite kann die



Dichteanomalie jedoch auch eine Gefahr fiir Organismen bedeuten. Die Ausdehnung des
Wassers beim Gefrieren ldsst Zellenwinde platzen, sodass biologische Gewebe beim
unterschreiten des Gefrierpunktes Frostschdden erleiden. Viele Organismen schiitzen sich
daher durch Gefrierschutzproteine, welche die Kristallisationstemperatur des intrazelluléren
Wassers erniedrigen.[10]
Die meisten Anomalien des Wassers resultieren aus der Ausbildung von Wasserstoftbriicken-
bindungen. Laut Chaplin [8] lassen sich die zahlreichen Anomalien folgendermaflen
klassifizieren:

e Phasenanomalien

e Dichteanomalien

e Materialanomalien

e Thermodynamische Anomalien

e Physikalische Anomalien

Zu den Phasenanomalien werden u. a. die ungewo6hnlich hohen Temperaturen fiir Schmelz-
und Siedetemperatur sowie den kritischen Punkt gezédhlt. Weiterhin besitzt Wasser unter allen
Verbindungen die meisten Phasenzustinde: dreizehn kristalline und fiinf amorphe Eis-
modifikationen sowie je einen fliissigen und gasformigen Zustand. Abbildung 1 zeigt ein
vereinfachtes Phasendiagramm von Wasser (ohne Berilicksichtigung der verschiedenen

Eismodifikationen) mit Tripel- und kritischem Punkt.

ZA
&
221 bar v Kritischer
¢ Punkt
Wasser :
lbarf A A
Eis e
#  Tripelpunkt | Wasser- :
s dampf
; ; : .
0°C]| L0 = C 374 °C] Temperatur

Abbildung 1: Phasendiagramm von Wasser (Quelle: [11])

In dieser Darstellung wird eine Anomalie im Verlauf der Phasengrenze zwischen Wasser und

Eis offensichtlich, die zu den Dichteanomalien gehort: Die negative Steigung der Schmelz-



linie signalisiert, dass durch die Anwendung hinreichend groBer Driicke Eis verfliissigt
werden kann.

Eine ausfiihrliche Darstellung aller bekannten Wasseranomalien ldsst sich aus [8] entnehmen.
1.1.1 Die Struktur des Wassers

Ein Wassermolekiil besteht aus einem Sauerstoff- und zwei Wasserstoffatomen, die einen
Winkel von 104,5° einschliefBen. Die Wasserstoffatome und die freien Elektronenpaare des

Sauerstoffs formen ndherungsweise einen Tetraeder (siche Abbildung 2).

Abbildung 2: Modell eines Wassermolekiils mit unterschiedlichen Abstraktionsgrad (Quelle: [12, 13])

Durch die Koordination der Partialladungen besitzt das Molekiil ein ausgepragtes Dipol-
moment, das fiir die Ausbildung der Wasserstoffbriickenbindungen verantwortlich ist. Ein
Wassermolekiil kann {iber maximal vier Wasserstoffbriicken mit den benachbarten Molekiilen
verbunden sein. Im Fall von Eis sind alle 4 Wasserstoffbriicken ausgebildet, wohingegen im
flissigen Zustand durchschnittlich 3,5 pro Molekiil anzutreffen sind. Im Vergleich mit
anderen Fliissigkeiten besitzt Wasser die mit Abstand hochste Dichte an Wasserstoftbriicken-
bindungen.

Die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen hat energetische Konsequenzen fiir die
Wassermolekiile: Enthalpie und Entropie werden kleiner. Gleichzeitig verdndert sich auch
die Struktur des Wassermolekiils. Wird eine Wasserstoffbriicke gebildet, so entfernt sich das
Wasserstoffatom vom Donoratom. Durch den vergroflerten Abstand der Atome wird die
dazwischen liegende OH-Bindung geschwicht. Gleichzeitig entfernt sich auch das freie
Elektronenpaar vom Akzeptoratom in Richtung des Wasserstoffatoms, Donor und Akzeptor
nédhern sich an. Je stirker die Wasserstoffbriicke ist, desto schwicher ist die kovalente OH-

Bindung und desto geringer ist der OO-Abstand. Dieser Zusammenhang beeinflusst das



Schwingungsverhalten der Molekiile.[ 14] Dies wird bei der Infrarotspektroskopie ausgenutzt,
wenn vom Schwingungsverhalten der OH-Bindung auf die Intensitit der Vernetzung durch
Wasserstoftbriickenbindungen geschlossen wird (siche Kapitel 2).

Die Nahordnung der Molekiile im fliissigen Wasser wird durch die Wasserstoftbriicken-
bindungen bestimmt. Charakteristisch fiir diese Bindungen ist ihre extrem kurze Lebensdauer
im Pikosekundenbereich.[15] Das kontinuierliche Formen und Brechen von Wasserstoft-
briicken schafft fluktuierende Netzwerke aus Molekiilen, die sich zu verschieden groBen
Ringen oder Clustern zusammenfinden. In Wasser sind eine Vielzahl an Clusterformationen
anzutreffen, die sich in GroBe und Struktur unterscheiden. Es gibt relative stabile kleine
Formationen mit 3-10 Molekiilen, welche sich jedoch zu groferen Netzwerken zusammen-
schliefen konnen. So werden auch symmetrische, ikosaedrische Netzwerke mit bis zu 280

beteiligten Molekiilen moglich.[8]



1.1.2 Tensiles Wasser

In der Biologie tritt Wasser hédufig nicht also homogene Fliissigkeit auf, sondern ist an
Oberflachen gebunden oder in kleinsten Rdumen eingeschlossen. Dies ist beispielsweise in
unmittelbare Nidhe zu Zellmembranen oder im Inneren von Zellen bzw. Zellorganellen der
Fall. Weiterhin kann es auch in absorbierter Form in anorganischen, nanopordsen Systemen,
wie z.B. Ton- oder Lehmbdden oder porésen Quarzmaterialien, vorliegen.[16] Wasser, das in
solch rdumlich beschrinkten Geometrien vorliegt, wird typischerweise mit den Attributen
"confined", "vicinal", oder "interfacial" gekennzeichnet. Durch die Wechselwirkungen mit
den angrenzenden Oberflichen verdndert sich die rdumliche Organisation der Wasserstoff-
briickenbindungen im Wasser. Der Einfluss der Oberflichen auf die Bindungsstruktur
erstreckt sich dabei auf bis zu 10-20 Molekiillagen. Abhéngig von der Art der Oberflache
ergeben sich dadurch verdnderte Eigenschaften der Fliissigkeit, welche relevant fiir die
Funktion biologischer Systeme sind, z.B. Anderungen der Viskositit, der Losungs-
eigenschaften, der Diffusionskoeffizienten oder der Membranpotenziale.[17-19]

Wird Wasser in hydrophilen, nanopordsen Substraten, wie beispielsweise Vycor Glas oder
Zeoliten eingebettet, so konnen sich in Abhdngigkeit von den PorengroBen starke Kapillar-
kréfte ausbilden. Dadurch wird die Fliissigkeit innerhalb der Poren gedehnt und der interne
Druck fallt mitunter bis in den negativen Bereich. Eine vergleichbare Situation tritt auch beim
Wassertransport im Xylem der Baume auf. Hier gerdt das Wasser infolge des Transpirations-
sogs unter Zugspannung und geht in den tensilen Zustand iiber.

Tensiles Wasser ist also gedehnte Fliissigkeit mit negativem internen Absolutdruck. Dieses
Wasser ist thermodynamisch metastabil, da beim Streckvorgang die Siedelinie iiberschritten
wurde, ohne dass sich der Phasenwechsel zum Dampf vollzogen hat. Wird der tensile Zustand
des Wassers gestort, z.B. durch das Eindringen von Siedekeimen, so tritt Kavitation
(Spontansieden) auf. Dies bedeutet das abrupte Ende des tensilen Zustands und die Riickkehr
des Systemdrucks zum Phasengleichgewicht.

Tensiles Wasser ldsst sich im Labor mit einer Reihe unterschiedlicher Methoden
erzeugen.[20, 21] Donny leistete im Jahr 1843 Pionierarbeit, als es ihm zum ersten Mal
gelang Wasser unter Zugspannung zu setzen.[22] Dafiir benutzte er ein U-férmiges Rohr mit
unterschiedlich langen Schenkeln, wobei der lange Schenkel versiegelt und der kurze mit
einer Vakuumpumpe verbunden war. Die Apparatur wurde derart prépariert, dass der lange
Schenkel in aufrechter Position vollstdndig und der kurze partiell wassergefiillt waren. Durch

Evakuieren des verbliebenen Luftraumes konnte der Absolutdruck in der Fliissigkeit an der



hochsten Stelle der Apparatur in den negativen Bereich gesenkt werden. Dies gelang jedoch
nur nach sorgfiltiger Entgasung der Fliissigkeit und Reinigung der Rohroberfliche mit
Schwefelsdure. Durch diese Prozedur wurden Kavitationskeime aus dem System entfernt.
Aufgrund der auf beschrinkten Lénge (L =1,25m) der Apparatur konnte lediglich ein
negativer Druck von p = -0,12bar erreicht werden.

Berthelot [23] présentierte sieben Jahre (1850) spéter eine neue effektivere Methode, Wasser
unter Zugspannung zu setzen. In Abbildung 3 ist der Experimentierablauf schematisch

dargestellt.
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Abbildung 3: Prinzipieller Ablauf des Experiments von Berthelot (p-T Diagramm veriindert nach [24])

Berthelot benutzte ein Glasrdhrchen mit einem versiegelten Ende und fiillte es mit
destilliertem Wasser. AnschlieBend wurde auch das offene Ende versiegelt, wobei stets eine
kleine Gasblase im System verblieb. Bei Erwdrmen des Rohrchens fiihrte die thermische
Expansion des Wassers zum Druckanstieg, der das eingeschlossene Gas vollstdndig in Losung
zwang (siche Abbildung 3.1). Beim Abkiihlen des Glasrohrchens konnte sich das Wasser
aufgrund der Abwesenheit der kompressiblen Luftblase jedoch nicht wieder zusammenziehen.
In der Folge fiel der Druck so stark, dass das Wasser unter Zugspannung geriet (siche
Abbildung 3.2). SchlieBlich kavitierte das Wasser im Rohrchen mit einem vernehmbaren
Gerdusch (siehe Abbildung 3.3). Mit dem nach ihm benannten Versuchsaufbau konnte

Berthelot negative Driicke von bis zu -4,6MPa (= -46bar) aufbauen. In Experimenten, in
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denen dieses Prinzip weiterentwickelt wurde, konnten spdter negative Driicke von bis zu
-20MPa (= -200bar) aufgebaut werden.[24, 25]

Hayward [26] konstruierte 1971 den Prototypen einer Saugpumpe, mit der erstmals Wasser in
eine Hohe von tiber 10m hochgezogen werden konnte. Er modifizierte eine Kolbenpumpe, in
der das Wasser vor jedem Hub in einer Hochdruckstufe (p = 300bar) denukleiert wurde. Die
Pumpe bewiltigte eine maximale Forderhohe von H = 17m, arbeitete jedoch sehr langsam
(sechs Hiibe pro Minute) und mit einem niedrigen mechanischen Wirkungsgrad von ca. 1%.
Neben den beschriebenen statischen Methoden gibt es auch eine Reihe dynamischer
Methoden, mit denen negativer Druck in Fliissigkeiten erzeugt werden kann. Durch die
Anwendung von Ultraschallfeldern werden Unterdriicke im Bereich von p=-1MPa (= -10bar)
generiert.[21]

Die bisher hochste Zugspannung in einer Fliissigkeit wurde von Briggs mit Hilfe der
Rotationsmethode realisiert. Er lieB eine quecksilbergefiillten Kapillare mit hoher
Geschwindigkeit in einer Zentrifuge rotieren und erreichte so einen negativen Druck von
-425bar im Zentrum der Kapillare.[27, 28]

Fiir alle vorgestellten Experimente stellt die Kavitationsschwelle das Limit fiir die Zug-
spannung dar, die im Wasser aufgebaut werden kann. Man unterscheidet dabei grundséatzliche
zwei Arten von Kavitationsereignissen: die homogene sowie die heterogene Kavitation.
Homogene Kavitation tritt im Inneren der Fliissigkeit mit der gleichen Wahrscheinlichkeit fiir
jeden Punkt im Volumen auf, sobald die temperaturabhidngige Zugfestigkeit der Fliissigkeit
erreicht wird. Dieser Zusammenhang wird im p-T Diagramm durch die Spinodale
wiedergegeben, die den metastabilen vom instabilen Bereich abgrenzt. Beim Uberschreiten
der Spinodale erfolgt zwingend der Phasenwechsel zur Gasphase. Speedy berechnete das
Minimum der Spinodale von puin = -212MPa (= -2120bar) bei T = 30°C.[29]

Die homogene Nukleation stellt also den theoretischen Grenzwert fiir den groBtmoglichen
Unterdruck fest. Sie hat jedoch relativ wenig praktische Bedeutung, da im Normalfall schon
bei geringen Spannungen heterogene Kavitation auftritt. Diese kennzeichnet das Versagen der
adhdsiven Bindung der Fliissigkeit an einer festen Oberfliche. Dies kann z.B. die Behélter-
wand oder die Oberflache einer hydrophoben Partikel sein, an der sich ein Gaskern gebildet
hat. Gaskerne mikroskopischer Grofle kommen normalerweise in jeder Fliissigkeit vor und
stellen somit eine Hauptursache fiir Kavitation dar. Bevor im Labor negativer Druck in
Wasser aufgebaut werden kann, miissen diese Gaskerne durch Sieden ausgetrieben oder durch

Anwendung hoher Driicke in Losung gezwungen werden. Weiterhin sind sorgfiltig ge-



reinigte, hydrophile GefdBBoberflaichen unabdingbar, um die notwendige hohe Adhision zu
gewdhrleisten.

Bédumen operieren beim Aufbau von Zugspannung offenbar sehr viel geschickter. Sie
benutzen keine plumpen thermischen oder Hochdruckverfahren zur Denukleation.[26] Wie
sie den Transport in ihren Leitgefdfe stabil halten, ist bislang nur unzureichend verstanden

und soll in dieser Arbeit untersucht werden.

1.2 Wassertransport - Pflanzenphysiologische Grundlagen

In dieser Arbeit werden die Mechanismen untersucht, die fiir den Wasseraufstieg verant-
wortlich sind. Der Zugang zu diesem Phédnomen soll zunédchst durch die Vorstellung der
relevanten physiologischen Grundlagen erleichtert werden. Dies beinhaltet insbesondere die
Kohésionstheorie zur Erkldrung des Wasseraufstiegs, einige grundlegende Details der
hydraulischen Architektur von Bédumen sowie biologische Sicherheitsstrategien zur

Embolievermeidung.

1.2.1 Die Kohdsionstheorie

Der Wasseraufstieg in Bédumen, in der Pflanzenphysiologie haufig als ,,Saftsteigen® [30]
bezeichnet, kann iiber die Kohéasionstheorie erklart werden, die Ende des 19.Jahrhunderts von
Boehm sowie Dixon und Joly vorgeschlagen wurde.[31, 32]

Eine Grundannahme dieser Theorie ist, dass Wasser in zusammenhingenden Faden im Xylem
vorliegt. Diese Wasserfaden reichen von den Blittern bis hinunter in die Wurzelspitzen. Die
Verdunstung aus pordsen Zellstrukturen der Blétter schafft einen Transpirationssog, durch
den die Wasserfdden nach oben gezogen werden.

Die Kohésionstheorie wurde lidnger als ein halbes Jahrhundert von Wissenschaftlern
mehrheitlich abgelehnt, da sie negative Driicke (Zugspannung) im Xylem, also einen tensilen
Zustand des Wassers, voraussagte. Diese Driicke sind notwendig, um das Wasser aus
trockenen oder salzigen Boden zu ziehen, den Reibungswiderstand in Boden und Pflanze zu
tiberwinden und den Transport gegen die Schwerkraft zu ermoglichen.

Die Wissenschaftsgemeinde hegte grundsétzliche Zweifel, dass die Natur ohne offensichtliche
Probleme mit negativen Driicken in Fliissigkeiten umgehen kann. So war es im Labor zwar
prinzipiell moglich tensiles Wasser herzustellen, doch lieB3 sich in den Experimenten dieser
Zustand nicht ldngerfristig etablieren, sondern wurde bei der geringsten Storung durch

Kavitation beendet.[26, 33]
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Uber die Jahre mehrten sich jedoch die stiitzenden experimentellen Befunde fiir die
Kohisionstheorie. Schon Strasburger [34] konnte zeigen, dass der Saftaufstieg kein aktiver
metabolischer Prozess ist, sondern passiven, physikalischen Charakter besitzt. Er beobachtet
die Fortsetzung des Wassertransports in Sprosssegmenten, in denen er das lebende Gewebe
zuvor abgetotet hatte. Scholander und Hammel [35] entwickelten bis 1965 die ,,Scholander-
Hammel-Druckbombe*®, ein Gerét zur indirekten Messung des Xylemdrucks. Die Messungen
mit der Druckbombe ergaben hohe negative Driicke in den Leitgefilen der Bdume, wobei ein
Gradient des Wasserpotenzials iiber die Hohe des Baumes vermessen wurde. Zahlreiche
Messungen mit Dendrometern belegen tageszeitabhingige Variationen des Baumumfangs, die
auf die Be- und Entladung von elastischen Wasserspeichern beim Wechsel der Wasserpoten-
ziale im Xylem zuriickzufiihren sind.[36, 37] Saftflussmessungen von Tributsch et al. [38]
zeigten, dass der Wassertransport im Stamm sofort abbricht, wenn das Xylem oberhalb der
Messstelle durchtrennt wird. Erfolgte der Schnitt unterhalb der Messstelle, so stoppte der
Saftfluss hingegen erst, als die Leitgefdle zwischen Mess- und Schnittstelle entleert waren.
Die grofle Zahl an belastbaren experimentellen Nachweisen hat dazu gefiihrt, dass die
Kohésionstheorie mittlerweile von der liberwiltigenden Mehrheit der Pflanzenphysiologen
anerkannt ist.[39-57]

Allerdings werden vereinzelt immer wieder Zweifel an der Existenz hoher negativer Driicke
im Xylem geéduBert und alternative Erkldrungsansdtze fiir den Wassertransport vorgeschlagen.
Ein populires Beispiel dafiir ist die ,,Compensating Pressure Theory* von Canny.[58] Sie fuf3t
auf der Annahme, dass Wasser im Xylem durch den Zelldruck des umliegenden Gewebes so
komprimiert wird, dass der Wasseraufstieg unter sehr viel moderateren Druckverhéltnissen
ablaufen kann. Die Theorie konnte jedoch physikalisch-energetischen Uberpriifungen nicht
standhalten.[33, 41]

Zimmermann entfachte die Diskussion erneut, als er im Jahr 2004 eine Reihe experimenteller
Belege gegen die Giiltigkeit der Kohésionstheorie prasentierte und eine neue Theorie fiir den
Wasseraufstieg, die ,,Watergate Theory®, vorschlug. Der anschlieBende wissenschaftliche
Disput zeigte jedoch, dass einerseits die physikalische Basis flir die vorgeschlagene
Alternativtheorie nicht ausreichte und andererseits die experimentellen Befunde gegen die
Kohésionstheorie nicht belastbar genug waren, um dieses etablierte Erklarungsmodell zu
widerlegen.[59]

Die anhaltenden Diskussionen zeigen jedoch deutlich, dass noch immer einige Details zur

Langzeitstabilitit des Transports nur unzureichend verstanden sind. Insbesondere die
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Fahigkeit von Bdumen kavitationsbedingte Embolien der Leitgefdle zu vermeiden oder aus-

zuheilen bedarf weiterer Kldrung.

1.2.2  Die hydraulische Architektur der Bdume

Die hydraulische Architektur kennzeichnet die funktionelle Struktur des Wasserleitsystems
der Biume und bestimmt die Organisation der Wasserfliisse von den Wurzeln zu den
Blittern.[60, 61] In Abbildung 4 ist ein einfaches hydraulisches Modell fiir den Baum in
Ohmscher Analogie dargestellt.
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Abbildung 4: Hydraulisches Schema eines Baumes in Analogie zum elektrischen Stromkreis (verindert

nach [62])

Das Wasser iiberwindet eine Reihe von Widerstdnden in Boden, Wurzel, Stamm, Asten und
Zweigen, bevor es zu den Verdunstungspldtzen im Blatt gelangt. Dort findet der Phasen-
wechsel statt und der Dampf wird durch die Spaltéffnung in die Umgebung entlassen. Alter-
nativ kann Wasser auch durch Diffusion durch die Kutikula in die Atmosphire entweichen.
Das Xylem ist iiber die gesamte Transportstrecke von elastischem Gewebe umgeben, das als

Wasserspeicher den Charakter eines kapazitiven Widerstands hat.
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Im Folgenden werden die wichtigsten morphologischen Prinzipien der Wurzel, des Xylems

sowie des Blattes dargestellt und die biologischen Sicherheitskonzepte angefiihrt.

1.2.3 Die Wurzel

Wurzeln verankern Baume im Grund, nehmen Wasser und Nahrstoffe aus dem Boden auf und
leiten sie an die oberirdischen Bereiche der Pflanzen weiter. Sie bilden ein ausgedehntes
Netzwerk von Haupt- und Nebenwurzeln, dessen Auspridgung von der Spezies und dem
Standort abhingt. Bidume in ariden Gebieten, wie z.B. den afrikanischen Savannen, bilden
teilweise extrem tief reichende Wurzeln aus, um den Zugang zum Wasser zu gewdhrleisten.
So wurde iibermittelt, dass Arbeiter bei den Ausschachtungsarbeiten des Suezkanals noch in
50m Tiefe auf Tamariskenwurzeln (Tamarix gallica) stielen.[63]

Fiir das Wachstum der Wurzeln sind die so genannten Wurzelhauben wichtig, denn sie
besitzen schleimige Zellwinde, die das tiefere Eindringen in den Boden erleichtern. Diese
Zellen werden beim Wachstumsprozess abgestreift und wirken mit ihrem abgesonderten
Schleim als Schmiermittel. Unter der Wurzelhaube befinden sich Zellen mit hoher
Teilungsaktivitit. Dieses Gewebe ist fiir den Vorschub der Wurzel beim Wachsen
verantwortlich. In medialer Richtung grenzt ein Bereich an, in dem die Zelldifferenzierung
stattfindet. Dort lassen sich erstmals Rhizodermis, Wurzelrinde und -haare, Endodermis mit
eingelagertem Casparyschen Streifen sowie die Leitelemente im Zentralzylinder unter-
scheiden.

Abbildung 5 zeigt einen partiellen Wurzelquerschnitt in schematischer Form. Eingetragen
sind die verschiedenen Transportpfade des Wassers von der Aufnahme aus dem Boden bis hin

zur Ubergabe an die LeitgefiBe des Xylems.
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Abbildung 5: Transportwege des Wassers in der Wurzel nach Steudle [64]. Die Apoplastischen Transport-
barrieren (Casparyscher Streifen) sind rot gekennzeichnet.

Die Rhizodermis bildet den &uBleren Abschluss der Wurzel. Die Wasser- und Néhrstoff-
aufnahme erfolgt zum groBten Teil iiber die Wurzelhaare, welche haufig von ausgedehnten
Mykorrhiza-Schichten umgeben sind. Hierbei handelt es sich um eine Symbioseform
zwischen Baum und Pilz. Die Mykorrhizazellen liefern der Wurzel Wasser und Néhrstoffe
und werden im Gegenzug vom Baum mit Assimilaten versorgt.

Das aufgenommene Wasser passiert anschlieBend die Zellen der Wurzelrinde, in der viele
interzelluldre Luftrdume fiir die Diffusion von CO; und O, existieren. Die innerste Schicht der
Wurzelrinde wird durch die Endodermis gebildet, welche den Zentralzylinder vollstindig
umschliefit. Die Endodermis besteht aus mehreren Schichten und besitzt Zellen, die mit
wachsartigen Materialien imprédgniert sind. Sie bilden ein wasserundurchléssiges Band, den
Casparyschen Streifen, der den apoplastischen Transportweg fiir Wasser blockiert (sieche
Abbildung 5). Er spielt eine wichtige Rolle beim selektiven Ionenaustausch und ist
verantwortlich fiir das Phianomen des Wurzeldrucks. Dieser ldsst sich im Friihjahr bei einigen
Baumarten, wie z.B. der Birke, beobachten und wirkt unterstiitzend bei der Wiederbelebung
des Saftflusses nach der Vegetationspause. Das Wasser wird schlieBlich an den
Zentralzylinder iibergeben, der das Leitgewebe bestehend aus Xylem, Phloem und das fiir das
Dickenwachstum verantwortliche Kambium beherbergt. Im Unterschied zur Anordnung im
Stamm, wo das Xylem vollstdindig vom Kambium und Phloem umschlossen ist, streut es in
der Wurzel radial nach auBlen aus, sodass das aufgenommene Wasser nicht erst durch die

Phloemschicht ins Xylem wandern muss.[6, 65]
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In Stammrichtung nimmt die Fahigkeit der Wurzel zur Wasseraufnahme ab, stattdessen sind

im Inneren immer deutlicher die Strukturen fiir die Wasserleitung ausgebildet.

1.2.4 Das Leitgewebe

Das Leitgewebe ist fiir den Transport des Wassers mit den darin geldsten Néhrstoffen und
Assimilaten verantwortlich. Es besteht aus dem Xylem, in dem der Wasseraufstieg ablauft,
und dem Phloem. Dort findet der Riicktransport eines Wasserteilstroms statt mit dem die
Assimilate aus der Photosynthese abwirts zu den Verbrauchern in Stamm und Wurzel
transportiert werden. Zwischen den beiden Schichten liegt das Kambium, das fiir das
sekundire Dickenwachstum verantwortlich ist. Das Wasser im Xylem ist Zugspannungen
ausgesetzt und folgt beim Aufstieg einem durch den Transpirationssog aufgeprigten
Druckgradienten. Im Gegensatz dazu herrscht im Phloem kein Unterdruck. Hier sind
osmotische Vorgdnge fiir den Transport verantwortlich. Die folgenden Beschreibungen
konzentrieren sich auf das Xylem, den fiir den Wasseraufstieg relevanten Teil des
Leitgewebes.

Das Xylem besteht aus Elementen mit stabilen, verholzten Zellwdnden, die kein lebenden
Bestandteile (Protoplasma) mehr enthalten. Die Xylemzellen {ibernehmen ihre Funktion als
widerstandsarme Wasserleiter also erst nachdem sie abgestorben sind.[65]

Es werden zwei Typen von Xylemelementen unterschieden:

e Tracheiden, bei Nacktsamern (Gymnospermae), wie z.B. Koniferen, sowie niederen
Gefilpflanzen
e Tracheen, typischerweise bei Bedecktsamern (Angiospermae), wie z.B. ringpordsen

Baumen, und bei hoch entwickelten Nacktsamern

Tracheide sind Zellen mit spitz zulaufenden Enden, einer typischen Linge zwischen
5 - 10mm und einem Durchmesser in der GroBenordnung von 20pum. Die hydraulische Ver-
bindung ist durch wasserdurchléssige Tiipfel gegeben, die fiir einen hohen Vernetzungsgrad
unter den Elementen sorgen.

Tracheen werden durch Zellen (typische Lénge: 1 - 10mm) gebildet, die mit thren stumpfen
Enden aneinander stoBen. Die Zellwdnde der Stirnseiten sind zu Perforationsflichen
degeneriert oder fehlen ginzlich, sodass die aneinander gereihten Zellen eine durchgehende

Rohre, die Trachee, bilden. Tracheen variieren abhingig von der Spezies sehr stark in ihrer
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Lange (10mm - 10m), es gibt sogar innerhalb derselben Pflanze starke Variationen. Bei
manchen ringporésen Bdumen konnen sich die Tracheen {iber die gesamte Lénge des Baumes
erstrecken (bei einigen Eichen Quercus). Auch die Durchmesser von Tracheen haben eine
grof3e Variationsbreite von 8 bis hin zu 500um.[6]

Die Existenz zweier verschiedener Xylemtypen ist das Ergebnis unterschiedlicher evolu-
tiondrer Optimierungen des Leitgewebes. Einerseits muss dieses robust gebaut sein, um
mechanischen Stress auszuhalten, anderseits jedoch auch gute Wasserleitfahigkeiten besitzen.
Die Tracheiden sind die éltere und primitivere Losung. Diese lang gestreckten, hohlen Zellen
besitzen derart verstirkte Zellwinde, dass sie sowohl die Stiitz- als auch die Leitungsfunktion
tibernehmen konnen.

Tracheen hingegen sind auf die Wasserleitung spezialisiert. Die Stiitzaufgabe wird von so
genannten Xylemfasern iibernommen. Dies sind lignifizierte Zellen, die ausschlieBlich der
mechanischen Stabilisierung der Pflanze dienen. Die Aufgabenteilung ermoglicht grofere
Gefilldurchmesser der Tracheen und somit hohere Transportgeschwindigkeiten im Xylem.
Dadurch kann auch die Versorgung grof3flichiger Laubblitter mit gesteigertem Wasserbedarf
realisiert werden.[65, 66]

Der tiberragende Einfluss der GefaBdurchmesser auf die moglichen Transportraten im Xylem

lasst sich aus der Beziehung von Hagen-Poiseuille ableiten:[9]

V=K, .A_p_A_p.l.Z(le*)

Ax  Ax 8n (1)

Der Volumenstrom V ist abhiingig von der hydraulischen Leitfihigkeit K, eines Segments

: : . A :
(z.B. eines Stamm, Ast, Zweig etc.) und dem angelegten Druckgradienten Ep Die

hydraulische Leitfdhigkeit wiederum wird von der dynamischen Viskositit des Wassers 7 und
den Radien R; der einzelnen parallel geschalteten Elemente des Leitbiindels bestimmt. Der
Radius der Leitgefile geht dabei mit der 4. Potenz ein! Bei unterschiedlichen weiten
Gefilldurchmessern im Stamm tragen somit die weiten Gefdale {iberproportional stark zum
Wassertransport bei. Durch die Entwicklung groBerer Gefalle kann die Anzahl der bendtigten
Leitbahnen dramatisch reduziert werden oder alternativ der Transportstrom erhoht werden.[6]
Der schematische Aufbau des Xylems einer Kiefer (Pinus sylvestris) ist in Abbildung 6a

gezeigt.
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Hoftupfel

ZW: Verholzte Zellwand

ML: Mittellamelle+Prim arwand
T. Torus

P: Porus

Abbildung 6: Schematischer Aufbau des Xylems in Pinus sylvestris (verindert nach Wanner [67])

Die blauen Zellen sind die so genannten Holzstrahlen, die der radialen Versorgung des Holz-
korpers mit Wasser und Néhrstoffen dienen. Die rotgefarbten Tracheiden sind iiber zahlreiche
Hoftiipfel miteinander vernetzt. Der Aufbau der Tiipfel ist in der Ausschnittsvergrof3erung
sowie in der Explosionszeichnung (Abbildung 6b) detailliert dargestellt. Die Tiipfel werden
von den verholzten Zellwénden benachbarter Tracheide und der dazwischen liegenden Mittel-
lamelle gebildet. Durch die Ausstiilpung der Zellwidnde 6ffnet sich ein Raum, in dem ein
Torus durch ein Netz von Mikrofibrillen in die kreisrunde Offnung der Mittellamelle gespannt
ist. In Abbildung 7 wird dies durch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Hoftiipfel

aus dem Splintholz von Kiefer und Larche (Laris) verdeutlicht.
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Abbildung 7: REM-Aufnahmen von Hoftiifeln: A+B) Waldkiefer Pinus silvestris (Quelle [67]), C) Léarche
Laris

Die Tiipfel sind das Schliisselelement einer Sicherheitsstrategie, die der Ausbreitung von
Embolien im Stamm entgegenwirkt. Im Normalzustand sind sie fiir Wasser durchlédssig und
ermdglichen den Ubergang des Transportstroms von einer Tracheide zur nichsten. Tritt in
einem Gefal} jedoch Kavitation auf, so wird es durch die Hoftlipfel gegen die benachbarten
Zellen abgedichtet. Auf diese Weise bleibt die Auswirkung der Kavitation 6rtlich begrenzt.
Ohne die Isolation des betroffenen Gefdlles wiirde sich die Embolie rasant im Leitgewebe des
Stammes ausbreiten und zum Zusammenbruch des Wassertransports fiihren.[60] Die

Funktionsweise der Hoftiipfel ist in Abbildung 8 illustriert.

18



Kavitation!

——— >

Emboliertes Gefal

Abbildung 8: Schematische Darstellung des Wasserflusses durch die Hoftiipfel vor (A) und nach
Auftreten von Kavitation (B) in einer Tracheide (verindert nach Wanner [67])

Das Abdichten des embolierten Gefdlles durch die Tiipfel erfolgt passiv: Bei Kavitation
kommt es zum pldtzlichen Druckanstieg, der die Tori auf die Pori der Zellwédnde presst. Im
technischen Sinne entspricht dies einer ,fail-safe* Strategie. Aufgrund des hohen
Vernetzungsgrads der Leitelemente, stellt die Embolie vereinzelter Gefille keine kritischen
Gefdhrdung der Wasserversorgung dar, denn der betroffene Wasserstrom kann iiber die
Nachbargefifle umgeleitet werden. Generell bilden Baume im Stamm mehr Leitgefdfe aus,
als sie eigentlich benodtigen. So kann der Ausfall einzelner Gefdlle kompensiert werden.

Dieser Aspekt der Sicherheitsstrategie wird Wegredundanz genannt.[6]
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1.2.5 Das Blatt

In Blittern findet einerseits die Assimilation von Kohlenhydraten iiber die Photosynthese
statt, andererseits beherbergen sie auch die porosen Zellstrukturen, in denen der Trans-

pirationssog generiert wird. Der prinzipielle Aufbau eines Laubblattes ist in Abbildung 9
skizziert.

Verstarkte Zellwand Kutikula

Obere Epidermis
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Interzellularen Schlie3zelle Spaltdffnung Untere Epidermis

Abbildung 9:Prinzipieller Aufbau eines Laubblattes (verindert nach Wanner [67])

Blitter sind gewohnlich vier bis zehn Zelllagen dick, was einer Ausdehnung von einigen
100um entspricht. Das Blatt wird von der oberen bzw. unteren Epidermis eingeschlossen.
Dieses Abschlussgewebe ist mit der Kutikula iiberzogen, einer wachséhnlichen Schicht, die
als effektive Transpirationsbarierre wirkt. Die Epidermis ist mit Spaltoffnungen, den Stomata,
ausgestattet, deren Offnungsgrad durch die SchlieBzellen aktiv gesteuert wird. Auf diese
Weise regelt das Blatt die Transpirationsraten. Das Blattinnere wird durch die Gewebe des

Palisaden- und Schwammparenchyms ausgefiillt. Sie bestehen aus chlorophyllhaltigen
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Zelltypen. In den lang gestreckten, dicht gepackten Palisadenzellen findet der grof3te Anteil
der Photosynthese statt. Die offenere Struktur des Schwammparenchyms ist durchsetzt mit
interzelluldiren Gasrdumen, die fiir den Gasaustausch mit der Atmosphidre bendtigt
werden.[65]

Die Verdunstung aus den pordsen Zellwdnden generiert den Transpirationssog, der den
Wasseraufstieg ermoglicht. Der Wasserdampf diffundiert anschlieBend durch den inter-
zelluldren Raum und verldsst das Blatt durch die Spaltéffnung. Abbildung 10 zeigt eine Kryo-
REM Aufnahme des Querbruchs einer SchlieBzelle.

10 um
—_—

Abbildung 10: Schliefzelle mit Spaltoffnung (Quelle: [67])

Der Zellturgor (Zellinnendruck) der Schlieizelle bestimmt den Zustand der Spaltoffnung. Bei
steigendem Zellturgor schlie3t, bei fallendem Turgor 6ffnet sich der Spalt. Die charakterist-
ische Faltung der Kutikula (siehe Kreismarkierung in Abbildung 10) verstérkt die Diffusions-
barriere der geschlossenen Stoma.

Die aktive Regelung des Transpirationssogs durch die Stomata ist ein weiterer wichtiger
Sicherheitsaspekt des Wassertransports. Die Regelung spricht auf zahlreiche Faktoren und
Reize an, wie z.B. die Intensitit des einfallenden Lichtes, die CO,-Konzentration im
Blattinneren oder das Wasserpotenzial im Blatt. Im Wesentlichen ist es Aufgabe der
Regelung den Gasaustausch nur dann zuzulassen, wenn es von Vorteil fiir die Pflanze ist. So
sind die Stomata wihrend der Nacht normalerweise geschlossen, um unndtige Wasserverluste
zu vermeiden. Auch bei akutem Wasserstress schlieBen sich die Stomata und wirken so dem
weiteren Absinken des Wasserpotenzials entgegen, dass ansonsten in einer Art Kettenreaktion

Embolien der Leitgefdlle auslosen wiirde (,,Runaway-Embolism*).
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Grundlagenuntersuchungen zur Struktur des tensilen

Wassers
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2 Infrarotspektroskopische Studie zum Nachweis tensiler

Spannung in wassergefiillten Nanoporen

2.1 Motivation

In den LeitgefdBen der Baume liegt Wasser als kontinuierliche Wassersdule vor. Diese erfahrt
beim Wasseraufstieg hohe Zugspannungen. Die Wassersdule kann der mechanischen
Belastung nur standhalten, wenn sich die Bindungsstruktur {iber die Ausbildung zusitzlicher
Wasserstoftbriickenbindungen verstéirkt. Es wird daher erwartet, dass das Dehnen von Wasser
in nanopordsen Strukturen mit einem Anstieg der Konzentration von Wasserstoftbriicken-
bindungen einhergeht. Dieser Vorgang ldsst sich anschaulich am Beispiel von Eis
nachvollziehen. Obwohl es bei atmosphdrischem Druck eine geringere Dichte als fliissiges
Wasser besitzt, handelt es sich um einen festen Korper, der durch Wasserstoftbriicken-
bindungen zusammengehalten wird. Diese sind sowohl stirker als auch zahlreicher als jene in
flissigem Wasser. Anderungen der Wasserstoffbriickenbindungen gehen mit einer
Modifizierung der Bindungsverhdltnisse im H,O-Molekiil einher, welche mit Hilfe der
Infrarotspektroskopie beobachtet werden kdnnen.

In vivo Versuche an Pflanzen, in denen der Aufbau von Zugspannung im Xylem mit
infrarotspektroskopischen Methoden untersucht werden kann, stellen eine spannende
wissenschaftliche Herausforderung dar. Allerdings steht der Umsetzung solcher Versuche die
hohe Absorption des Wassers im IR-Bereich im Wege. Die geringe Eindringtiefe der
Infrarotstrahlung in Wasser verhindert den direkten Zugang zu Xylem- und Verdunstungs-
strukturen im Inneren der Pflanze. Aus diesem Grund ist sinnvoll, die Untersuchungen an
geeigneten Modellstrukturen durchzufiihren.

In dieser Studie soll Wasser in Anlehnung an das biologische Vorbild der Biume iiber einen
Verdunstungsprozess aus einer nanopordosen Umgebung in den tensilen Zustand versetzt
werden. Die Abbildung der biologischen Verdunstungsstrukturen der Blitter durch ein
einfaches anorganisches Modellsystem aus TiO,—Nanopartikeln ermdglicht es den natiirlichen
Verdunstungsprozess nachzuempfinden, der den Aufbau der Zugspannung im Xylem bewirkt.
Das Ziel der Untersuchung besteht darin, den tensilen Zustand des Wassers, d.h. die Dehnung
in den Poren, spektroskopisch zu erfassen. In den folgenden Abschnitten wird erldutert,
warum sich flir die Strukturuntersuchung von Wasser insbesondere die ATR-

Infrarotspektroskopie (ATR: Attenuated Total Reflectance) eignet.
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2.2 Experimenteller Teil

2.2.1 Probenprdparation

Die nanopordsen Verdunstungsstrukturen der Bldtter bestehen aus einem Zellulosegeflecht,
das durch die Mikrofibrillen der Zellwande gebildet wird. Diese biologische Struktur wurde
durch eine einfache, nanopordose Modellstruktur nachempfunden. Als Material wurden TiO,-
Nanopartikeln gewdhlt, deren starke Hydrophilie eine gute Benetzung der Poren gewéhr-
leistet. Damit konnte der fiir den Aufbau tensiler Spannung notwendige adhisive
Zusammenhalt von Porenwand und Wassermolekiilen garantiert werden.[68-70] Das TiO, ist
als industriell gefertigtes Pulver erhéltlich, mit dem sich nanopordsen Schichten priparieren
lassen.

Da die angewandete ATR-Spektroskopie den direkten Kontakt der zu untersuchenden Probe
mit einem ATR-Kristall erfordert, wurde die pordse TiO,-Schicht direkt auf die
Kristalloberflache prépariert.

In Vorversuchen wurden zwei unterschiedliche Verfahren zur Herstellung nanopordser
Schichten erprobt. Zum einen wurde mittels Siebdruckverfahren das TiO, auf einen
Glastrager gedruckt, zum anderen erfolgte der Auftrag liber die so genannte Doktor Blade
Methode. Mit Hilfe beider Prédparationsmethoden lassen sich gleichwertige Schichten
herstellen. Aufgrund der einfacheren Handhabbarkeit wurde bei der Préparation des Kristalls
auf die Doktor Blade Methode zuriickgegriffen. Die folgende Beschreibung der Proben-
préaparation beschrénkt sich daher auf diese Methode.

Die Doktor Blade Methode wurde nach einer Vorschrift von Lindstrom et al. angewendet.[71]
Genutzt wurde kommerziell erhiltliches TiO,-Pulver (Degussa, Handelsname P25) bestehend
aus aggregierten Partikeln mit einer durchschnittlichen KorngréBe von 25nm (etwa 70%
Anastas und 30% Rutil). 2g dieser Partikel wurden bei 450°C ausgeheizt und anschlieBend mit
80gew.% Ethanol (p.a.) versetzt. Die dabei entstehende Paste wurde 2h bei Raumtemperatur
geriihrt und abschlieBend 30s mittels Ultraschall homogenisiert. Im Anschluss wurde die zu
beschichtende Substratfliche mit einem Klebeband begrenzt und die Paste mit einem Glasstab
gleichmdBig auf das Substrat, d.h. in diesem Fall den ATR-Kristall, aufgetragen. Um
mechanische Stabilitdt zu erreichen, erfolgte nach dem Trocknen der Schicht die abschlieBende
Verdichtung mit einem Anpressdruck von 12kNem™. Die auf diese Weise préparierte
nanopordse Schicht hatte eine Dicke von etwa Sum und zeigte eine gute mechanische

Stabilitdt. Die durchschnittliche Porengrée von 23nm wurde mit Hilfe von

25



N»-Sorptionsmessungen (BET) ermittelt.[72] Dieser Wert konnte auch durch REM Aufnahmen
bestitigt werden (siehe Abbildung 11).

HMI- Berlin
Solarenergie

Abbildung 11: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der TiO,-Schicht bei 500000-facher
Vergrofierung. Die durchschnittliche Porengrofie betriigt etwa 23nm.

2.2.2 Die Messmethode

Die eingesetzte Fourier Transformations-Infrarotspektroskopie (FT-IR) ermoglicht die
Untersuchung der Struktur und des Koordinationsgrads von Wasser. Dazu werden die H,O-
Molekiile mit IR-Licht angeregt. Die Schwingungen haben abhingig von den Bindungs-
strukturen der Probe bestimmte Frequenzmuster und bestimmen das Absorptionsspektrum.
Aus diesem Spektrum lassen sich Riickschliisse auf die Bindungsstruktur des Wassers,
insbesondere den Vernetzungsgrad der Molekiile ziehen.[73]

Wassermolekiile sind starke Absorber im Infrarotbereich. Die Gleichung fiir die Transmission
verdeutlicht, dass Transmissionsmessungen nur an sehr diinnen Wasserschichten moglich sind

[74]:

-a-Z

E
I'=—=e
E, )

Die Transmission 7 gibt an, welcher Anteil des Lichts Eﬁdurch die Probe durchtritt. o ist

der Absorptionskoeffizienten und Z die Weglédnge. Der Absorptionskoeffizient fiir Wasser im
IR-Bereich liegt in der GroBenordnung von Owasser = 1000cm’™ (siche Abbildung 13). Damit

ergibt sich eine optische Eindringtiefe von D =—=10um. Die optische Eindringtiefe ist die
a

Tiefe, bei der sich Strahlung auf den Anteil //e des eingestrahlten Lichts Ey abschwécht. Es ist
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prinzipiell moglich solch diinne Wasserschichten in speziellen Nasszellen zu fixieren und zu
vermessen.[75] Fiir die aktuelle Problemstellung ist die ATR-IR Spektroskopie jedoch besser
geeignet, da sie die Untersuchung von diinnen Oberflachenschichten ermdglicht. Bei der
ATR-IR Spektroskopie macht man sich das Phinomen der Totalreflexion zunutze (Abbildung
12):

Evaneszente ATR-Kristall
Welle

Abbildung 12: Prinzip der ATR-Spektroskopie; Brechungsindizes: n1<n2, § Einfallswinkel

Totalreflexion tritt jeweils an den Grenzflichen zwischen zwei Medien mit unterschiedlichen
Brechungsindizes (n; # np) im optisch dichteren Medium auf, sofern der Einfallswinkel &

grofer als der kritische Winkel 6, ist.[74]

0, =sin™" [ﬂJ =sin"' n,, 3)

n,

Um ecine Probe zu vermessen, wird diese wie beschrieben in direkten Kontakt mit dem ATR-
Kristall gebracht. Ein IR-Laserstrahl wird in den ATR-Kristall eingekoppelt und im Inneren
mehrfach totalreflektiert. An der Grenzfliche von Kristall und Probe, wo die Totalreflexion
auftritt, formt sich senkrecht zur Oberfldche eine evaneszente (abgeschwichte) Welle, die sich
bis in die Probe hinein ausdehnt. Dabei wird ein Teil des IR-Strahls absorbiert, sodass am
Detektor schlieBlich das Absorptionsspektrum der Probe aufgenommen wird.[76]

Die Eindringtiefe D der evaneszenten Welle ist abhidngig vom Einstrahlwinkel &, der

Wellenldnge A und den Brechungsindizes n;, n,.[77]

A
D= 72 2 (4)
2.7 -+In]sin?(@)—n3

Nach dieser Gleichung ergeben sich bei einem Wellenldngenbereich  von

1000nm <A< 5000nm bei Verwendung eines Siliziumkristalls (n, , =1,305 ng =3,434)
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sowie einem Einstrahlwinkel 6=45° Eindringtiefen zwischen etwa 300nm <D< 1600nm. Da
die Dicke einer Wassermonolage etwa 0,28nm betrigt[78], erfasst man zwischen 1000 und
5000 Monolagen Wasser. Es kann also davon ausgegangen werden, dass das FT-IR-ATR
Signal sowohl Informationen vom Wasser nahe der Grenzfliche als auch vom
Volumenwasser enthilt. Allerdings nimmt die Intensitit der Welle im optisch diinneren
Medium mit steigendem Abstand exponentiell ab. Daher bestimmen die Spezies, welche sich
nahe der Oberfliche des Kristalls befinden, das Signal.[79]

Die Spektren wurden mit einem FT-IR Spektrometer (Modell Bruker IFS113v) im mittleren
IR-Bereich bei Raumtemperatur von T =22°C und atmosphérischen Druck aufgenommen.
Der Wellenzahlenbereich von 1400cm™ bis 4000cm™ wurde mit einer Auflésung von lem™
vermessen. Als ATR-Kristall diente ein undotierter, trapezoidal geschliffener Silizium-
Einkristall (56x10x2mm, 45°-Facetten), in dem der IR-Laserstrahl zwolfmal totalreflektiert
wurde. Ein einzelnes Spektrum wurde aus 36 Scanvorgdngen akkumuliert. Um
Verféilschungen des Messsignals durch Wasserdampf und Kohlendioxid zu minimieren,
wurde die Probenkammer horizontal geteilt. Der Kristall mit der wassergesittigten Probe
wurde in der oberen Kammerhilfte positioniert, wéahrend der Strahlengang des IR-Lasers
durch die untere Kammerhilfte gefiihrt wurde. Um niedrige CO,- und
Wasserdampfkonzentrationen in der unteren Partition zu garantieren, wurde diese mit
Stickstoff gespiilt. Das Spiilgas durchstromte anschlieBend den oberen Bereich und sorgte
dort fiir eine stabile Verdunstungsumgebung. Bis zum Abschluss des Verdunstungsprozesses
wurden Spektren im Intervall von 30s aufgenommen. In der Auswertung wurde das Spektrum
des trockenen, beschichteten ATR-Kristalls als Hintergrundsignal von allen Spektren

subtrahiert.

2.2.3 Die Schwingungseigenschaften von Wasser

Wasser weist im sichtbaren Spektralbereich eine nahezu perfekte Transparenz auf, im
Infraroten hingegen tritt es als ein starker Absorber auf. Dieses Absorptionsverhalten erklart
einerseits die herausragende Rolle, die Wasser als wichtigstes natiirliches Treibhausgas fiir
den Energiehaushalt der Erde spielt. Obwohl die Atmosphire nur 0,33gew.% Wasser besitzt,
ist dieser geringe Anteil fiir 70% der atmosphirischen Absorption der Sonnenstrahlung
verantwortlich. Andererseits ist die Transparenz fiir sichtbares Licht von grofler Bedeutung
fiir die Biologie, denn sie ermdglicht der Pflanzenwelt die Nutzung dieser Wellenlédngen
durch die Photosynthese.[80] In Abbildung 13 ist das Absorptionsverhalten iiber einen

Wellenlidngenbereich von 40nm bis 1mm illustriert.
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Abbildung 13: Absorptionsspektrum von fliissigem Wasser (Quelle [80]), grauer Graph: Wasserdampf)

Die im Infrarotbereich absorbierte Strahlung regt die Wassermolekiile zum Schwingen an. Ein
einzelnes Wassermolekiil kann prinzipiell drei Grundschwingungen ausfithren: eine

symmetrische (¥, =3657cm’™") bzw. asymmetrische OH-Streckschwingung (¥, = 3756cm’™)

sowie eine HOH-Biegeschwingung (V, = 1594cm™). In der Gasphase kommt es aufgrund der
mannigfaltigen Kombinationsmoglichkeiten dieser Grundschwingungen zu einer gro3en Zahl
an Absorptionslinien.[81]

Beim Ubergang von der Gas- in die Fliissigphase #ndert sich das Schwingungsverhalten
(siche Abbildung 14). Die intermolekularen Wechselwirkungen in Gestalt der ausgebildeten
Wasserstoftbriickenbindungen iiben starken Einfluss auf die individuellen Schwingungen der

Molekiile aus. So verschiebt sich die OH-Streckbande zu niedrigeren (V, =3490cm’’,

v, = 3280cm™), die Absorptionsbande der Biegeschwingung hingegen hinzu héheren
Wellenzahlen (v, = 1644cm™).[80, 82, 83] Die Ausbildung von Wasserstoffbriicken schrankt
die Bewegungsfreiheit der Molekiile ein und zwingt sie Pendelschwingungen durchzufiihren,
welche am deutlichsten bei Wellenzahlen um ¥ =683cm™ im Spektrum erkennbar sind.
Natiirlich konnen auch ganze Molekiilverbidnde (Cluster) anfangen zu schwingen. Die
Wasserstoffbriickenbindungen fithren hierbei kombinierte Streck- und Biegeschwingungen

durch, die eine Bande im IR-Spektrum bei Wellenzahlen um v ~ 200cm™ verursachen.[84]
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Abbildung 14: Absorptionsspektren von Wasserdampf, fliissigem Wasser und Eis [Quelle: [80]]
2.2.4 Die Hauptbanden im IR-Spektrum

Zusammenfassend ldsst sich also festhalten, dass das IR-Spektrum von fliissigem Wasser aus
vier Hauptbanden besteht: zwei hoherfrequente Schwingungen der intramolekularen
Bindungen, d.h. die OH-Streck- und OH-Biegeschwingung, sowie zwei verschiedene
Schwingungen der intermolekularen Bindungen mit niedrigerer Frequenz, ndmlich die
Pendelschwingung und die kombinierte Streck-Biegeschwingung. In Abbildung 15 sind die
Hauptbanden in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt.

OH-Streckbande

Abbildung 15a zeigt die OH-Streckbande fiir Temperaturen zwischen -9°C und 47°C. Die
Abkiihlung des Wassers fiihrt zu einer signifikanten Intensivierung und Rotverschiebung der
OH-Streckbande. Beim Kristallisieren verengt sich diese Bande schlieBlich und ihr
intensiveres Maximum erfahrt noch einmal eine Rotverschiebung um etwa 150cm™. Der
Grund dafiir liegt in der hohen Empfindlichkeit, mit der die Bande auf Unterschiede im
Vernetzungsgrad der Wassermolekiile reagiert. Dies macht sie zu einem guten Indikator fiir
Verdanderungen im Netzwerk der Wasserstoffbriickenbindungen des Wassers. Je mehr
Wasserstoftfbriicken von einem Molekiil zu seinen Nachbarn ausbildet sind, desto geringer ist
die OH-Oszillationsstidrke. Bei niedrigen Temperaturen werden im Mittel weniger

Wasserstoftbriickenbindungen durch thermische Anregung gebrochen.[75]

OH-Biegeschwingung

Die OH-Biegeschwingung (Abbildung 15b) hingegen reagiert weniger empfindlich auf
Anderungen des Vernetzungsgrads der Molekiile. Im Gegensatz zur Streckschwingung erhéht

sie bei fallenden Temperaturen ihre Frequenz (steigende Wellenzahl), verliert dabei jedoch an
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Intensitit. Wahrend des Kristallisationsprozesses wird die Schwingung schlieBlich durch die

Ausbildung fester Wasserstoffbriicken innerhalb des Kristallgitters unterbunden.

Pendelschwingung

Die intermolekulare Pendelschwingung beschreibt die Auslenkung des gesamten Molekiils
um eine Schwingachse. Sie zeigt sich relativ unbeeindruckt gegeniiber Temperaturvariationen
(Abbildung 15c¢). Erst beim Kristallisationsprozess kommt es zur signifikanten Verdnderung

der Bande: sie wird schmaler und verschiebt sich zu hoheren Wellenzahlen hin.

Die intermolekulare Streck- Biegeschwingung

Abbildung 15d zeigt die breite Absorptionsbande der kombinierten Streck- Biegeschwingung
der Wasserstoffbriickenbindungen. Die Stirke der Bindungen nimmt mit sinkender
Temperatur zu, dementsprechend erhdht sich die Intensitéit und Frequenz der Schwingung.

Beim Gefrieren bildet sich ein schmalerer Peak bei hoheren Wellenzahlen aus.
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Abbildung 15: Ubersicht der Wasserschwingungen im Temperaturbereich von —20 bis 47°C. a) OH-
Streckschwingung; b) OH-Biegeschwingung; c¢) Intermolekulare Pendelschwingung; d) Intermolekulare
Streck- Biegeschwingung (Quelle: [75])
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2.2.5 Das verwendet Strukturmodell fiir Wasser

Bevor die Ergebnisse der Verdunstungsexperimente prasentiert werden, soll zundchst das
verwendete Strukturmodell fiir Wasser vorgestellt werden. Fiir die Interpretation aller
vermessenen Spektren wurde ein Modell benutzt, welches Wasser in drei unterschiedlich
stark gebundene Molekiilpopulationen unterteilt.

Ein typisches Absorptionsspektrum fiir Wasser in TiO,-Poren ist in Abbildung 16 dargestellt.

Es wurde zu einem Zeitpunkt aufgenommen, an dem die Poren mit Wasser gesittigt waren.
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Abbildung 16: Absorptionsspektrum von Wasser in TiO, Nanoporen aufgenommen 40min nach
Benetzung der Schicht

Im abgebildeten Messbereich sind deutlich zwei unterschiedliche Schwingungsbanden zu
erkennen. Zum einen die der H-O-H Biegeschwingung bei 1647cm™ zum anderen die breitere
Bande der OH-Streckschwingung um 3400cm™. Zusitzlich ist noch eine kleinere Bande bei
3740cm™ erkennbar, die als Schwingung freier OH-Bindungen identifiziert wurde. Dies
konnen z.B. OH-Oberflichengruppen des TiO; sein. Wie in den vorangegangen Abschnitten
erldutert, reagiert die Streckschwingung im Vergleich zur Biegeschwingung wesentlich
sensitiver auf Anderungen im Wasserstoffbriickennetzwerk. Aus diesem Grund konzentrieren
sich die folgenden Betrachtungen auf die Absorptionsbande um 3400cm™.

Die OH-Streckbande hat eine breite und asymmetrische Gestalt. Neben dem Maximum bei
etwa 3370cm™ fallen zwei Schultern bei etwa 3230cm™ bzw. bei 3600cm™ auf (siche

Abbildung 17). Die Existenz dieser Schultern weist darauf hin, dass die Bande aus mehreren
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iiberlagerten Schwingungen besteht. Dies bedeutet, dass es sich nicht um eine einzelne
homogene Molekiilschwingung sondern vielmehr eine kombinierte Schwingung von
Molekiilen mit verschiedenen Bindungscharakteren handelt. Wasser kann demnach als eine
Mischung von Molekiilpopulationen mit unterschiedlicher Konnektivitdt verstanden werden.
Die Molekiile der jeweiligen Population besitzen eine unterschiedliche mittlere Anzahl
ausgebildeter Wasserstoffbriickenbindungen. Die Anzahl dieser Bindungen spiegelt sich in
der Koordinationszahl eines Molekiils wider.[73, 75, 85]

Vor dem Hintergrund dieser Betrachtungen wird nun das Spektrum in mehrere GauB3kurven
entfaltet. Dazu wird zunichst die zweite Ableitung des Spektrums gebildet, um die Positionen
der Unterschwingungen zu bestimmen. Die zentrale Position der GauBBkurven wird durch die
Minima der zweiten Ableitung determiniert (siche Abbildung 17). Das gemessene Spektrum
kann bereits durch die Uberlagerung dreier GauBkurven mit einer hinreichenden Genauigkeit
von R? = 0,99 angepasst werden (Abbildung 17).

Die einzelnen GauBkurven konnen nun den unterschiedlichen Molekiilpopulationen
zugeordnet werden. Die GauBkurve mit der niedrigsten Wellenzahl (~3230cm™) représentiert
die stark gebundene Population. Wassermolekiile dieser Gruppe haben eine Koordinations-
zahl nahe vier und sind in ausgedehnten Clustern anzutreffen. In der Literatur wird diese
Gruppe oft als ,,Netzwerkwasser™ bezeichnet.[75, 85, 86] Im Gegensatz dazu vertritt die
Kurve mit der hdchsten Wellenzahl (~3590cm™) die Molekiile einer Population, die
schlechter vernetzt sind und als freie Mono-, Di- oder Trimere vorliegen. Diese Population
wird deshalb auch als ,,Multimeres Wasser* bezeichnet und kann beispielsweise an Gas-
Flissigkeitsgrenzflichen angetroffen werden.[87] Im Wellenzahlbereich zwischen Multi-
meren und Netzwerkwasser liegt die GauBkurve (~3390cm™), welche der mittelstark
gebundenen Wasserpopulation zugeschrieben wird. Die Koordinationszahl ihrer Molekiile

bewegt sich entsprechend zwischen der des Netzwerk- und der des Multimeren Wassers.[75]

33



—— 40min

—— Gauf3fit
Netzwerkwasser

0.9 ——omin (3230 cm™)

——2min

3,0x10° . 40min 3371 — Mittelstark gebundenes H,0
Jas) iy (3390 cm™)

B ’/:‘;;0 s Multimeres Wasser

‘" (3590 cm™)

o
=)
K

ntensitét [a.u.]

V7

o
[}

-3,0x10° 32304 /
3390
2500 3000 3500 4000
Wellenzahl [cm™]

Absorption [a.u.]
o
¢

/

00— — —

T T T T T T T T T T T T T T T
2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 17: Entfaltetes Spektrum der OH-Streckbande. Die einzelnen Gaulikurven reprisentieren
unterschiedlich stark vernetzte Molekiilpopulationen. Die integrierte Abbildung zeigt die zweite Ableitung
des Spektrums.

2.2.6 Verdunstung aus der TiO,-Modellstruktur

In dieser Arbeit wurde die Struktur von fliissigem Wasser analysiert, das aus hydrophilen
Nanoporen verdunstete. Dazu wurden drei unterschiedliche Experimente durchgefiihrt:
zundchst wurde als Referenzmessung das Absorptionsspektrum einer Wasserschicht
aufgenommen, die von der unbeschichteten ATR-Kristalloberfliche verdunstete. In einer
zweiten Anordnung wurde die Wasserverdunstung aus einer nanopordsen Schicht heraus
spektroskopisch erfasst. Dazu wurde der mit TiO, beschichtete ATR-Kristall benutzt. In einer
dritten Anordnung wurde eine modifizierte Modellstruktur vermessen, die eine erhdhte

Speicherkapazitit fiir Wasser besal.

2.2.7 Referenzmessung am unbeschichteten Kristall

Um nachzuweisen, dass die Strukturdnderungen im Wasser tatsidchlich auf den Einschluss des
Wassers in Nanoporen zuriickzufiihren sind, wurde eine Referenzmessung durchgefiihrt. Dazu
wurde die Oberflache des unbeschichteten Si-ATR-Kristalls mit destilliertem Wasser benetzt
und die anschlieBende Verdunstung spektroskopisch verfolgt. Der schematische Aufbau der

Messung ist in Abbildung 18 skizziert.
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Abbildung 18: Schematischer Aufbau der Referenzmessung: Ein Wasserfilm verdunstet von der
Oberfliache des unbeschichteten ATR-Kristalls.

Eine typische Entwicklung der Spektren wihrend des Verdunstungsvorgangs wird in
Abbildung 19a gezeigt. Nach dem Start der Verdunstung dauert es etwa 7 min bis das
Spektrum maximale Intensitdt erreicht. Diese Zeit bendtigt das Wasser, um den Kristall
vollstindig zu benetzen. Wahrend der Verdunstung des Wasserfilms bleibt die Gestalt der
OH-Streckbande nahezu unveréndert. Zur weiteren Analyse werden die Spektren (wie in
Abschnitt 2.2.5 erldutert) zundchst in GauBkurven entfaltet. AnschlieBend erfolgt die
Normierung der Flicheninhalte der GauBkurven auf das Integral des jeweils vermessenen
Spektrums. Die Anteile der GauBkurven an der Gesamtfliche der Absorptionsbande
korrespondieren mit der Zusammensetzung des Wassers hinsichtlich der verschieden
gebundenen Molekiilpopulationen. Das Ergebnis dieser Auswertung ist in Abbildung 19b
dargestellt: Als Folge der relativ stabilen OH-Bande bleibt auch die Verteilung der
Wasserpopulationen iiber die gesamte Dauer des Verdunstungsvorgangs weitgehend konstant.
Durch den Verdunstungsvorgang kommt es also zu keiner signifikanten Strukturdnderung im
flissigen Wasser. Lediglich in der letzten Trocknungsphase, in der sich die Gas-Fliissig-
Grenzfliche dem Kristall auf Reichweite der evaneszenten Welle gendhert hat, kommt es zum
Anstieg der schwach koordinierten Wasserpopulation. Ab diesem Zeitpunkt werden auch die
an der Grenzfliche befindlichen Wassermolekiile erfasst und bestimmen zunehmend das
Messsignal. Diese grenzflichennahen Molekiille haben nicht die Moglichkeit
Wasserstoftbriicken zu den Molekiilen in der Gasphase auszubilden und besitzen deshalb im

Mittel eine niedrigere Koordinationszahl als das Bulkwasser.

35



3370
+

I 0,84 o e
7,5 min —o__o% o*’\.,nx%.,JJJJ,,,/.’. \.
——12,5min 0,7
\ — 17,5 min
0.6 \ — Netzwerkwasser:
' 064 —=—3230cm’
= Mittelstark gebundenes H,0:
- S, 054 1
3 j— ’ —e—3390 cm
S, 'Q Multimeres Wasser
= < 0,44 —A-—3590 cm™
= c
g 2 o3
I} S L]
o i —
< L o2 wm—R®——mERERg "
0.1 r
0,0 - AA A A, AaAA A AA A
= T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T N
2750 3000 3250 3500 3750 4000 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Wellenzahl [cm™] Zeit [min]
(a) (b)

Abbildung 19: a) Zeitliche Entwicklung der OH-Streckbande des Wasserfilm wihrend der Verdunstung
b) Entwicklung der Anteile des verschieden koordinierten Wassers iiber die Versuchsdauer

2.2.8 Wasserverdunstung aus unbedeckter TiO,-Schicht

In diesem Abschnitt werden die Spektren des Wassers diskutiert, die wihrend der
Verdunstung aus der unbedeckten nanopordsen TiO,-Schicht aufgenommen wurden.

Der erwartete qualitative Trocknungsverlauf der nanopordsen Schicht ist in Abbildung 20
skizziert. Die Trocknung der Schicht verlduft demnach prinzipiell in 3 Phasen:

Wihrend der Startphase der Verdunstung ist die Schicht mit Wasser gesittigt, d.h. die Poren
sind noch vollstindig gefiillt. Mit fortschreitender Verdunstung zieht sich das Wasser in die
Porenstruktur zuriick. Wassermenisken bilden sich aus und aktivieren starke Kapillarkrifte,
die das in den Poren verbliebene Wasser dehnen. SchlieBlich trocknet die Schicht schrittweise
aus, wobei die Poren in der Reihenfolge absteigender Porengrofle austrocknen. SchlieBlich ist
das gesamte Bulkwasser der Poren verdunstet und lediglich ein diinner Oberfldchenfilm

Wasser bleibt an den hydrophilen TiO,-Nanopartikeln haften.

Abbildung 20: Wasserverteilung in TiO, in verschiedenen Phasen der Verdunstung. 1) vollgeséttigter
Zustand (A: Bulkwasser; B:TiO,-Partikel; C: Oberfliichenwasser), 2) Ausbildung von Menisken (D), 3)
getrockneter Endzustand

Abbildung 21 dokumentiert die Entwicklung der OH-Streckbande iiber den Trocknungs-

verlauf der porésen TiO,-Schicht.
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Abbildung 21: Zeitliche Entwicklung der OH-Streckbande wihrend der Verdunstung

Mit fallendem Wassergehalt nimmt die Intensitdt des Spektrums kontinuierlich ab. Weiterhin

lasst sich beobachten, dass sich die Schulter bei 3230cm™ deutlicher ausprigt.
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Abbildung 22: Ausgewertete Flichenanteile der Wasserpopulationen iiber die Versuchdauer
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Uber die Peakentfaltung werden die Anteile der einzelnen Molekiilpopulationen bestimmt
(Abbildung 22). Dabei ist zu beobachten, dass der Anteil des Netzwerkwassers auf Kosten des
mittelstark gebundenen Wassers zunimmt. Dies ldsst sich mit Hilfe der in Abbildung 20
skizzierten Wasserverteilungen in den Poren erkldren. Im geséttigten Zustand wird das Signal
vom Bulkwasser in den Poren geprigt. Dieses Volumenwasser besteht vorrangig aus
mittelstark gebundenem Wasser sowie einem kleineren Anteil Netzwerkwasser. Die Struktur
dieses Volumenwassers ist vergleichbar mit der des Wasserfilms auf dem unbeschichteten
Kristall, sieche Abbildung 19b. Ein nicht zu vernachlédssigender Anteil von Volumenwasser
wird jedoch auch von den Wassermolekiilen gestellt, die sich nahe der hydrophilen
Ti0,-Grenzflachen befinden. Diese Molekiile sind intensiv mit der hydrophilen Oberfldache
vernetzt und gehdren deshalb mit hoher Wahrscheinlichkeit der Population des
Netzwerkwassers an. Je weiter die Verdunstung fortschreitet, desto mehr Poren der Schicht
trocken aus. Folgerichtig nimmt die Intensitit des Gesamtsignals ab. Da vorrangig die
Molekiile des Bulkwassers der Poren verdunsten, schrumpft deren Beitrag zum Gesamtsignal.
Ab einem gewissen Punkt dominiert sogar das Signal des an der TiO,-Oberfldche anhaftenden
Wassers. Zusitzlich steigt auch der Anteil des Multimeren Wassers an, da vermehrt die
schwécher vernetzten Wassermolekiile der gas/fliissig Grenzflaichen (Menisken) von der
evaneszenten Welle erfasst werden.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die beobachtete Entwicklung der Spektren
nicht auf eine Strukturwandlung hindeutet, wie es der Aufbau einer tensilen Spannung
erwarten ldsst. Es erhoht sich zwar der Anteil des stark gebundenen Wassers, jedoch erscheint
dies nicht als Folge der Aktivierung zusitzlicher Wasserstoffbriickenbindungen, sondern stellt
lediglich das Resultat des Bulkwasserverlustes der Poren dar. Dies fiihrt natiirlich zu einer
Uberhdhung des Signalanteils des stirker koordinierten Haftwassers. Die mdgliche
Ausbildung von Menisken und die damit verbundene Streckung des Wassers in den Poren
konnte in der unbedeckten TiO,-Schicht nicht beobachtet werden. Die Verdunstung in der
pordsen Schicht schreitet zu schnell voran und verhindert so die Detektierung tensiler

Spannung.

2.2.9 Modifizierter Verdunstungsversuch

Die Verdunstungsversuche an der unbedeckten TiO,-Schicht haben gezeigt, dass die
Wasseraufnahmekapazitit der Schicht zu gering war, um den Aufbau tensiler Spannung mit

der vorhandenen Messeinrichtung zu erfassen. Aus diesem Grund erfolgte eine Modifizierung
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des Versuchsaufbaus: die TiO,-Schicht wurde mit einem Papierfilter bedeckt, der die
Funktion eines zusidtzlichen Wasserreservoirs iibernahm. Zuséatzlich wurde der Filter mit
einem Glasspléttchen abgedeckt, um die Verdunstungsrate einzuschridnken. Die Anpassung

des Versuchsaufbaus ist in Abbildung 23a skizziert.

Wasgerdamyit (a) Gewassertes (b)
Filterpapier Abdeck- YWasserdampf

: Plattchen (Glas)
Ti0,- Ti0,
BRGNS ATR-Kristall BEhIch e N ATR-Kiistall
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Abbildung 23: Vergleich der Messanordnungen am beschichteten Kristall. a: Wasser verdunstet aus TiO,-
Schicht, b: modifizierter Verdunstungsversuch mit Wasserreservoir (Papierfilter) und Verdunstungs-

barriere (Glasplittchen)

Ein typischer Verlauf der Entwicklung der OH-Bande beim modifizierten Versuch ist in

Abbildung 24 dargestellt:
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Abbildung 24: Zeitliche Entwicklung der OH-Streckbanden des Wassers in den TiO,-Poren wiihrend der
Verdunstung a) Startphase (t <112min) b) (t > 112min) Ausbildung der Wassermenisken und finale

Austrocknung.

Alle in Abbildung 24a dargestellten Spektren wurden wihrend der ersten Trocknungsphase
aufgenommen, in der die nanopordse Schicht wassergesittigt ist. Bis zur vollstindigen
Benetzung und dem Erreichen stabiler Séttigungsbedingungen verstreichen einige Minuten. In
dieser Zeit bildet sich eine Schulter bei 3600cm’™ aus, wihrend die Bandenintensitit leicht

zunimmt. Sobald die Schicht wassergesittigt ist, stabilisieren sich die Gestalt und Intensitét
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der Spektren. Bis zum Zeitpunkt t = 110min wurden keine bemerkenswerten Anderungen in
den Spektren registriert. Lediglich nach etwa 60min kommt es zu einer leichten Verschiebung
der Bande hin zu niedrigeren Wellenzahlen. Nach 112min verdndert sich die Situation jedoch
drastisch (Vergleiche Abbildung 24a und b). Die Schulter bei 3200cm™ prigt sich deutlicher
aus, wahrend sich das Maximum der Bande hin zu kleineren Wellenzahlen verschiebt. Dabei
bleibt die Gesamtintensitit des Bandes fiir weitere 10min anndhernd konstant (siche
Abbildung 25). SchlieBlich féllt die Intensitét infolge der fallenden Wasserkonzentrationen in
der TiO,-Schicht ab.

Nach 135min sich ldsst die Ausbildung einer zusétzlichen, jedoch nur schwach ausgepriagten
Schulter bei 3050cm™ beobachten. Diese Schulter gibt Hinweise darauf, dass eine zustzliche
Unterkomponente des Netzwerkwassers mit noch intensiverer Vernetzung ausbildet wird.
Diese potentielle Untergruppe wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit im Folgenden nicht
separat behandelt, sondern weiterhin als integrierter Bestandteil des Netzwerkwassers
betrachtet.

Um die Entwicklung der OH-Bande zu analysieren, wurden alle Spektren nach der in
Abschnitt 2.2.5 beschriebenen Prozedur in drei GauBBkurven entfaltet. In Abbildung 25 sind
die Fliachenanteile der GauBkurven iiber die Zeit aufgetragen. Wie bereits erldutert,
korrespondiert der Flichenanteil einzelner GauBBkurven mit der Konzentration der durch sie
repriasentierten Molekiilpopulationen. Zusétzlich ist das Integral des Absorptionssignals liber
den betrachteten Wellenldngenbereich (~Intensitit des Gesamtsignals) zu den jeweiligen
Zeitpunkten eingetragen. Dieses Integral dient als Indikator fiir Verdnderungen der Wasser-
konzentrationen (Sattigungsgrade) im untersuchten Bereich der pordsen TiO-Schicht.

Nach einer anfinglichen Benetzungsphase werden quasi-stationdre Bedingungen in der
pordsen Schicht erreicht, d.h. die Anteile der einzelnen Molekiilpopulationen bleiben fiir etwa
eine Stunde relativ stabil. Verdunstungsverluste werden anfinglich durch das Wasserreservoir
kompensiert, die pordse TiO,-Schicht bleibt also zundchst wassergesittigt. In dieser Phase
bleibt die Zusammensetzung des Wassers relativ stabil. Es besteht hauptsichlich aus
Komponenten der mittelstark gebundenen Population und dem stark gebundenen
Netzwerkwasser. Die schwach gebundenen Molekiile des Multimeren Wassers stellen
hingegen bis zum Zeitpunkt t = 50min nur einen Anteil von etwa 10%.

Die bereits erwdhnte leichte Bandverschiebung, die ab t = 60min auftritt, spiegelt sich in der
Auftragung der Flichenanteile (Abbildung 25) als moderater Anstieg der Netzwerkwasser-

population wider. Dies kann bereits ein Symptom dafiir sein, dass langsam Zugspannung im
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Wasser aufgebaut wird. Jedoch dauert es eine weitere Stunde, bevor die Phase der
Meniskenausbildung detektiert werden kann.

Diese zweite Trocknungsphase (t > 112min) wird eingeleitet, wenn das Wasserreservoir des
Papierfilters allmdhlich erschopft ist und darauthin der Wassergehalt in der TiO,-Schicht
sinkt. Folglich zieht sich das Wasser in die Poren zuriick und bildet meniskusformige Gas-
Flissigkeitsgrenzflachen aus. Die Groflenordnung des Unterdruckes, der sich in einer Pore
entwickeln kann, ist abhingig von der Oberflichenspannung o des Wassers und den
Adhésionskréften zwischen Wasser und Porenwand, ausgedriickt durch den Kontaktwinkel o
und dem Porenradius R. Der Druckunterschied, der sich zwischen der Umgebung und dem
Inneren der Pore etablieren kann, ldsst sich durch die Gleichung abschétzen.[65]

Ap = —20-cosa (5)

R

Die Poren der TiO,-Schicht haben einen mittleren Radius von R = 11-12nm (siche Abschnitt
2.2.1). Im Fall der sehr hydrophilen TiO,-Schicht ldsst sich ein Kontaktwinkel nahe o = 0°
annehmen. Theoretisch konnte sich unter diesen Bedingungen ein Unterdruck von etwa
10MPa in einer solchen Pore entwickeln. Dies wiirde voraussetzen dass keine Kavitation in
der Pore auftritt. Starke Spannungen in den Poren dehnen die Wasserstruktur und verdndern
die Bindungsverhiltnisse und damit die resultierenden Schwingungseigenschaften der
Molekiile. Eine solche Verdnderung konnte in diesem Experiment beobachtet werden. Ab
dem Zeitpunkt t=112min setzte eine deutliche Rotverschiebung des Maximums der OH-
Bande ein. Die Gesamtintensitét der Bande hingegen bleibt stabil bzw. steigt leicht an (siehe
Abbildung 25, Integral des Absorptionssignals). Dieses Signalverhalten bestétigt, dass die
Poren im untersuchten Bereich der Schicht noch immer wassergefiillt sind. Ahnliche
Beobachtungen hinsichtlich steigender Absorptionsintensititen wurden fiir die Phasen-

umwandlung von Wasser zu Eis dokumentiert (siche Abbildung 15a).[75, 88]
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Abbildung 25: Zeitliche Entwicklung der Anteile der Wasserpopulationen. Aufrechte Dreiecke:
Multimeres Wasser; Kreise: Mittelstark gebundenes Wasser; Rechtecke: Netzwerkwasser. Das Integral
des Absorptionssignals (umgekehrte Dreiecke) dient als Indikator fiir den Sattigungszustand (die
Wasserkonzentration) der TiO,-Schicht (siehe Text)

Uber die Entfaltung der OH-Bande lisst sich die Bandenverschiebung hinsichtlich sich
dndernder Bindungsverhiltnisse interpretieren. Wie in Abbildung 25 ersichtlich, wichst der
Anteil des Netzwerkwassers drastisch auf Kosten der mittelstark gebundenen
Molekiilpopulation. Der Anteil des Multimeren Wassers hingegen bleibt nahezu konstant. Es
findet also eine Umwandlung von mittelstark gebundenen Molekiilen zu Netzwerkwasser
statt, d.h. diese Wassermolekiile bilden zusitzliche Wasserstoffbriicken zu ithren Nachbarn
aus. Diese Beobachtung ldsst den Schluss zu, dass durch die Ausbildung der Menisken das
Wasser in den Poren gedehnt wird. Dies 16st die Aktivierung zusétzlicher Wasserstoff-
briickenbindungen aus. Es bilden sich in der Folge intensiver vernetzte und ausgedehnte
Wassercluster, die Eigenschaften des Wassers verdndern sich. Zur Verdeutlichung wird dieser
Umwandlungsprozess in Abbildung 26 mit hoherer Zeitauflosung als in Abbildung 25
dargestellt. Aus dieser Darstellung wird ersichtlich, dass die Zunahme des Netzwerkwassers
dem Muster einer sigmoiden Wachstumsdynamik folgt. Sigmoide Wachstumsfunktionen
beschreiben typischerweise biologische Populationsdynamiken [89] bzw. die Kinetik
autokatalytischer chemischer Reaktionen.[90] Die Kinetik der strukturellen Wandlung des
Wassers legt den Schluss nahe, dass es sich hierbei um einen Selbstorganisationsprozess der
Wassermolekiile handelt, bei dem die Bildung von Netzwerkwasser {iber einen

autokatalytischen Riickkopplungsmechanismus ablduft. Auf diese Weise wird die

42



Organisation ausgedehnter Wassercluster ermdglicht. Ausgelost wird dieser Prozess wird

durch die Ausbildung von Menisken respektive der Aktivierung von Kapillarkriaften in den

Poren.
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Abbildung 26: Entwicklung der drei Wasserpopulationen wiihrend des Aufbaus des tensilen Zustands. Die
Entwicklung der Netzwerkwasser-Population wurde mit einer sigmoiden Wachstumsfunktion angepasst.

In der Einleitung dieses Kapitels wurde die Bildung tensiler Strukturen durch das Dehnen von
Wasser mit der Formierung von Eis verglichen. In beiden Féllen nimmt Wasser einen weniger
dichten Zustand ein, wihrend es gleichzeitig mehr Wasserstoftbriickenbindungen ausbildet.
Tragt man die OH-Bande von Wasser in Abhdngigkeit von der Temperatur auf, so laufen die
Spektren durch einen isosbestischen Punkt, der die Phasenumwandlung des fliissigen Wassers
zu Eis markiert. Durch die Normalisierung der Spektren gegen eine Referenzbande erhélt man
die Abbildung der temperaturbedingten Variation der einzelnen Spektren. In dieser
Auftragung ergibt sich ein isosbestischer Punkt bei etwa 3280cm™" (siche eingebettete Grafik
in Abbildung 27). Wird eine entsprechende Normalisierung mit den hier vermessenen Daten
durchgefiihrt, so kann man einen isosbestischen Punkt nahe 3290cm™! identifizieren, der das
Spektrum in die Bereiche des stirker (niedrigere Wellenzahlen) und weniger stark
gebundenen Wassers (hohere Wellenzahlen) unterteilt. Diese Gegeniiberstellung rechtfertigt
in der Tat den Vergleich der strukturellen Anderungen, wie sie beim Dehnen von Wasser

auftreten, mit der Ausbildung eisdhnlicher Strukturen. Im Gegensatz zum Gefrieren von
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Wasser findet diese Umwandlung zu tensilem Wasser jedoch bei Raumtemperatur (T = 22°C)

statt.

SC 3280 em” 3530 cm”
2c ;

0.2

Absorbance [a.u_]

0.1

0.0

116min

Absorption [a.u.]

114,5min
-0.1 A 114min
113,5min
113min
112,5min Isosbestischer Punkt
111,5min

-0.2 , . ; . ;
3000 3300 3600

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 27: Normalisierte Spektren der OH-Streckbande wiihrend der Ausbildung des tensilen
Zustandes. Es wurde auf die Streckbande bei t = 110min normalisiert. Die eingebettete Grafik zeigt das
korrespondierende normalisierte Spektrum fiir die Phasenumwandlung von Wasser zu Eis (Quelle: [73])

Der durch die Ausbildung der Wassermenisken induzierte tensile Zustand konnte in der
vorliegenden Untersuchung fiir etwa 10min beobachtet werden. AnschlieBend signalisierte
der Abfall der Gesamtintensitdt des Absorptionssignals den Beginn des letzten Trocknungs-
abschnittes. Die voranschreitende Verdunstung lisst in dieser Phase die TiO;-Schicht
vollstindig austrocknen. Es beginnt sukzessiv mit den groften Poren bis schlieflich die
Trocknungsfront die Grenzfliche zum ATR-Kristall erreicht. Zu diesem Zeitpunkt werden die

Anfangsbedingungen vor der Zugabe des Wassers wieder erreicht.

2.3 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Bdume nutzen die Verdunstung als Antrieb fiir ihre Wasserversorgung. Der
Verdunstungsvorgang aus den pordsen Strukturen der Blitter ermdglicht den Aufbau von
Saugspannung im Xylem. Dabei wird das Wasser gedehnt und in einen thermodynamisch
metastabilen, tensilen Zustand versetzt. Aufgrund der starken IR-Absorption von Wasser
entziehen sich die biologischen Verdunstungsstrukturen direkten infrarotspektroskopischen in

vivo Untersuchungen.
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Aus diesem Grund wurden in einem einfachen anorganischen Modellsystem die wesentlichen
Eigenschaften der biologischen Verdunstungsstrukturen abgebildet. Mit Hilfe des Modells
konnte die Struktur des Wassers wihrend des Verdunstungsvorganges spektroskopisch
beobachtet und der Aufbau tensiler Spannung nachgewiesen werden. Dazu wurde das Wasser
in eine nanopordse TiO,-Umgebung eingebettet. Wahrend das Wasser aus dieser Struktur
verdunstet, werden Kapillarkrifte aktiviert, welche die Fliissigkeit innerhalb der Poren dehnen
und sie somit in den tensilen Zustand iiberfithren. Die Aktivierung der kapillaren Zugkrifte
geschieht iiber Wassermenisken, die sich beim Riickzug des Wassers in die Poren ausbilden.
Der Verdunstungsprozess liefert den notwendigen Energieeintrag, um das Wasser in den
Poren zu dehnen und das System aus dem thermodynamischen Gleichgewicht zu verschieben.
Bei diesem Vorgang werden zusétzliche Wasserstoffbriickenbindungen aufgebaut, deren frei
werdende Bindungsenergie als Wiarme abgegeben wird. Aus diesem Grund besitzt Wasser im
tensilen Zustand eine niedrigere freie Energie als gewohnliches Wasser bei gleicher
Temperatur. Ahnlich wie bei Eis wird ein hoherer Energiecintrag bendtigt, um den
Phaseniibergang zur Dampfphase zu realisieren. Im Anstieg der Verdunstungsenthalpie
spiegeln sich die zusitzlich ausgebildeten Wasserstoffbriicken sowie die damit verbundene
hohere strukturelle Ordnung (niedrigere Entropie) des tensilen Zustandes wider. Der Aufbau
und Erhalt des tensilen Zustands von Wasser erfordert einen kontinuierlichen externen
Energieeintrag bzw. -durchsatz, der in diesem Fall durch den Verdunstungsprozess
gewihrleistet wird. Der Aufbau und Erhalt von Zugspannung in fliissigem Wasser muss
deshalb als Phidnomen der irreversiblen Thermodynamik betrachtet werden.

Auf molekularer Ebene fiihrt die Zugspannung zur Ausbildung zusétzlicher Wasserstoft-
briickenbindungen und somit zu verdnderten Schwingungseigenschaften der Wassermolekiile
im mittleren Infrarotbereich. Dies konnte experimentell durch die Beobachtung der OH-
Streckbande belegt werden. Die Entfaltung der Bande in drei GauBkurven legte offen, dass in
dem Zeitraum, in dem sich Wassermenisken in den Poren formen, zusétzliche
Wasserstoftbriickenbindungen aktiviert werden. Folglich wandelt sich ein signifikanter Anteil
der mittelstark gebundenen Wassermolekiile zu Netzwerkwasser um und trdgt somit zur
Ausbildung ausgedehnter Wassercluster bei. Vereinfacht ausgedriickt verdndert sich die
Wasserstruktur in Richtung von Eis, weil der Anteil stark gebundener (hoch koordinierter)
Molekiile zunimmt (Abbildung 26).

Aus der Literatur lédsst sich eine Reihe von Befunden heranziehen, die im Einklang mit den
experimentellen Resultaten dieser Arbeit stehen: Ein eindeutiger Trend zur Aktivierung

zusitzlicher Wasserstoffbriickenbindungen im Bulkwasser wurde beim Kiihlen von Raichlin
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dokumentiert. Mit fallenden Temperaturen wurden stetig mehr Wasserstoffbriickenbindungen
ausgebildet, bevor schlielich der Kristallisationsprozess einsetzte.[73] Interessanterweise
ergaben Experimente mit 25% wassergesittigten Vycor-Proben (nanopordses Glas), dass
Wasser bei Raumtemperatur innerhalb der Poren die Struktur von unterkiihltem Wasser bei
0°C ausbildete. Dies entspricht einer Temperaturverschiebung von etwa 25K.[17] Die Autorin
charakterisiert die Strukturdnderung des grenzflichennahen Wassers als Vergroferung der
Fernordnung der Molekiile. Es werden solche Wasserstoffbriickennetzwerke aufgebaut, wie
sie typischerweise in amorphem Eis mit niedriger Dichte anzutreffen sind.

Der Vergleich der Entwicklung der Spektren, die wiahrend des Verdunstungsexperiments
aufgenommen wurden, mit denen flir die Abkiihlung von Wasser [17] (eingebettete Grafik in
Abbildung 27), gibt Hinweise darauf, dass eine Absenkung der Parameter Temperatur bzw.
Druck dhnliche Auswirkungen fiir die Bindungsstruktur des Wassers hat. Sinkt infolge einer
Temperaturabsenkung die innere Energie von Wasser, so konnen mehr Wasserstoftbriicken-
bindungen den thermischen Anregungen standhalten. Wird das Wasser innerhalb seiner
nanopordsen Umgebung Zugspannungen ausgesetzt (gleichbedeutend mit einer Druck-
absenkung hinein in den negativen Bereich), so vollzieht sich ein vergleichbarer
Strukturwandel wie beim Kiihlen unter 8°C (siche eingebettet Grafik in Abbildung 27). Im
nun stirker gebundenen Wasser wird ein hoherer Grad an struktureller Ordnung erreicht, das
fliissige Wasser wird eisdhnlicher. Dies beinhaltet sowohl eine héhere mittlere Koordinations-
zahl als auch eine hohere Zugfestigkeit bei gleichzeitig geringerer Dichte.

Das Phidnomen der zusdtzlichen Aktivierung von Wasserstoffbriickenbindungen kann durch
ndhere Berticksichtigung einer bekannten elektronischen Eigenschaft dieser Bindungen besser
verstanden werden. Bildet sich zwischen zwei Wassermolekiilen eine Wasserstoftbriicken-
bindungen aus, so dndert sich die Elektronendichteverteilung der betroffenen Atome
dergestalt, dass sich die Bereitschaft des Akzeptoratoms (das Sauerstoffatom, an dem die
Wasserstoftbriickenbindung ankoppelt) erhoht, fiir eine weitere Wasserstoffbriickenbindung
als Donator aufzutreten. Umgekehrt ergibt sich fiir das Donatoratom (jenes O-Atom, das
kovalent mit dem H-Atom verbunden ist, welches die H-Briicke zum Akzeptor bildet) eine
verdanderte Elektronendichte, welche die Bereitschaft zur Akzeptanz einer weiteren
Wasserstoftbriickenbindung erhdht. Zusitzlich dazu werden die benachbarten Wasserstoft-
briicken verstirkt. Man spricht in diesem Zusammenhang von kooperativen Effekten der
Wasserstoftbriickenbindungen.[80, 91] Solche Wechselwirkungen haben einen auto-
katalytischen Charakter, wie er fiir Selbstorganisationsprozesse benétigt wird. Tatséchlich

konnte fiir die Entwicklung der Population des Netzwerkwassers ein sigmoides
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Wachstumsverhalten gezeigt werden, das mit der Formation ausgedehnter Wassercluster
einherging (Abbildung 26). Die sigmoide Funktion, die an die Entwicklung der Netzwerk-
population angepasst wurde, ist ein typisches Indiz fiir einen autokatalytischen
Selbstorganisationsprozess. Ein kinetisches nichtlineares Modell, dass die Bildung von
tensilem Wasser auf der Basis eines solchen molekularen Riickkopplungsmechanismus
beschreibt, wurde von Tributsch et al. entwickelt.[38] Die Aussagen des Modells stehen im
Einklang mit der Van der Waals-Gleichung, welche die Wechselwirkung zwischen den
Molekiilen beriicksichtigt und deshalb das Verhalten von realen Wasser-Dampf-Systemen
nidherungsweise wiedergeben kann. Das kinetische Modell beschreibt sowohl die Bildung
tensilen Wassers als auch die Mdoglichkeit von Kavitation sowie Oszillation. Diese Zustinde
konnen beim Wasseraufstieg in Bdumen regelméafBig beobachtet werden.[92] Die Bildung von
tensilem Wasser, wie sie hier beobachtet werden konnte, erscheint als dynamischer
Selbstorganisationsprozess und kann deshalb zu den Phédnomenen der irreversiblen Thermo-
dynamik gezdhlt werden. Wasser, das in einer nanopordser Umgebung eingeschlossen ist,
verhélt sich als mikrokanonisches Ensemble. Es folgt dabei nicht den Regeln der
Gleichgewichtsthermodynamik, sondern muss {iber die Gesetze der irreversiblen

Thermodynamik beschrieben werden.
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3  Studie zur Lichtabhangigkeit des Saftaufstiegs

Dieses Kapitel beschreibt biologische Experimente an einer Linde, bei denen der
Wassertransport in Abhédngigkeit von der eingestrahlten Lichtenergie untersucht wurde.
Innerhalb eines viertdgigen Versuchszeitraums (07.08.-10.08.2006) wurde der Saftfluss im
Baum sowohl am Tag als auch in der Nacht vermessen. In der Nacht wurde die Verdunstung
aus den Blittern mit kiinstlicher Beleuchtung stimuliert. Die Versuche wurden auf dem
Geldnde des Helmholtz Zentrum Berlin (HZB, ehemals Hahn-Meitner-Institut Berlin) in
Zusammenarbeit mit den folgenden Pflanzenphysiologen durchgefiihrt: Prof. Dr. Jan Cermak,
Dr. Nadja Nadezhdina vom Institut fiir Forstokologie der Mendel Universitit,
Briinn/Tschechische Republik und Dr. Miloslav Sir von der Akademie der Wissenschaften in
Prag sowie Dr. Simone Mereu vom Institut fiir Pflanzenphysiologie der Universitidt von Rom

"La Sapienza".

3.1 Motivation und Aufgabenstellung

An einem sonnigen Tag fordert ein ausgewachsener Baum mehrere hundert Liter Wasser aus
dem Boden. Unter idealen Bedingungen kann die Umsatzrate von Solarstrahlung in
Verdunstungswiarme iiber 80% betragen.[1] Offensichtlich verfiigen Bdume iiber einen
auBBerordentlich wirkungsvollen Verdunstungsmechanismus, der moglicherweise auf die
effektive Umsetzung solarer Strahlungsenergie optimiert ist.

Aus technischer Sicht ist es gerechtfertigt, einen transpirierenden Baum als ein
solargetriebenes Wasserfordersystem zu betrachten. Interessanterweise wird lediglich ein
Bruchteil der aufgenommenen Wassermenge direkt vom Baum fiir die Photosynthese, den
Zellautbau oder die Wasserspeicherung genutzt. Der iiberwiegende Anteil des Transport-
stroms wird durch die Blétter als Wasserdampf an die Atmosphére abgegeben. Deshalb 14sst
sich ein Baum auch mit einer groen Verdunstungsmaschine vergleichen, die den Boden als
Wasserreservoir anzapft, um das akquirierte Wasser iiber ein komplexes hydraulisches
Leitungssystem auf feinpordsen Verdunstungspldtzen zu verteilen. Dort wird es groBflichig
mit der Atmosphére in Kontakt gebracht und verdunstet.

Die intensive Wasserabgabe der Blitter ergibt sich als Konsequenz des Gasaustausches iiber
die Spaltdffnungen der Blétter. Der Austausch ist notwendig, da fiir die Photosynthese CO,
aus der Atmosphére extrahiert und ins Innere der photosynthetisch aktiven Zellen transportiert
werden muss. Durch einen diffusiven Vorgang wird das CO, durch die Spaltéffnungen in die

interzelluliren R&ume des Blattinneren geleitet. Da zur gleichen Zeit jedoch in die
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entgegengesetzte Richtung ein viel steilerer Konzentrationsgradient fiir Wasserdampf anliegt,
entweicht ungleich mehr Wasserdampf in die Atmosphére. Aus Sicht der Pflanze handelt es
sich beim austretenden Wasserdampf jedoch nicht um einen reinen Verluststrom, der als Preis
fiir den Gasaustausch gezahlt werden muss. Vielmehr bildet der Verdunstungsprozess die
Grundlage fiir einen effektiven passiven Wassertransport, der ohne den Einsatz metabolischer
Energie auskommt. Weiterhin trigt die Verdunstung dazu bei das Blattgewebe vor
schidlicher Uberhitzung zu schiitzen und ermdglicht die Aufnahme sowie den Transport
geloster Nahrstoffe aus dem Bodenwasser.[64] Da es sich bei der Verdunstung um einen
einseitigen Diffusionsprozess handelt, verstirkt der aus Kontinuititsgriinden auftretende
konvektive ,,Stephan-Strom* zusétzlich den Transport von CO, ins Blattinnere.[93] Auf der
anderen Seite muss sich jedoch die Pflanze bei limitiertem Wasserangebot vor exzessiver
Verdunstung schiitzen, da sie sich andernfalls Trockenstress aussetzt. Aus diesem Grund
besitzen Pflanzen Regelmechanismen, wie die aktive Steuerung der Spaltdffnungen, mit
denen die Verdunstung effektiv eingeschriankt werden kann.

Die Verdunstung aus den Bléttern stellt ein Schliisselelement des Wassertransportes dar. Hier
wird der solare Energieeintrag in mechanische Saugspannung und in Verdunstungswirme
gewandelt. Thermodynamisch handelt es sich hierbei um keinen gewohnlichen
Verdunstungsvorgang, bei dem Fliissigkeit und Dampf wunter ausgeglichenen
Druckbedingungen das Phasengleichgewicht anstreben. Uber einen solchen Vorgang lieBe
sich keine mechanische Arbeit gewinnen.[38] Das in den nanopordsen Verdunstungs-
strukturen eingebettete Wasser erfahrt Zugspannung, d.h. es befindet sich im tensilen Zustand
unter negativem Absolutdruck. Der Wasserdampf im interzellularen Raum liegt hingegen bei
Umgebungsdruck vor. Es handelt sich also um die Verdunstung einer iiberhitzten Fliissigkeit

(pld < OMPa ), bei der die Molekiile beim Uberschreiten der Phasengrenze auf ein hoheres

Druckniveau ( p%" = 0,1MPa ) springen.

Tensiles Wasser ist eine Fliissigkeit, die sich nicht im thermodynamisch stabilen
Gleichgewichtzustand befindet. In der Pflanzenphysiologie wird der Transport dieser
Fliissigkeit vollstindig tiber Gradienten im Wasserpotential, einem Konzept der klassischen
Gleichgewichtsthermodynamik, erkldrt. Innerhalb dieser Argumentation wird der
Phasenwechsel von Wasser zu Dampf als gewdhnlicher Verdunstungsvorgang betrachtet und
iber Phasengleichgewichtszustinde beschrieben.

In dieser Arbeit soll gepriift werden, inwieweit es gerechtfertigt ist, den Wassertransport
einschlieBlich des Verdunstungsvorganges mit klassischen Konzepten der Gleichgewichts-

thermodynamik zu beschreiben.
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Insgesamt zeigt der Transportmechanismus in Bdumen viele Charakterziige der biologischen
Selbstorganisation. Dies beginnt mit dem adaptiven Wachstum des hydraulischen
Netzwerkes, der strukturelle Ausprigung der Oberflichen, die die funktionellen
Eigenschaften des Xylems bestimmen und setzt sich beispielsweise bei der Koordination von
Lang- und Kurzstreckentransport fort, bei der tote Xylemzellen und Ilebendes
Parenchymgewebe gezielt miteinander wechselwirken. Besonders auffillig ist der Charakter
der Selbstorganisation jedoch bei der Regelung der Spaltoffnungen: Hier werden
verschiedene Reizsignale mittels verzahnter Feedback-Mechanismen verarbeitet und 16sen
addquate, nichtlineare Reaktionen auf wechselnde Umweltbedingungen aus. Auch fiir den
Aufbau des tensilen Zustands im Wasser gibt es Hinweise auf einen autokatalytischen
Bildungsprozess mit nichtlinearer Kinetik.[16, 38, 94]

Der Fokus dieser Studie liegt auf dem Verdunstungsvorgang in den Blittern. Es stellt sich die
Frage, ob sich dieser Vorgang ausreichend mit den Gesetzen der Gleichgewichtsthermo-
dynamik beschreiben ldsst. Saftflussmessungen im Xylem belegen eine direkte Kopplung von
eingestrahlter Solarenergie und Verdunstungsraten. Die Saftfliisse folgen dabei dem Muster
der Solarstrahlung mit hoher Préizision und geringer zeitlicher Verzogerung (bei blattnah
installierten Sensoren).[95] Es soll die Frage beantwortet werden, ob die effektive Kopplung
von Solarenergie und Verdunstung auf einen optimierten Umwandlungsprozess hinweist, der
die Merkmale von Selbstorganisation trdgt und durch Konzepte der irreversiblen
Thermodynamik erklédrt werden muss.

Es gibt beim Wassertransport einige interessante Phanomene, die durch die Klirung dieser
Frage besser verstanden werden konnen. Wie sind z.B. die hohen Unterschiede der
Verdunstungsraten bei variierenden Lichtverhiltnissen zu erkldren? Die sonnenexponierten
Blétter eines Baumes transpirieren hdufig mit mehr als sechsfach hoherer Rate als die
verschatteten Blétter desselben Baumes.[65] Kann dies allein durch die klassische thermische
Verdunstung erkldrt werden, obwohl die Blatttemperaturen sich nur um wenige Grad Celsius
unterscheiden? Oder gibt es hier moglicherweise einen nichtlinearen Zusammenhang, der auf
verschieden effektive Verdunstungszustinde hinweist? Eine solche Situation liefe sich in
Analogie zur ,.Bénard Konvektion vorstellen. Dieser Effekt tritt bei der Wéarmeleitung
zwischen zwei ebenen Platten mit fliissigkeitsgefiilltem Zwischenraum auf. Wird eine Platte
beheizt, so steigt der Warmetransport zunichst proportional mit der anliegenden Temperatur-
differenz an. Ab einer bestimmten Temperatur bilden sich jedoch Konvektionszellen in der
Fliissigkeit, die der Fliissigkeit eine scheinbar bessere Warmeleitfahigkeit verleihen und den

Warmetransport sprunghaft verbessern.[96]
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Um diese Fragen zu kldren, werden insbesondere Informationen iiber den Zusammenhang
zwischen eingespeister Strahlungsenergie und den Transportraten im Baum bendétigt. In der
Nacht bietet sich die Gelegenheit einen Baum mit definierten Strahlungsdichten zu
beleuchten. Wenn es dabei gelingt den Einfluss der biologischer Regelmechanismen, vor
allem das SchlieBen der Spaltéffnungen, so weit wie moglich auszuschlieBen, kann der
transpirierende Baum ndherungsweise als physikalisch-chemisches System betrachtet werden.
Dann ist es moglich, die physikalische Abhédngigkeit des Wasseraufstiegs von der einge-
speisten Strahlungsenergie zu untersuchen. Hier ist von besonderem Interesse, inwieweit die
Ausbildung des tensilen Zustands von Wasser die Transportraten beeinflusst.

Die im Folgenden vorgestellten Experimente gliedern sich im Wesentlichen in zwei Teile. Im
ersten Teil wird das Verdunstungsverhalten des Baumes in Abhingigkeit von den
herrschenden natiirlichen Lichtverhdltnissen am Tag untersucht. Im zweiten Teil werden die
nichtlichen Versuche ausgewertet, in denen der Wassertransport durch gezielte

Energieeinkopplung stimuliert wurde.
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3.2 Beschreibung des Versuchsaufbaus

Fiir die Studie wurde eine Winterlinde Tilia cordata im Park des Helmholtz Zentrums Berlin

ausgewahlt (siche Abbildung 28).

Abbildung 28: Untersuchte Linde mit Geriist und ausgeleuchteter Krone

Der Baum hatte eine Gesamthohe von 12m bei einem Stammumfang von 65¢m in Brusthdhe.
Bis in 4,5m Hohe war der Stamm unverzweigt und unbelaubt. Dariiber war die Krone mit
einem Durchmesser von etwa Dy.x = 5Sm ausgebildet. Die schlanke Gestalt dieser Linde
wurde durch die Lichtverhéltnisse am Standort bedingt. Der Baum konkurrierte hier innerhalb
eines dichten Bestandes von Linden und Robinien Robinia pseudoacacia vm Licht. Der
Zugang zur Krone wurde durch ein 8m hohes Baugeriist realisiert, das auf quadratischer
Grundfliche um den Baum herum errichtet wurde. Dies ermdglichte die Installation diverser

Messtechnik an verschiedenen Positionen innerhalb der Krone sowie am Stamm des Baumes.
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3.2.1 Beleuchtung

Die néchtliche Beleuchtung der Linde erfolgte mittels zweier HMI-Strahler (Metallhalogen-
Strahler) vom Typ ARRISUN 60 der Marke ARRI. Die elektrische Leistung dieser Lampen
betrigt jeweils 6kW. Das verwendete Leuchtmittel, Osram HMI 6000 W/SE GX38, besitzt
eine Leuchttemperatur von 6000K. Mit Ausnahme weniger Intensitdtsspitzen im sichtbaren
Wellenlidngenbereich besitzt es ein relativ kontinuierliches Spektrum (sieche Abbildung 29).
Der UV-Anteil wird durch die Verwendung eines UV-Filters abgeschwicht. Das resultierende

Spektrum dieses Leuchtmittels dhnelt dem natiirlichen Sonnenspektrum.
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Abbildung 29: Spektrum einer Osram HMI 6000 W/SE GX38 Lampe (Quelle: [97])

Die Strahler wurden im Abstand von 12m zum Stamm auf Teleskopstativen in 6m Hoéhe
installiert. Die aufwirts gerichtete Orientierung des Lichts resultierte aus der limitierten
Stativhohe von Hj,.x = 6m (sieche Abbildung 30). Die Ausrichtung der Lichtkegel erfolgte
unter dem Gesichtspunkt einer moglichst gleichmiBigen Ausleuchtung. Beim gewihlten
Abstand zum Baum ergaben sich kreisrunde Lichtkegel mit einem Durchmesser von etwa 2m.
Die Uniformitét der Ausleuchtung wurde mit Hilfe einer Infrarotkamera optimiert. Die
Zunahme der Strahlungsintensitit in Richtung des Zentrums der Lichtkegel sowie die
unvermeidbare partielle Uberlagerung der beiden Lichtkegel bedingen jedoch lokale
Unterschiede der Strahlungsintensitét innerhalb der Kronenfliche. Mit einem Handmessgerit
(Typ Pocket Lux, Fa. LMT Lichtmesstechnik Berlin) wurden an verschiedenen Positionen
innerhalb der Krone Strahlungsdichten im Bereich von etwa 300 bis 600Wm™ gemessen. Der

Einstrahlwinkel betrug ausgehend von der Horizontalebene etwa 30°.

55



Abbildung 30: Anordnung der Lichtquellen

Fiir die Experimente wurde mit drei verschieden Leistungsstufen der Strahler gearbeitet. Fiir
den am besten ausgeleuchteten Ast (Ast 3 siehe Abbildung 4) wurden mit dem Photosensor
fiir diese Leistungsstufen Strahlungsdichten von PAR = 1200pmolm™s™,
PAR = 580pmolm™s™ und PAR =360 pmolm™s™ ermittelt.

3.3 Experimentelle Methoden

Die Wasserfliisse im Xylem der Linde wurden mit Hilfe von Saftflusssensoren aufgezeichnet.
In der Krone der Linde wurden insgesamt acht Sensoren installiert. Sechs Aste in der oberen
Kronenregion (8,5m<h<9,5m) mit Durchmessern im Bereich von 3,4 cm <d <5,7cm
wurden jeweils mit einem Einpunktsensor bestiickt. Damit konnte der Wasserfluss fiir eine
bestimmte Tiefe im Splintholz aufgezeichnet werden. Im unteren Kronenbereich wurden in
einer Hohe von etwa 7m sowohl der Stamm (d = 12,7cm) als auch ein kriftiger Seitenast
(d=6,8cm) mit Hilfe von Multipunktsensoren vermessen. Diese Sensoren konnen
Wasserfliisse in verschiedenen Splintholztiefen aufzeichnen und ermoglichen die Ermittlung
des radialen Stromungsmusters im Xylem. Die Verteilung der Sensoren ist in Abbildung 31

skizziert.
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Berlin, August 2006

Br 8
Number  Branch  Height
of sensor  diameter

1 4.2 9.5
2 5.7 9.5
3 3.6 9.4 o Single-point sensor
4 34 8.5
5 49 9.5
6 4.5 9.5 D Multi-point sensor
Br 6 6.8 7.2
Br 8 12.7 7.1

Abbildung 31: Schema der Sensorbestiickung der Baumkrone

Die verwendeten Saftflusssensoren arbeiten nach dem Prinzip der Hitzefelddeformation.[98]
Eine Nadel mit beheizbarer Spitze wird in das Xylem eingefiihrt. Um diese punktformige
Wirmequelle werden in gleicher Gewebetiefe paarweise Temperatursensoren platziert. Die
Sensoren zeichnen das Temperaturfeld auf, das sich um die Warmequelle herum entwickelt.
Findet kein Wasserfluss statt, so bildet sich ein symmetrisches Profil von Isothermen aus.
Aufgrund der Anisotropie des Holzes besitzt dieses Profil eine elliptische Gestalt. Die
Hauptachse der Ellipse ist entlang der Leitgefdlle ausgerichtet und spiegelt die bevorzugte
Wirmeleitung in Faserrichtung wider. Wird jedoch Wasser im Xylem transportiert, so
induziert dieser Stofffluss einen aufwirts gerichteten, konvektiven Wairmefluss. Als
Konsequenz wird das Wirmefeld in Flussrichtung verzerrt. Uber empirische Beziehungen
lasst sich aus dem Grad der Verzerrung auf die Geschwindigkeit des Saftflusses schlief3en.

Eine detaillierte Beschreibung dieser Beziehung ldsst sich der Literatur [98-101] entnehmen.
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3.3.1 Bodenfeuchte

Das Matrixpotenzial des Bodens stellt einen wichtigen Parameter fiir die Wasseraufnahme
dar. Es umfasst alle Krifte, die das Wasser in der Bodenmatrix festhalten. Die Hohe dieses
Potenzials wird durch die Bodentextur (insbesondere die Kapillaritit) und den Wassergehalt
des Bodens bestimmt. Damit der Baum Wasser aus dem Boden aufnehmen kann, muss das
Wasserpotenzial in der Wurzel geringer sein als das Matrixpotenzial. Die Feuchtigkeit des
Bodens bestimmt also maBgeblich die Hohe der Wasserspannung in der Pflanze.

Das Matrixpotenzial wurde sowohl innerhalb als auch auBerhalb des Wurzelbereiches der
Linde in verschiedenen Bodentiefen ermittelt. Auf diese Weise konnte bestimmt werden, ob
der Wassertransport im Baum wéhrend der Messperiode durch eine zu geringe Bodenfeuchte
beeintrachtigt wurde. Das verwendete Messprinzip (Tensiometer, Eigenbau Dr. Miloslav Sir,
Akademie der Wissenschaften Prag) beruht auf der Messung der elektrischen Leitfahigkeit

des Bodens, die direkt von dessen Feuchte abhéngt.

3.3.2 Lufttemperatur und relative Lufifeuchte

Die Intensitit der Wasserverdunstung hédngt von verschiedenen Umgebungsparametern ab.
Dazu gehoren insbesondere die Lufttemperatur, die Luftfeuchte, die Intensitit der Licht-
einstrahlung sowie die Grenzschichtdicke des Stoffiibergangs an den Bléttern, die maB3geblich
durch Luftbewegungen (Wind) und geometrische Faktoren bestimmt wird.

Wihrend des Untersuchungszeitraumes wurden Werte fiir die Temperatur der Luft und des
Blattwerkes sowie die relative Luftfeuchte iiber verschiedene Messstationen aufgenommen.
Am Baugeriist wurde in etwa 12m Hohe im Abstand von 2m zur Baumkrone eine Messeinheit
fixiert, welche die Lufttemperatur in Kronenhdhe aufzeichnete. Diese Einheit war auflerdem

mit einem Infrarot-Thermometer bestiickt, das die Temperatur des Blattwerkes registrierte.

3.3.3 Solare Strahlungsintensitdt

Die Aufzeichnung der solaren Strahlungsintensitit erfolgte durch die bereits erwihnte
meteorologische Station des HZBs. Die aufgenommenen Spitzenwerte von 1250Wm™
erscheinen um etwa 30% fiiberhoht. Eine Korrektur der Werte fand nicht statt, da die
Nachkalibrierung wihrend des Untersuchungszeitraumes nicht moglich war. Obwohl die
Absolutwerte {iberhoht sind, eignen sich die Daten zur zeitlich hochaufgeldsten Untersuchung

der Verdunstung in Abhéngigkeit vom solaren Strahlungseintrag.
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3.3.4 Messungen auf Blattebene

An einzelnen Blittern wurden Messungen mit einer Gaswechselkiivette (Ciras-1)
vorgenommen. Abbildung 32 zeigt das Messsystem, mit dessen Hilfe Temperatur,
Lichteinstrahlung (in PAR - Photosynthetically Active Radiation) und Transpirationsrate der

Blatter bestimmt wurden.

Abbildung 32: Ciras-1; System zur Analyse des Gasaustauschs von Blittern

Zur Messung der Transpirationsraten wird ein Blatt in der Klammer der Gaswechselkiivette
fixiert und ein definierter Gasstrom tiiber dessen Oberfliche geleitet. Dabei muss auf die
Orientierung des Blattes geachtet werden, da sich die Stomata lediglich auf der Blattunterseite
befinden. Das Gerdt misst die Transpirationsrate, indem es die Feuchtigkeitsbeladung des
Luftstroms vor und nach Uberstrémen des Blattes analysiert. Aus den Transpirationsraten
lasst sich der Widerstand der Stomata errechnen. Dieser Wert ermdglicht wiederum
Riickschliisse auf den Offnungsgrad der Spaltéffnungen. Auf der Oberseite der
Gaswechselkiivette befinden sich Sensoren zur Bestimmung der Lichtintensitdt und
Temperatur, sodass diese Parameter in unmittelbarer Blattndhe erfasst werden. Eine
ausfiihrlichere Darstellung dieses Messprinzips kann der Literatur [102-104] entnommen
werden. Fiir einen Messzyklus wurden jeweils sechs Blitter eines Astes vermessen und die

Werte gemittelt.
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3.4 [Ergebnisse

Die Auswertung der Ergebnisse erfordert zundchst die Darstellung einiger theoretischer
Zusammenhédnge von Diffusionsprozessen. Die Intensitit des Wasseraufstiegs in Bdumen
wird durch die Transpiration der Blétter bestimmt. Der Wasserdampf, der bei der
Verdunstung im Blattinneren gebildet wird, wird durch diffusiven Transport in die
Atmosphire geleitet. Dabei muss der Dampf in den folgenden Passagen Transportwiderstinde
iiberwinden: Beginnend von den Zellwidnden der Parenchymzellen durchquert er den
interzelldren Raum, bevor er durch die Spaltéffnung oder alternativ durch die Kutikula an die
Blattoberfliache gelangt. SchlieBlich muss der Dampf durch die Konzentrationsgrenzschicht,
die sich um das Blatt herum ausbildet, diffundieren. Die dabei auftretenden
Transportwiderstinde lassen sich in Analogie zum elektrischen Stromkreis mit Ohmschen

Widerstédnden darstellen (siche Abbildung 33).[6, 60, 63, 65]

Int

Interzellularen (™)  Stomata (r*')  Grenzschicht Luft (r°")

Wande der Mesophyll- AW AW Turbulente Luft
und Epidermiszellen aulBerhalb der
Grenzschicht

Kutikula (")

Wy

Abbildung 33: Stofftransportwiderstinde im Blatt in Ohmscher Analogie

Der Gesamtwiderstand des Diffusionspfades ergibt sich analog zu den Ohmschen Wider-

standen in Parallel- und Reihenschaltung:

Int St} K
total (7" ! +r )r ! Gr
r = Int St Ku Tr (6)
r +r +r

Um den Einfluss auf den Gesamtwiderstand abzuschétzen, werden in Tabelle 1 typische
Werte der einzelnen Widerstinde fiir Biume aufgefiihrt:

Tabelle 1: Typische Werte fiir Widerstiinde bei der Diffusion aus Blidttern von Bidumen (Quelle: [65])

Bezeichnung Widerstand [m*smol™']
Interzelluldrer Raum 0,1-1

Stomata (offen) 6-25

Stomata (geschlossen) o0

Kutikula 50-250

Grenzschicht 0.25-2,5
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Aus der Zusammenstellung wird ersichtlich, dass die Widerstdnde des interzelluliren Raumes
und der Grenzschicht von untergeordneter Bedeutung sind. Der Gesamtwiderstand wird durch
die Widerstinde der Spaltoffnungen und der Kutikula dominiert. Da diese Widerstéinde
parallel geschaltet sind, bestimmt der kleinere der beiden den resultierenden Widerstand. Es
kann also festgehalten werden, dass der Gesamtwiderstand im Fall der gedffneten Stomata im
Wesentlichen von 1" und bei geschlossenen Spaltoffnungen von r" bestimmt wird. Da die
Kutikula einen konstanten Widerstand besitzt, sind entscheidende zeitliche Anderungen beim
Gesamtwiderstand gegen die Verdunstung nur bei Regelaktivititen der Stomata zu erwarten.

Der aus den Blittern austretende Verdunstungsstrom (E) ist ein Diffusionsstrom, dessen

total

Grofe vom Konzentrationsgefille (Acy) und dem Gesamtwiderstand r~ abhéngt. Eine

gleichwertige Schreibweise benutzt die Gesamtleitfihigkeit, den Reziprokwert von ' :

E= ! ‘Ac, =g, Ac, (7)

total
roa

Aus praktischen Griinden wird die treibende Konzentrationsdifferenz auch als Differenz der
Wasserpartialdriicke an der verdunstenden Oberfliche und der Luft auBerhalb der

Grenzschicht ausgedriickt:

p-M,

E= gW—”(pZZO(TO)—pHZO): g,

0,622,0[( ; (
M,-P &

P V4 vzo TO)_szo) (8)

Hierbei geht das Phasengleichgewicht zwischen Fliissigkeit und Dampf als Randbedingung
ein, d.h. direkt iiber der Wasseroberfliche herrscht Sittigungsdampfdruck. Die Gesamt-
leitfahigkeit des Verdunstungspfades sowie das treibende Konzentrationsgefille bestimmen
somit die Intensitit des Verdunstungsvorgangs. Diese Grofen hdngen sowohl von einer
Vielzahl physikalischer Umweltbedingungen als auch von einigen biologischen Faktoren ab.
Als externe physikalische Parameter spielen vor allem die Lufttemperatur, die relative
Luftfeuchte (¢), die solare Strahlungsintensitit, der Verdunstungsanspruch der Atmosphére
und die Luftkonvektion (Wind) eine Rolle. Zu den relevanten internen Parameter der Pflanze
zahlt vor allem der aktiv regelbare Stomatawiderstand, dessen Regelung wiederum auf
zahlreiche Faktoren und Reize anspricht, wie z.B. die Intensitét des einfallenden Lichtes, die
CO,-Konzentration im Blattinneren oder das Wasserpotenzial im Blatt.

Um das treibende Konzentrationsgefille fir den Wasserdampftransport zu bestimmen,

werden die Werte der Lufttemperatur und der relativen Luftfeuchte bendtigt. In erster
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Néherung entspricht dieses Gefille dem Verdunstungsanspruch der Atmosphire (VPD, engl.

Vapour Pressure Deficit):
VPD = pgzo(T)_szo = pgza(T)_ 2 pgzo(T) = pgzo(T)' (1 - (0) | )

Hierbei sind ¢ die relative Luftfeuchte, pZZO(T) der Sattigungsdampfdruck bei gegebener

Temperatur und p, , der aktuelle Wasserdampfdruck in der Luft. Der Verdunstungsanspruch

der Atmosphdre beschreibt das Wasserdampf-Konzentrationsgefille, das sich {iiber einer
Wasseroberflache ausbildet. Hierbei wird angenommen, dass die Oberfliche die gleiche
Temperatur aufweist wie die Luft.

Werden Verdunstungsvorginge aus Bléttern betrachtet, so muss jedoch die Strahlungsbilanz
der Blitter Berlicksichtigung finden. Das absorbierte Sonnenlicht fithrt zur Erwidrmung der
Blatter. Dies hat Konsequenzen fiir das treibende Konzentrationsgefille: Allgemein wird
davon ausgegangen, dass der Wasserdampf im interzellularen Raum des Blattinneren im
thermodynamischen Gleichgewicht mit dem fliissigen Wasser steht, das in den feinpordsen
Strukturen des Schwammparenchyms enthalten ist. Dies bedeutet, dass dieser Gasraum mit
Wasserdampf gesdttigt ist, also der zur Blatttemperatur korrespondierende Dampfdruck
herrscht (An dieser Stelle wird die leichte Dampfdruckerniedrigung und der Kapillareffekt
vernachldssigt). Die fiir das Verdunstungsgefille maflgebliche Temperatur ist nun die
Blatttemperatur, mit der sich die treibende Konzentrationsdifferenz zu folgender Beziehung

ergibt:
VPDBlatt = pgzo (TBlatt )_ Pro = pZZO (TBlatt )_ 2 pzzo (TLuﬁ ) (10)

Die Grenzen fiir VPD und VPDgy liegen zwischen 0 (bei gesittigter Luft, o=1) und dem
Sittigungsdampfdruck pj; , (T LW) bzw. pj; (T, ) (bei trockener Luft, ¢=0) bei der jeweils

vorliegenden Temperatur. Der Verdunstungsstrom, der diffusiv aus dem Blatt transportiert

wird, lasst sich also schreiben als:

p uft ' Mw
y A}—VPDB,,M (11)

E=g P

Luft

Die Verdunstung ist abhingig vom Transportkoeffizienten g, der Gesamtleitfahigkeit des

Transportpfades und dem Verdunstungsanspruch der Atmosphére gegeniiber dem Blatt. Der
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Quotient aus Dichte pryn und Luftdruck P sowie dem Verhiltnis der Molmassen von Luft
(Mpu) und Wasser (My) kann in dieser Betrachtung ndherungsweise als Konstante
angenommen werden.

In Abbildung 34 ist eine Ubersicht iiber wichtige Basisparameter fiir die Verdunstung sowie
die Entwicklung des Wassertransports im Xylem zweier reprisentativer Aste zusammen-

gestellt. Abgebildet ist der gesamte Untersuchungszeitraum vom 07.08. bis 11.08.2006.
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Abbildung 34: Ubersicht der Basisparameter fiir die Verdunstung im Untersuchungszeitraum. (a):
Lufttemperatur Ty, relative Luftfeuchte ¢; (b): Verdunstungsanspruch der Atmosphire VPD,
Verdunstungsanspruch der Atmosphire gegeniiber den Blittern VPDg,,«, Solare Strahlungsdichte I; (c):
Saftfliisse in den Asten 1 und 3.

Aus den Auftragungen der Temperatur, der Solarstrahlung und der relativen Luftfeuchte in
Abbildung 34 lassen sich Riickschliisse auf die vorherrschenden Wetterbedingungen ziehen.
Vom 1. bis 3. Untersuchungstag (07.-09.08.06) verursachten Wolken starke Schwankungen
der solaren Strahlungsdichte. Es gab jedoch insbesondere am zweiten und dritten Tag héufiger
langer anhaltende Perioden Sonnenscheins, in denen hohe Strahlungsintensititen
aufgezeichnet wurden. Am 4. Tag (10.08.06) war der Himmel bedeckt, nur vereinzelte

Spitzen der Strahlungsintensitét deuten auf einige kurze Zeitabschnitte mit Sonnenschein hin.
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Am Nachmittag gab es leichten Regen, der einen Anstieg der Luftfeuchte auf liber 97%
bewirkte.

In Abbildung 34 ist auerdem der Tagesrhythmus der solaren Strahlungsintensitit gut
erkennbar. Der Verlauf aller anderen Variablen wird direkt oder indirekt durch dieses
Strahlungsmuster beeinflusst. So steigt die Lufttemperatur mit zunehmender Strahlungsdauer
und Intensitdt an. Die Luft absorbiert den grofften Anteil der Strahlungsenergie nicht direkt,
vielmehr erfolgt der Energieeintrag hauptsdchlich durch Wérmeiibertragung aus der Umwelt
(z.B. dem Erdboden, Vegetation). Das Temperaturprofil folgt dem Muster der Solarstrahlung
mit einer zeitlichen Verzdgerung, die durch den indirekten Energieeintrag und
Wirmespeichereffekte bedingt wird. Die relative Luftfeuchte hingegen verhilt sich
antiproportional ~ zur  Strahlungsintensitit. Dieser ~Zusammenhang ist aus der

Definitionsgleichung fiir ¢ ersichtlich:

_ Pr,o
szo (T)

(12)

Der mit der Temperatur steigende Séttigungsdampfdruck fithrt bei konstantem
H,0-Partialdruck zur Absenkung der relativen Luftfeuchte ¢. T und ¢ verhalten sich also
komplementdr. Wéhrend der Néachte steigt die relative Feuchte infolge der Abkiihlung der
Luft an. Teilweise wird sogar der Taupunkt der Luft erreicht, wo der Verdunstungsanspruch
der Atmosphire auf Null zuriickgeht.

Der Verdunstungsanspruch der Atmosphire (VPD) und der modifizierte Verdunstungs-
anspruch gegeniiber den Blittern (VPDgi) lassen sich wie beschrieben aus den Messwerten
der Temperatur und der relativen Luftfeuchte berechnen (GI.(9)+(10)). In Abbildung 34a sind
diese Werte gemeinsam mit der solaren Strahlungsdichte aufgetragen. Die Profile fiir VPD
und VPDga sind dhnlich gestaltet wie das Temperaturprofil der Luft. Die Kopplung mit der
Solarstrahlung ist besonders am Morgen offensichtlich, wenn die VPD-Werte mit nur
geringer Zeitverzogerung zu den Strahlungsdichten ansteigen. Am Abend fallen die Kurven
jedoch wesentlich spéter als die Kurve der Strahlungsintensitit ab. Dies erfolgt annidhernd
synchron mit dem Temperaturriickgang der Luft, der durch Wirmespeichereffekte der
Umwelt verzogert wird. Auftéllig bei den Kurven fiir den Verdunstungsanspruch ist, dass die
absoluten Werte fiir VPDgy unter denen fiir VPD liegen. Die niedrigeren Werte fiir VPDgjay
resultieren aus den unterschiedlichen Methoden, die zur Temperaturmessung genutzt wurden.

Die Blatttemperatur wurde durch einen optischen Infrarotsensor ermittelt, der auf das
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Blattwerk gerichtet war. Das Messfeld des IR-Sensors erfasste einen lokalen Bereich und
bildete dariiber einen integralen Temperaturwert. Die Lufttemperatur hingegen wurde auf

offenem Gelidnde mit der Wetterstation bestimmt.
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Abbildung 35: Temperaturkurven der Blitter und der Luft fiir den 07.08.2006

Die Messungen (siehe Abbildung 35) suggerieren, dass das Temperaturniveau der Luft leicht
hoher lag als das der Blitter. Dies erscheint zumindestens bei Sonnenschein physikalisch
nicht sinnvoll, da sich die Blitter aufgrund der direkten Strahlungsabsorption iiber das
Temperaturniveau der Luft autheizen. Weiterhin konnen die Bldtter wegen ihrer geringen
Dicke nur geringe Warmemengen speichern. Da das Verhiltnis von Oberflache zu Volumen
sehr grof3 ist, heizen sie sich schneller auf bzw. kiihlen auch schneller ab als die
Umgebungsluft. Offensichtlich nahm das IR-Thermometer also zu niedrige Messwerte auf.
Fiir die Diskussion spielen die Absolutwerte der Messungen jedoch nur eine untergeordnete
Rolle. Wichtiger sind die relativen Anderungen dieser GroBen. Hierzu lisst sich feststellen,
dass beide Temperaturen in &hnlicher Weise durch das solare Strahlungsmuster beeinflusst
werden. Allerdings folgt die Blatttemperatur diesem Muster mit etwas geringerer zeitlicher
Verzogerung. Die Spitzen sind hier ausgepriagter und insgesamt erscheint das Messrauschen
etwas hoher. Dieses Verhalten spiegelt sich in dhnlicher Weise in den Verldufen von VPDpgja
und VPD wider.

Die Verdunstung auf Blattebene wurde an einzelnen Bléttern mittels der Gaswechselkiivette
(CIRAS) bestimmt. Da die Bedienung der Gaswechselkiivette von Hand erfolgte, bedeutete
das einen erhohten Messaufwand auf Blattebene. Aus diesem Grund mussten die Messungen

auf den Zeitraum der ndchtlichen Beleuchtungsexperimente beschrinkt werden. Fiir die
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Zeiten ohne verfligbare Messdaten auf Blattebene wird der relative Verlauf der
Verdunstungsraten iiber die Saftflussraten im Xylem wiedergegeben. Der Trend der Saftfliisse
in den Asten ist reprisentativ fiir die Verdunstungsraten, weil die Saftflusssensoren in kurzer
Entfernung von den Blittern installiert waren. Somit spielen Speichereffekte beim Be- und
Entladen von elastischem Zellgewebe nur eine untergeordnete Rolle. Die Saftfliisse reagieren
folglich nur mit geringer Zeitverzogerung auf Anderungen der Verdunstungsraten.[37, 105-
108]

In Abbildung 34c sind die Saftflussraten im Xylem zweier Aste zusammen mit der solaren
Strahlungsintensitit aufgetragen. Es handelt sich um die Aste 3 und 1, die wihrend der
ndchtlichen Experimente am stirksten bzw. am schwéchsten beleuchtet wurden (Positionen
der Aste im Baum siehe Abbildung 31). In der Darstellung ist deutlich erkennbar, wie sich der
Tag-Nacht-Rhythmus des Wassertransports an das Muster der Solarstrahlung anpasst. Die
hochsten Transportraten werden meist in den frithen Nachmittagsstunden erreicht. Sie fallen
gegen Abend wieder ab, in der Nacht kommt der Wassertransport fast vollstindig zum
Erliegen. Es ist jedoch erkennbar, dass der Wasserfluss auf niedrigerem Niveau bis weit nach
Sonnenuntergang stattfindet. In dieser Zeit werden zum einen die Wasserspeicher des Baumes
wiederbefiillt, zum anderen wird der Saftfluss von der kiinstlichen Beleuchtung stimuliert.

Da die Aufzeichnung der solaren Strahlungsdichte durch eine Messstation in etwa 100m
Entfernung erfolgte, werden diese Werte nicht durch die nichtliche Beleuchtung der Linde
beeinflusst. Wie der Abbildung 34 zu entnehmen ist, fallen die Transportraten trotz intensiver
kiinstlicher Beleuchtung iiber Nacht auf unter 20% des Tagesniveaus. Auf dieses Verhalten
wird an spéterer Stelle bei der Auswertung der nichtlichen Experimente detaillierter
eingegangen.

Die Messungen fiir die Matrixpotenziale des Bodens lagen im Bereich von —0,17 bis
—0,13mbar. Dies sind Werte, bei denen das Bodenwasser pflanzenverfiigbar ist. Damit kann
also ausgeschlossen werden, dass der Wassertransport wihrend der Messzeit durch

Wassermangel im Boden limitiert war.[62]
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3.4.1 Wassertransport bei Tageslicht

Im Folgenden wird zunéchst der Wassertransport in der Linde bei Tageslicht unter natiirlichen

Umweltbedingungen ausgewertet. Zu diesem Zweck wurden drei Tage mit unterschiedlichen

Wetterbedingungen ausgewéhlt.

Tag 1(07.08.2006)

Die Ubersicht in Abbildung 36 gibt die fiir die Verdunstung relevanten Parameter sowie die

Saftfliisse zweier reprisentativer Aste fiir den 07. August wieder.
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Abbildung 36: Basisparameter fiir die Verdunstung am 07.08.2006: (a): Lufttemperatur T,,s, relative
Luftfeuchte ¢; (b): Verdunstungsanspruch der Atmosphire VPD, Verdunstungsanspruch der Atmo-

sphiire gegeniiber den Blittern VPDyg,,, Solare Strahlungsdichte I; (c): Saftfliisse in den Asten 1 und 3

Die Lichtverhéltnisse an diesem Tag sind geprigt durch das Wechselspiel von Sonne und

Wolken. Die Messung wurde gegen 9.40Uhr gestartet. Gegen 10Uhr erreicht die solare

Strahlungsintensitit bereits ihren Tageshochstwert von etwa 1000Wm™. Dann bedeckt sich

der Himmel, sodass die Strahlungsintensitit auf etwa 200Wm™ einbricht. Die Bedeckung des

Himmels hilt bis zum hochsten Sonnenstand gegen 13Uhr an. Trotz des bedeckten Himmels
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erhoht sich die Strahlungsintensitit bis zu diesem Zeitpunkt kontinuierlich auf etwa 400Wm™,
ein Anstieg, der mit dem steigenden Sonnenstand erklérbar ist.

Die Spitze der Solarstrahlung gegen 10Uhr prigt auch der Temperatur und dem
Verdunstungsanspruch einen Maximalwert und sowie der relativen Luftfeuchte einen
Minimalwert auf. Diese sind jedoch lokaler Natur, da die Wiarmekapazitit der Luft dafiir
sorgt, dass sich die ausgepragte Spitze des solaren Energieeintrags nur in abgeddmpfter Form
in den Trends fiir T, VPD und ¢ widerspiegelt. Diese Variablen entwickeln sich im weiteren
Tagesverlauf noch iiber die bereits erreichten Extremwerte hinaus. Fiir den Rest des
Vormittags zeigen die Graphen der Temperatur und des Verdunstungsanspruchs einen
kontinuierlichen Anstieg analog zur Solarstrahlung. Der Trend der relativen Luftfeuchte
verlduft anndhernd wie ein horizontales Spiegelbild des Temperaturgraphen. Dies deutet
darauf hin, dass sich die absolute Luftfeuchte (also der Wasserdampfpartialdruck) nicht
wesentlich dndert. Aus diesem Grund kann diese Variable fiir diesen Tag im Folgenden
unberiicksichtigt bleiben.

Am Nachmittag wechseln sich Sonne und Wolken ab, wobei das Sonnenlicht nie vollig
ungeddampft zum Boden durchdringt. Die Werte fiir die Solarstrahlung liegen im Bereich 200-
800Wm™. Ab 13Uhr steigt die Lufttemperatur an, bis sie gegen 16.30Uhr ihren hochsten Wert
von knapp 26°C erreicht. Dieses Temperaturniveau hélt sich bis 18Uhr. Die schwankenden
Werte der Solarstrahlung duflern sich nunmehr nur in kleinen Temperaturvariationen von
weniger als 2°C. Dies liegt einerseits an den abgeschwichten Strahlungswerten, die keine
wesentlichen Temperaturanstiege mehr hervorrufen, andererseits wird auch bei Ver-
schattungen der Sonne die Abkiihlung der Luft durch die Wolkendecke geddmpft.

Der Trend der Verdunstungsanspriiche dhnelt dem der Temperatur. Wahrend VPDgy, relativ
direkt auf Anderungen in der solaren Strahlungsintensitit reagiert, erfolgt die Reaktion von
VPD etwas verzogert und in nur abgeschwéchter Form.

In den Verldufen der Saftfliisse von 10-16Uhr findet sich das Muster der Solarstrahlung mit
erstaunlicher Prizision wieder. Lediglich in der Schwankungsbreite unterscheiden sich die
Parameter wesentlich. Wahrend sich die solare Intensitit teilweise um das Vierfache dndert,
bewirkt dies bei den Saftfliissen lediglich Anderungen um den Faktor 1,7. Weiterhin aufféllig
ist die geringe zeitliche Verzogerung (<5min), mit der die Saftfliisse einem Anstieg der
Solarstrahlung folgen. Auf dieses Verhalten wird an spéterer Stelle detaillierter eingegangen.
Zwischen 16-18.30Uhr zeigt die solare Strahlungsdichte eine deutlich fallende Tendenz, die
sich nur in sehr abgeschwichter Form auf die Saftfliisse auswirkt. Zwar werden kurzfristige

Schwankungen weiterhin an die Saftfliisse weitergegeben, aber diese halten sich auf nahezu
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unverdndert hohem Niveau. Dies liegt am hohen Verdunstungsanspruch der Atmosphére, der
bis 20.30Uhr nur leicht abnimmt. Trotzdem findet schon ab 18.30Uhr ein starker Abfall der
Saftfliisse statt, der zeitlich mit dem Absinken der Solarstrahlung unter 200Wm™
zusammenfillt. Zwischen 21Uhr und 22Uhr steigen sowohl Temperatur als auch der
Verdunstungsanspruch noch einmal signifikant an. Die Saftfliisse zeigen jedoch keine
Reaktion auf diese verdnderten Verdunstungsbedingungen.

Das Verdunstungsverhalten des Baumes fiir diesen Tag wird in Abbildung 37 gezeigt. Die
Verdunstung wird ndherungsweise durch den Saftfluss in Ast 3 wiedergegeben, der in

Abhéngigkeit vom treibenden Konzentrationsgefalle VPDgy, aufgetragen ist.
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Abbildung 37: Ast 3 - Saftfluss am 07.08.2006 in Abhiingigkeit von VPDpg,,

In Abbildung 37 wurden die Messwerte fiir die Tagesabschnitte mit unterschiedlichem
Verdunstungsverhalten farblich markiert. Gemdfl Gleichung (11) hingt der Verdunstungs-
strom eines Systems mit konstanter Gesamtleitfahigkeit linear von der treibenden
Konzentrationsdifferenz, also VPDgyy, ab. Die Verdunstungsraten miissten sich in diesem
Fall durch eine lineare Ausgleichsgerade repriasentieren lassen, die durch den
Koordinatenursprung verlduft. Die Steigung der Geraden gibt dann ein MaB fiir die
Gesamtleitfahigkeit gw an. Die Auftragung in Abbildung 37 zeigt jedoch, dass sich die

Verdunstungsaktivitit des Baumes keinesfalls linear zur treibenden Konzentrationsdifferenz
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verhidlt. Lediglich die Verdunstung wihrend des Vormittags (rote Punkteschar) lésst sich
durch eine lineare Ausgleichsgerade approximieren, die ndherungsweise durch den Nullpunkt
verlauft. Im weiteren Tagesverlauf beschreibt der Saftfluss eine Hystereseschleife. Dieses
Verhalten ist typisch fiir nichtlineare Systeme, in denen irreversiblen Wandlungsprozesse
ablaufen.[9, 109] Haufig haben solche Systeme Speicherterme. Aus der irreversiblen Thermo-
dynamik ist bekannt, dass die Entropieproduktion eines Systems durch einen bilinearen Term
ausgedriickt werden kann. Die volumenbezogene Entropieproduktion o wird einerseits durch
Transportvorginge, andererseits durch chemische Reaktionen im System verursacht und kann

als Summenfunktion der Produkte aus generalisierten Flissen J, und Kriften X,

ausgedriickt werden [110]:

— a
D MAL-RS Sy ’
J ' T, P r k Fluss-Kraft ( )
Transport Re aktion

Hierbei sind j;, und x; der Fluss bzw. das chemische Potential der Komponente j, 7' die
Temperatur, a die Affinitdt und w, die Geschwindigkeit der Reaktion p.

In Abbildung 37 lieBe sich die von der Hysterese eingeschlossene Fliche tiber die Abbildung
der unterschiedlich gefdrbten Punktescharen durch geeignete Ausgleichfunktionen und die
anschlieBende schrittweise Integration der resultierenden Hystereseschleife bestimmen. Die
eingeschlossene Flidche hat die Dimension Saftfluss-Konzentrationsdifferenz oder in
generalisierter Form ausgedriickt Fluss -Kraft. Sie ist also ein MaB fiir die Entropieproduktion,
die beim Wassertransport auftritt. Je groBer das von der Hystereseschleife umschlossene
Gebiet desto grofer ist die Entropieproduktion des Systems. Ein Transportsystem, das nahe
am Gleichgewichtszustand zur Umwelt arbeitet, wiirde gemif des ,,Satzes der minimalen
Entropieproduktion den stationdren Zustand minimaler Entropieproduktion anstreben, deren
Hohe letztlich von den Randbedingungen des Systems abhédngt.[110] In Abbildung 37 ist die
von der Hysterese eingeschlossene Fliche also auch ein Ausdruck des Abstandes vom
Gleichgewicht. Im Grenzfall des reversiblen Transportes sollte die Hysterese verschwinden
und die Verdunstungsraten sich entlang einer Geraden entwickeln. Es fiande keine
Entropieproduktion im System statt. Das beobachtete Hystereseverhalten deutet also auf eine
erhohte Entropieproduktionsrate beim Wassertransport hin. Dies ist ein Hinweis dafiir, dass
sich der Baum als thermodynamisches System fern vom Gleichgewichtszustand mit der

Umwelt befindet. Die erhohte Entropieproduktion beinhaltet dabei einerseits irreversible
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Transportvorgénge (z.B. Reibung) und andererseits auch chemische Umformungen, wie den
Ubergang vom normalen zum tensilen Wasser.

Fiir Prozesse, die nahe am thermodynamischen Gleichgewicht ablaufen, gilt der lineare
Bereich der irreversiblen Thermodynamik. Hier verhalten sich Fliisse proportional zu den
treibenden Kréften. Wird ein solches System aus einem stationdren Zustand gestoen, erhoht
sich die Entropieproduktion zunidchst, um dann zu einem stationdren Zustand minimaler
Entropieproduktion zuriickzukehren, dessen Lage durch die Umweltparameter bestimmt wird.
Entfernen sich bestimmte Systeme, z.B. durch Stérungen oder den Einfluss verdnderter
Umweltparameter, weiter von ihrer Gleichgewichtslage, so kann sich ihr Verhalten ab einem
bestimmten kritischen Abstand vom Gleichgewicht signifikant &ndern. Dieses Phanomen wird
als Bifurkation oder Aufgabelung eines thermodynamischen Zweiges bezeichnet: Das System
verldsst den thermodynamischen Zweig des linearen Bereiches, weil dieser instabil wird, und
bewegt sich anschlieBend auf einem neuen (stabilen) Zweig in das Gebiet der nichtlinearen
Thermodynamik. Dies geschieht hdufig in biologischen Systemen, die sich durch einen hohen
Grad an Selbstorganisation auszeichnen. Im nichtlinearen Bereich der irreversiblen
Thermodynamik kann das Systemverhalten nur iiber wesentlich komplexere nichtlineare
mathematische Beziehungen abgebildet werden. Ist der Abstand vom thermodynamischen
Gleichgewicht hinreichend groB3, kdnnen sich unter Umstdnden auch zwei mogliche Losungen
fiir das Systemverhalten ergeben. Das heiflt, abhdngig von den Anfangsbedingungen kann
sich das System auf zwei verschiedenen thermodynamischen Entwicklungspfaden bewegen,
die zu unterschiedlichen stationdren Systemzustinden fiihren. In bestimmten Situationen
treten in selbstorganisierten Systemen auch oszillierende oder chaotische Zustinde auf. In
Baumen konnen regelméfig Oszillationen der Saftfliisse beobachtet werden.[38, 92] Chaos
beim Wassertransport entspricht dem katastrophischen Ereignis der Kavitation, das Embolien
in den betreffenden Leitelementen verursacht und den Transport dort zusammenbrechen 14sst.
Das im Experiment beobachtete Transportverhalten des Baumes trigt die Charakterziige eines
selbstorganisierten Systems. Am Abend treten bei identischer treibender Konzentrations-
differenz wesentlich niedrigere Transportraten auf als am Morgen. Der Baum befindet sich in
unterschiedlichen Systemzustinden, die sich aufgrund wechselnder Randbedingungen auf
verschiedenen Entwicklungswegen eingestellt haben.

Pflanzenphysiologen verfolgen bei der Erkldrung des Transportverhaltens von Bdumen eine
andere Argumentation. Sie stiitzt sich im Wesentlichen auf eine variierende Gesamtleit-
fahigkeit des Blattes, die durch die Regelung der Spaltdéffnungen ermoglicht wird.[63, 65]

Aus dieser Perspektive betrachtet ldsst sich der Transport folgendermallen beschreiben. Mit
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der ansteigenden Lichtintensitdt am Morgen Offnen sich die Spaltoffnungen. Wahrend des
gesamten Vormittags verhélt sich die Verdunstung, hier reprasentiert durch die Saftfliisse,
anndhernd proportional zur treibenden Konzentrationsdifferenz VPDgpy (siehe lineare
Ausgleichsgerade in Abbildung 37). Dies legt den Schluss nahe, dass in diesem Zeitraum die
Gesamtleitfahigkeit des Blatts konstant war, also keine signifikanten Regelvorginge durch die
Stomata stattfanden.

Ab 13Uhr (griine Punkteschar) dndert sich das Verdunstungsverhalten. Der Saftfluss steigt
nur noch unterproportional zu VPDgjs an. AuBerdem tritt eine groflere Streuung der Werte
auf. Die wahrscheinlichste Ursache fiir das verdnderte Verdunstungsverhalten am Nachmittag
ist der haufige Lichtwechsel aufgrund der Bewolkung. Diese Lichtvariationen konnen
Regelungsaktivititen der Stomata hervorrufen. Wechselnde Offnungsgrade der Stomata
konnten die grofere Streuung der Messwerte erkldren. Die geringere Steigung der
Saftflussraten legt gleichzeitig einen im Vergleich zum Vormittag niedrigeren mittleren
Offnungsgrad der Stomata nahe. Der Baum wiirde dadurch Wasser sparen und einem zu
starken Potenzialabfall des Xylemwassers entgegensteuern. Zur Validierung dieser Hypothese
bendtigt man jedoch zusitzliche Messwerte, die Auskunft iiber das Wasserpotenzial in den
Zweigen (bestimmbar mittels Scholanderbombe) und den Offnungszustand der Stomata
(bestimmbar mittels Gaswechselkiivette) geben. Die groBere Streuung der Messwerte kann
jedoch auch teilweise aus der Ungenauigkeit des IR-Thermometers resultieren, welche die
Werte fiir VPDgyat verfalschen.

Ab 18.30Uhr verdndert sich der Trend fiir den Saftfluss drastisch. Wahrend der
Verdunstungsanspruch lediglich von 16 auf 13mbar zuriickgeht (Anderung < 20%), halbiert
sich die Intensitit des Saftflusses. Dies entspricht einer deutlichen Absenkung des
Koeffizienten der Gesamtleitfdhigkeit. Im gleichen Zeitraum sinkt die Intensitdt der
Solarstrahlung aufgrund des tiefen Sonnenstandes dauerhaft unter 200Wm™. Der Baum
schlieBt offenbar mit einsetzender Dammerung die Spaltéffnungen der Blitter und erhoht so
den Diffusionswiderstand erheblich. Ab etwa 20.30Uhr (VPDgj = 12mbar) ist dieser Prozess
nahezu abgeschlossenen. Danach verlduft die Verdunstung auf niedrigem Niveau, aber mit
anndhernd stabiler Gesamtleitfahigkeit. Die Werte lassen sich wieder durch eine Gerade
approximieren. Im Unterschied zur linearen Ausgleichsgerade des Vormittags besitzt sie
jedoch eine wesentlich geringere Steigung und verlduft nicht durch den Koordinatenursprung,
sondern schneidet die Ordinate etwas oberhalb. Der Tagesverlauf des Saftflusses beschreibt
eine Hysterese. Wie bereits erwdhnt ist dieses Verhalten typisch fiir Systeme mit

Speichertermen. In den Abendstunden laden sich die elastischen Wasserspeicher der Baume
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(d.h. um das Xylem gelagertes Gewebe) bei steigendem Wasserpotenzial wieder auf, sodass
die Saftfliisse im Xylem verzogert abklingen. Dieser Effekt ist umso ausgepragter, je niher
die Sensoren an der Stammbasis platziert sind. Im vorliegenden Fall wurden die Sensoren
jedoch nah an den Blittern platziert. Da der Transportweg zwischen dem Sensor und den
Bléttern kurz ist, kann der Einfluss von Speichereffekten nicht gro3 sein. Wahrscheinlicher
ist, dass die in der Nacht durchgefiihrten Beleuchtungsexperimente die Hauptursache fiir das
verzogerte Abklingen des Saftflusses sind. Dies wird ausfiihrlicher bei der Auswertung der

nédchtlichen Experimente diskutiert.

Tag 2 (08.08.2006)

Abbildung 38 gibt eine Ubersicht der fiir die Verdunstung relevanten Parameter sowie der
Saftfliisse zweier reprisentativer Aste fiir den 08.08.2006 wieder. Wie am Vortag ist hier der
Tagesgang der solaren Strahlungsintensitit durch Wolken beeinflusst. Die Wetterbedingungen
unterschieden sich jedoch zum vorangegangenen Tag dadurch, dass am Nachmittag nur noch
vereinzelt Wolken auftreten, die starke Schwankungen in der Strahlungsintensitit

hervorrufen.
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Abbildung 38: Basisparameter fiir die Verdunstung am 08.08.2006: (a): Lufttemperatur Ty ,s, relative
Luftfeuchte ¢; (a): Verdunstungsanspruch der Atmosphire VPD, Verdunstungsanspruch der Atmo-
sphiire gegeniiber den Blidttern VPDg,,, Solare Strahlungsdichte I; (a): Saftfliisse in den Asten 1 und 3

Die Lichtbedingungen bis zum Mittag werden durch starke Bewdlkung dominiert. Bis 12Uhr
gibt es jedoch auch immer wieder kurze sonnige Abschnitte, in denen Strahlungsdichten von
{iber 1000Wm™ erreicht werden. Ab 12Uhr wird die Sonne jedoch wieder fiir 1,5h verschattet,
sodass die Strahlungswerte auf einem niedrigen Niveau von 300Wm™ bleiben. Gegen
13.30Uhr reilt die Wolkendecke auf, die Strahlungsintensitét steigt stark an, bis sie gegen
14Uhr das Tagesmaximum von etwa 1200Wm™ erreicht. Bis 14.30Uhr verursachen weiterhin
Wolkenverschattungen stark schwankende Strahlungswerte. Im weiteren Verlauf des
Nachmittags klart der Himmel weiter auf, sodass es nur noch selten zu Einbriichen im
Strahlungsmuster kommt. Ab 16Uhr sorgen neue Wolkenformationen fiir schwankende
Strahlungswerte. Gegen 18Uhr wird die schon tief stehende Sonne dauerhaft verschattet,
sodass die Strahlungsintensitit schlieSlich unter 200Wm™ fallt.

Fir die Parameter Lufttemperatur und relative Feuchte gibt es von 6 bis 10Uhr einen
kontinuierlichen Trend. Die Temperatur erhoht sich von 17 auf 20°C, wihrend die relative
Luftfeuchte von 95% auf 60% absinkt. Von 10 bis 13Uhr bleiben beide Werte anndhernd

konstant, der anschlieende starke Anstieg der Strahlungsintensitit fiihrt zu weiter steigenden
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Temperaturen und fallender Luftfeuchtigkeit. Bis 15Uhr steigt die Temperatur auf 23°C, die
relative Luftfeuchte ist auf 40% gefallen. Dieses Niveau wird mit geringer
Schwankungsbreite bis 18Uhr gehalten, bevor die Temperatur wieder absinkt und die relative
Luftfeuchte zunimmt. Beide Parameter dndern sich in der Folge kontinuierlich, erreichen aber
erst gegen Mittagnacht wieder das Niveau der Mittagszeit.

Die Werte von VPD und VPDg, steigen von 6 bis 10Uhr von 1 auf 8mbar und bleiben dann
abgesehen von kleineren strahlungsbedingten Schwankungen bis 13Uhr anndhernd konstant.
Das AufreiBBen der Wolkendecke lédsst anschlieBend VPD und VPDgo deutlich steigen. Beide
Werte stabilisieren sich gegen 14Uhr auf einem Niveau von 15mbar. Ab 20Uhr beginnt ein
leichter Abfall der Parameter, der bis Mitternacht fortdauert. Zu diesem Zeitpunkt haben VPD
und VPDgy, analog zu T und ¢ wieder das Niveau der Werte zur Mittagszeit erreicht.

Der Verlauf der Saftfliisse folgt bis 13Uhr im Wesentlichen dem Muster von VPDgy,. Das
AufreiBen der Wolkendecke um 13Uhr wird durch eine scharfe Spitze im Saftfluss
signalisiert. Diese Spitze ist deutlicher ausgeprégt als die des VPDgja. Anschliefend fillt der
Saftfluss wieder leicht ab und stabilisiert sich bei Werten um 80gh™'cm™. Schwankungen in
der solaren Strahlungsintensitdt wirken sich auch hier im Muster der Saftfliisse aus. Der
Einbruch der solaren Strahlungsintensitét gegen 18Uhr fiihrt zu einem deutlichen Abfall der
Saftfliisse. Gegen 18.40Uhr kommt es zu einem nochmaligen Anstieg. Dieser wurde durch
den Start der nichtlichen Beleuchtungsexperimente ausgeldst und wird in der Auswertung
dieser nichtlichen Experimente detailliert diskutiert.

In Abbildung 39 ist der Saftfluss in Ast 3 iiber VPDgy, aufgetragen.
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Abbildung 39: Abhiingigkeit des Saftflusses in Ast 3 vom VPDyg,, wiithrend des 08.08.2006

In dieser Darstellung lassen sich wieder Bereiche mit unterschiedlichem Verdunstungs-
verhalten identifizieren. Morgens von 7 bis 10 Uhr weisen die Messwerte (rote Punkteschar)
fiir den Saftfluss eine ndherungsweise lineare Abhdngigkeit auf. Im weiteren Verlauf (griine
Punkteschar) beginnen die Werte wie am Vortag etwas stirker zu streuen. Der Trend der
Saftfliisse zeigt hier eine etwas geringere Steigung, jedoch ist das Abknicken weniger
ausgeprdgt als am  Vortag. Auffillig ist eine Punkteschar 1m  Bereich
13mbar <VPDgjo <17mbar, die deutlich hohere Saftflusswerte am Nachmittag markiert.
Diese Punkte gehoren zur Saftflussspitze, die gegen 14 Uhr als Reaktion auf die starke
Erhohung der Solarintensitét auftrat. Am Abend sinken die Saftflussraten {iberproportional ab
und laufen schlieBlich wie am Vortrag in einer Ausgleichgeraden ein. Uber den Tag
beschreiben die Saftfliisse wieder eine Hysterese. Der Baum verhélt sich aus thermo-
dynamischer Sicht dhnlich zum Vortag. Die Punkteschar, die den besonders intensiven
Saftfluss wihrend der solaren Strahlungsspitze markiert, unterstreicht hier noch einmal den
nichtlinearen, offenbar solargekoppelten Charakter des Transportmechanismus.

Aus pflanzenphysiologischer Sicht bietet sich als mdgliche Erklarung fiir das unterschiedliche

Transportverhalten wiederum die Stomataregelung an. Der starke Anstieg der solaren
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Strahlungsdichte von 400 auf 1200Wm™ kann unter Umstinden die SchlieBzellen zum
tempordaren Aufweiten der Spaltoffnungen animieren und damit einen intensiveren Ab-
transport des Wasserdampfes aus dem Blatt erlauben. Andererseits ist es auch denkbar, dass
der IR-Sensor eine zu niedrige Blatttemperatur aufzeichnete und deshalb zu geringe Werte fiir
VPDgy ermittelt wurden. Bei einer Korrektur wiirden die betreffenden Punkte im Diagramm
horizontal nach rechts, also nidher an die Ausgleichsgerade, heranriicken. Ein zu niedriger
Messwert fiir die Blatttemperatur am Ast 3 ist insofern wahrscheinlich, als dass der Ast zu
diesem Zeitpunkt offenbar besonders sonnenexponiert war. Dies ldsst sich daraus ableiten,
dass die Spitze des Saftflusses im Vergleich zu Ast 1 viel ausgeprégter ist (siche Abbildung
38c). Daher ist eine lokale Temperaturerh6hung wahrscheinlich, welche durch die
integrierende Messweise des IR-Sensors nicht addquat wiedergegeben werden kann. Ab
18Uhr verdnderte sich das Verhalten der Saftfliisse. Es ist keine lineare Abhdngigkeit von
VPDgjt mehr erkennbar. Wéhrend der Verdunstungsanspruch nur leicht von 14 auf 12mbar
zuriickgeht, sinkt der Saftfluss von etwa 70 auf 30gh™'cm™ ab. Es ist anzunehmen, dass das
starke und dauerhafte Absinken der Solarstrahlung unter 200Wm™ den SchlieBmechanismus
der Stomata ausldst. Folglich erhoht sich der Stofftransportwiderstand der Blatter, die
Verdunstung wird gehemmt. Ab 20.45Uhr folgen die Saftfliisse wieder einem linearen
Zusammenhang, deshalb ldsst sich hier wieder eine konstante aber niedrige Gesamtleit-
fahigkeit unterstellen. Wie am vorangegangen Tag schneidet die Ausgleichsgerade fiir diesen
Zeitabschnitt die Ordinate oberhalb des Koordinatenursprungs.

Abschliefend soll fiir den 08.08.2006 die Zeitverzogerung untersucht werden, mit der
VPDgja und der Saftfluss dem solaren Strahlungsmuster folgen. Dazu wurde in Abbildung 40
der Verlauf von I, VPDg,« und Saftfluss zeitlich hoher aufgelost dargestellt. Es wurde der
Zeitabschnitt zwischen 13 und 15Uhr gewdhlt, in dem zwei ausgeprigte Spitzen der
Solarstrahlung auftraten. Um 14.02Uhr registrierte der Photosensor die erste Spitze in der
Solarstrahlung. Die Spitze fiir VPDgiy folgt mit einminiitiger Verzogerung um 14.03Uhr, der
Saftfluss erreicht wiederum eine Minute spéter, also um 14.04Uhr, seinen Maximalwert. Um
14.23Uhr tritt eine zweite gut ausgeprigte Spitze der Solarstrahlung auf. Auch hier folgen die
Spitzen fiir VPDg,x und Saftfluss mit einminiitiger bzw. zweiminiitiger Verzogerung. Die
Zeitverzogerungen flir VPDgpe und dem Saftfluss in Ast 3 gegeniiber der Solarstrahlung
betragen hier 1 bzw. 2min. Die geringe zeitliche Verzogerung des Saftflusses ist Beleg dafiir,
dass blattnah gemessen wurde. Die Entwicklung der Saftfliisse stellt an dieser Stelle eine gute

Représentation des Verdunstungsstromes dar.
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Abbildung 40: Zeitliche Entwicklung der Solarstrahlung, des Verdunstungsanstieges und des Saftflusses
zur Mittagszeit des 08.08.2006. Die Zeitverzogerung des VPDg,,-Werts und des Saftflusses betragen 1
bzw. 2min (siehe Text).
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Tag 3 (10.08.2006)

Als dritter Tag wurde der 10.08.2006 aus dem Untersuchungszeitraum ausgewihlt. Ein Tag,
an dem nachmittags etwas Regen fiel. In Abbildung 41 ist eine Ubersicht der fiir die

Verdunstung relevanten Parameter sowie der Saftfliisse in Ast 1 und 3 fiir diesen Tag

gegeben.
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Abbildung 41: Basisparameter fiir die Verdunstung am 10.08.2006: (a): Lufttemperatur Ty, relative
Luftfeuchte @; (b): Verdunstungsanspruch der Atmosphére VPD, Verdunstungsanspruch der
Atmosphiire gegeniiber den Bliittern VPDy,,(, Solare Strahlungsdichte I; (¢c): Saftfliisse im Xylem
gemessen mit den Sensoren Nummer 1 und 3

An diesem Tag lie3 sich nur eine niedrige Solarstrahlung registrieren, die zumeist unterhalb
von 200Wm™ lag. Es gibt nur vier Intensititsspitzen, die deutlich aus diesem Strahlungs-
niveau herausragen: gegen 12.00, 13.30, 16.30 und 18Uhr. Lediglich beim zweiten Maximum
werden Werte iiber 1000Wm™ erreicht, d.h. bei den anderen drei Aufklarungen war das
Sonnenlicht nach wie vor geddmpft. Zwischen 14.30Uhr und 15.00Uhr verdunkelte sich der
Himmel stark, sodass am Photosensor teilweise keine Strahlung mehr detektiert werden
konnte. In dieser Zeit war der Himmel von Regenwolken verhangen, die etwas Niederschlag

brachten.
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Die gemessenen Temperaturen bewegten sich an diesem Tag auf deutlich niedrigerem Niveau
als an den Vortagen. Gegen 6Uhr starten die Aufzeichnungen mit 14°C, die Temperatur steigt
anschlieBend relativ konstant bis sie gegen 14Uhr den Spitzenwert von 20°C erreicht. Als
Folge des Einbruchs der Solarstrahlung fillt die Temperatur dann binnen einer Stunde auf
15°C. Das verhéltnismaBig schnelle Absinken der Temperatur signalisiert den Wechsel der
Wetterlage. Die Messungen suggerieren, dass der Regen durch kiihle und feuchte Luft
gebracht wurde. Im weiteren Verlauf des Nachmittags steigen die Temperaturen wieder leicht
und erreichen gegen 19.00Uhr 19°C. Ein Blick auf die Aufzeichnung der relativen
Luftfeuchte zeigt, dass am gesamten Messtag feuchtes Klima vorlag. Am Morgen hat die Luft
eine relative Feuchte von etwa 90%, die bis 14Uhr auf etwa 65% sinkt. Mit einsetzendem
Regen sittigt sich die Luft allmihlich wieder mit Feuchtigkeit. Das anschlieBende leichte
Aufklaren des Himmels und die damit verbundene Wiedererwdrmung der Luft lassen die
relative Feuchte erneut auf 75% absinken. Ab 19Uhr steigt sie jedoch innerhalb von 2h wieder
bis zur absoluten Sattigung an.

Fiir den Verdunstungsanspruch der Atmosphére ergeben sich bei dieser Wetterlage ganztigig
vergleichsweise geringe Werte unter 10mbar. Wéhrend zu Tagesbeginn VPDg« noch sehr
gering ist (<0,5mbar), vergroBert sich der Verdunstungsanspruch bis 14Uhr auf das
Tagesmaximum von 9,5mbar. Gegen 14.30 sinkt VPDgy, innerhalb einer halben Stunde auf
Null ab und steigt im weiteren Verlauf des Tages nur noch geringfiigig wieder an.

Als Folge der ganztigig kleinen Werte fiir VPDgja sind liber den gesamten Tag auch nur
geringe Saftfliisse zu beobachten. Der Maximalwert fiir Ast 3 wird gegen 14Uhr erreicht und
ist mit 60gh™'cm™ nur etwa halb so hoch wie die Spitzenwerte an den sonnigeren Tagen. Fiir
den gesamten Vormittag bis einschlieBlich 14Uhr folgt das Muster der Saftfliisse wie an den
anderen Tagen den Trends der Solarstrahlung bzw. des Verdunstungsanspruchs. Das starke
Absinken der Solarstrahlung nach 14Uhr fiihrt schlieBlich zum Einbruch der Saftfliisse, die
mit dem einsetzenden Regen vollstindig zum Erliegen kommen. Auch der anschlieende
erneute Anstieg der Solarstrahlung fiihrt zu keiner Wiederbelebung der Saftfliisse. Die
Saftfliisse folgen in dieser Periode nicht mehr dem solaren Strahlungsmuster.

In Abbildung 42 ist die Entwicklung des Saftflusses in Ast 3 in Abhédngigkeit von VPDgja
aufgetragen. Aufgrund der stark verdnderten Umweltbedingungen zeigt der Baum ein anderes
Transportverhalten als an den Tagen zuvor: Der Saftfluss beschreibt keine Hystereseschleife.
Er verhilt sich jedoch auch nicht linear gegeniiber der treibenden Konzentrationsdifferenz.
Lediglich fiir den Zeitraum von 7 bis 8.40Uhr (rote Punkteschar) ldsst sich ein linearer

Zusammenhang vermuten. Mit der ersten Autheiterung gegen 9Uhr intensiviert sich der
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Wassertransport (griine Punkteschar). Im anschlieBenden Zeitabschnitt unterliegt der solare
Energieeintrag aufgrund der stark variierenden Lichtverhiltnisse zeitlichen Schwankungen,
die offensichtlich fiir die hohere Streuung der Saftflussraten verantwortlich sind.

Dies ist nachvollziehbar, wenn man bedenkt, dass bei Storungen bzw. abrupten Anderungen
der Randbedingungen ein thermodynamisches System aus seinem stationdren Zustand
gebracht wird. Je nach Tréagheit des Systems bendtigt es eine bestimmte Zeit, um sich auf die
gednderten Randbedingungen einzustellen und einen neuen stationdren Arbeitspunkt zu
finden. Die mittlere Steigung der Saftfliisse von 8.40Uhr bis 15.00Uhr ist gegeniiber den
Werten am Morgen erhoht, d.h. der Verdunstungsmechanismus arbeitet etwas effektiver. Mit
dem einsetzenden Regen geht VPDgj auf Null zuriick, als Folge kommt der Wassertransport
im Baum gegen 15.00Uhr fast vollstindig zum Erliegen. Im weiteren Verlauf des Nach-
mittags sorgt zwar das leichte Aufklaren des Himmels fiir steigende Temperaturen, die in
gesteigerten Verdunstungsanspriichen resultieren. Der erneute Anstieg von VPDgj, vermag
jedoch nicht, den Wassertransport im Baum deutlich wiederzubeleben. Die Saftflussraten
bleiben auf sehr niedrigem Niveau. Offensichtlich befindet sich das Transportsystem des
Baumes in einem relativ stabilen Ruhezustand. Die Stimulation durch das steigende
Konzentrationsgefdlle ist nicht stark genug, um das System aus diesem Zustand
herauszubewegen. Ein solches Verhalten manifestiert erneut einen nichtlinearen Charakter
des Verdunstungsmechanismus.

Wird versucht das Transportverhalten des Baumes fiir diesen Tag mit klassischen
pflanzenphysiologischen Konzepten zu erkldren, so miisste sich die Argumentation vor allem
auf die wechselnden und zeitweise sehr ungiinstigen Verdunstungsbedingungen stiitzen. Uber
den Tag verteilt treten einige Spitzen in der solaren Strahlungsdichte auf. Da diese
Strahlungsspitzen aus Abschnitten mit niedriger Belichtung hervorgehen, stellen sie einen
starken Anreiz zum Offnen der Stomata dar. Aus dem linearen Transportverhalten am Morgen
(rote Punkteschar) lédsst sich schlieBen, dass sich die Stomata noch in einem annihernd
stabilen und partiell gedffneten Zustand befinden. Die erste Spitze der Strahlungsdichte gegen
9Uhr 16st dann offenbar eine Offnungsreaktion der SchlieBzellen aus, die sich als Erhéhung
der Gesamtleitfdhigkeit des Blattes auswirkt. Die wechselnden Strahlungsdichten, vor allem
gegen 14 Uhr, sind potenziell in der Lage weitere kurzzeitige Regelaktionen auslosen, die sich
in der stirkeren Streuung der Saftflusswerte duBern. Der drastische Einbruch der solaren
Strahlungsdichte gegen 14.30Uhr stimuliert den SchlieBmechanismus der Spaltéffnungen.
Zwischen 15Uhr und 16Uhr verschwindet zunéchst der treibende Konzentrationsgradient, so

dass eine Verdunstung - unabhingig vom Offnungszustand der Stomata - nicht stattfinden

81



kann. Danach baut sich wieder eine leichte Konzentrationsdifferenz auf, die jedoch wie
beschrieben zu keinem signifikanten Anstieg der Verdunstungsaktivitét fiihrt. Als Ursachen
dafir kommen sowohl die Interzeption des Regens durch die Blitter als auch eine
ausbleibende Offnungsreaktion der SchlieBzellen in Frage.

Die Interzeption bewirkt, dass zundchst die von den Blattoberflichen aufgefangenen
Wassertropfen verdunsten miissen, bevor die Verdunstung aus dem Blattinneren fortgesetzt
werden kann. Diese funktioniert zudem bei partiell oder vollstindig geschlossenen
Spaltéffnungen nur noch sehr gehemmt. Ein Ausbleiben der Reaktion auf die Lichtreize ist
ebenfalls moglich, wenn die Empfindlichkeit der Schliezellen zu dieser Zeit herabgesetzt ist.
Dies konnte beispielsweise bei hoheren CO, Konzentrationen im Blatt mdglich sein, die sich
als Folge geringer Photosyntheseraten einstellen. Zusétzlich ist auch denkbar, dass zu diesem
Zeitpunkt der circardiane Rhythmus die Lichtempfindlichkeit bereits herabgesetzt hat. In der

Folge bleiben nennenswerte Saftfliisse fiir den Rest des Tages aus.
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Abbildung 42: Abhingigkeit des Saftflusses von VPDg,,; am 10.08.2006
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3.4.2 Wassertransport bei néchtlicher Beleuchtung

Das Ziel der nichtlichen Versuche war die Untersuchung der Verdunstung in Abhéngigkeit
von der eingestrahlten Lichtintensitdt. Durch die Dunkelheit in der Nacht bietet sich die
Gelegenheit einen Baum mit definierten Strahlungsdichten zu beleuchten. Die Linde wurde
mit zwei Tageslichtstrahlern beleuchtet, deren Licht sowohl in Intensitdt als auch spektraler
Zusammensetzung mit dem Sonnenlicht vergleichbar sind (siehe Spektrum in Abbildung 29).
Verschiedene Lichtintensititen wurden wie schon im Abschnitt “Beleuchtung®™ beschrieben
iiber die Regelung der elektrischen Eingangsleistung realisiert. Fiir alle Messungen auf
Blattebene wurde der am besten ausgeleuchtete Ast (Ast 3) ausgewdhlt. Um die Streuung der
Messung gering zu halten, wurden jeweils sechs Blitter mit der Gaswechselkiivette (CIRAS)
vermessen (fiir jeden Messzyklus dieselben Blitter) und durch arithmetische Mittelung zu

einem Messpunkt zusammengefasst.

Nacht 1 (07.08.-08.08.2006)

In der ersten Nacht konnte das geplante Beleuchtungsmuster nicht eingehalten werden, da es
wiederholt zum Ausfall der Beleuchtungseinrichtung kam. Die Stérung resultierte aus einer
Uberlastung des Stromkreises, an dem die Lichtquellen angeschlossen waren. Aus diesem
Grund wurden in dieser Nacht auf der Blattebene noch nicht regelméfig Messwerte mit dem
CIRAS System aufgenommen. Abbildung 43 zeigt eine Ubersicht der relevanten

Verdunstungsparameter und die Saftfliisse der Aste 1 und 3 in dieser Nacht.
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Abbildung 43: Basisparameter fiir die Verdunstung in der Nacht vom 07. zum 08.08.2006: (a):
Lufttemperatur Ty, relative Luftfeuchte ¢; (a): Verdunstungsanspruch der Atmosphire VPD,
Verdunstungsanspruch der Atmosphiire gegeniiber den Blittern VPDy,, Strahlungsdichte I der
kiinstlichen Beleuchtung; (c): Saftfliisse in den Asten 1 und 3

Im Unterschied zu den vorangegangenen Darstellungen (Abbildung 36, Abbildung 38 und
Abbildung 41) wurde die solare Strahlungsdichte durch die Strahlungsdichte der kiinstlichen
Beleuchtung ersetzt. In Abbildung 43a wurden die Temperatur und relative Feuchte der Luft
aufgetragen. Dies sind Messwerte der Wetterstation, aufgenommen auf offenem Geldnde in
etwa 100m Entfernung vom Baum und somit unbeeinflusst von der kiinstlichen Beleuchtung.
Beim Start der Experimente gegen 20.00Uhr betrug die Lufttemperatur 23°C bei einer
relativen Feuchte von 43%. Bis zum Ende der Beleuchtungsperiode (gegen OUhr) sank die
Temperatur auf 19°C, die Luftfeuchte stieg auf 65% an. Dies korrespondiert mit dem Abfall
des Verdunstungsanspruches der Luft von 16 auf 8mbar (siche Auftragung mittleres
Diagramm). Im gleichen Diagramm ist auch VPDgj,s aufgetragen, dessen Werte sich aus der
Temperatur des Blattwerks (IR-Temperatursensor) und der Feuchte der Umgebungsluft
ergeben. Wie bereits fiir die Experimente bei Tageslicht diskutiert wurde, erscheint die
Relation VPD > VPDgjy unwahrscheinlich, da zumindest bei Lichteinstrahlung die Blatt-
temperatur iiber der Lufttemperatur liegen sollte. Die Diskrepanz wird der mangelnden

Empfindlichkeit des IR-Temperatursensors zugeschrieben. Von Relevanz fiir die Auswertung
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ist aber auch hier vorrangig die relative Entwicklung der Werte. Dabei fallt auf, dass VPDgjay
keine signifikante Reaktion auf die kiinstliche Beleuchtung zeigt. Dies bedeutet, dass der auf
das Blattwerk gerichtete IR-Temperatursensor trotz eingestrahlter Lichtenergie keine
signifikante Erwidrmung detektierte. Dieses Ergebnis ist erstaunlich, denn die maximale
Strahlungsdichte in der Krone betrug etwa 60% der solaren Strahlungsdichte eines
wolkenfreien Sommertags, gemessen zur Mittagszeit auf Meeresniveau. Im Folgenden
werden mogliche Ursachen fiir die mangelnde Reaktion der VPDpgj-Werte diskutiert.

Eine potentielle Ursache ist der nicht optimale Beleuchtungswinkel, der sich aus der
begrenzten Stativhohe ergab. Als Folge traf das Licht teilweise nur auf die Blattunterseiten,
die andere Reflexionseigenschaften als die Oberseiten besitzen. Dadurch verringert sich die
effektive Blattfliche fiir die Strahlungsaufnahme. Die verstirkten nichtlichen Warmeverluste
an die Umgebung wirken einer signifikanten Autheizung des Blattwerks zusétzlich entgegen:
Einerseits provoziert die lokale Autheizung durch die Strahler thermische Stromungen, die
den konvektiven Abtransport von Wérme beschleunigen, andererseits erhohen sich wegen der
geringeren Umgebungstemperatur die Strahlungsverluste im Infrarotbereich. Weiterhin
suggeriert die mangelnde Empfindlichkeit bei der Aufnahme der Blatttemperatur eine
scheinbare Unempfindlichkeit von VPDgja gegeniiber der eingestrahlten Lichtenergie. Das
hierfiir zusténdige Infrarot-Thermometer war von oben auf die Baumkrone gerichtet. Daher
wurde bei der Temperaturmessung vorrangig die oberste Blétterschicht erfasst. Da jedoch die
Beleuchtung von schrdg unten erfolgte, waren die obersten Blitter teilweise abgeschattet, so
dass lokale Erwdrmungen in tiefer liegenden Kronenregionen moglicherweise nicht addquat
registriert wurden.

Im Gegensatz zu den Werten VPDgp zeigen die Saftfliisse (Abbildung 43c) deutliche
Reaktionen auf das Zu- und Abschalten der Beleuchtung. Allerdings wird dieses Verhalten
durch ein generelles Abklingen der Saftflussdichten iiberlagert. Bei der Diskussion der
Abbildung 37 (Abhingigkeit des Saftflusses von VPDgpy am 07.08.2006) wurde bereits
festgestellt, dass der Saftfluss im Zeitraum von 18 bis 20.30Uhr bei nur leicht sinkendem
VPDg)ay liberproportional abklingt. Dies deutete auf einen Abfall der Gesamtleitfdahigkeit hin,
ein Vorgang, den man aus pflanzenphysiologischer Sicht mit dem SchlieBen der
Spaltéffnungen erkldren wiirde. Trotz der hohen eingesetzten Strahlungsleistung ist es
offensichtlich nicht gelungen den mit einsetzender Dammerung schwécher werdenden
Wassertransport zu stabilisieren oder gar zu intensivieren. Das Einschalten der Beleuchtung
bewirkte lediglich einen kurzfristigen Anstieg des Saftflusses. Beim erstmaligen Ausfall der

Beleuchtung sinkt der Saftfluss stark ab und zeigt beim erneuten Zuschalten der Strahler
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bereits eine deutlich abgeschwichte Reaktion. Der in dieser Phase erreichte Maximalwert des
Saftflusses bleibt unter dem niedrigsten Niveau der ersten Illuminierungsphase. Mit
fortschreitender Versuchsdauer werden die am Baum gemessenen Reaktionen auf die
Lichtstimulation immer schwécher, d.h. die lokalen Zwischenanstiege werden flacher ohne
den allgemein absteigenden Trend der Saftfliisse nachhaltig zu beeinflussen. Ab 22Uhr ruft
die Beleuchtung des Baumes kaum noch signifikante Anstiege der Saftfliisse hervor. Dieses
Ergebnis ist iiberraschend, da wihrend der Beleuchtungszeit in dieser Nacht die
atmosphirischen Voraussetzungen fiir die Verdunstung durchaus giinstig erscheinen. Bis zum
Ende der Beleuchtungsphasen steigt die relative Luftfeuchte nicht iiber 70% bei gleichzeitig
milden Nachtemperaturen um 18°C.

Die Tatsache, dass die Verdunstung trotz der potenten Illumination und der relativ giinstigen
meteorologischen Randbedingungen ausklingt, unterstiitzt die Hypothese, dass hier ein
SchlieBvorgang der Spaltoffnungen stattfindet. Dagegen spricht allerdings, dass die
Schliezellen im Normalfall sehr sensitiv auf Lichtreize reagieren. Viele Pflanzen 6ffnen ihre
Stomata bereits vollstindig, sobald ein PAR-Wert von 200umolm™s™ erreicht wird. Es gibt
zwar auch Pflanzen, bei denen sich der Offnungsvorgang bis zu Strahlungsdichten von
PAR = 2000umolm™s™ kontinuierlich fortsetzt [65], die meisten Biume haben jedoch ihre
Spaltoffnungen bereits bei einer Lichtintensitit von etwa einem Viertel des Sonnenlichtes
vollstindig geoffnet.[63] Diese Erfahrungswerte begriindeten die Erwartung, dass mit der
installierten Beleuchtung ein geodffneter Zustand der Stomata etabliert werden konnte.
Allerdings ist das Verhalten von Spaltéffnungen nicht leicht vorhersagbar, da deren
Offnungszustand auch von anderen physiologischen Parametern, wie der interzelluldren
CO;-Konzentration der Schlieizellen, der Konzentration von Phytohormonen, insbesondere
Abscisinsdure, sowie dem Wasserpotenzial des Blattes, abhdngt. Vor allem konnte sich
jedoch eine variable, von der Tageszeit abhingige Lichtempfindlichkeit der Schliezellen
problematisch auf das Offnungsverhalten der Stomata auswirken. In der Literatur lassen sich
einzelne Hinweise auf einen solchen circadianen Rhythmus der Spaltéffnungen finden.[111,
112] Es ist denkbar, dass ein solcher Rhythmus auch bei der untersuchten Linde vorlag,
wodurch die Lichtempfindlichkeit der SchlieBzellen wihrend der Nacht entscheidend
herabgesetzt wurde. Einen dhnlichen experimentellen Befund lieferten Untersuchungen an
Schwarzem Holunder (Sambucus Nigra), die zeigten, dass die Offnungsbereitschaft der
Stomata iiber Nacht sehr gering war.[113] Am Morgen hingegen &anderten sich die
physiologischen Bedingungen in den SchlieBzellen des Holunders, sodass sogar schon kurz

vor der Morgendimmerung ein leichtes Offnen der Stomata detektiert werden konnte.
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In Abbildung 44 ist die Saftflussrate fiir die erste Untersuchungsnacht im Ast 3 iiber VPDgpjy

aufgetragen.
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Abbildung 44: Abhiingigkeit des Saftflusses von VPDg,,« wihrend der Nacht 07. - 08.08.2006

Der Baum zeigt hier ein vollstandig anderes Transportverhalten als am Tag. Im Verlauf der
Nacht sinken die Werte von VPDgy,. Wihrend der Beleuchtungsphasen steigen die Werte
jedoch wieder leicht. Trotzdem verringern sich zunédchst die Saftfliisse zu Beginn der
[Mluminierungsphasen (siche Abbildung 43c) bevor sie kurzfristig wieder ansteigen. Dieses
Verhalten driickt sich in Abbildung 44 als Ausbrechen der roten Punkteschar aus dem
allgemeinen Abwirtstrend der Saftfliisse aus. Die ungewdhnliche Reaktion des Saftflusses auf
die Lichtwechsel signalisiert, dass der Baum sich in einem Zustand befindet, in dem kein
effektiver Wassertransport stattfinden kann. Es ist vorstellbar, dass die komplexe
Selbstorganisation des Baumes, die tagsiiber den effektiven solargekoppelten Wassertransport
ermoglicht, in der Nacht aufgrund der verdnderten Umweltbedingungen nicht mehr
funktioniert. Offenbar ist es mittels der kiinstlichen Beleuchtung nicht gelungen, die internen
und externen Parameter fiir den Baum so zu konfigurieren, dass sich ein thermodynamisch

giinstiger und stabiler Systemzustand fiir den Wassertransport etablieren kann. Daher laufen
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in diesem Zeitraum im hydraulischen System des Baumes keine irreversible Transport- und
Wandlungsprozesse mit hohen Energieumsatzraten ab.

Nach dem endgiiltigen Abschalten der Beleuchtung hélt sich der Saftfluss erstaunlicherweise
fiir weitere 20min auf einem stabilen Niveau, bevor er auf ein Drittel des Wertes einbricht.
Gegen 6.30Uhr dndert sich das Transportverhalten des Baumes drastisch: Bei nur moderat zu-
nehmenden VPDg,-Werten findet eine starke Belebung des Saftflusses statt (blaue Punkte-
schar). Dies deutet auf eine physiologische Reaktion des Baumes hin. Der Sonnenaufgang
fand an diesem Tag gegen 5.30Uhr statt. Zum angegebenen Zeitpunkt gab es also schon
Tageslicht, das den Offnungsreiz fiir die Stomata ausgeldst haben konnte. Wie in Abbildung
43¢ erkennbar ist, lagen die solaren Strahlungsdichten in der betreffenden Zeitspanne jedoch
noch unter 100Wm™. Dies sind deutlich weniger, als bei der nichtlichen Beleuchtung
realisiert wurde. Wenn die pflanzenphysiologische Argumentation zutrifft, die fiir das
unterschiedliche Transportverhalten des Baumes im Wesentlichen die Regelungsaktivitdt der
Stomata verantwortlich macht, dann sind diese ndchtlichen Experimente ein Beleg fiir den
starken circardianen Rhythmus der SchlieBzellen. Wéhrend in der Nacht starke Lichtreize
nicht in der Lage sind das SchlieBen der Spaltdffnungen zu verhindern, so ist am Morgen
lediglich ein Bruchteil dieses Lichtreizes vonnéten, um eine Offnungsreaktion der Schlief-

zellen auszuldsen.
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Nacht 2 (08.08.-09.08.2006)

In der zweiten Nacht (08.08.-09.08.2006) wurde der Baum durchgehend beleuchtet. Das
Einschalten der Beleuchtung (18.40Uhr) erfolgte schon vor Sonnenuntergang, um dem
Schlieen der Stomata entgegenzuwirken. Im Laufe der Nacht wurde mit drei
unterschiedlichen Strahlungsdichten gearbeitet (PAR=1200umolm™s™"; 580umolm™s™” und
360pmolm™s™). Das Beleuchtungsmuster ldsst sich der Abbildung 45 entnehmen. Die
Auftragung der Messwerte erfolgte analog zur Ubersicht fiir die vorangegangene Nacht
(Abbildung 43). Zusitzlich sind die Werte fiir die Blatttemperatur und VPDgjo aufgetragen,
die durch Messungen mit der Gaswechselkiivette (CIRAS) auf Blattebene bestimmt wurden.
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Abbildung 45: Basisparameter fiir die Verdunstung in der Nacht vom 08. zum 09.08.2006: (a):
Lufttemperatur Ty, relative Luftfeuchte ¢; (b): Verdunstungsanspruch der Atmosphire VPD,
Verdunstungsanspruch der Atmosphire gegeniiber den Blittern VPDygy,y, Strahlungsdichte I der
kiinstlichen Beleuchtung; (c): Saftfliisse in den Astenl und 3

Beim Einschalten der Beleuchtung betrug die Lufttemperatur 22°C bei einer relativen Feuchte
von 44%. Bis 03.00Uhr fiel die Temperatur gleichformig auf 16°C ab, die Luftfeuchte stieg
auf 84%. AnschlieBend stabilisierten sich beide Parameter. Der Verdunstungsanspruch der

Luft sank von 18.40Uhr bis 3Uhr von 15 auf 3mbar und &nderte sich dann bis zum Morgen
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nicht mehr signifikant. Das CIRAS-System ermittelte im Gegensatz zum IR-Thermometer
Blatttemperaturen, die sich deutlich von der Lufttemperatur unterscheiden. Abhidngig von der
eingesetzten Strahlungsdichte lag die Temperaturdifferenz im Bereich von 1 bis 5,5°C.
Daraus resultieren auch unterschiedliche Werte fiir VPDgj abhidngig davon, ob die
Blatttemperatur des IR-Sensors oder des CIRAS Systems verwendet werden. Die
Abweichung der Werte steigt auch hier mit hoherer Strahlungsdichte. Wihrend bei kleinster
Strahlungsdichte (PAR =360umolm™s™') die Werte von VPD, VPDg(IR) und
VPDgli(CIRAS) anndhernd zusammenfallen, liegen die Werte fiir VPDgp(CIRAS) bei
PAR = 1200pumolm™s™ auf einem bis zu 5mbar héherem Niveau.

Abbildung 45c¢ zeigt die Saftfliisse in Ast 3 und Ast 1. Es handelt sich wieder um die Aste mit
der besten bzw. schlechtesten Ausleuchtung. Wihrend sich beim Ast 3 Anderungen im
Beleuchtungsmuster deutlich auf die Entwicklung des Saftflusses auswirken, verursacht bei
Ast 1 lediglich das erstmalige Einschalten eine deutliche Signaldnderung. Wiederum ist
festzuhalten, dass der Einfluss der Beleuchtung genau wie in der vorangegangenen Nacht zu
Beginn des Versuchs am grof3ten ist.

Aus Abbildung 45 (C) ldsst sich entnehmen, dass der starke abendliche Riickgang der
Saftfliisse bereits um 18.10Uhr, also 30min vor Anschalten der Beleuchtung, einsetzt. Von
diesem Zeitpunkt bis zum Einschalten der Strahler registrieren die Sensoren einen Riickgang
um 51% (von 80,5 auf 39,5gcm™'h™"). Das Einschalten der Beleuchtung bewirkt innerhalb von
20min einen erneuten Anstieg des Saftflusses auf 68% (54,8gcm™h™) des urspriinglichen
Wertes. Danach fallt der Saftfluss bei konstanter Strahlungsdichte jedoch wieder ab. Gegen
20Uhr ist er bereits unter das Niveau vor Einschalten der Lampen gefallen. Zum Ende des
Beleuchtungsintervalls (23.26Uhr) betrug der Saftfluss nur noch knapp 26% des Wertes von
18.10Uhr (20,6gem™'h™).

Um das Verhalten der Stomata fir diesen Zeitraum besser beurteilen zu konnen, ist es
sinnvoll, sich die in Abbildung 39 aufgetragene Abhédngigkeit des Saftflusses vom
VPDg(IR) in Erinnerung zu rufen. Hier ist ein nichtlinearer Zusammenhang zwischen
VPDg(IR) und dem Saftfluss dokumentiert. Der steile Abfall des Saftflusses ist Ausdruck
einer stark zuriickgehenden Transportaktivitit des Baumes. Angesichts des drastisch ge-
anderten Transportverhaltens erscheint eine physiologische Reaktion der Schliezellen relativ
wahrscheinlich. Dass der Abfall wie am Vortag zwischen 18Uhr und 19Uhr einsetzt, kann als
Indiz fiir den moglichen circardianen Rhythmus gewertet werden.

In Abbildung 46 ist der Saftfluss in Ast 3 in Abhéngigkeit von VPDgy, aufgetragen. Die

einzelnen Beleuchtungsphasen sind mit unterschiedlichen Farben markiert.
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Abbildung 46: Abhiingigkeit des Saftflusses von VPDyg,, wihrend der Nacht 08. - 09.08.2006

Nachdem sich der Saftfluss als Reaktion auf das Einschalten der Beleuchtung kurzzeitig
erholt (Wechsel von schwarzer zu roter Punkteschar), fallen die Werte im Anschluss wieder
ab. Auch in dieser Nacht ist die Stimulation durch die kiinstliche Beleuchtung offensichtlich
nicht stark genug, um das Wassertransportsystem des Baumes in einem effektiven Arbeits-
zustand zu stabilisieren.

Im darauf folgenden Beleuchtungsabschnitt wurde die Strahlungsdichte (23.26Uhr-00.39Uhr)
auf PAR = 580umolm™s” reduziert. Der Saftfluss in Ast 3 bricht daraufhin innerhalb der
nichsten 20min um 37% ein. Dieses Verhalten wird in Abbildung 46 durch eine abwirts
filhrende Stufe im Verlauf der Saftflussraten dokumentiert. Danach setzt sich der Abwirts-
trend fort, jedoch weniger steil. Zum Ende dieses Beleuchtungsintervalls betrigt der Saftfluss
nur noch 46% des Anfangswertes. Beim Saftfluss des weniger gut beleuchteten Astes 1 macht
sich die Reduzierung der Beleuchtungsstirke kaum bemerkbar. Schon vor dem Ende der
ersten Beleuchtungsphase war er auf ein so niedriges Niveau gefallen, dass der Sprung in der
Beleuchtungsintensitit nur noch zu einer sehr geringen Beschleunigung des Abfalls fiihren
konnte. Im weiteren Verlauf des Experiments wurde das Licht zundchst auf
PAR =360umolm™s”  gedimmt, bevor es dann iiber die Beleuchtungsstufe

PAR = 580pmolm™s™ zuriick auf die volle Leistung (PAR = 1200umolm™s™") geregelt wurde.
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Wihrend der Sprung zur niedrigsten Beleuchtungsstufe bei beiden Asten keine signifikante
Trenddnderung verursachte, stabilisierten sich die Saftfliisse beim anschlieenden

251 Interessant ist, dass der

Wiederanstieg der Strahlungsdichte auf PAR = 580umolm
Lichtwechsel von PAR =360pmolm™s”’ auf PAR =580umolm™s” keine Erhohung der
Saftfliisse bewirkte, obwohl die zusétzliche Strahlung das treibende Konzentrationsgefille
vergroBerte (cyanfarbene Punkteschar). Die Riickkehr zur hochsten Beleuchtungsstufe 16st
wiederum im Ast 3 eine deutliche Belebung des Saftflusses aus. In Abbildung 46 erscheint
diese Reaktion als Stufe im Profil des Saftflusses (Wechsel von cyanfarbener zu pinkfarbener
Punkteschar). Die beiden Stufen haben etwa die gleiche Hohe, d.h. das Drosseln bzw.
Verstirken der Beleuchtung um den gleichen Betrag ruft in diesem Fall eine betragsmifBig
dhnliche Verdnderung der Saftfliisse hervor. Die hier beobachtete stufenférmige Entwicklung
der Saftfliisse iber VPDgjo belegt, dass ein bestimmter Schwellwert fiir die Lichtstimulation
iiberschritten werden muss, um das Transportverhalten des Baumes signifikant zu dndern.

Dieses Verhalten steht im Kontrast zu linearen Systemen, bei denen die Reaktionen

proportional zu den Kraftdnderungen ausfallen.

Nacht 3 (09.08.-10.08.2006)

In der zweiten Nacht wurde der Baum mit langen Beleuchtungsintervallen stimuliert. Den
Saftfliissen sollte genug Zeit gegeben werden, um nach einem Wechsel der Strahlungsdichte
in den stationdren Zustand zuriickzukehren. In der dritten Nacht sollte untersucht werden, wie
der Baum auf kurzfristige Wechsel der Beleuchtungsintensitit reagiert. Wie in den
vorangegangenen Experimenten wurde mit Strahlungsdichten von 1200, 580 und
360pmolm™s™ gearbeitet. Ein Teil der Nacht wurde fiir Experimente mit einer Log-In
IR-Kamera genutzt. Das Beleuchtungsmuster fiir diese Nacht ldsst sich Abbildung 47
entnehmen. Die kurzen Lichtwechsel, die bei den Log-In Experimenten vorgenommen
wurden, sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht explizit eingetragen, sondern nur durch
Platzhalter markiert. Dabei handelt es sich um die Zeitabschnitte 19.00 - 20.24Uhr sowie
00.00 - 00.15Uhr, in denen die Beleuchtung zwischen hoher und mittlerer bzw. mittlerer und
niedrigerer Beleuchtungsintensitdt variiert wurde. Die Intervalllingen betrugen jeweils 50
bzw. 100s. Das fiir die Auswertung relevante Beleuchtungsmuster gliedert sich in zwei
Zeitrdume mit unterschiedlichen Lichtvariationen. Von 22.38 - 23.39Uhr erfolgte fiir
zunehmend lédngere Zeitintervalle ein Wechsel von hoher (PAR = 1200pmolm’2s'l) auf
mittlere Lichtintensitit (PAR = 580umolm'2s'l). Das Licht wurde hierbei nacheinander im

Abstand von 15min fiir 1, 5, 10 bzw. 20min gedimmt. Die zweite Lichtvariation bestand aus

92



einem viermaligen Wechsel von hoher zu niedriger (PAR = 360pumolm™s™") Intensititsstufe.
Im Abstand vom jeweils 15min wurde das Licht fiir 5 und 10min und anschlieend erneut fiir

5 und 10min reduziert.
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Abbildung 47: Basisparameter fiir die Verdunstung in der Nacht vom 09.0 zum 10.08.2006: (a):
Lufttemperatur Ty, relative Luftfeuchte ¢; (b): Verdunstungsanspruch der Atmosphire VPD,
Verdunstungsanspruch der Atmosphire gegeniiber den Blittern VPDygy,y, Strahlungsdichte I der
kiinstlichen Beleuchtung; (c): Saftfliisse in den Asten 1 und 3

Ein Blick auf die meteorologischen Randbedingungen (Abbildung 47 (A)) verdeutlich, dass in
dieser Nacht (ab 21Uhr) bei Temperaturen von 13 - 15°C und relativer Feuchte von 80 - 95%
ein fiir Verdunstungsprozesse sehr unvorteilhaftes Klima herrschte. Entsprechend gering fillt
der Verdunstungsanspruch der Atmosphire mit Werten zwischen 1 und Smbar aus.

Durch die eingespeiste Strahlungsenergie der Lichtquellen wurde das Mikroklima fiir den
Baum jedoch verdndert. Der positive Einfluss der Beleuchtung auf die Verdunstungs-
bedingungen spiegelt sich deutlich in den wesentlich hoheren Blatttemperaturen wieder, die
mit dem CIRAS-System fiir den Ast 3 ermittelt wurden. Sie lagen je nach Strahlungsintensitét
zwischen 18 und 22°C. Auch die damit ermittelten Werte fiir VPDgje lagen mit 7 - 13mbar
deutlich hoher als das VPD der nicht beeinflussten Umgebungsluft. Insgesamt ist die
Differenz zwischen den Werten, die auf Blattebene ermittelt wurden, und denen der

Umgebungsluft noch stirker ausgeprdgt als in der vorangegangenen Nacht. Da die
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Strahlungsleistungen jedoch die gleichen waren, konnen in dieser Nacht einerseits
ungiinstigere Umgebungsbedingungen fiir den Wairmeabtransport vorgelegen haben,
andererseits ist es moglich, dass durch die verringerte Verdunstungsaktivitit ein grofBerer
Strahlungsanteil zur Aufheizung der Blétter beitrug.

Die in Abbildung 47 aufgetragen Saftflussraten bewegen sich in der gesamten Nacht auf sehr
niedrigem Niveau. Dies ist ein deutliches Zeichen fiir die sehr schwache Verdunstungs-
aktivitdt der Linde. Bei der gewdhlten Skalierung der Saftfliisse ist keine Korrelation zur
aufgeprdgten Strahlungsdichte offensichtlich. Das Einschalten der Strahler um 18.20Uhr
bewirkt zwar einen kurzfristigen Anstieg der Saftfliisse, doch kehrt sich dieser Trend nach
20min wieder um. Die Saftfliisse fallen im Anschluss stetig ab. Sie erreichen gegen 22.30Uhr
noch vor Beginn der ersten Beleuchtungsvariationen ein gemeinsames Niveau von
6 - 8gem™'h™', auf dem sie sich bis zum Ende der Beleuchtungszeit bewegen, ohne deutliche
Reaktionen auf eintretende Lichtwechsel zu zeigen. Einzig das Abschalten der Beleuchtung

am Schluss des Experiments fiihrt zum leichten Abfall der Saftfliisse auf ihren Tiefststand von
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Abbildung 48: Abhiingigkeit des Saftflusses von VPDy,, wihrend der Nacht 09. - 10.08.2006
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Abbildung 48 zeigt, dass es wiahrend der gesamten Nacht keine lineare Beziehung zwischen
den Saftfliissen und der treibenden Konzentrationsdifferenz VPDgj gab. Schon beim Start
der Beleuchtungsexperimente fallt der Saftfluss stark ab (rote Punkteschar rechts oben). Der
Abfall setzt sich wihrend der kurzen Lichtwechsel bei den Logln Experimenten fort (griine
Kurve). Als der Belichtungsmodus auf konstante Beleuchtung (rote Punkteschar Diagramm-
mitte) zuriickgestellt wird, geht der Saftfluss nur noch leicht zuriick. Zu Beginn der zweiten
[Mluminierungsphase ist der Saftfluss bereits auf ein sehr niedriges Niveau gefallen. Wihrend
der folgenden Lichtwechsel zeigt der Saftfluss keine eindeutige Abhingigkeit von VPDgjay
mehr.

Die geringe Verdunstungsaktivitit des Baumes ist erstaunlich, denn trotz der ungiinstigen
Verdunstungsbedingungen der Atmosphédre sorgt die Beleuchtung dafiir, dass die auf
Blattebene ermittelten VPDgy-Werte durchaus eine vergleichbare Gréenordnung wie am
Tag erreichen. Aus diesem Grund wiirde man erwarten, dass zumindest der Saftfluss im sehr
gut ausgeleuchteten Ast 3 deutlich hohere Werte aufweist und stirker auf Lichtwechsel
reagiert. Das von der eingespeisten Strahlungsintensitit abgekoppelte Verhalten des
Saftflusses weist moglicherweise auf geschlossene Stomata hin, die sehr effektive
Diffusionsbarrieren darstellen. Im Vergleich zu den vorangegangenen Nichten ist die
Differenz der Blatttemperatur zwischen den Phasen unterschiedlicher Beleuchtung stiarker
ausgepragt. Dieser Unterschied signalisiert, dass in dieser Nacht ein geringerer Anteil der
eingespeisten Strahlungsenergie in Verdunstungswirme gewandelt wurde und somit eine
deutliche Autheizung der Blétter ermoglichte. Es ist denkbar, dass der selbstorganisierte
Zustand des Transportmechanismus durch die hdufig angewendeten Lichtwechsel an Ordnung
und Stabilitdt verliert. Da keine perfekt gleichmiBige Ausleuchtung der Baumkrone moglich
war, sind diese zeitlich verschiedenen Anregungen auch mit einer Ortlichen Streuung
verbunden.

Ein zweiter Blick — in veridnderter Auflésung (Abbildung 49) - auf die Saftfliisse offenbart

einen kuriosen Befund:

95



10 H
-1 1200

-1 1000

800

600

Saftfluss [gem 'h']
2 -1
PAR [umolm s 7]

T T T T T T
01:00 02:00 03:00 04:00 05:00
Uhrzeit [hh:mm]

Abbildung 49: Reaktion der Saftfliisse auf verschiedene Bestrahlungsdichten am 10.10.2006

Abgebildet ist hier die zweite Serie von Lichtwechseln. Hier steigen die Saftfliisse als
Reaktion auf die Reduzierung der Strahlungsdichte von 1200 auf 360pmolm™s™. AuBerdem
sinken die Saftfliisse bei der anschlieBenden Riickkehr zur hohen Beleuchtungsintensitdt
zundchst ab. Um dieses ungewdhnlichen Verhalten zu erkliren, muss das niedrige Niveau der
Saftfliisse (ca. 1/10 der Tageswerte) beriicksichtigt werden. Es liegt nur scheinbar eine
negative Korrelation von Verdunstung und eingespeister Strahlungsenergie vor. Die
Messungen des CIRAS-Geridtes auf Blattebene konnen eine solche Beziehung von
Verdunstung zur Strahlungsdichte nicht bestitigen. Fiir die hoheren Strahlungsdichten wurden
sowohl hohere Werte fiir VPDgj, als auch fiir die Transpiration ermittelt. Hierbei ist jedoch
anzumerken, dass das Gerdt aufgrund der hohen Luftfeuchte an der Grenze seiner
Messgenauigkeit arbeitete. Bei den Verdnderungen im Saftfluss handelt es sich
wahrscheinlich um interne Saftfliisse, dass heiflit in diesem Fall ist das Verhalten des
Saftflusses nicht repriasentativ fiir den Verdunstungsprozess. Nichtsdestotrotz scheinen die
hier beobachteten Oszillationen das Resultat der Lichtwechsel zu sein. Das oszillierende
Verhalten kann in diesem Fall als charakteristisches Merkmal eines selbstorganisierten

Transportmechanismus gewertet werden.

3.5 Schlussfolgerungen

Die Wasserforderung eines Baumes wird durch den Verdunstungsvorgang aus den Bléttern
angetriecben. Um die Verdunstungsraten abzuschitzen, bedient man sich in der Pflanzen-

physiologie der einfachen Transportgleichung (GL.(11)):[65]
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Der Grundgedanke ist, dass der bei der Verdunstung entstechende Wasserdampf durch
Diffusion aus dem Blattinneren in die Atmosphére geleitet werden muss. Die Verdunstung
kann mit dieser Gleichung als Produkt eines Transportkoeffizienten (der Gesamtleitfahigkeit
des Blattes g,) und der treibenden Konzentrationsdifferenz (VPDgiy) beschrieben werden.
Bei der Bestimmung von VPDgp: wird das Phasengleichgewicht zwischen Wasser und
Dampf im Innern des Blattes als Randbedingung festgeschrieben. Bei einem System mit
konstanter Leitfdhigkeit hingen die Saftfliisse demzufolge linear vom treibenden
Konzentrationsgefille ab.

Die Experimente an der Linde haben jedoch gezeigt, dass sich die Abhéngigkeit der
Verdunstung von der treibenden Konzentrationsdifferenz nicht iiber eine einfache lineare
Beziehung abbilden lisst. Die Saftfliisse zeigten bei Anderungen von VPDgiy vielmehr ein
hochgradig nichtlineares Verhalten. Die pflanzenphysiologische Erkldrung fiir diese
Abweichungen basiert maBgeblich auf der variablen Gesamtleitfahigkeit des Blattes, die
durch die Stomataregelung bestimmt wird. Gleichung (11) ldsst sich mit verdnderlichen
Gesamtleitfahigkeiten zwar an eine Vielzahl von Verdunstungsraten anpassen, aber das
teilweise stark nichtlineare Verhalten der Saftfliisse kann damit nicht iiberzeugend erklart
werden. Ein angepasster Wert der Gesamtleitfahigkeit korrespondiert zu einem bestimmten
mittleren Offnungsgrad der Stomata, der sich als Reaktion auf verinderte Umwelt-
bedingungen einstellt. Obwohl die Lichtintensitdt zumeist den dominierenden Reiz fiir die
Regulierung der Spaltéffnungen darstellt, ist eine Voraussage iiber den Offnungsgrad nicht
fiir alle Situationen einfach, denn es gibt noch weitere Reize und Mechanismen, die den
Zustand der Schlie3zellen beeinflussen.[63, 65, 111, 112]

Der im Experiment beobachtete Verlauf der Saftfliisse reagiert sehr sensibel auf Anderungen
der solaren Strahlungsdichten. Dies zeigt, dass der Wassertransport im Baum sehr eng an den
solaren Strahlungseintrag gekoppelt ist. Es wurden jedoch lediglich kurze Zeitabschnitte
registriert, in denen sich die Saftflussraten linear zur treibenden Konzentrationsdifferenz
VPDg verhielten. Fiir die tiberwiegende Zeit wiesen die Saftfliisse stark nichtlineare Ver-
haltensmuster auf. Zusétzlich wurde ein Hystereseverhalten beobachtet. Dies ist ein wichtiger
Hinweis darauf, dass der Wassertransport ein Vorgang ist, der im nichtlinearen Bereich der

irreversiblen Thermodynamik stattfindet. Die von der Hysterese eingeschlossene Fldche
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(siche Abbildung 37) ist ein Mal} fiir die erhohte Entropieproduktion, die bei irreversiblen
Transport- und Wandlungsprozessen auftritt. Die Moglichkeit unterschiedlicher Transport-
raten bei identischer treibender Konzentrationsdifferenz ergibt Sinn fiir ein selbstorganisiertes
Transportsystem, das sich auf unterschiedlichen thermodynamischen Pfaden vom Gleich-
gewichtszustand entfernen kann. Dadurch konnen unterschiedliche thermodynamische
Zustinde eingenommen werden, in denen das Transportsystem mit verschiedenen Umsatz-
raten arbeitet.

Wihrend der néchtlichen Beleuchtungsexperimente funktionierte der Wassertransport im
Baum nur eingeschrinkt. Verglichen mit der Situation bei Tageslicht wurden nur geringe
Transportraten gemessen. Der Saftfluss zeigte dabei nur schwache Reaktionen auf die
Lichtwechsel und die damit verbundenen Anderungen der treibenden Konzentrations-
differenz. Das unterschiedliche Verhalten bei Tag und Nacht signalisiert, dass der Baum am
Tag durch einen selbstorganisierten Transportmechanismus hohe Umsatzraten erzielen
konnte, wohingegen die Selbstorganisation wihrend der Nacht nicht funktionierte. Die
kiinstliche Beleuchtung war offensichtlich nicht in der Lage den Baum in einen effektiven
Arbeitszustand zu bewegen. Dafiir kommen verschiedene Ursachen in Frage. Es ist denkbar,
dass interne physiologische Parameter einem circardianen Rhythmus unterliegen, durch den
sich die Bedingungen fiir die Selbstorganisation verschlechtern. Andererseits waren aber auch
die externen Parameter nicht ideal. Hierbei konnten sich vor allem Lichtwechsel und die
ungleichméfige Anregung des Baumes aufgrund der nichtuniformen Ausleuchtung negativ
auf das Transportverhalten ausgewirkt haben. Weiterhin kann trotz der starken Licht-
stimulation nicht ausgeschlossen werden, dass die Stomata regulierend in den Transport
eingegriffen haben. Das Systemverhalten ist zu komplex, um hier eine eindeutige Aussage
treffen zu konnen.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass fiir das Transportverhalten der Linde eine stark
nichtlineare Abhéingigkeit von der treibenden Konzentrationsdifferenz beobachtet wurde. Die
Bildung und Verdunstung von tensilem Wasser lduft offenbar iiber irreversible Transport- und
Wandlungsprozesse ab, mit denen ein hoher Anteil der eingestrahlten Solarenergie umgesetzt
wird. Die Selbstorganisation des Transports kann dabei thermodynamische Systemzustinde
hervorbringen, in denen besonders hohe Umsatzraten mdglich werden. Zum anschaulichen
Verstindnis kann die Analogie zum bereits beschriebenen Phdnomen der ,,Bénard
Konvektion* beitragen. Hier findet Warmetransfer zwischen zwei ebenen Platten statt, deren
Zwischenraum mit einer Fliissigkeit gefiillt ist. Solange sich dass System nicht weit vom

Gleichgewichtszustand entfernt (kleines AT), lauft der Warmetransfer im linearen Bereich ab.
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Der Wirmetransport O zwischen den Platten steigt dabei proportional mit der anliegenden

Temperaturdifferenz an:

. AT
Q=4— (14)

A ist hierbei die Warmeleitfahigkeit des Fluids, AT die Differenz der Temperaturen der
jeweils inneren Plattenoberflichen und d der Abstand der Platten. Wird jedoch eine kritische
Temperaturdifferenz iiberschritten, verldsst das System den linearen Bereich. Es organisieren
sich Konvektionszellen in der Fliissigkeit, die den Wéarmetransport sprunghaft verbessern.
Das System hat nun einen vom Gleichgewicht weiter entfernten Zustand eingenommen, in
dem wesentlich hohere Transportraten realisiert werden, als es die Extrapolation der linearen
Wirmeleitgleichung vermuten lassen wiirde. Der Wiarmetransport ldsst sich jedoch weiterhin
nidherungsweise mit dieser Gleichung beschreiben, wenn man eine hohere, scheinbare

Warmeleitfahigkeit A4

e, Tur die Fliissigkeit einfiihrt. Obwohl die angepasste Gleichung nun
wieder zu durchaus sinnvollen Ergebnissen fithren kann, hat sie an physikalischer
Aussagekraft verloren. Der Transportkoeffizient A4, der als Stoffwert die Warmeleitfahigkeit

des Fluids beschreibt, wird durch den angepassten Transportkoeffizienten A substituiert,

schein
der die Abweichung vom Wirmediffusionsvorgang (Konvektion) bereinigt.

Die Situation bei der Bildung und Verdunstung von tensilem Wassers stellt sich dhnlich dar.
Es ist prinzipiell moglich, den Verdunstungsvorgang iiber eine lineare Transportgleichung
abzubilden und den Transportkoeffizienten in Form der Gesamtleitfdhigkeit entsprechend
anzupassen. In der Pflanzenphysiologie wird dieser Weg beschritten und durch das Auftreten
stomatidrer Regelmechanismen begriindet. Die Argumentation erscheint in vielen Fallen
plausibel, allerdings werden andere Moglichkeiten fiir das Auftreten unterschiedlicher
Transportcharakteristiken dadurch nicht ausreichend beriicksichtigt. Bei dieser Herangehens-
weise werden hohere Umsatzraten, die sich aufgrund eines selbstorganisierten Transport-
mechanismus ergeben, automatisch als Ausdruck einer stomatiren Offnungsreaktion gedeutet,
der sich in Gleichung (11) als scheinbar hohere Leitfahigkeit auswirkt. Auf diese Art und
Weise geht jedoch wertvolle physikalische Information iiber die thermodynamische Natur des
Wandlungsprozesses verloren.

Die Aufkldrung der Transportmechanismen im Baum ist eine anspruchsvolle Aufgabe, fiir die
es sich lohnt Erkldrungsansitze iiber verschiedene thermodynamische Konzepte zu

entwickeln. Der pflanzenphysiologische Ansatz fuit lediglich auf Konzepten der
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Gleichgewichtsthermodynamik. Die vorangegangenen Betrachtungen haben jedoch gezeigt,
dass ein solcher Ansatz nicht ausreicht, um alle Phdnomen des Wassertransports addquat
abzubilden. Es wurden wichtige Indizien dafiir gesammelt, dass der Wassertransport iiber
selbstorganisierte Mechanismen fern vom Gleichgewichtszustand ablduft und deshalb zu den
Phinomenen der irreversiblen Thermodynamik gezéhlt werden muss. Aufgrund der
Komplexitit des Transportsystems ist dessen mathematische Beschreibung jedoch
aullerordentlich anspruchsvoll. Zusétzlich erschwerend wirkt sich die Tatsache aus, dass
biologische Mechanismen des Baumes, insbesondere die Stomata, regulierend auf die
physikalisch-chemischen Umsetzung des tensilen Wassers einwirken konnen. Die nichtlichen
Experimente haben gezeigt, dass es sehr schwierig ist diesen Einfluss vollstindig
auszuschlieen. Aus diesem Grund erscheint es sinnvoll die Selbstorganisationsmechanismen,
die bei der Bildung und Verdunstung von tensilem Wasser im Baum wirken, auf
Modellsysteme mit {iberschaubarer Komplexitét zu iibertragen, um so den Zugang zu diesen

Phinomenen erleichtern.
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4 Elektrochemische Potenzialmessungen an einer Linde

4.1 Einleitung

Die quantitative Beschreibung des Wassertransports in Bdumen erfordert Methoden zur
prizisen Bestimmung der Saftfliisse im Xylem (siehe Kapitel 3).[114-120] Ein Vergleich der
Ergebnisse verschiedener, parallel angewandter Messmethoden kann die Verlésslichkeit
dieser Methoden verbessern. Aus diesem Grund besteht in der Pflanzenphysiologie das
grundsitzliche Interesse moglichst mehrere alternative Messmethoden fiir einen physio-
logischen Parameter zu entwickeln, welche auf unterschiedlichen physikalischen Mess-
prinzipien beruhen. Diese konnen dann nicht nur der Validierung bereits bestehender
Methoden dienen, sondern erdffnen durch die Erfassung weiterer Messgrof3en potenziell neue
Einsichten in die Phinomenologie des Wassertransportes. In diesem Kapitel werden speziell
elektrische Potentialmessungen betrachtet, die eine sinnvolle Erginzung zu den in Kapitel 3
préasentierten Saftflussmessungen darstellen.

Thermodynamische Uberlegungen zum Zustand des Wassers im Xylem lassen einen
elektrischen Potenzialunterschied zwischen unterschiedlichen Stammhdhen erwarten. Im
Rahmen dieser Forschungsarbeit wurde das Auftreten solcher Potenzialunterschiede im
Xylem einer Linde (7ilia cordata) untersucht.

Experimentelle Studien zum bioelektrischen Potenzial von Bdumen wurden bereits durch
verschiedene Arbeitsgruppen durchgefiihrt. Dazu wurde die Spannungsdifferenz zwischen
Elektroden aufgezeichnet, die in verschieden Stammhdhen im Xylem bzw. im Erdboden
installiert waren.[121-126]

Toriyama [126] zeichnete {iber elf Jahre die Variationen im bioelektrischen Potenzial einer
Seidenakazie (Albizia julibrissin) auf. In der Vegetationsphase variierte die elektrische
Potenzialdifferenz zwischen den Elektroden im Tagesverlauf um etwa 40mV. Er beobachtete
zudem, dass sich Erdbeben hiufig durch Anomalien im bioelektrischen Potenzial des Baumes
ankiindigten.

Variationen der elektrischen Potenzialdifferenz im Xylem von Bdumen, die offensichtlich mit
dem Saftfluss korreliert sind, wurden auch von anderen Autoren dokumentiert.[121, 123-125]
So ergaben Messungen im Stamm einer Ulme (Ulmus) tageszeitliche Schwankungen der
elektrischen Potenzialdifferenz in Hohe von 20 - 40mV. Dabei trat der hochste Potenzial-
unterschied am Nachmittag auf.[121] Die Korrelation der Potenzialdifferenz mit den

Saftfliissen wurden von den Autoren als elektrokinetischer Effekt gedeutet. Da sich bei dieser

101



Interpretation eine direkte Proportionalitit der elektrischen Potenzialdifferenz zu den
Saftflussraten ergibt, wurde die Erfassung von Potenzialdifferenzen als neue Messmethode fiir
die Saftflussraten vorgeschlagen.

Eine Langzeitstudie von Gibert et al. [122] an einer Schwarz-Pappel (Populus nigra)
widerlegte jedoch die Hypothese, dass elektrokinetische Effekte fiir den Aufbau von
elektrischen Potenzialdifferenzen im Xylem verantwortlich sind. Es konnte gezeigt werden,
dass sich die Potenzialdifferenz mit einer erheblichen zeitlichen Verzogerung gegeniiber dem
Saftfluss aufbaut. Die Maximalwerte der Spannungsdifferenz wurden jeweils erst ca. vier
Stunden nach dem Tagesmaximum des Saftflusses erreicht. Weiterhin wurden nach dem
Sonnenuntergang signifikante Unterschiede im Abklingverhalten zwischen Saftfluss und
Potenzialdifferenz festgestellt. Als Ursache fiir den Aufbau der Potenzialdifferenz schlagen
Gibert et al. daher einen alternativen Mechanismus vor, der auf der Diffusion von Ladungs-
trigern aus dem Xylemsaft in die Winde der Leitbahnen basiert. Als Konsequenz baut sich
beim Einsetzen der Saftfliisse ein Konzentrationsgradient von Ionen entlang des Transport-
weges des Wassers auf. Dieser verursacht gemidBl der Nernstschen Gleichung eine
elektrochemische Potenzialdifferenz zwischen den im Xylem installierten Elektroden. Bei der
Studie von Gilbert et al. wurde der untersuchte Baum mit einer Vielzahl von Stahlelektroden
bestiickt, um die lokale Verteilung des elektrischen Potenzials im Stamm erfassen zu konnen.
Die Qualitdt dieses prinzipiell guten experimentellen Ansatzes litt jedoch aus
elektrochemischer Sicht an der Wahl des Elektrodenmaterials, da Eisenionen in Losung gehen

konnen und den Elektroden folglich ein Fe*'- oder Fe’*-Potenzial aufprigen.

4.1.1 Experimentelle Methode

Fiir die elektrischen Potenzialmessungen wurde eine 12m hohe Linde ausgewéhlt. Sie
stammte aus demselben Baumbestand wie die Linde, an der die in Kapitel 3 beschriebenen
Saftflussmessungen vorgenommen wurden.

Es wurde jeweils eine Platinelektrode ins Xylem des Baumes an der Stammbasis sowie in
einer Hohe von 5m eingefiihrt und fixiert (sieche Abbildung 50). Um den elektrischen Kontakt
zum Xylem zu ermoglichen, wurde zuvor ein etwa drei Zentimeter tiefer, vertikaler Keil in
den Stamm geschnitten. Die Verletzung des Stammes wurde nach dem Einfiihren und
Fixieren der Elektroden mit Silikon versiegelt. Die Elektroden waren jeweils iiber ein
abgeschirmtes Kabel (Koaxialkabel) mit dem geerdeten Voltmeter (Typ Voltage Logger

3635-24, Fa. Hioki) verbunden, welches die Spannungsdifferenz zwischen den Elektroden
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aufzeichnete. Zuséitzlich wurden die Werte fiir die Solarstrahlung durch die meteorologische

Station des Helmholtz Zentrums Berlin aufgenommen.
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Abbildung 50: Prinzipskizze der Elektropotenzialmessungen am Untersuchungsbaum.

4.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Messungen wurden in einem Zeitraum von September 2006 bis August 2007 durchge-
fiihrt. Es werden Messwerte aus der Vegetationsphase im September, wo die Linde belaubt
war, und aus der unbelaubten Ruhephase im Dezember vorgestellt.

Abbildung 51 zeigt den Verlauf der Potenzialdifferenz zwischen den beiden Platinelektroden

vom 20.09. - 28.09.06.
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Abbildung 51: Verlauf der Potenzialdifferenz (AE) zwischen den Platinelektroden sowie der solaren
Strahlungsdichte (I) im Zeitraum vom 20.09. - 28.09.06. Der Baum befindet sich in der vegetativen
(belaubten) Phase.

Die Messungen zeigen eine eindeutige Korrelation zwischen solarer Strahlungsdichte und der
an den zwei Elektroden gemessenen Potenzialdifferenz. Auffillig dabei ist jedoch, dass sich
die Potenzialdifferenz mit einer deutlichen Verzogerung gegeniiber der Belichtung aufbaut
und auch mit Einsetzen der Dunkelheit erst verzogert wieder abklingt. Diese Beobachtung
lasst darauf schlieBen, dass die Potenzialdifferenz nicht unmittelbar von der Belichtung,
sondern von einem durch die Belichtung ausgeldsten Effekt abhéngt. Die solare Bestrahlung
stimuliert die Transpiration des Baumes, welche dann den Saftfluss im Xylem ausgeldst. Es
ist jedoch bekannt, dass aufgrund der elastischen Wasserspeicher im Stamm der Saftfluss in
der Stammbasis mit zeitlicher Verzogerung zur Transpiration einsetzt.[37, 105-108] Daher ist
es wahrscheinlich, dass der Aufbau der Potenzialdifferenz mit dem einsetzenden Saftfluss
korreliert ist, der wiederum elektrochemisch aktive Substanzen im Stamm hinauftransportiert.
Da ein Konzentrationsunterschied elektrochemisch aktiver Substanzen eine Potenzialdifferenz
zwischen den beiden Elektroden auslost, stellt sich die Frage nach der Art dieser
potenzialbestimmenden Komponenten im Saft. Elektrochemische Betrachtungen rechtfertigen
die Annahme, dass die im Elektrolyten (Xylemsaft) vorhandenen Ionen (vorwiegend Ca, Na",
K', Mg** SO,%, PO,>, CI', NOy) aufgrund ihres Redoxpotenzials in wissriger Losung nicht

potenzialbestimmend auf die Platinelektrode wirken. Allerdings ist bekannt, dass der im
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Xylemsaft geloste Sauerstoff an Platinelektroden redoxaktiv sein kann. So ist in
elektrochemischen Experimenten an aktivierten Platinelektroden eine hocheffiziente

Sauerstoffreduktion zu Wasser zu beobachten.[127] Die Halbreaktion dafiir lautet:

O,+4H" +4e” —2H,0 (15)

Das elektrochemische Potenzial der Sauerstoffelektrode kann nach Nernst wie folgt bestimmt

werden:
2 16
E:1,2288—0’05915-10g a (HiO) (16)
— 4 a(0,)-a"(H")
0 —

RT

zF

Hierbei sind Eo das Standardpotenzial, z die Anzahl der beteiligten Elektronen, F Faraday-
konstante und a die Aktivitdt der jeweiligen Komponente.
Der pH-Wert im Xylem kann zeitlich anndhernd konstant angenommen werden. Daher hiangt

das Potenzial nur von der Sauerstoffkonzentration und der Aktivitat des Wassers ab:

2
az(HzO) :szo 'cHzo2 (7

wobei f fiir den Aktivititskoeffizienten und ¢ fiir die Konzentration des Wassers steht. Die
Aktivitat wird fiir reines Wasser im normalen Zustand aufgrund der hohen Konzentration des
Wassers zu eins gesetzt. Da das Wasser im Xylem jedoch beim Transport unter Zugspannung
geraten und somit im tensilen Zustand vorliegen kann, ist fiir dieses Wasser eine von eins
verschiedene Aktivitdt anzunehmen. Die Druckdifferenz zwischen den Messpunkten (Abstand
der Elektroden =~ 5m) ergibt sich aus dem hydrostatischen Druckunterschied sowie dem
Stromungswiderstand der Leitbahnen und lésst sich zu Ap = 1bar abschitzen. Aufgrund dieser
geringen Druckdifferenz wird der Aktivititsunterschied an den Messpunkten unter den
vorliegenden Messbedingungen jedoch als vernachlédssigbar klein angenommen, sodass die
Sauerstoffkonzentration als dominierender Einflussfaktor auf die zu vermessende elektro-
chemische Konzentrationsdifferenz verbleibt. Mit dieser Annahme ldsst sich die gemessene
Potenzialdifferenz zwischen den Elektroden auf ein Konzentrationsprofil des Sauerstoffs im
Xylem zuriickfiihren, welches vom lichtinduzierten Saftfluss beeinflusst wird.

Somit ldsst sich die vom Sauerstoff-Konzentrationsgradienten bestimmte Potenzialdifferenz

an den Elektroden nach der folgenden Beziehung abschitzen:
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AE =

RT log 4 0,) (18)
zF a,(0,)

Die im Xylem gemessene Hohe der Potentialdifferenz weist darauf hin, dass es sich jedoch
nicht um eine direkte Reduktion zu Wasser handelt, zumal die eingesetzten Platinelektroden
nicht aktiviert waren. Stattdessen ist eine indirekte Reduktion iiber mehrere sequentielle
Einelektronenschritte wahrscheinlich, iiber die das Potential an der Elektrode bestimmt wird.

Der in Abbildung 51 présentierte Verlauf der Potenzialdifferenz zeigt eine systematische
Verzogerung der Potenzialkurve gegeniiber der Belichtung. In Abbildung 52 ist der typische
Verlauf fiir zwei Tage dieses Zeitabschnitts mit unterschiedlicher Belichtungsintensitét

dargestellt (26.09. - 27.09.2006).
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Abbildung 52: Zeitlich héher aufgeloster Ausschnitt aus Abbildung 51 (26.09. - 27.09.06)

Hier wird deutlich, dass bei geringerer Belichtungsintensitdt auch geringere Potenzial-
unterschiede auftreten konnen. Am Beispiel des ersten Tages wird im Folgenden die
Entwicklung der Potenzialdifferenz auf den Sauerstofftransport im Saftfluss zuriickgefiihrt:
Zu Beginn der Belichtungsphase ist nur ein sehr kleiner Potenzialunterschied messbar, der auf

eine anndhernd ausgeglichene Sauerstoffkonzentration an den Messpunkten hindeutet. Offen-
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sichtlich ist in der Dunkelphase der Sauerstoff im Xylem aufgrund des Metabolismus des
lebenden Xylemgewebes sowie des angrenzenden Kambiums auf eine gleichméBig niedrige
Konzentration abgefallen. Dieses Verhalten wurde bereits in Langzeitmessungen der
Sauerstoftkonzentration im Xylem von Birken (Betula pendula) beobachtet.[128] Mit
ansteigender Belichtung am Morgen setzt der Saftfluss ein. Da der in den Bléttern generierte
Transpirationssog zundchst das Wasser aus den Speichergeweben entlddt, die im oberen
Stammbereich lokalisiert sind, setzt der Saftfluss an der Stammbasis, wo die untere Elektrode
installiert ist, mit zeitlicher Verzogerung ein. Aus vorhergehenden Arbeiten ist bekannt, dass
Wurzeln mit dem Wasser auch gelosten Sauerstoff aus dem Boden aufnehmen, der eine
wichtige Rolle bei der Sauerstoffversorgung des Stammes spielt.[128-130] Mit dem zeitlich
verzogert einsetzenden Saftfluss wird nun geldster Sauerstoff in den Wasserleitbahnen aus
dem Wurzelbereich hinauf in den Stamm befordert und erreicht dabei zunichst den unteren
Messpunkt. Aufgrund des nun wachsenden Konzentrationsunterschieds zwischen den
Messpunkten steigt die elektrochemische Potenzialdifferenz an. Ein Maximum dieser
Differenz wird beobachtet, wenn der Saftfluss am Nachmittag seinen Tageshochstwert
erreicht. Aufgrund des andauernden Wassertransports im Stamm erhoht sich nun auch die
Sauerstoffkonzentration am zweiten Messpunkt, sodass die Potenzialdifferenz wieder abfillt.
Uberlagert dazu nehmen jedoch am spiten Nachmittag der Saftfluss und damit die Zufuhr von
Sauerstoff ab. Beim verzogerten Ausklingen des Saftflusses in der Stammbasis tritt
schlieBlich ein Gleichgewicht zwischen dem Sauerstoffeintrag und -verbrauch bzw. radialen
Abtransport (jeweils verursacht durch Metabolismus und der daraus resultierenden Diffusion
von Sauerstoff aus dem Xylem) ein. Dies hat zur Folge, dass sich die Potenzialdifferenz
kurzfristig auf einem konstanten Wert einpegelt (sieche Schulter im Verlauf der
Potenzialdifferenz gegen 27.09.06 00:00Uhr, Abbildung 52). Nachdem in der Dunkelphase
der Saftfluss auch an der Stammbasis auf Null zurlickgegangen ist, wird der Sauerstoff des
Xylemsafts durch den Metabolismus der umliegenden Zellen umgesetzt. Da die Sauerstoft-
anlieferung durch den Wassertransport im Xylem ausbleibt, baut sich nun auch die
Konzentrationsdifferenz und somit der Potenzialunterschied zwischen den Elektroden ab.

Mit dem vorgeschlagenen Mechanismus lédsst sich der prinzipielle Verlauf der Potenzial-
differenz gut erkldren. Allerdings signalisieren die an verschiedenen Tagen auftretenden
Variationen der Verldufe, dass andere Parameter ebenfalls Einfluss auf das System nehmen.
Hierbei sind insbesondere die Temperaturabhingigkeit des Metabolismus, der Einfluss
regelbaren Spaltoffnungen auf den Saftfluss sowie die Sauerstoffdiffusion durch die Rinde

des Stammes von Relevanz. Die Uberlagerung dieser zeitlich verinderlichen EinflussgroBen
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fithrt zu komplexen Variationen der aufgezeichneten Potenzialdifferenzen, die eine Unschérfe
bei der Voraussage der Potenzialdifferenz auf Basis des oben prisentierten Erklarungs-

ansatzes bedingt.

Wie in Abbildung 53 erkennbar, wurde auch im Winter eine Potenzialdifferenz gemessen,
obwohl sich der Baum im unbelaubten Ruhezustand ohne signifikanten Saftfluss im Xylem

befand.
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Abbildung 53: Verlauf der Potenzialdifferenz (AE) zwischen den Platinelektroden sowie der solaren
Strahlungsdichte (I) im Zeitraum vom 06.12. - 16.12.06. Der Baum befindet sich in der Ruhephase
(unbelaubt).

Die tageszeitabhidngigen Schwankungen der Potenzialdifferenzen sind jedoch deutlich kleiner
als im Sommer und auflerdem schlechter mit dem Belichtungsmuster korreliert. Wahrend im
Sommer der Verlauf der Potenzialdifferenz eindeutig vom Saftfluss dominiert wird, spielt
dieser im Winter keine nennenswerte Rolle, so dass andere, schwichere Faktoren Einfluss auf
die Potenzialbildung an den Platinelektroden nehmen. Die Darstellung mit hdherer
Zeitauflosung in Abbildung 54 legt nahe, dass insbesondere die Erwdrmung des Stammes

durch die Solarstrahlung relevant fiir den Potenzialunterschied zwischen den Elektroden ist.
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Abbildung 54: Vergrioflerter Ausschnitt aus Abbildung 53: Verlauf der Potenzialdifferenz (AE) zwischen
den Platinelektroden sowie der solaren Strahlungsdichte (I) im Zeitraum vom 06.12. - 16.12.06. Der Baum
befindet sich in der Ruhephase (unbelaubt).

Dabei kann es auch zu signifikanten Temperaturunterschieden entlang der Stammachse
kommen, die mdoglicherweise aus Abschattungseffekten oder dem Wiarmeverlust an den
kélteren Boden resultieren. Durch ein vertikal ausgebildetes Temperaturprofil konnen
temperaturabhingige Prozesse wie beispielsweise die Sauerstoffdiffusion durch die
Stammrinde an Bedeutung gewinnen. Allerdings sind die unmittelbaren Folgen dieses Effekts
schwierig einzuschédtzen, da sich mit der Temperatur nicht nur die Loslichkeit des Sauerstoffs,
sondern auch die Diffusionscharakteristik des Holzes und der Rinde, sowie die metabolische
Aktivitdit des umliegenden Gewebes verdndert. Der Vergleich der Abbildung 52 mit
Abbildung 54 zeigt jedoch, dass die Zeitverzogerung der Potenzialdifferenz gegeniiber dem
solaren Strahlungsmuster im Winter deutlicher ausgeprigt ist. Dies wird als Indiz gewertet,
dass die Potenzialdifferenz im Winter von vergleichsweise langsamen Diffusionsprozessen
abhédngt, wohingegen in der Vegetationsphase der konvektive Antransport von Sauerstoff die

Potenziale an den Elektroden dominiert.
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4.1.3 Schlussfolgerungen

Die Potenzialmessungen an der Linde haben gezeigt, dass die elektrochemischen Potenziale
im Stamm wesentlich vom Saftfluss abhingen. Im Unterschied zu den in der Literatur
vorgeschlagenen Erklarungsansitzen, die entweder auf vermuteten -elektrokinetischen
Effekten basieren oder die Anreicherung von Ionen in den Wénden der Xylemgefi3e
postulieren, wird die gemessene Potenzialdifferenz auf Unterschiede in der Sauerstoftf-
konzentration des Xylems zuriickgefiihrt. Gestiitzt wird diese Hypothese durch experimentelle
Befunde einer Langzeitstudie an Birken (Betula pendula), in welcher die tageszeitlichen und
saisonalen Variationen des Sauerstoffgehaltes des Xylemsaftes nachgewiesen wurden.[128]
Die Konzentrationsunterschiede zwischen den Messpunkten im Xylem und die daraus
resultierenden Potenzialdifferenzen an den Platinelektroden hdngen demnach innerhalb der
(belaubten) Vegetationsphase maligeblich vom Sauerstofftransport im Saftfluss ab. Im
Wechselspiel mit anderen EinflussgroBBen, wie beispielsweise dem Metabolismus der
umliegenden Zellgewebe sowie Diffusionsprozessen durch die Rinde und das Kambium des
Stammes, stellt sich zwischen den Elektroden eine zeitabhdngige Potenzialdifferenz ein, die
entscheidend vom Saftfluss gepriagt wird. Im Winter hingegen ruht der Wassertransport im
Xylem. Hier wurden geringe tageszeitliche Schwankungen der Potenzialdifferenz registriert.
Die hohere Zeitverzogerung legt nahe, dass die Potenzialdifferenz hier durch langsamere,
diffusive Transportmechanismen bestimmt wird.

Auf der Basis des prisentierten Erkldrungsansatzes ldsst sich der Verlauf der
Potenzialdifferenz in der Vegetationsphase plausibel beschreiben. Fiir die detaillierte
Aufklarung dieses interessanten bioelektrischen Phinomens sind jedoch weitere Messungen
notwendig. Insbesondere die Applikation einer Serie von Platinelektroden in verschiedenen
Stammhohen ist fiir eine umfassende experimentelle Verifizierung des vorgeschlagenen
Erklarungsansatzes notwendig. Mit dieser Messkonfiguration lieBen sich Informationen {iber
den vertikalen Sauerstoffgradienten im Xylem gewinnen, die sowohl speziell wertvoll fiir das
Verstindnis der Sauerstoffversorgung des Stammes sind, als auch zur Entwicklung einer

breiten Wissensbasis fiir den biologischen Wassertransportmechanismus beitragen.
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Physikalisch-Chemische Studien zum Wassertransport
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S Demonstration des Transpirationssogs in einer

Modellapparatur

5.1 Einleitung

In der Pflanzenphysiologie wird seit vielen Jahrzehnten mit groBem Aufwand versucht die
grundlegenden Wirkungsprinzipien des Wassertransports in Baumen detailliert aufzukliren.
Viele Untersuchungen an Badumen werden jedoch dadurch erschwert, dass einige grund-
legende physikalische Kenngroflen, wie z.B. der Xylemdruck oder die genaue hydraulische
Architektur des Baumes, nicht direkt zugénglich sind.[16, 49, 52, 131] Die Zugangs-
schwierigkeiten sind unter anderem begriindet in der morphologischen Komplexitit des
hydraulischen Systems, der Beeinflussung der Transportstrome durch biologische
Regelmechanismen sowie der Empfindlichkeit des tensilen Zustands von Wasser. Der
Entwurf eines Modellsystems, an dem die physikalischen Grundprinzipien des Lang-
streckentransportes studiert werden konnen, stellt daher eine attraktive Alternative zu in-vivo
Messungen (siche Kapitel 3) dar. Der Aufbau dieses Systems sollte eine iiberschaubare
Komplexitit besitzen. Weiterhin miisste ein geeignetes Modell die gezielte Manipulation der
wichtigsten Randbedingungen des Wassertransports gestatten sowie den direkten Zugang zu
den relevanten MessgroBBen, wie beispielsweise dem Wasserdruck oder den Flussraten,
ermdglichen.

Beim Wasseraufstieg spielen zwei Grundmechanismen eine tragende Rolle: der Aufbau des
Transpirationssogs in den pordsen Verdunstungsstrukturen der Blétter sowie die Leitung des
unter Zugspannung stehenden Wassers im Xylem. Die funktionellen Eigenschaften der
Verdunstungs- und Leitgewebe sollten sich deshalb in abstrahierter Form in diesem Modell
wiederfinden.

Ein prinzipiell geeigneter Aufbau fiir die Simulation des Wasseraufstiegs wurde bereits 1896
mit der Askenasy-Apperatur vorgeschlagen.[30] Das System bestand im Wesentlichen aus
einem pordsen Verdunstungskorper und einer langen Glaskapillare. Ein Glastrichter wurde
auf die Kapillare geschmolzen und mit einer Schicht Gips ausgefiillt. Nach dem Aushérten
wurde das System mit Wasser befiillt und das untere Ende der Kapillare in Quecksilber
getaucht. Die Verdunstung aus der pordsen Gipsschicht aktivierte zwischenmolekulare Krifte,
die den Aufstieg des Quecksilbers in der Kapillare ermdglichten. Die maximal erreichte
Steighohe der Quecksilbersdule betrug 83cm. Dies entspricht einem minimalen Absolutdruck

von p = -0,1bar und korrespondiert zum hydrostatischen Druck einer gezogenen Wasserséule
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von 11,15m Hohe. Der Aufbau wurde spiter durch den Botaniker Ursprung verbessert, indem
ein poroser Keramikfilter als Verdunstungskorper verwendete wurde.[132-134]

In den 20er und 30er Jahren wurde die Askenasy-Apparatur von Thut weiterentwickelt.[135]
Zur Vermeidung von Kavitation wurde das System vorab sorgfiltig gereinigt sowie das
verwendete Wasser durch eine thermische Behandlung entgast. Um die Porengrofle des
Verdunstungskorpers zu verringern, wurden verschiedene Beschichtungen biologischen
Ursprungs, wie Gelatine, Agar Agar oder Gummiarabikum getestet. Das beste Ergebnis
wurde filir einen mit Gelatine beschichteten, keramischen Verdunstungskorper dokumentiert.
Die maximale Steighohe der Quecksilbersdule betrug h=2,26m. Dies entspricht einem
minimalen hydrostatischen Systemdruck von p =-2bar und korrespondiert zu einer Wasser-
sdule von h =30,7m. Spdter wurden auch erfolgreiche Versuche durchgefiihrt, in denen der
keramische Verdunstungskorper durch abgeschnittene, belaubte Zweige ersetzt wurde.[135,
136]

Basierend auf den konstruktiven Vorschldgen aus der Literatur wurde in dieser Arbeit eine
Modellapparatur fiir den Wasseraufstieg in Biumen entwickelt. Es sollte gezeigt werden, dass
sich die Verdunstung aus nanopordsen Strukturen prinzipiell dazu eignet Wasser in den
tensilen Zustand zu versetzen. Bei der Entwicklung der Apparatur sollten potenziell geeignete
Materialien sowie Konstruktionsprinzipien fiir technische Systeme identifiziert werden, die
den Transport tensilen Wassers gestatten. Mit einem zuverldssig funktionierenden Modell
wurde die Hoffnung auf weitergehende Experimente verknliipft, die neue Einsichten in die
Bildungskinetik bzw. die Stabilitdt des tensilen Zustands ermoglichen. Der Aufbau und die

Experimente an dieser Apparatur werden in den folgenden Abschnitten beschrieben.

5.2 Versuchsaufbau

Die wesentlichen Elemente des Versuchsaufbaus sind durch eine Glaskapillare, einen
Verdunstungskérper und ein Quecksilberreservoir gegeben. Eine Prinzipskizze ist in
Abbildung 55 gezeigt. Als Verdunstungskorper wurde eine Filterkerze aus pordsem Glas
(Typ: Robu Glasfritte Grofle 5) verwendet. Um eine hermetische Ankopplung an die
Glaskapillare zu realisieren, wurde die Glasfritte direkt mit dem oberen Ende der Kapillare
verschmolzen. Beim Schmelzvorgang musste Luft durch die Kapillare geblasen werden, um
das Verstopfen des Stromungskanals zu verhindern. Der Verdunstungskorper wurde vor
jedem Steigexperiment in ein Wasserbad getaucht. Um dies zu erleichtern, wurde der Verlauf
der Kapillare am oberen Ende zweimal im Winkel von 90° umgeleitet (siche Abbildung 55).

Das untere Ende der Kapillare wurde durch einen perforierten Stopfen in ein mit Quecksilber
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gefiilltes Gefdl eingefiihrt und abgedichtet. Dieses Gefdll verfiigte auBlerdem iiber einen
Anschluss fiir eine Saugpumpe, die flir das Fluten der Apparatur benotigt wurde.

L

Solar-getriebehe
“ , Verdunstung

r ¥

S
Verdunstungskérper
aus porésem Glas

Nanopordse
Beschichtung

Glaskapillare
-

¥
/

Aufsteigendes
Quecksilber

Anschluss
~ Saugpumpe

Quecksilber
Reservoir

Abbildung 55: Prinzipskizze des Steigversuchs

Ein charakteristisches Merkmal des hydraulischen Systems in Bdumen besteht darin, dass der
Wasserferntransport von den Wurzeln zu den Blittern in relativ groflumigen Gefdllen
stattfindet, wihrend fiir die Verdunstung feinste Porenstrukturen genutzt werden. Der
Transport findet in vergleichsweise weiten Leitbahnen statt, da mit sinkendem Innenradius
der Stromungswiderstand mit der 4. Potenz ansteigt. Dieser Zusammenhang wird durch das
Gesetz von Hagen-Poiseuille wiedergeben (Gleichung (1)). Aus demselben Grund ist es
sinnvoll den Transportweg fiir das Wasser durch die nanopordsen Verdunstungsstrukturen so
kurz wie moglich zu gestalten. Dies ldsst sich mit der Wahl eines grobporigen
Verdunstungskorpers, dessen Oberfliche mit einer feinporigen Membran beschichtet ist,
konstruktiv umsetzen. So kann das Wasser mit vertretbaren Druckverlusten zu den
Verdunstungsplitzen geleitet werden. Die Oberflichen des Verdunstungskorpers miissen

hydrophile Eigenschaften aufweisen, damit ein guter adhdsiver Zusammenhalt zwischen
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Wasser und Porenwénden garantiert ist. Dies gilt grundsitzlich fiir alle Oberflichen des
Systems, die mit dem Wasser in direkten Kontakt stehen.

Fiir den Versuchsaufbau wurden eine Reihe verschiedener Verdunstungskorper in Betracht
gezogen. So wurden beispielsweise modifizierte Keramikfilter der Firma ItN-Nanovation
getestet (siche Abbildung 56). Diese normalerweise zur Trinkwasseraufbereitung bestimmten
Filter bestehen aus einem pordsen Keramikkorper aus Zinkoxid, dessen Oberflidche
vollstindig mit einer keramischen Filtermembran aus Titandioxid, mittlere Porengrof3e
d = 80nm, beschichtet ist. Fiir den Versuch wurden zwei zylindrische Varianten der Filter

gewidhlt, die sich durch die Anzahl der Stromungkanile unterscheiden (1 bzw. 7).

Membran

Stiitzstruktur

Abbildung 56: Zylindrischer Keramik-Membranfilter (Fa. ItN-Nanovation), die Vergroflerung zeigt den
prinzipiellen Aufbau der membranbeschichteten Oberfléiche.

Der genannte Filter ist prinzipiell als Verdunstungskorper sehr gut geeignet, jedoch traten
Probleme bei der hermetischen Ankopplung an die Glaskapillare auf. Weder durch einfache
Gummistopfen, wie in der Literatur vorgeschlagen [135], noch durch Verkleben mit
Epoxydharz oder Keramikkleber konnte ein hermetischer Anschluss an die Kapillare realisiert
werden. Idealerweise miisste der Filter direkt mit der Kapillare verschmolzen werden. Diese
Option ist jedoch aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
Keramik und Glas nicht moglich.

Als Alternative zu den Keramikfiltern wurden Flachmembranfilter (Typ Regenerated
Cellulose, D =0,2um, Fa. Satorius) als Verdunstungskorper getestet. Dazu wurde ein
Glasrohrchen mit AuBengewinde an die Kapillare geschmolzen. In die Offnung des
Rohrchens wurde ein flacher Glasfilter eingepasst und hermetisch mit der Innenwand
verschmolzen. Auf diesen Filter konnten Flachmembranen aufgelegt und mit einem Dichtring
sowie einer Schraubkappe abgedichtet werden. Dies hat den Vorteil, dass fiir den

Verdunstungskdrper anstatt einer permanenten Membranbeschichtung kommerziell
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erhiltliche Membranfilter verschiedenster Porengroe verwendet und problemlos
ausgetauscht werden konnten. Allerdings gelang es nicht das System hermetisch abzudichten,
sodass dieser prinzipiell viel versprechende Ansatz aufgegeben werden musste.

Aus diesem Grund wurden alternative Verdunstungskdrper aus pordsem Glas verwendet. Dies
waren Filterkerzen (Glasfritte, Typ VitraPor Kerze, Fa. Robu), die in verschiedenen Poren-
grofen erhiltlich sind (siehe Abbildung 57). Die Filter mit der kleinsten Porengrofe (Grof3e 5:
durchschnittlicher Porendurchmesser von 1 - 1,6um) eigneten sich am besten fiir den hier
beschriebenen Aufbau. Diese Filterkerzen konnten direkt mit der Glaskapillare verschmolzen
werden. Ein Nachteil der Glasfritten gegeniiber den Keramikfiltern ist jedoch, dass sie keine

mikropordse Beschichtung auf der Oberfldche besitzen.

Abbildung 57: Filterkerze aus porosem Glas (Typ VitraPor Kerze, Fa. Robu)

Die maximale Druckerniedrigung, die durch den Kapillareffekt in den Poren erreicht werden
kann, lasst sich liber die in Kapitel 2 vorgestellte Beziehung (Gleichung (5)) abschéitzen:

_2-c0sa-0'
R

Ap
Hierbei ist « der Kontaktwinkel des Wassers zur Porenwand, der durch die Hydrophilie der
Porenoberfldche bestimmt wird. Bei idealer Benetzung betrigt o= 0°. Bei der Oberfldchen-
spannung o handelt es sich um einen tabellierten Stoffwert des nicht tensilen Wassers
(o(20°C) = 72,75mNm™). R bezeichnet den Radius der Pore. Je kleiner die Pore, desto groBer

ist die Kapillarwirkung und die dadurch mdgliche Druckabsenkung in der Kapillare. Wasser

erreicht den tensilen Zustand, wenn sich die Richtung der externen Druckkrifte umkehrt.
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Diese Situation ist in Abbildung 58 anhand eines wassergefiillten GefaB3es illustriert. Das

Auftreten von Kavitation wird an dieser Stelle ausgeschlossen.

Zugkraft
]/ Faug
Druckkraft der
Atmosphdre
B
¥

H,O

Abbildung 58: Illustration fiir das Erreichen des tensilen Zustand (Erlduterung siehe Text)

Auf der Wasseroberflache ruht ein masseloser Kolben. Aufgrund des duBleren Luftdrucks p.m,

wird der Kolben mit der Kraft ‘ﬁA,m

=p.m A4, auf die Wasseroberfliche 4, gedriickt. Die

Wassermolekiile erfahren also eine Druckkraft, aufgrund derer sich an der

Fliissigkeitsoberfliche der atmosphirische Druck p,=1,013bar einstellt. Wird nun am

Kolben mit ansteigender Kraft ﬁzug gezogen (roter Kraftvektor), so verringert sich der

Wasserdruck, bis er im Kriftegleichgewicht F, = —F, an der Wasseroberfliche den Wert

Zug
p = Obar annimmt. Bei weiterer Verstirkung der Zugkraft geht das Wasser in den tensilen
Zustand iiber. Die Wassermolekiile erfahren anstatt Druck- nun Zugkrifte Die Fliissigkeit
steht also unter Zugspannung. Im Experiment werden die Zugkrifte durch die Kapillarkréfte
in den Poren des Verdunstungskorpers hervorgerufen.

Der Ubergang zum tensilen Zustand findet, wie diskutiert, beim Absolutdruck p = Obar statt
und wird erreicht, wenn der Unterdruck Ap (der Unterdruck kennzeichnet den Abstand vom
Umgebungsdruck, Ap =pam-p) den Umgebungsdruck vollstindig kompensiert. In der
Kapillare wird dieser Zustand erreicht, wenn die Quecksilbersidule auf die barometrische
Hoéhe h=76cm gezogen wird. Bei idealer Benetzung sind Porenradien von R <1,5um
vonnoten, um diesen Druckwert zu errcichen. Hierbei handelt es sich um den oberen
Grenzwert aller Poren, denn der Radius der groften Pore entscheidet iiber die Hohe des
Unterdruckes, den der Verdunstungskorper aufbauen kann.

In den Steigversuchen mit der unbeschichteten Glasfritte zeigte sich, dass die Porengrdfie

nicht klein genug war, um Wasser in den tensilen Zustand zu {berfiihren. Die
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Quecksilbersdule konnte maximal 49cm hochgezogen werden, was einem Druckabfall von
Ap = 0,66bar entspricht. Um hohere Unterdriicke mit dieser Apparatur erzeugen zu konnen,
wurde der Verdunstungskdrper mit verschiedenen Beschichtungen versehen, die den fol-

genden Anforderungen geniigen mussten:

e gute Benetzbarkeit mit Wasser (Hydrophilie),

e Ausschluss von Rissbildungen beim Trocknen oder Tempern,

e gute Hafteigenschaften auch im feuchten Zustand,

e moderater Druckverlust, Ap < 1bar, um die Befiillung des Systems durch eine Saug-
pumpe zu ermoglichen (Kavitation),

e Sdaureresistenz und Warmebestdandigkeit bis 100°C.

Als Materialien fiir die Beschichtungen wurden unter anderem Titandioxid, verschiedene
Levasil-Typen sowie Gelatine (20 Gew.%) getestet.

Die besten Ergebnisse wurden mit Levasil-Beschichtungen erzielt. Levasil ist ein kommer-
zielles Produkt der Fa. H.C. Stark, bestehend aus einer kolloidalen Dispersion aus Silizium-
dioxidpartikeln. Es ist in verschiedenen Partikelgréen von 15-55nm erhiltlich. Die
Beschichtung wurde realisiert, indem die Filterkerze vollstédndig in die Dispersion eingetaucht
und der resultierende Film fiir sechs Stunden bei Raumtemperatur ausgehirtet wurde. Die
resultierende Filmdicke héngt von der Viskositdt der Levasil-Dispersion ab, die sich durch
Verdiinnung mit destilliertem Wasser steuern ldsst.

Fiir die ersten Beschichtungen wurden die Produkttypen Levasil 50 und Levasil 100
bevorzugt, weil diese die grofiten Partikeldurchmesser (Levasil 50: D =55nm bzw.
Levasil 100: D =30nm) besitzen. Da die Partikel im Vergleich zu den durchschnittlichen
Porendurchmessern der Glasfritte (1 - 1,6um) sehr klein sind, wurde die Beschichtungs-
prozedur wiederholt, um sukzessiv die Porengrof3e der Fritte zu verkleinern. Beim Auftrag der
zweiten Schicht wurde auch Levasil 200 (Partikeldurchmesser 15nm) eingesetzt, um die
Fehlstellen der ersten Schicht mit kleinen Partikeln auszufiillen. Die Hafteigenschaften der
Levasilschicht lieBen sich verbessern, indem der Verdunstungskorper nach jedem
Beschichtungsschritt bei 400°C getempert wurde. Abbildung 59 und Abbildung 60 zeigen
REM-Aufnahmen bei verschiedenen Vergroferungen und vermitteln einen optischen
Eindruck von der Struktur der Oberflache, die in diesem Fall einfach mit Levasil beschichtet
und anschlieend getempert wurde. Die Grobstruktur wird durch das Granulat der Glasfritte

vorgegeben, wihrend die Poren mit Levasil-Partikeln ausgefiillt sind. Die mechanische
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Stabilitdt war ein kritischer Punkt bei der Beschichtung. Wurde eine einzelne Schicht zu dick
aufgetragen, so traten Risse beim Aushérten auf. Die Dicke einer einfachen Beschichtung war
abhingig von der Viskositit der Levasil-Suspension. Als geeignetes Verdiinnungsverhéltnis
hat sich das Mischen von einem Volumenteil Levasil zu einem Teil Wasser bewéhrt. Partielle
Ablosungen der Beschichtung wurden gelegentlich beim Tauchen der priparierten Glasfritte
in Wasser registriert. In Abbildung 59 sind Fehlstellen gekennzeichnet, die das Potenzial des

Verdunstungskorpers hohe Unterdriicke in der Kapillare aufzubauen beschrinken.

Abbildung 59: REM-Aufnahme (10000fache VergroBierung) einer beschichteten Glasfritte der Porengrofie
5. In den mit Levasil-Partikeln ausgefiillten Poren sind Mikrorisse (Pfeil) und Fehlstellen (Kreise)
hervorgehoben.

Abbildung 60: Vergrofierte Aufnahme der unteren Fehlstelle in Abbildung 59 mit 70000facher
Vergrofierung. Deutlich erkennbar sind hier die einzelnen Levasil Partikeln.

Als Analogon zu den Wasserleitbahnen des Xylems wurde im Modellsystem eine
Glaskapillare mit einer Linge von L =2,60m und einem Innendurchmesser von D = 0,6mm
verwendet. Dies entspricht der Gréfenordnung groBlumiger Xylemgefifle wie sie

beispielsweise bei Lianen zu finden sind.[137, 138] Allerdings stellen die glatte,
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unstrukturierte Innenwand der Kapillare sowie der durchgehende zylindrische
Stromungskanal eine starke Abstraktion des Xylems dar.

Die Standardlénge fiir Kapillaren betrdgt 1,50m. Langere Kapillaren sind nicht kommerziell
erhdltlich und miissen deshalb stiickweise zusammengesetzt werden. Das Zusammenfiigen
erfolgt durch trichterformiges Auftreiben und anschlieBendes Verschmelzen der Kapillar-
enden. Es ergibt sich eine Verbindungsstelle mit leicht geweitetem Innendurchmesser, deren
Qualitdt vom handwerklichen Geschick des Glasblédsers abhdngt. Die zusammengesetzten
Kapillaren sind aufgrund ihrer groBen Léange bruchanfillig und miissen vor starken
mechanischen Einwirkungen geschiitzt werden.

Als Quecksilberreservoir diente ein zylindrisches Glasgefdl mit einer Hauptéffnung mit
Standardschliff und einem Seitenanschluss, an dem die Saugpumpe angeschlossen war. In die
Hauptoffnung wurde die Kapillare eingefiihrt und mit Hilfe eines perforierten Stopfens

abgedichtet.
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5.3 Versuchsdurchfiihrung

Der Ablauf eines Steigexperiments kann prinzipiell in Vorbereitungs- und Steigphase

gegliedert werden. Dies ist in der Prinzipskizze in Abbildung 61 illustriert.
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Abbildung 61: Skizze des Versuchsablaufs eines Steigexperiments: a) Vorbereitungsphase; b) Steigphase

Zur Vorbereitung eines Steigversuches miissen zunichst die Oberflichen des Systems von
Kavitationskeimen befreit werden. Das System wird dazu mit Schwefelsdure geflutet und
anschlieBend mehrfach mit destilliertem Wasser bis zum Erreichen des pH-Werts 7 gespiilt.
Zum Fluten bzw. Spiilen des Systems wird der Verdunstungskorper in die jeweilige
Flissigkeit getaucht, die mit Hilfe der Vakuumpumpe in den Teststand gesaugt wird.
AnschlieBend erfolgt die Befiillung der Kapillare, bei der der Verdunstungskorper fiir einen
Zeitraum von einer Stunde in ein siedendes Bad mit destilliertem Wasser getaucht wird.
AbschlieBend wird das Wasserbad abgekiihlt und die Fliissigkeit mit Hilfe der Wasserstrahl-
pumpe in die Kapillare gesaugt. Ist das System vollstdndig und blasenfrei geflutet, kann das
Experiment gestartet werden:

Der Wasserbehilter, in den der Verdunstungskorper getaucht ist, wird entfernt und die Saug-
pumpe vom System entkoppelt. Nun beginnt die Verdunstung, deren Intensitdt durch das
Zuschalten eines Fons erhoht werden kann. Am Verdunstungskorper entsteht nun ein
Transpirationssog, durch den die Wassersdule in der Kapillare nach oben gezogen wird. Da

das untere Ende der Kapillare jedoch ins Quecksilberreservoir getaucht ist, wird nun
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Quecksilber von der Kapillare angesaugt. Quecksilber hat eine sehr viel hohere Dichte als
Wasser, daher ist der Aufstieg des Quecksilbers Ausdruck des zunehmenden Transpirations-
sogs. Der durch die Verdunstung generierte Unterdruck ldsst sich wie bei einem Barometer
direkt iiber die Hohe der Quecksilbersdule bestimmen (Ap = g-pug-H).

Aufgrund der Abwesenheit von Kavitationskeimen ist es moglich, das Wasser unter
Dampfdruck bis in den metastabilen, negativen Druckbereich hinein zu dehnen, ohne dass es
zur Gasblasenbildung (Kavitation) und damit zum Reilen der Wassersdule kommt. Mit
ansteigender Zugspannung im Inneren der Kapillare werden jedoch Kavitationsereignisse
immer wahrscheinlicher. In einer kritischen Hohe, die von verschiedenen experimentellen
Parametern abhingt, kommt es schlieBlich zum plotzlichen Abriss der Wasser-
Quecksilbersdule. Wahrend des Versuches wird der Aufstieg der Quecksilbersaule beobachtet
und der maximale Stand dokumentiert, der unmittelbar vor dem Auftreten der Kavitation
beobachtet wird. Anschliefend befindet sich das System im Endzustand: die Kapillare enthélt
nun Wasser, Gas und Quecksilber in getrennten Phasen. Die Quecksilbersdule ist auf ein
Niveau gefallen, das dem Dampfdruck des Wassers entspricht.

Um das Experiment erneut durchzufiihren, geniigt es den Wasserdampf und das Quecksilber
mit Hilfe der Saugpumpe aus der Kapillare zuriick ins Reservoir zu ziehen. Dabei muss der
Verdunstungskdrper abermals in pripariertes Wasser getaucht sein. Nachdem das System auf
diese Weise wieder vollstindig geflutet ist, kann der Verdunstungsvorgang erneut gestartet

werden.
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5.4 Ergebnisse und Schlussfolgerungen

In den Experimenten mit der vorgestellten Modellapparatur ist es gelungen den Aufbau des
Transpirationssogs in Pflanzen zu demonstrieren. Die Verdunstung aus einer mikropordsen,
hydrophilen Struktur wurde genutzt, um Kapillarkrifte zu aktivieren, die fiir den Aufbau der
Zugspannung im Wasser verantwortlich sind. Es konnten Unterdriicke von mehr als
Ap = 1,013bar erzeugt und somit das Wasser der Kapillare in den tensilen Zustand tiberfiihrt
werden. Der hydrostatische Druckabfall im System wird durch das Hinaufziehen der
Quecksilbersdule signalisiert. Die hochsten Unterdriicke wurden erzielt, als beschichtete
Glasfilterkerzen als Verdunstungskorper eingesetzt wurden. Die Steighdhen fiir die
Quecksilbersdule in den Versuchen mit verschiedenen Levasil- bzw. Gelatine-

Beschichtungen sind in Tabelle 2 dokumentiert.

Tabelle 2:Dokumentation der generierten Unterdriicke bei den Steigversuchen

Datum H [cm] | Ap [bar] Beschichtung
25.10.2006 49 0,653 Keine
26.10.2006 54 0,719 Levasil 100 (1x)
27.10.2006 55 0,733 Levasil 100 (2x)
30.10.2006 56 0,746 Levasil 100 (3x)
31.10.2006 57 0,759 Levasil 100 (3x)
31.10.2006 65 0,866 Levasil 100 (3x)
01.11.2006 57 0,759 Levasil 100 (3x)
02.11.2006 70 0,932 Levasil 100 (3x)
03.11.2006 60 0,799 Levasil 100 (3x)
03.11.2006 110 1,465 Levasil 100 (3x)
06.11.2006 128 1,705 Levasil 100 (3x)
11.12.2006 98 1,305 Levasil 100 (1x)
12.12.2006 80 1,066 Levasil 100 (1x)
12.12.2006 88 1,172 Levasil 50(1x)
09.01.2007 120 1,599 | Lev. 50 (1x)+ 100 (1x)
10.01.2007 112 1,492 | Lev. 50 (1x)+ 100 (1x)
10.01.2007 111 1,479 | Lev. 50 (1x)+ 100 (1x)
10.01.2007 129 1,718 | Lev. 50 (1x)+ 100 (1x)
11.01.2007 121 1,612 Lev. 50 (1x)+ 100 (1x)
11.01.2007 116 1,545| Lev. 50 (1x)+ 100 (1x)
12.01.2007 66 0,879 Levasil 100 (1x)
15.01.2007 73 0,972 Levasil 100 (1x)
15.01.2007 86 1,146 Levasil 100 (1x)
17.01.2007 89 1,186 Levasil 100 (1x)
17.01.2007 70 0,932 Levasil 100 (1x)
17.01.2007 88 1,172 Levasil 100 (1x)
18.01.2007 105 1,399 L 100+ L.200
19.01.2007 112 1,492 L 100+ L200
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Datum H [cm] Ap [bar] Beschichtung
19.01.2007 120 1,599 L 100+ L200
19.01.2007 115 1,532 L 100+ L200
22.01.2007 60 0,799 L 100+ L200 (2x)
23.01.2007 98 1,305 L 100+ L.200 (2x)
23.01.2007 130 1,732 L 100+ L.200 (2x)
23.01.2007 112 1,492 L 100+ L200 (2x)
24.01.2007 60 0,799 L 100+ L.200 (3x)

24.01.2007 76 1,012 L 100+ L200 (3x)
24.01.2007 78 1,039 L 100+ L.200 (3x)
30.01.2007 93 1,239 L 100+ L.200 (3x)
30.01.2007 120 1,599 L 100+ L200 (3x)
13.02.2007 115 1,532 L50 (2x)+ L200
28.02.2007 108 1,439 Gelatine (1x)
01.03.2007 86 1,146 Gelatine (1x)
01.03.2007 109 1,452 Gelatine (2x)

Das beste Ergebnis wurde mit einem Verdunstungskorper erreicht, der zunichst mit Levasil
100 und anschlieend zweimal mit Levasil 200 beschichtet wurde. Die maximale Hohe der
Quecksilbersdule betrug bei diesem Experiment h =1,30m. Dies korrespondiert zu einem
Druckabfall des Wassers von Ap=1,73bar am hochsten Punkt der Kapillare. Beim
Umgebungsdruck von p = latm = 1,013bar betrigt der Absolutdruck an dieser Position somit
p =-0,72bar. Das negative Vorzeichen signalisiert, dass das Wasser unter Zugspannung steht
und somit aus thermodynamischer Sicht in die Doméne einer metastabilen, iiberhitzten
Fliissigkeit eingetreten ist.

Die in den Experimenten erreichte maximale Steighdhe der Quecksilbersdule liegt allerdings
noch deutlich unter dem von Thut dokumentierten Spitzenwert von h=2,20m.[135] Im
Vergleich zu typischen Druckverhéltnissen im Xylem von Baumen (-20bar < pxyiem < —30bar
[6, 45, 46, 139]) erscheint jedoch auch dieser Wert noch klein. Die Natur hat offensichtlich im
Laufe eines evolutiondren Entwicklungsprozesses das hydraulische System der Baume
derartig optimiert, dass der Wassertransport fern vom Phasengleichgewichtszustand des
Wassers zuverldssig funktioniert. Der Versuch, &dhnliche Transportzustinde mit einem
einfachen kiinstlichen Modellsystem im Labor zu erzeugen, st6f8t schon bei vergleichsweise
geringen Systemdriicken an Stabilititsgrenzen. Vor diesem Hintergrund erscheint der
biologische Fordermechanismus als beeindruckende Entwicklungsleistung der Natur. Ein
Erklarungsansatz fiir die erstaunliche Stabilitidt der Wasserforderung liegt in der Natur des
Transportprozesses. Wie bereits fiir die biologischen Experimente diskutiert, trigt der
Wassertransport in Bdumen wesentliche Charakterziige der Selbstorganisation (siche

Abschnitt 3.4), die ein grundlegendes Prinzip des Lebens darstellt. Der thermodynamische
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Zustand eines lebenden Organismus ist weit entfernt vom Gleichgewicht mit der Umwelt. Die
im Organismus ablaufenden biochemischen Prozesse sind mit einem permanenten
Energiedurchfluss und hohen Entropieproduktionsraten verbunden. Die generierte Entropie
wird jedoch exportiert, wodurch der hohe Ordnungszustand und die thermodynamische
Distanz des Systems zum Gleichgewicht aufrechterhalten werden kann. Innerhalb eines
bestimmten Parameterraumes, dessen Grenzen von der Toleranz des Organismus gegeniiber
Variationen der Umweltparameter abhidngt, kdnnen selbstorganisierte Prozesse mit hoher
Stabilitédt fernab vom Gleichgewichtszustand ablaufen.

Die stabilisierenden Mechanismen der Selbstorganisation erdffnen den Bdumen die
Moglichkeit, innerhalb bestimmter Grenzen den Wassertransport in einer solchen
thermodynamischen Domédne stabil zu realisieren, in der sich Systeme ohne
Selbstorganisation hochgradig metastabil verhalten. Werden jedoch die Grenzen fiir
bestimmte Parameter, wie Druck (Trockenstress) und Temperatur (Frost) iiberschritten, treten
auch hier gehduft Instabilititen (Kavitation) auf, die den Transport zusammenbrechen lassen.
Auf der Basis dieser Uberlegungen lisst sich fiir die diskutierten Experimente ableiten, dass
die Limitierung der Unterdriicke in der Kapillare auf ein sehr viel geringeres Niveau als im
Xylem zum grofen Teil die Konsequenz fehlender Selbstorganisation ist. Die morpho-
logischen Parameter im Modellsystem sind offenbar nicht geeignet, um selbstorganisierte
Systemzustdnde zuzulassen.

Es gibt jedoch auch einige offensichtliche technische Details, die unabhéngig vom Auftreten
der Selbstorganisation die Hohe des Transpirationssogs begrenzen. Bei den Versuchen mit
dem Verdunstungskorper aus porosem Glas stellte die Qualitdt der Levasil-Beschichtung
einen limitierenden Faktor dar. Das Auftreten mechanischer Fehlstellen in Form von
Mikrorissen oder partiellen Absprengungen ist eine Quelle fiir Gaskeime. Beim Aufbau von
Zugspannung kann Luft durch diese Fehlstellen eindringen, woraufhin das System instantan
kavitiert. Das Beschichten des Verdunstungskorpers mit einer hochwertigen Membran, die
eine strenge Definition der Porengrofe garantiert, wiirde hier Abhilfe schaffen. Dazu miissten
jedoch alternative Beschichtungstechnologien, wie z.B. die Chemical Vapour Deposition
(CVD), angewendet werden. Solche Technologien standen fiir die Prdparation im Labor
jedoch nicht zur Verfiigung. Eine weitere Schwachstelle des Systems ist die starke
morphologische Abstraktion des Xylems durch eine einzelne Kapillare. Wahrend im Xylem
durch die Kompartimentierung der LeitgefiBe und durch Absicherung mit Tipfeln der
Einfluss von Embolien lokal begrenzt bleibt, stellt Kavitation im Modellsystem ein

katastrophisches Ereignis dar, durch das die Saugspannung augenblicklich zusammenbricht.
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Das Fehlen einer ausgefeilten Sicherheitsstrategie macht eine minutidose Reinigungsprozedur
der Kapillare sowie das Entgasen des Wassers erforderlich.

Trotz der genannten Beschriankungen ist die Apparatur sehr gut geeignet, um das Wirkungs-
prinzip des Wassertransports in Bdumen zu demonstrieren. Da das System mit der Queck-
silbersdule dhnlich wie ein Barometer funktioniert, 14sst sich der Aufbau der Zugspannung
unmittelbar verfolgen und der Systemdruck direkt ablesen.

Die gesammelten konstruktiven Erfahrungen ermoglichen beim FEinsatz entsprechender
Beschichtungsstrategien eine weitere Optimierung der Apparatur, die noch hoéhere Zug-
spannungen in der Kapillare erwarten ldsst. Sollte dies gelingen, ergeben sich potenziell neue
Moglichkeiten den Aufbau von Zugspannungen spektroskopisch zu untersuchen. Der optische
Zugang zum tensilen Wasser in der Kapillare erfordert dann jedoch eine geeignete
konstruktive Modifizierung.

Eine weitere interessante Aufgabe fiir die Zukunft sind Stabilitdtsuntersuchungen des tensilen
Zustands in der Kapillare in Abhingigkeit diverser morphologischer Parameter sowie von der

Hohe der realisierten Zugspannung.

128



6 Thermogravimetrische Untersuchung der Wasserverdunstung

unter Infrarotbestrahlung

6.1 Motivation und Aufgabenstellung

Pflanzen haben sich im Laufe der Evolution an die Temperaturen angepasst, die auf der
Erdoberfldche auftreten. Sie konnen im gesamten atmosphérischen Temperaturbereich von
-89°C bis 58°C iiberlebenden.[63] Beeindruckende Beispiele fiir thermische Widerstands-
fahigkeit liefern einige Wiistenkakteen, deren Gewebe kurzzeitige Oberflachentemperaturen
von bis zu 70°C tolerieren.[65] Der optimale Temperaturbereich fiir die Photosynthese liegt
bei den meisten Pflanzen jedoch zwischen 20 - 30°C, kritisch wird es bei Blatttemperaturen
um die 40°C. Bei noch hoheren Temperaturen treten zunehmend Hitzeschidden auf, die sich
typischerweise in einer verdnderten Proteinsynthese &ufBlern, bei der Hitzeschockproteine
gebildet werden. Dies kann schlieBlich zum Zelltod und zur Ausbildung von nekrésem
Gewebe fiihren.[63] Aus diesem Grund miissen Pflanzen ihre Blitter vor Uberhitzung
schiitzen. Dies wird zum einen durch die optischen Eigenschaften der Blitter realisiert, zum
anderen trdgt der Verdunstungsstrom zur Kiihlung der Blitter bei. Die Temperatur der Blatter
hiangt sehr wesentlich von deren Strahlungsbilanz ab. Abbildung 62 zeigt das Absorptions-

verhalten eines Walnussblattes tiber den Wellenldngenbereich von 200 bis 2000nm.
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Abbildung 62: Optische Charakterisierung eines Walnussblattes. Der Anteil zwischen den Kurven der
Transmission und Reflexion entspricht der wellenléingenabhiingigen Absorption (Quelle: [140]).

Fiir die starke Absorption im sichtbaren Lichtbereich (400 - 700nm) sind hauptsidchlich die

Photosynthese-Pigmente verantwortlich. Das deutliche Absorptionsminimum bei 550nm
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spiegelt die geringe Absorption des Chlorophylls bei dieser Wellenldnger wider, die fiir die
griine Farbe der Blitter verantwortlich ist. Von 700 bis 1300nm wird nur sehr wenig
Strahlungsenergie vom Blatt aufgenommen. Ein groBer Teil der solaren Energie wird in
diesem Wellenlédngenbereich eingestrahlt. Dieses Licht kann jedoch nicht von der Photo-
synthese verwertet werden. Durch die geringe Absorption in diesem Wellenldngenbereich
wird eine starke Autheizung der Blitter durch die Infrarotstrahlung vermieden.[65]
Infrarotstrahlung mit Wellenldngen A > 1900nm wird hingegen wieder fast vollstindig von
den Blittern absorbiert. Dieses Verhalten flihrt jedoch nicht zu einer Autheizung, da die
solare spektrale Bestrahlungsstirke in diesem Bereich sehr gering ist.[93]

Interessanterweise zeigen die Blitter ein Absorptionsmaximum bei 1450nm, einer Wellen-
lange, bei der es noch einen signifikanten solaren Energieeintrag gibt. Dieses Maximum wird
durch eine Absorptionsbande des Wassers (1470nm) verursacht, bei der die Wassermolekiile
eine kombinierte Streck- und Biegeschwingung ausfiihren.[8]

In dieser Untersuchung sollte gekliart werden, ob das Absorptionsverhalten der Blatter
Ausdruck einer optimierten Wasserverdunstung ist. Es ist denkbar, dass der solare Energie-
eintrag bei 1470nm einen Verdunstungsvorgang auslost, welcher nicht rein thermischer Natur
ist, sondern die Ziige eines Quantenprozesses trdgt. Ein solcher Vorgang wiirde es der Pflanze
ermoglichen auch bei niedrigen Temperaturen einen intensiven Wassertransport aufrecht zu
erhalten. Diese These soll mit Hilfe der folgenden Betrachtungen iiber die Temperatur-
abhingigkeit von thermischen bzw. Quantenprozessen verdeutlicht werden.

Der Wassertransport in den Bédumen ist das Resultat eines Energiewandlungsprozesses, bei
dem ein Teil der eingestrahlten Sonnenenergie in mechanische Pumparbeit umgewandelt
wird. Wird Arbeit durch einen thermischen Prozess gewonnen, so ergibt sich der maximale

Wirkungsgrad 7, als Quotient von Nutzen und Aufwand in der Form:

l_l ']net
Nutzen T, (19)

T = Aufwand - 1

N

Hier ist der Nutzen des solargetriebenen thermischen Umwandlungsprozesses als die maximal

gewinnbare Arbeit definiert, die durch das Produkt aus absorbierter Nettostrahlung 7, und

T : . . .
Carnot-Faktor [1—;) gegeben ist. Die eingestrahlte Solarenergie [ entspricht dem
0

Aufwand. Der Carnot-Faktor zeigt an, dass die Effizienz thermischer Prozesse eine Funktion

der Temperatur ist. Bei konstanter Temperatur 7,, des unteren Wiarmereservoirs erhoht sich

130



die Effizienz der Energieumwandlung mit steigender Arbeitstemperatur 7'. Wird Pumparbeit

durch einen Quantenprozess gewonnen, so ldsst sich der Wirkungsgrad durch folgende

Gleichung ausdriicken:

Nutzen u-1,

Ty = Aufwand g

N

(20)

Hier wird die Effizienz des Wandlungsvorgangs nicht durch den Carnot-Faktor bestimmt,

sondern durch den Anteil x der Photonenenergie, welcher in niitzliche Anregungsenergie

gewandelt wird. Auch u ist eine Funktion der Temperatur, aber im Unterschied zu den

thermischen Prozessen sinkt die Effektivitit von Quantenprozessen mit steigender

Temperatur.

Durch die Kombination eines thermischen Prozesses mit einem Quantenprozess ldsst sich der

Wirkungsgrad der Umwandlung erheblich steigern:

l_Tj.(l_lLl).Inel_'_ﬂ.lﬂel ((1_77:].(1_/1)4_#J.1’161
0

Nutzen _( T,

e = Aufwand 1 - I

Dieser Zusammenhang ist qualitativ in Abbildung 63 aufgezeigt:
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Abbildung 63: Qualitative Effizienzverlidufe von thermischen (n,) und Quantenprozessen (14) bzw. der

Kombination beider Prozesse (Mq+n)
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Es wird deutlich, dass sich besonders bei niedrigen Temperaturen die Kombination der
Prozesse aufgrund des unterschiedlichen thermischen Verhaltens effizienzsteigernd auswirkt.
Béume konnten von dieser Effizienzsteigerung profitieren, da sich auf diese Weise auch bei
niedrigen Temperaturen ein effizienter Wassertransport aufrechterhalten lasst.

Ein energetischer Uberschlag zeigt, dass die Energie eines Photons mit A = 1470nm theo-
retisch ausreicht, um ein Wassermolekiil zu verdampfen:

Die Energie eines Photons der Wellenlinge 1470nm ldsst sich aus dem Planckschen

Wirkungsquantum /4 der Lichtgeschwindigkeit ¢ und der Wellenldnge A4 berechnen:

_l’lC‘_ 220

Die Verdampfungsenthalpie fiir einzelnes Wassermolekiil ergibt sich aus dem Quotienten der

molaren Verdampfungsenthalpie AH, und der Avogadro-Konstanten N, und betrdgt bei

T=25°C:

AH,

=73-107"J (23)

A

Der Vergleich mit der Energie des Photons signalisiert, dass bei der Absorption eines
infraroten Lichtquants durch ein einzelnes Wassermolekiil ausreichend Energie fiir den
Phasenwechsel dieses Molekiils zur Verfiigung steht.

In dieser Arbeit wurde mittels thermogravimetrischer Methoden iiberpriift, ob sich der
diskutierte verdunstungssteigernde Quanteneffekt experimentell belegen ldsst.

Die Durchfithrung und Ergebnisse dieser Experimente werden in den folgenden Abschnitten

dargestellt.
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6.2 Experimentelle Methode

Die Wasserverdunstung reagiert sensibel auf atmosphirische Parameter wie Luftfeuchte und
Temperatur. Um den Einfluss von Infrarotstrahlung auf die Verdunstungsrate zu untersuchen,
ist es daher notwendig unter einer definierten Atmosphédre zu arbeiten. Dies wurde in einem
Thermogravimetriesystem (Typ STA 409, Fa. Netzsch) realisiert. Abbildung 64 zeigt den

Versuchsaufbau der Messung.

LASER

Abbildung 64: Experimenteller Aufbau zur Untersuchung der Wasserverdunstung

Das Gerit besitzt einen beheizbaren Probenraum, der mit Gas durchstromt werden kann. Der
Probentiegel steht auf einer Prézisionswaage und ist mit einem Sensor ausgestattet, der die
Probentemperatur erfasst. In den Experimenten wurden 100mg Wasser in die Probentiegel
gefiillt und die Wasseroberfliche mit einem IR-Laser (A =1450nm, Lynx Laser System,
1470, FA Sacher) optisch angeregt. Der Laser wurde iiber dem Probenraum fixiert, so dass
der Lichtstrahl durch eine Bohrung in den Probenraum eingekoppelt und auf die Oberfldche
der Wasserprobe gerichtet werden konnte. Die korrekte Ausrichtung des Lasers wurde mit
Hilfe des Temperatursensors im Probenhalters tliberpriift. Um konstante Bedingungen fiir den
Abtransport des Wasserdampfes zu gewéhrleisten, wurde der Probenraum mit einem Gas-
volumenstrom von 750ml-min™ trockener, synthetischer Luft gespiilt. Die Probentiegel mit
einem Innendurchmesser von 6mm wurden mit 100mg destilliertem Wasser bestiickt. Fiir die

Verdunstung ergibt sich somit eine Wasseroberfliche von 28mm’. Wihrend des
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Verdunstungsvorganges wird der Masseverlust der Probe iiber die Zeit aufgezeichnet. Aus der
ersten zeitlichen Ableitung dieser Massefunktion ergibt sich der Verdunstungsstrom.

Bei den Experimenten wurde folgende Messstrategie angewendet: Zunédchst wurden die
Verdunstungsraten der Wasserproben bestimmt. AnschlieBend wurden Referenzversuche
durchgefiihrt, in denen gepriift wurde, ob die Steigerung der Verdunstungsraten durch einen
Quanteneffekt hervorgerufen wird. Bei den Referenzversuchen wurde die Verdunstung mit
sichtbarem Laserlicht der Wellenldnge A = 658nm und durch Temperieren des Ofens stimu-
liert. In abschlieBenden Referenzversuchen erfolgte wiederum eine Bestrahlung mit dem IR-
Laser. Hierbei wurde jedoch die Erwdrmung der Probe minimiert, indem die Einstrahlung auf

kurze Intervalle reduziert wurde.
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6.3 Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchungen prisentiert.

6.3.1 Stimulation der Verdunstung mit IR-Licht

Die IR-Laserbestrahlung bei den Verdunstungsexperimenten wurde mit optischen Leistungen
von 20 bzw. 30mW durchgefiihrt. Die Einstellung der Leistung erfolgte iiber die Regelung
des Diodenstroms und wurde mit einem Photometer (Broadband Power Energy Meter, Fa.
Melles Griot) iiberpriift. Die Verdunstung liuft an der 28mm™ grofien Oberfliche der
Wasserprobe ab. Bei Umrechnung des optischen Leistungseintrags auf die Oberfliche der
Probe ergeben sich durchschnittliche Strahlungsdichten von 0,071 bzw. 0,106Wcem™. Durch
die gewihlten Leistungen liegen die Strahlungsdichten in der gleichen Gréfenordnung wie
die solare Strahlungsdichte auf der Erdoberfliche (I=0,08Wcm™ bei senkrechter
Einstrahlung auf Meeresniveau).

Vor jedem Experiment wurde die korrekte Ausrichtung des Laserstrahls mit Hilfe des
Temperatursensors Uberpriift. AnschlieBend wurden 100mg destilliertes Wasser in den
Probentiegel gegeben, der Ofenraum geschlossen und mit synthetischer Luft gespiilt. Nach
der Einstellung stationédrer atmosphérischer Bedingungen wurde fiir 10min die Verdunstung
vermessen. Gestartet wurde zunédchst ohne Lichtstimulation, der Laser wurde jeweils erst nach
5min zugeschaltet.

Der typische Verlauf eines Verdunstungsversuches bei 30mW Laserleistung ist in Abbildung
65 dokumentiert. Ohne Laserbestrahlung liegen die Verdunstungsraten im Bereich von
1,2mg-min”. Das Einschalten des Lasers bewirkt eine Intensivierung des Stoffiibergangs um
25%, die Verdunstungsraten steigen auf 1,45mg-min”. Das Einkoppeln des Laserlichts
bewirkt innerhalb von 2,5min eine Erwadrmung der Probe um 1,7°C auf 28,7°C. Der Verlauf
der Verdunstungsrate (durchgezogene Linie in Abbildung 65) suggeriert, dass die Ver-
dunstung schon nach t=4min - also bereits eine Minute vor Einkoppeln des Laserlichts -
intensiviert. Dies ist ein numerisches Artefakt, das sich folgendermaflen erkldren lisst: Die
Verdunstungsrate wurde durch die Ableitung des Masseverlustes nach der Zeit ermittelt. Ein
leichtes Messrauschen der Waage macht ein Glitten der Massekurve notwendig, bevor die
zeitliche Ableitung gebildet werden kann. Das Glitten der Kurve bewirkt jedoch auch bei
einer realen schnellen Anderung des Anstiegs der Massekurve eine zeitliche Streckung.

Dadurch flacht ebenfalls der Anstieg der Verdunstungsraten ab und verschiebt sich auf der
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Zeitskala zu kleineren Werten. Trotz der Glittung der Massekurve tritt ein leichtes

numerisches Uberschwingen der Ableitung zum Zeitpunkt der Lichteinkopplung auf.
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Abbildung 65: Typischer Verlauf der Temperatur, des Masseverlustes und der Verdunstungsrate
wihrend des Verdunstungsexperiments mit einem Infrarotlaser (A = 1450nm, P = 30mW)

Abbildung 66 zeigt die Verdunstungsraten in Abhdngigkeit von der Temperatur fiir drei
verschiedene Versuchsdurchlaufe. Die leichten Unterschiede in der Lage der Kurven werden
durch die gegebene Genauigkeit bzw. Reproduzierbarkeit der Verdunstungsbedingungen in
der Messapparatur verursacht. Durch Erwarmung der Probe steigen bei allen Versuchen die
Verdunstungsraten ndherungsweise linear an. Die Streuung der Verdunstungsraten innerhalb
einer einzelnen Kurve am unteren Ende des Temperaturbereichs ist jedoch nicht Ausdruck
unstetiger Verdunstungsbedingungen, sondern dieses Datenmuster wird lediglich durch das
bereits diskutierte Uberschwingen in der Ableitung der geglitteten Masseverlustkurve hervor-

gerufen.
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Abbildung 66: Verdunstungsraten in Abhéingigkeit von der Temperatur der Wasserproben von drei
typischen Versuchsdurchgingen mit IR-Laser (A = 1450nm, P = 30mW).

Die Information aus Abbildung 66 kann genutzt werden, um die Eigenschaften des
Verdunstungsvorgangs zu analysieren. Bei der Verdunstung der Wasserprobe im gas-
durchspiilten Probenraum handelt es sich um einen konvektiven Stoffiibergang. Das Gesetz

des  konvektiven  Stoffiibergangs lautet in  Analogie @ zum  Newtonschen

Abkiihlungsgesetz:[141]

(24)

E=pAAp,, = A AV

M H,0
TR
Der Verdunstungsstrom E ergibt sich aus dem Produkt des Stoffiibergangskoeffizienten £,

der Fliche der Phasengrenze 4 und dem anliegenden Konzentrationsgefélle Ap, ,. Das

Konzentrattionsgefdlle wird aus praktischen Griinden in eine Partialdruckdifferenz

M
umgerechnet: Ap,, , = TI;;O Ap,, Der Stoffiibergangskoeffizient /S ist lediglich eine

Rechengrofle, die den Stoffiibergang in Verbindung mit der gewédhlten Definition fiir die
Konzentrationsdifferenz beschreibt. Da der Proberaum mit trockener Luft gespiilt wird,
entspricht das Konzentrationsgefille dem Dampfdruck der Wasserprobe. Beruht die
Intensivierung der Verdunstung auf einem rein thermischen Effekt, so miisste sich

demzufolge bei konstantem Stofftransportkoeffizienten f der Verdunstungsstrom um den

Faktor

137



& _ I 'pHZO(TZ) (25)
E, T2'pH20(Tl)

dndern. Beim dargestellten Versuch (Abbildung 65) betrigt die Temperatur der Wasserproben
ohne Bestrahlung T; =300,2K und mit Bestrahlung T, =301,9K. Damit ergibt sich das

theoretische Verhéltnis der Verdunstungsraten zu:

E, T Puo@,) _3002K -39,48mbar _ 110 26)
E, T, puo(T,) 301,9K-3573mbar

Bei den Messungen war das Verhiltnis der Verdunstungsraten mit bzw. ohne Laser-

bestrahlung jedoch im Mittel groBer:

1

E, L5mgmin”

1

= =125 27
E,  12mgmin- @7)

Dies kann ein Hinweis auf den vermuteten Quanteneffekt sein, der sich im untersuchten
Temperaturbereich steigernd auf die Verdunstung auswirkt. Allerdings kommen auch andere
Erklarungsmoglichkeiten in Frage. Es konnte sich beispielsweise der Stoffiibergangs-
koeffizient aufgrund einer induzierten thermischen Konvektionsstromung vergroBBern. Weiter-
hin konnten Undichtigkeiten im Messsystem einen zusidtzlichen Eintrag von feuchter
Raumluft ermdglichen, die sich auf die treibende Konzentrationsdifferenz fiir die Ver-
dunstung auswirkt. Um die tatsdchliche Ursache des hoheren Verhiltnisses festzustellen,
wurden Referenzversuche mit sichtbarem Licht durchgefiihrt. In diesem Fall wurde die
Wasserprobe unter sonst identischen Bedingungen mit rotem Licht einer Laserdiode der
Wellenldnge 658nm bestrahlt. Aufgrund des geringen Absorptionskoeffizienten von Wasser
bei dieser Wellenldnge (o = 0,0039cm™ [142, 143]) dringt das Licht bis zum Boden des
geschwirzten Graphittiegels durch. Dort wird es absorbiert und fiihrt zur thermischen
Anregung der Wasserprobe. Da die verwendete Laserdiode (Typ DL-6147-040, Fa. Sanyo)
nur eine optische Maximalleistung von 20mW erreichte, wurden zum Vergleich ebenfalls
Messungen mit dem IR-Laser bei dieser optischen Leistung durchgefiihrt. Im Unterschied
zum IR-Laser, der eine prizise und zeitlich konstante optische Leistung lieferte, blieb die

Leistung der roten Laserdiode zeitlich nicht konstant. Beim Einschalten erreichte die
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Laserdiode ihren maximalen Leistungswert, durch das Aufwéirmen der Diode im Betrieb fallt
die Leistung in den folgenden Minuten wieder um etwa 25% ab.

In Abbildung 67 ist der typische Verlauf eines Referenzversuches mit rotem Laserlicht doku-
mentiert. Wie bei den Versuchen mit IR-Laser erfolgte auch hier das Einkoppeln des Lichts

Smin nach Start des Experiments.

1,44

1 — dM/dt [mg/min]
1,42+ M[mg]
T[°C]
1,40
1,38 1
F‘.'E 1,36 =
E ] £
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S ]
T 1,30
I~
1284 4
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1,26 ‘-" i 42
1l2d4+—7—F—F——F——TF——T T T —T——T 265 ¢
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t [min]

Abbildung 67: Typischer Verlauf der Temperatur, des Masseverlustes und der Verdunstungsrate
wihrend eines reprisentativen Experiments mit roter Laserdiode (A = 658nm, P = 20mW)

Die Einstrahlung des Laserlichts bewirkte wiederum eine Erwdrmung der Wasserprobe, im
abgebildeten Fall von 27,5 auf 28,5°C. AnschlieBend sank die Temperatur aufgrund des
beschriebenen Leistungsabfalls der Laserdiode wieder auf 28,2°C ab. Mit Erwdrmung des
Wassers stieg die Verdunstungsrate von 1,28mg-min”' auf maximal 1,42mg-min”' an. Wie
bereits fiir die Experimente mit IR-Laserlicht diskutiert, vermittelt die zeitliche Ableitung des
Masseverlustes den Eindruck, dass sich die Verdunstung schon vor Einschalten des Laser-
lichts intensiviert. Dies lésst sich jedoch auch an dieser Stelle auf einen numerischen Effekt
beim Glitten der Messdaten zuriickfiihren.

In Abbildung 68 sind zum Vergleich die Verdunstungsraten bei Anwendung des roten
Laserlichts bzw. der IR-Strahlung mit nur 20mW Leistung in Abhéngigkeit von der

Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 68: Temperaturabhingige Verdunstungsraten bei Bestrahlung der Wasserprobe mit dem
roten (A = 658nm, P = 20mW) bzw. dem IR-Laser (A = 1450nm, P = 20mW)

Der Vergleich der Messwerte zeigt, dass bei Bestrahlung durch den IR-Laser die Wasserprobe
etwas stirker erwdrmt wird als beim Einsatz des roten Lasers. Dies kann eine Folge des
unterschiedlichen, von der Wellenldnge abhingigen Absorptionsverhaltens der Wasserprobe
sein. Wihrend das sichtbare Licht vorrangig am Boden des Probetiegels absorbiert wird,
findet die Absorption des infraroten Lichts in einer sehr diinnen, oberflichennahen Wasser-
schicht statt. Vermutlich wird ein groBerer Teil der eingespeisten Lichtenergie im Fall des
roten Lichts an den Probenhalter abgeleitet. Wird lediglich der gemeinsame
Temperaturbereich (27,7°C > T > 28,4°C) beider Versuche verglichen, so weisen die Ver-
dunstungsraten ein sehr dhnliches, temperaturabhiingiges Verhalten auf. Die Messungen fiir
den IR-Laser zeigen zwar tendenziell 1 -2% hohere Verdunstungsraten, jedoch ist dieser
Trend angesichts der auftretenden Messstreuung nicht eindeutig.

Aus diesem Grund wurden weitere Referenzversuche durchgefiihrt. Bei diesen wird die
Erwarmung der Probe nicht durch das Einkoppeln von Laserlicht, sondern durch Beheizen des
Probenraumes der Thermowaage realisiert. Die Heizung wurde dabei so programmiert, dass
die Probe im Laufe des jeweiligen Versuchs das gleiche Temperaturfenster durchlauft wie bei
den Versuchen mit IR-Laser mit 30mW optischer Leistung. Sollte der IR-Laser einen
Quanteneffekt in der Wasserprobe ausgeldst haben, der die Verdunstung anregt, so sind fiir
diese Referenzversuche niedrigere Verdunstungsraten bei gleichem Temperaturprofil zu

erwarten.
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Der typische Verlauf fir Temperatur, Masseverlust, und Verdunstungsrate wahrend des

Referenzversuchs mit beheiztem Probenraum ist in Abbildung 69 dargestellt.
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Abbildung 69: Typischer Verlauf der Temperatur, des Masseverlustes und der Verdunstungsrate der
Probe wihrend eines Verdunstungsexperiments mit beheiztem Probenraum

Wie in allen vorangegangenen Experimenten wurde der Probenraum mit trockener
synthetischer Luft durchstrémt. Um ein Uberschwingen der Ofentemperatur zu vermeiden,
wurde eine geringe Heizrate von 0,2Kmin" gewihlt. Auf diese Weise konnte innerhalb des
gezeigten Versuchs ein gleichmiBiger Temperaturanstieg von 27,2 auf 29,1°C realisiert
werden. Die Erwidrmung der Probe ist mit einem Kkontinuierlichem Anstieg der
Verdunstungsrate von 1,18 auf 1,53mg-min”' verbunden.

In Abbildung 70 sind die Verdunstungsraten in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir jeweils
drei Versuche mit Laserbestrahlung (A = 1450nm, P =30mW) bzw. mit beheiztem Proben-

raum aufgetragen:
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Abbildung 70: Temperaturabhingige Verdunstungsraten bei Beheizung des Probenraums bzw. bei
Bestrahlung mit dem IR-Laser (A = 1450nm, P = 30mW)

Beim Vergleich der Werte féllt zunédchst auf, dass die Verdunstungsraten bei der Versuchs-
reihe ohne Laserbestrahlung am jeweils unteren Ende des Temperaturbereichs weniger
streuen als es bei den Versuchen mit Laserlicht der Fall ist. Die Streuung wurde bereits bei
der Diskussion der Laserversuche als numerisches Artefakt identifiziert. Bei den Versuchen
mit beheiztem Probenraum tritt dieser Effekt nicht auf, da sich hier die Masseverluste
langsamer und konstant mit der Temperatur #indern, so dass kein Uberschwingen der
Ableitung auftritt. Fiir die physikalische Interpretation der Versuche ist es sinnvoll den
Temperaturbereich 26,6°C < T <27,5°C auszuklammern, in dem die Messwerte durch den
diskutierten numerischen Effekt verzerrt werden. Fiir den verbleibenden Temperaturbereich
(27,5°C <T<28,7°C) lasst sich fiir beide Versuchsreihen eine &dhnliche Temperatur-
abhingigkeit der Verdunstungsraten bescheinigen. Die Messwerte beider Versuchsreihen
weichen nicht signifikant voneinander ab. Abschnittsweise liegen die Verdunstungsraten
iibereinander. Im Rahmen der Genauigkeit der Messapparatur lasst sich aus diesen Versuchs-
reihen also kein Hinweis fiir eine intensivere Verdunstung aufgrund des Quanteneffektes bei
der Einspeisung des Laserlichts erkennen.

Da die Messwerte bei den durchgefiihrten Versuchen mit einer Streuung von ca. 10% behaftet
sind, wurde nach einer noch genaueren Methode zum Nachweis des Quanteneffektes gesucht.
Wenn die Wasserprobe vom IR-Laserstrahl getroffen wird, so heizt sie sich auf. Dieser
Vorgang ist aufgrund der Wérmekapazitdt des Wassers zeitlich verzogert. Bei der einge-
setzten Probenmasse von 100mg H,O dauerte es ab dem Einschalten des Lasers etwa 2,5min

bis die Maximaltemperatur der Probe erreicht wird. Wird das Laserlicht nicht permanent
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sondern nur in kurzen Intervallen eingestrahlt, 14sst sich die thermische Autheizung der Probe
verringern. Im Unterschied zur normalen thermischen Verdunstung, die mit jeder Temperatur-
erh6hung einhergeht, sollte die Verdunstung aufgrund des vermuteten Quanteneffekts
unmittelbar nach Einkopplung des Laserlichts auftreten bzw. beim Ausschalten des Lasers
sofort verschwinden. Ausgehend von diesen Uberlegungen wurden weitere Versuche mit dem
Infrarotlaser durchgefiihrt, bei denen der Laser jeweils flir 30s an- bzw. ausgeschaltet wurde.
Die Versuchsdauer betrug insgesamt 5Smin. Ein typischer Verlauf eines solchen Experiments

ist in Abbildung 71 dargestellt.
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Abbildung 71: Temperatur und Masseverlust einer Wasserprobe, die in Intervallen mit Laserlicht
bestrahlt wurde. Die schraffierten Flichen kennzeichnen die Intervalle mit Laserbestrahlung

Im Unterschied zu den vorangegangenen Darstellungen werden die Messpunkte fiir den
Masseverlust der Probe direkt und nicht als geglittete Funktion abgebildet. Auf die explizite
Darstellung der Verdunstungsrate wurde verzichtet, da ohne Anwendung von Gléttalgo-
rithmen zu starke Schwankungen in der Ableitung auftreten. Um Anderungen in der Steigung
der Masseverlustkurve zu jedem Beginn der Lasereinkopplung besser detektieren zu konnen,
wird zusétzlich ein linearer Trend der Messwerte fiir die gesamte Versuchsdauer eingefiigt.
Die Zeitabschnitte, in denen das Laserlicht auf die Probe gerichtet war, sind mit einer
Schraffierung markiert.

Der Verlauf der Temperatur wahrend des Versuches zeigt nur geringe Schwankungen. Diese
Schwankungen scheinen nicht eindeutig mit der Energieeinkopplung durch den Laser

korreliert zu sein. Die Entwicklung des Masseverlustes der Wasserprobe wird iiber die
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gesamte Versuchsdauer sehr gut durch die eingetragene Ausgleichsgerade wiedergegeben. Es
sind keine systematischen Abweichungen in der Steigung zu Beginn oder am Ende der
Bestrahlungsintervalle erkennbar, welche auf eine Steigerung der Verdunstung durch den
IR-Laser hinweisen. Der Versuch liefert also keinen Beweis fiir den vermuteten
Quanteneffekt.

Bei einer abschlieBenden Versuchsreihe mit Intervallbeleuchtung wurden die Wasserproben
in hydrophile, mikropordse Strukturen eingebettet. Dieses Vorgehen beruht auf folgenden
Uberlegungen: Die Anregung der Molekiile durch das Infrarotlicht findet in einer ober-
flichennahen Schicht statt. Bei einer Wellenldnge von A = 1470nm betrigt der Absorptions-
koeffizient o= 32,7cm™ und somit die Eindringtiefe in Wasser z = 300pum. Dies entspricht
etwa einer Dicke von 10° Monolagen Wasser. Werden nun bei den Wassermolekiilen auf-
grund der optischen Anregung die Wasserstoffbriickenbindungen gebrochen, so ist es nur den
grenzschichtnahen Molekiillen moglich, in die Gasphase iiberzutreten. Die Anregung der
Molekiile im Innern der Wasserprobe fiihrt lediglich zur Erwdrmung der Fliissigkeit. Da der
vermutete Quanteneffekt also nur an der Oberfliche wirksam werden kann, wére es zur
Intensivierung der Verdunstung vorteilhaft, wenn die Absorption der IR-Strahlung auf einer
moglichst groen Oberfliche stattfindet. Das Verhiltnis von Oberfliche zu Volumen des
Wassers ldsst sich vergrofiern, indem man es in die genannten mikropordsen Strukturen
einbettet. Im Gegensatz zur eigentlichen Wasserprobe, die als reine Fliissigphase im
Probentiegel vorliegt, durchdringt der Lichtstrahl hier eine Vielzahl von Gas-Fliissigkeits-
grenzen. Auf diese Art sind potenziell mehr Molekiile in der Lage den Phasenwechsel
aufgrund der optischen Anregung durchzufiihren. Hier ldsst sich eine Parallele zu den
biologischen Verdunstungsstrukturen der Blétter ziehen, bei denen das Licht das Gewebe des
Schwammparenchyms durchdringt. Dort wird das vom Xylem antransportierte Wasser auf die
nanopordsen Strukturen der Zellwénde verteilt und verdunstet.

Als hydrophile, mikroporose Strukturen wurden Zellulose (Laborreinigungstuch Kimtech
Science 7550, Fa. Kimberley Clark) und eine Schicht aggregierter Glaspartikeln (Levasil 50,
m=100mg) eingesetzt. Vom Labortuch wurde ein Streifen abgetrennt und zu einem Zylinder
aufgerollt und in den Probenhalter eingepasst. AnschlieBend wurde die Zellulose mit 50mg
Wasser gesittigt und in die Messapparatur gegeben.

Die weiteren Versuchsdetails sind identisch zu den Versuchen mit Intervallbeleuchtung. Ein
typischer Verlauf fiir die Verdunstung von Wasser aus Zellulose ist in Abbildung 72 darge-

stellt. Auf die explizite Darstellung der Verdunstungsraten wurde aus den bereits genannten

144



Griinden wiederum verzichtet. Die belichteten Zeitabschnitte sind wie in Abb. 10 mit einer

Schraffur markiert.

——y=1,31x-0,35

5 L !
o /% 1"

=)
E
=
2 34| ~— % 7 120 ©
o / —
5 — T
9 24
o ~{ 19
> /
1
A — 18
0—>/
-1 . 17
0 1 2 3 4 5 6

t [min]

Abbildung 72:Typischer Verlauf fiir die Verdunstung aus H,O-geséttigter Zellulose

Wihrend des gesamten Versuchs bleibt die Temperatur nahezu konstant. Fiir die Werte des
Masseverlusts sind keine signifikanten, regelmédfigen Abweichungen zu Beginn oder am
Schluss eines Bestrahlungsintervalls feststellbar. Daraus ldsst sich ableiten, dass die Ver-
dunstungsrate sich beim Ein- bzw. Ausschalten des Lasers nicht signifikant dnderte. Der Ver-
such wurde mit der wassergesittigten, pordsen Glasschicht wiederholt. Das Ergebnis dieses
Versuches ist in Abbildung 73 gezeigt. Die Messwerte wurden analog zu den
vorangegangenen Experimenten mit Intervallstrahlung aufgenommen. Wie bei den
Verdunstungsexperimenten mit Zellulose ist zu Beginn bzw. am Schluss der Bestrahlungs-
intervalle kein Abweichen der Messpunkte erkennbar, das auf eine signifikante Anderung der

Verdunstungsraten hinweisen wiirde.
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Abbildung 73: Typischer Verlauf fiir die Verdunstung aus einer H,O-geséttigten porosen Glasschicht

Der vermutete Quanteneffekt konnte also auch mit dieser gednderten Probenpréparation nicht

experimentell nachgewiesen werden.

6.3.2 Steigerung der Verdunstungsrate bei feuchter Luft

Alle Experimente mit dem Infrarotlaser wurden mit trockener synthetischer Luft durchge-
fiihrt. Diese Kondition war notwendig, um in der Messapparatur eine konstante Atmosphére
zu schaffen, die reproduzierbare Verdunstungsraten ermdglichte. Die Bestrahlungsdichte lag
in der GroBenordnung der solaren Strahlungsdichte auf der Erdoberfliche. Durch die
Einspeisung des IR-Laserslichts in die Wasserprobe erhohte sich die Verdunstungsrate um
weniger als 25%. Bei Bidumen ldsst sich jedoch beobachten, dass sonnenexponierte Blitter
mit bis zu sechsfach hoherer Rate Wasser verdunsten als verschattete Blitter derselben
Pflanze.[65] Es stellt sich die Frage, warum die Sonneneinstrahlung die Transpirationssrate
von Blattern scheinbar sehr viel stirker beeinflusst als das IR-Licht die Verdunstungsrate der
Wasserprobe. Ein schliissiger Erklarungsansatz ldsst sich aus den unterschiedlichen Kondi-
tionen der Atmosphidre ableiten. Wihrend die relative Luftfeuchte der Umgebungsluft bei
entsprechender Wetterlage Werte von bis zu 100% annehmen kann, fand die Verdunstung in
den genannten Experimenten stets in trockener Luft statt. Hier sind die Verdunstungsraten
generell hoher, da ein groBerer treibender Konzentrationsgradient fiir Wasserdampf vorliegt.

Die durch den Laser bewirkte Steigerung der Verdunstung fillt daher weniger ins Gewicht als
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in einer feuchten Umgebung in der ohne externe Energieeinkopplung nur sehr geringe
Verdunstungsraten auftreten. Der Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die relative Steigerung der

Verdunstung ldsst sich anhand der Gleichung (24) fiir den Stoffiibergang demonstrieren:

E= MH20 = ANy, =

(28)

Wie bereits diskutiert liegt das Konzentrationsgefille bzw. das Gefille des Wasserdampf-
druckes zwischen der Wasseroberfliche und der unbeeinflussten Atmosphdre an. Ohne
externe Energiezufuhr haben Probe und Atmosphédre dieselbe Temperatur T;. Damit betrigt

die Verdunstungsrate bei dieser Temperatur:

M,
E, = A= (py's (1) = ¢+ Piao(T))) (29)

Hierbei ist ps‘” (T}) der Sattdampfdruck, der direkt tiber der Wasseroberfldche herrscht, und

sat

@ Py, (T))der Partialdruck von Wasser in der Atmosphére auBerhalb der Grenzschicht.

Bei Energiezufuhr erwdrmt sich die Wasserprobe auf die Temperatur T, Die Temperatur der
Atmosphdre bleibt davon unbeeinflusst. Vereinfachend wird angenommen, dass die
Temperatur des Dampfes direkt iiber der Probe ebenfalls konstant bleibt und dass der Stoff-
iibergangskoeffizient f sich nicht dndert. Bei kleinen Temperaturanderungen (AT < 5K), wie
sie bei den Verdunstungsexperimenten auftraten, ist die Annahme einer konstanten Tempera-

tur vertretbar (Fehler < 2%):

M 2 psazt (T) gp.psat (T) M Sa. sa
E,=pA 1;“’( H; S HTZO Yy & fA—2 TR C(pio () =@+ piso(T)) (30)
2 1 1

Die relative Steigerung der Verdunstungsrate ergibt sich somit zu:

E, PuoT)—0 pyo(T)

= sat sat (3 1)
E puo@) =@ pyo)
Bei trockener Atmosphire (@ = 0) betrigt die Steigerung der Verdunstungsrate:
sat T
& Pu,ods) (7,) (32)

E, quazt (7))
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sat

Der Dampfdruck bei erhdhter Temperatur p,;, (7,) lésst sich auch als Summe des Dampf-

sat sat

drucks pj; (7)) und der temperaturbedingten Anderung Apr_z,, ausdriicken:

sat

E, P?;o(Tl)JrApf?f_)rz) 14 APt

E, plsia:o(Tl) pjfazto (7))

(33)

Findet die Verdunstung nicht in einer trockenen Atmosphire, sondern bei einer relativen

Feuchte vong = 0,5 statt, so steigern sich die Verdunstungsraten geméfl Gleichung (31):

E, plsia:o(]])_oas'p;;léo(n) Piro(T) Piao (1)

E, p;?;o (1,)-0,5- p;;l;o (1)) _ 2. (p;;fo (Tl)“‘Ap(S;]t—»rz)) _p;;léo (1)) 14 2Ap(szt—>rz) (34)

Die relative Steigerung ist somit deutlich ausgeprigter als in der trockenen Atmosphire.
Dieser Trend setzt sich bei einer weiteren Erh6hung der relativen Luftfeuchte auf z.B. ¢ =0,9

fort:

E, P?f:o(Tl)—O,9~p5?§o(Tl) p%o(z) p%o(ﬂ)

E, PioT)=09-pi(T)  10-(pio (D) +Api ) = 9Pi0 (1) 1. 10Ap7 7 35)

Die Grenzwertbetrachtung fiir den wassergesittigten Zustand der Atmosphire(p — 0) liefert:

= pitso (T)=pitso (1)>0
; ﬂ _ Pif:o(ﬂ)—(o'l?fﬁo(]]) o
91 E) p;?ja (T) =@ pis0(T)

—0

(36)

Gleichungen (29)-(36) zeigen, dass die relative Steigerung der Verdunstungsrate in feuchter
Atmosphére deutlicher ausfillt als in trockener. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 74

fiir einen Temperaturanstieg von 28 auf 34°C dargestellt.
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Abbildung 74:Relative Steigerung der Verdunstungsrate bei Erwirmung der Wasserprobe von 28 auf
34°C in Abhingigkeit von der Luftfeuchte der Atmosphére

Die diskutierte Abhidngigkeit der Verdunstung von der Luftfeuchte wurde in einem
zusitzlichen Experiment mit modifizierter = Gasversorgung demonstriert. Zwei
Befeuchtungsflaschen erhdhten die relative Luftfeuchte der synthetischen Luft auf 80%, bevor
diese in den Proberaum geleitet wurde. Der typische Verlauf eines Verdunstungsexperiments
in befeuchteter Luft ist in Abbildung 75 dargestellt. Die Verdunstung wurde hier iiber einen
Zeitraum von einer Stunde aufgenommen. Da sich der stationdre Zustand im Proberaum etwas
spéter als bei Versuchen mit trockener Luft einstellte, wurde der Laser erst nach 15min
zugeschaltet. Die Einspeisung des Laserlichts fiihrt zu einer Temperatursteigerung von mehr
als 4°C. Dies ist weit mehr als beim vergleichbaren Versuch in trockener Luft-Atmosphére.
Der groflere Temperaturanstieg ist moglich, da aufgrund der geringeren Verdunstungsrate ein
geringerer Kiihleffekt bei der Probe wirksam wird.

Die Verdunstung reagiert auf das Zuschalten des IR-Lasers mit einer Erh6hung der Rate von

0,07 auf 0,25mg-min”".
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Abbildung 75: Typischer Verlauf der Temperatur, des Masseverlusts und der Verdunstungsrate wihrend
des Experiments in feuchter Luft durchgefiihrt mit dem Infrarotlaser (A = 1450nm, P = 30mW)

Obwohl die absolute Steigerung der Verdunstungsrate geringer ausfillt als bei den Experi-
menten mit trockener Luft (dort z.B. 1,2 — 1,45mg-min™"), ist der relative Anstieg der Ver-
dunstungsrate um 257% wesentlich ausgeprégter als in trockener Luftatmosphire (21%).
Abbildung 76 zeigt die Temperaturabhingigkeit der Verdunstungsrate fiir einen Versuchs-

durchlauf bei trockener bzw. befeuchteter Luft.
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Abbildung 76:Verdunstungsraten unter trockener und feuchter Luft in Abhéingigkeit von der
Temperatur der Wasserprobe
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6.4 Schlussfolgerungen

In diesem Kapitel wurden Hinweise auf einen evolutionsbedingten, optimierten Ver-
dunstungsmechanismus der Blitter gesucht, der einen effektiven Wassertransport in Biumen
schon bei niedrigen Temperaturen ermdglicht. Die Uberlegungen basierten auf den optischen
Eigenschaften von Blittern, welche eine hohe selektive Absorptionsbereitschaft fiir das IR-
Licht der Wellenldnge 1450nm aufweisen (siche Abbildung 62). In den vorgestellten Unter-
suchungen wurde gepriift, in wieweit die Absorption des IR-Lichts Ausdruck eines Quanten-
effekts ist, der Schwingungen zwischen den Wassermolekiilen so stark anregt, dass sich diese
Molekiile aus der Fliissigkeit 16sen und in die Gasphase iibertreten. Dies wiirde bei noch
niedrigen Temperaturen erhohte Verdunstungsraten ermoglichen. Monochromatisches
Laserlicht der Wellenldnge A = 1450nm wurde auf Wasserproben gerichtet und die Ver-
dunstung gravimetrisch beobachtet.

Als Ergebnis des Energieeintrags durch den Laser stieg sowohl die Temperatur als auch die
Verdunstungsrate der Proben an. In Referenzversuchen wurde iiberpriift, ob der Anstieg der
Verdunstung lediglich durch die ansteigende Temperatur oder auch durch den vermuteten
Quanteneffekt verursacht wurde. Dazu wurde die Probe entweder mit einem roten Laser oder
mit der Heizung der Thermowaage erwdrmt. Es konnten dabei keine signifikanten
Unterschiede bei den resultierenden temperaturabhéngigen Verdunstungsverhalten der Proben
detektiert werden. Auch eine weitere Versuchsreihe, bei der die Wasserprobe intervallweise
mit dem IR-Laser bestrahlt wurde, brachte keinen eindeutigen Hinweis auf den vermuteten
Quanteneffekt. Im Rahmen der Genauigkeit der Versuchsapparatur kann aus diesen Griinden
ein  verdunstungssteigernder  Quanteneffekt als signifikanter Prozess bei der
Wasserverdunstung unter Belichtung ausgeschlossen werden.

Die genannten Versuche wurden in trockener Luft-Atmosphire durchgefiihrt. Auffillig war,
dass die durch die Lichteinstrahlung verursachte Steigerung der Verdunstungsraten weniger
als 25% betrug, obwohl die Bestrahlungsdichte der Probeoberfliche in der gleichen GrdéBen-
ordnung lag wie die solare Strahlungsdichte zur Mittagszeit auf der Erdoberflédche.

Wie bereits diskutiert ist jedoch bekannt, dass sonnenexponierte Blitter ein Vielfaches der
Transpirationsraten  verschatteter Blatter aufweisen konnen.[65] Dieser scheinbare
Widerspruch ~ liegt  teilweise in  den  unterschiedlichen = Konditionen  der
Verdunstungsumgebung begriindet und wurde durch ein weiteres Experiment mit feuchter
Luft aufgelost. Unter einer Luftatmosphére mit einer relativen Feuchte von ¢ = 75% konnte
bei dem Einsatz des IR-Lasers die Verdunstungsrate auf mehr als das dreifache gesteigert

werden.

151



7 Zusammenfassung

Der Wasseraufstieg in Bdumen ist ein bedeutender solargetriebener Transportmechanismus,
iiber den weit mehr Solarenergie gewandelt wird als iiber die Photosynthese. Dieser
Wassertransport wird iiber die Verdunstung aus nanopordsen Zellstrukturen der Blatter
angetrieben. Durch die Aktivierung starker Kapillarkrafte wird dort der so genannte Trans-
pirationssog, ein Potenzialgradient im Wasserleitsystem (Xylem) des Baumes, aufgebaut. Der
Wasseraufstieg erfolgt passiv entlang dieses Gradienten und bendtigt deshalb keine meta-
bolische Pumpenergie. Das Wasser gerdt dabei unter Zugspannung (tensiler Zustand), daher
ist der Transport mit dem Risiko von Kavitation und der Embolie betroffener Leitbahnen
behaftet. Mit dem Langstreckentransport des Wassers hat die Natur eine tensile
Wasserstrategie entwickelt, die bislang vom Menschen nicht beherrscht wird. Noch immer
wird nach Erkldrungsansétzen flir die hohe Stabilitdt des Transportprozesses gesucht, der im
Licht der klassischen Thermodynamik betrachtet hochgradig metastabil erscheint. Das Ziel
dieser Arbeit bestand darin, einen Beitrag auf dem Weg zum detaillierteren Verstandnis der
tensilen Wasserstrategie der Baume zu leisten.

In der Arbeit wurde vor allem gepriift, inwieweit sich die Phdnomene dieses Wassertransports
mit den Prinzipien der reversiblen Thermodynamik beschreiben lassen oder ob neue
Erklarungsansitze auf der Basis der irreversiblen Thermodynamik notwendig sind. Der
gewdhlte Forschungsansatz beinhaltet sowohl Grundlagenuntersuchungen zur Struktur des
tensilen Wassers als auch angewandte Experimente am Baum. Es wurde weiterhin ein Modell
zur Simulation des Wasseraufstiegs entworfen und in thermogravimetrischen Versuchen die
Natur des Verdunstungsvorgangs hinterfragt.

Die Empfindlichkeit des thermodynamisch metastabilen Zustands von tensilem Wasser
erschwert den experimentellen Zugang zur Struktur der gedehnten Fliissigkeit. Aus diesem
Grund ist noch immer vergleichsweise wenig gesichertes Wissen liber die Bindungsstruktur
und Bildungskinetik des tensilen Wassers verfiigbar. Vor diesem Hintergrund wurde eine
ATR-IR-Studie durchgefiihrt, um den Ubergang von gewdhnlichem zu tensilem Wasser
spektroskopisch zu verfolgen. Durch den Entwurf einer nanopordsen, hydrophilen
Modellstruktur aus TiO; konnte die biologische Verdunstungsumgebung in den Bléttern nach-
gebildet werden. Wasser wurde in diese Strukturen eingebettet und wihrend der Verdunstung
spektroskopisch erfasst. Es wurde beobachtet, dass Wasser sich wie eine Mischung aus
unterschiedlich stark gebundenen Wassermolekiilen verhdlt. Wihrend sich das Wasser als

Folge der Verdunstung in die Poren der Modellstruktur zuriickzog, wurden Kapillarkréfte
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aktiviert, durch die das Wasser unter Zugspannung geriet. Auf molekularer Ebene 16ste dies
die Aktivierung zusitzlicher Wasserstoffbriickenbindungen aus. Als Folge kam es zu einer
strukturellen Wandlung mittelstark gebundener Molekiile in stark gebundenes (hoher
koordiniertes) Netzwerkwasser. Das Auftreten eines isosbestischen Punktes signalisierte dabei
einen Phasenwechsel von schwicher zu stiarker gebundenem Wasser. Diese Umwandlung ist
vergleichbar mit dem Wechsel von Wasser zu Eis, tritt allerdings bei hoheren Temperaturen
auf. Der beobachtete Anstieg des Netzwerkwassers folgt einer sigmoidalen Wachstums-
funktion. Solche Funktionen bilden typischerweise biologische Populationsdynamiken oder
die Kinetik selbstorganisierter (autokatalytischer) Reaktionen ab.

Es sind weitere experimentelle Anstrengungen vonnéten, um die Struktur und die
Bildungsmechanismen von tensilen Wasser detailliert aufzukldren. Anzustreben sind hierbei
kontaktfreie Methoden, mit denen die Bildung und Struktur von tensilem Wasser direkt im
Xylem verfolgt werden kann.

In einem mehrtégigen biologischen Experiment wurde der Wassertransport in einer Linde
untersucht. In der Nacht wurde die Verdunstung aus den Blittern des Baumes durch
Bestrahlung mit kiinstlicher Beleuchtung gezielt stimuliert. Tagsiiber wurde eine enge
Kopplung des Saftflusses an den solaren Strahlungseintrag festgestellt und wichtige Indizien
fiir einen selbstorganisierten Transportmechanismus gesammelt, der fern vom Gleichgewicht
im nichtlinearen Bereich der irreversiblen Thermodynamik ablduft. Zu diesen Indizien zihlt,
dass der Tagesgang des Saftflusses in Abhéngigkeit von der treibenden Konzentrations-
differenz ein starkes Hystereseverhalten aufwies. Die von der Hystereseschleife umschlossene
Flache stellt ein MalB3 flir die erhohte Entropieproduktionsrate dar, die mit irreversiblen
Transport- und Wandlungsprozessen verbunden ist. Wiahrend der nichtlichen Beleuchtungs-
experimente zeigte der Baum trotz lokaler Beleuchtung mit solarer Intensitit nur geringe
Transportaktivitdten. Die vermessenen Saftfliisse zeigten zudem nur schwache Reaktionen auf
Lichtwechsel und Anderungen der treibenden Konzentrationsdifferenz. Aus der irreversiblen
Thermodynamik ist bekannt, dass selbstorganisierte Systeme alternative thermodynamische
Zustinde einnehmen konnen, in denen verschiedene Transport- und Umsatzraten moglich
sind. Das abweichende Verhalten bei Tag und Nacht zeigt, dass der Baum am Tag durch
einen selbstorganisierten Transportmechanismus in der Lage war hohe Umsatzraten zu
erzielen. Wihrend der Nacht waren hingegen die Parameter fiir die Selbstorganisation
offensichtlich ungiinstig, sodass der Baum keinen effektiven Arbeitszustand einnahm.
Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass fiir das Transportverhalten der Linde eine stark

nichtlineare Abhingigkeit von der treibenden Konzentrationsdifferenz beobachtet wurde. Die

153



Bildung und Verdunstung von tensilem Wasser lauft offenbar tiber irreversible Transport- und
Wandlungsprozesse ab, mit denen ein hoher Anteil der eingestrahlten Solarstrahlung umge-
setzt wird.

In der Pflanzenphysiologie wird der Verdunstungsvorgang iiber eine lineare Transport-
gleichung abgebildet. Abweichungen vom linearen Transportverhalten werden durch einen
variablen Transportkoeffizienten angepasst und durch das Auftreten von Regelmechanismen
tiber die Spaltoffnungen der Blitter gerechtfertigt. Da die Stomata tatsdchlich stark regu-
lierend in den Wassertransport eingreifen konnen, erscheint diese Argumentation in vielen
Féllen plausibel, jedoch werden andere Moglichkeiten flir das Auftreten unterschiedlicher
Transportcharakteristiken dadurch nicht ausreichend beriicksichtigt. Hohere Umsatzraten, die
sich aufgrund eines selbstorganisierten Transportmechanismus ergeben, werden automatisch
als Ausdruck einer stomatiren Offnungsreaktion interpretiert und gehen als scheinbar hohere
Leitfdhigkeit in die Berechnungen ein. Auf diese Art und Weise gehen jedoch wertvolle
physikalische Informationen iiber die thermodynamische Natur des Wandlungsprozesses
verloren. Die Komplexitit des Transportsystems und der Eingriff biologischer Regel-
mechanismen machen die mathematische Beschreibung des Wassertransports auflerordentlich
anspruchsvoll. Aus diesem Grund erscheint es sinnvoll, die Grundprinzipien des Wasser-
transports anhand einfacher Modellsysteme zu studieren.

Mit dem Entwurf einer Modellapparatur wurden in dieser Arbeit Schliisselaspekte fiir das
Design kiinstlicher Strukturen identifiziert, in denen der Transport von tensilem Wasser
analog zum biologischen Vorbild des Baumes mdglich ist. Das Modell bildete die Blatter und
das Xylem durch einen pordsen Verdunstungskorper bzw. eine Glaskapillare ab. Dieses
Design erlaubte die Adaption zweier Grundprinzipien des Wassertransports: die Generierung
des Transpirationssogs in einer nanopordsen Verdunstungsumgebung sowie die Leitung des
unter Zugspannung stehenden Wassers. Der generierte Unterdruck konnte anhand einer hoch-
gezogenen Quecksilbersdule direkt abgelesen werden. Mit dieser Konstruktion war es
moglich Wasser in den tensilen Zustand zu tiberfiihren. Der Unterdruck, der mit dem Modell
erzeugt werden konnte, war jedoch weit geringer als der maximale Transpirationssog von
Béumen. Neben einigen nicht optimalen Konstruktionsdetails wurde diese Diskrepanz dem
Fehlen stabilisierender Selbstorganisationsmechanismen in der Modellapparatur zuge-
schrieben, welche die Transport- und Wandlungsprozesse fernab vom thermodynamischen
Gleichgewicht unterstiitzen wiirden. Durch die starke Abstraktion des Xylems durch eine
einzelne Kapillare konnten die verschiedenen Sicherheitsmechanismen des biologischen

Transports nicht ins Modell {ibernommen und die morphologischen Voraussetzungen fiir
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einen selbstorganisierten Transport nicht realisiert werden. Bei Ausschopfung der
konstruktiven Verbesserungspotenziale ergeben sich durch das Modell allerdings interessante
Moglichkeiten fiir spektroskopische Untersuchungen von tensilem Wasser.

Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit bestand in der Analyse des Verdunstungsvorgangs. Ein
Absorptionsmaximum der Blétter bei der Wellenldnge A = 1450nm legte die Vermutung nahe,
dass ein Quantenprozess zur Optimierung des Wassertransports beitragen konnte. Diese
Arbeitshypothese basierte auf der Vorstellung, dass durch die gezielte oberflichennahe
Anregung der intermolekularen Schwingungen zusitzlich Wassermolekiile aus der Fliissig-
phase freigesetzt werden, die somit zur Intensivierung des Verdunstungsvorgangs beitragen.
Diese These wurde mit Hilfe thermogravimetrischen Experimente {iberpriift. Durch die
Anregung einer Wasserprobe mit Laserlicht der genannten Wellenlinge wurde die
Verdunstung intensiviert. Allerdings zeigten Referenzversuche mit Licht anderer Wellen-
lange, dass die Steigerung der Verdunstungsraten lediglich ein thermischer Effekt ist, der aus
der Autheizung der Wasserprobe resultiert. Der experimentelle Befund belegte somit, dass der
vermutete Quanteneffekt keine praktische Rolle bei der Verdunstung in den Bléttern spielt.
Stattdessen konnte demonstriert werden, dass die Energieeinkopplung unter feuchter
Atmosphédre eine hohere relative Steigerung der Verdunstung bewirkt als die Einkopplung
derselben Energiemenge unter trockner Atmosphire. Dieses Phdnomen ist relevant fiir die
Beurteilung unterschiedlichen Transpirationsverhaltens von Bléittern bei wechselnden
Lichtverhiltnissen. Tritt der Lichtwechsel bei feuchterem Wetter auf, so fillt die relative
Verdunstungssteigerung deutlicher aus als unter trockenen Bedingungen.

In dieser Arbeit wurden neue Erkldrungsansitze vorgeschlagen, welche den Wassertransport
in Bdumen als ein Selbstorganisationsphdnomen behandeln. Die Weiterentwicklung dieser
Ansitze auf Grundlage der irreversiblen Thermodynamik erscheint als Erfolg versprechender
Weg, um die noch ungeklirten Details der tensilen Wasserstrategie zu verstehen. Dabei stellt
insbesondere auch die mathematische Modellierung der Transportvorginge eine grofle
Herausforderung dar. Der Wassertransport in Baumen besitzt eine iiberragende Bedeutung fiir
die Natur. Dies rechtfertigt die weiterhin notwendigen Anstrengungen, um eine Verstindnis-
basis fiir diesen Mechanismus zu schaffen, welche die Entwicklung bioanaloger Technologien

ermoglicht.
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