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I. DE QUANTITATIEVE BEPALING VAN AMMONIAK IN ZEEWATER VOLMENS DE 

HYPOCHLORIET-FENOL METHODE

a. Motivering

Voor de bestudering van de stikstofcyclus in zeewater is het van 

belang om de ammoniak-concentratie op een eenvoudige en nauwkeurig 

manier te kunnen bepalen. De rol die ammoniak speelt in de stikstc 

cyclus wordt in het volgende schema (uit het doctoraal verslag van 

A.J. Beintema 1968) aangegeven (zie Fig. 1).

Vele analytische methoden zijn ontwikkeld om ammoniak te bepal 

maar meestal bleek een scheiding van ammoniak van het monster door 

middel van destillatie (1, 2) of chemische extractie (3) nodig.

Deze analyse-methoden zijn niet geschikt voor het routine-werk aan 

boord en zijn bovendien niet eenvoudig om te werken tot geautomati­

seerde procedures.

b. Inleiding

De meest eenvoudige manieren voor de bepaling van ammoniak zijn 

tegenwoordig de fenol-hypochloriet en de Procházková methoden.

Beide zijn geschikt voor gebruik aan boord en worden toegepast in 

auto-analyzer systemen (4, 5, 6).

De methode van Procházková is een spectrofotometrische bépali 

van ammoniak dat gekoppeld wordt met rubazoic zuur en bispyrazolon 

in de aanwezigheid van chlooramine T.

De meest belovende resultaten waren naar mijn mening te 

verwachten van de fenol-hypochloriet methode, die bovendien reeds 

enkele jaren op het NIOZ werd toegepast.

De fenol-hypochloriet methode: 
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De blauwe kleur van indofenol die verkregen wordt door de reaktie 

bestudeerd nadat Berthelot (7) in 1859 deze reaktie naar voren 

bracht. De analytische techniek werd geintroduceerd door

P. Thomas (8).

NaClO + NH2 —>NaOH + NH Cl

NH C1 +©>-0H + NaOH - NaCl + H20 + H0- O NH,

p-aminofenol

H0 © NH, + 2NaC10 —>NaOH + NaCl + H20 + 0=-=r-ç1

p-aminofenol p-chinonchloorimino

HO-O-NH, +©-0H + 402 -> HO- ©-NH-©-H + H20

p-aminofenol leukoform

HOO—NH-O-OH + 402 -> 0==N-O OH + H20 

leukform indofenol

In de eerste stap ontstaat voornamelijk het monochlooramine 

(chlooramide). Door bij een juiste pH te werken kan de vorming van 

NHC12 en NCl, worden voorkomen (9, 10).

In de tweede stap reageert fenol met chlooramide tot het 

p-amino-fenol. Men mag aannemen dat dit product ontstaat omdat 

alle (niet op de paraplaats gesubstitueerde) fenolen met chlooramide 

een reaktie geven tot p-aminifenol-derivaten.

P-aminofenol vormt in een basisch milieu met een overvloed 

aan fenol snel indofenol (stap 4 en 5 in het reaktieschema). 

Hypochloriet hoeft voor het plaatsvinden van deze stappen niet 

aanwezig te zijn, maar als het er is versnelt het de reaktie.

Doordat hypochloriet een versnellende werking heeft kan men 

waarschijnlijk de vorming van p-chinonchloorimin aannemen (11), dat 
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na koppeling met fenol in basisch milieu indofenol geeft.

Guilbault en medewerkers herleidden de koppeling van beide 

aromaten en daarmee de indofenolvorming tot een nucleofiele aanval 

van het fenolaation op het elektrofiele stikstofatoom van het 

chinonimine. Iets dergelijks kan men zich ook voorstellen bij de 

vorming van leukoform uit p-aminofenol en fenol (12). 

Voor een grote gevoeligheid heeft de reaktie of een hoge 

temperatuur of een katalysator nodig. Als katalysatoren werden 

mangaan, zilver, ijzer en koperionen gebruikt (13). In 1954 stelden 

Lubochinsky en Zalta (14) natrium nitroprusside voor als een 

katalysator die een hoge gevoeligheid aan de reaktie gaf.

In natrium nitroprusside (natrium pentacyanonitrosylferraat

(III)) Na Fe(CN) NO.H O, 1 2’ heeft het NO-ion een positieve lading on
is het jjzérrión 3-waardig.

c. Toepassingen van de fenol-hypochloriet bepaling in zeewaters 

Toen Riley (1) de fenol-hypochloriet methode toepaste op zeewater 

om ammoniak aan te tonen, bleken neerslagen van calcium- en 

magnesiumhydroxide te ontstaan, die niet konden worden tegengegaan 

door het gebruik van EDTA.

Koroleff (13) beschreef een fenol-hypochloriet bepaling 

voor zeewater, maar ook hij kreeg neerslagen van calcium- en 
magnesiumhydroxide.

Roskam en de Lange (15) komplexeerdan de calcium- en magnesium 
ionen met CDTA, hetgeen de neerslagen van calcium- en magnesium­

hydroxide voorkwam.

Na vele onderzoekingen bleek dat de kleuring van fenol, 
hypochloriet en ammoniak evenredig was met de hoeveelheid ammoniak 

en dat de reaktie sneller verloopt in een buffersysteem.

Solarzano (16) gebruikte daarom een citraat-natriumhydroxide 
buffer die bovendien de neerslagen van calcium- en magnesiumhydro­

xide voorkwam, doordat citraat magnesium- en calciumionen komplexe

De vorming van indofenol verloopt bij een hoge pH-waarde. Als ( 

mengsel van fenol en hypochloriet in een gebufferde oplossing aan 
zeewater, dat bromide ionen bevat, wordt toegevoegd, dan ontstaat 

het bruine broomfenol ( waarschijnlijk door middel van het hypobromi 

intermediair). Deze vorming kan worden tegengegaan door toevoeging 

van natriumhydroxide. Natriumhydoxide versnelt ook nog de reaktie 



5

doordat in basisch milieu natriumfenolaat een buffersysteem vormt 

met fenolaationen.

Voor het geschikt maken van de bepaling voor zeewater met auto­

analyzer technieken is het noodzakelijk dat de neerslagen van calcium- 

en magnesiumhydroxide vermeden worden. Bij hogere temperaturen, nood­

zakelijk voor een snelle reaktie, is de oplosbaarheid van calcium- en 

magnesiumhydroxide echter nog kleiner dan bij kamertemperatuur.

Concluderend bleek dat bij de toepassing van de fenol-hypo­

chloriet methode voor de quantitatieve bepaling van de hoeveelheid 

ammoniak in zeewater, de volgende problemen dienden to worden opgelost.

1. Het tegengaan van neerslagen van calcium- en magnesiumhydroxide.

2. Het "zouteffect". Hieronder wordt verstaan dat de variatie in 

zoutgehalte van het zeewater gepaard gaat met een variatie in 

de pH-waarde, van het reaktiemengsel terwijl de vorming van indo­

fenol pH afhankelijk is.

3. Het trage verloop van de reaktie bij kamertemperatuur.

Mijn taak was een buffersysteem te vinden dat de pH-variatie 

tegengaat en tegelijkertijd de neerslagen voorkomt, ook bij hoge 

temperatuur.

d. Voorschrift van Koroleff en Solarzano.

In het NIOZ werd tot nu toe het voorschrift gebruikt van Solarzano 

(16) voor de quantitatieve bepaling van ammoniak in zeewater.

Voor de meeste bepalingen in het begin van het experimentele gedeelte 

van dit verslag werd dit voorschrift gebruikt. Als bij een proef een 

ander reagens gebruikt is staat dit erbij geschreven.

Voorschrift:

Reagens A. 55 gram fenol (licht rose kleur mag)

400 mgr natrium nitroprusside 

eindvolume 1000 ml ammoniak-vrije aqua-bidest.
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In een bruine fles is deze oplossing stabiel gedurende weken. Als 

de oplossing groen begint te worden moet deze vernieuwd worden.

Reagens B. voor zoutgehalten van 35%0 - 5%o :

140 gram citraat

11 gram natriumhydroxide

8 ml natriumhypochloriet (1N hypochloriet in 0,1N 

natriumhydroxide)

eindvolume 400 ml ammoniak-vrije aqua-bidest

voor zoutgehalten van 5%o - 0%0 :

140 gram citraat

7 gram natriumhydroxide

8 ml natriumhypochloriet 

eindvolume 400 ml ammoniak-vrije aqua-bidest. 

De sterkte van de hypochloriet oplossing werd als volgt bepaald: 

Voeg aan 1,0 ml natriumhypochloriet 50 ml vers gemaakte 1% 

kaliumiodide oplossing toe. De oplossing wordt zuur gemaakt met 

0,25 ml geconcentreerde zoutzuur. De vrije jodideionen worden met 

een 0,1 N thiosulfaat oplossing teruggetitreerd waarbij de indicator 

stijfsel is.

(1 ml thio komt overeen met 3,5 mgr actief chloor).

Monster :

Twee reageerbuizen worden gevuld met 10 cm3 monster. Aan 1 van de 

buizen wordt een standaard-toevoeging gedaan met behulp van een 

eppendorff pipetten (50 ul ). De oplossing die hiervoor gebruikt

verhoging van 5jugat per liter aan het reaktiemengsel.

Eerst wordt een à ml reagens A toegevoegd en na goed schudden 

een z ml reagens B. Na weer goed geschud te hebben worden de buisjes 

afgesloten met parafilm en in het donker weggezet. Na 6 uur in het 
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donker gestaan te hebben kan de extinctie bij 630 nm gemeten 

worden. 

berekening ammoniak concentratie inugat per liter:

(extinctie monster-extinctie blanco) 5 

extinctie(monster+standaard toevoeging)- extinctie
=/ugat per liter

monster.

II. EXPERIMENTALE GEDEELTE VAN DE AMMONIAK BEPALING VOLGENS DE FENOL-

HYPOCHLORIET METHODE VAN KOROLEFF-SOLARZANO.

a. Lineair verband tussen ammoniak concentratie en de extinctie

Om te kijken hoe hoog de concentraties van ammoniak (indofenol) kan

zijn om nog aan de wat van Lambert-Beer te voldoen voegde ik aan 

buisjes waarin reeds 10 cm2 substandaard . zeewater (35%o S) zat 

een standaard ammoniak oplossing toe die respectievelijk cen verhoging

van 5, 10, 15, 20, 25, 50, 40, 50, 60, ugat per liter gaf in het

reaktiemengsel. Na reagens A en B toegevoegd te hebben stonden ze 

een nacht in het donker en gaven ze de volgende extincties in 1 cm

cellen.

Extra 
ugat/1

Ext. bij 

630 nm
Extra 

ugat/1

ext. bij

650 nm

0 0.038 25 0.447

5 0.095 30 0.555
10 0.189 40 0.672

15 0.281 50 0.813

20 0.365 60 0.951

De extinctie-waarden zijn gemiddelden van duplo's. De duplo's hadden 

een variatie van + 0.004.

De molaire extinctie die hieruit volgt is 18800. Koroleff (13) vond 
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een molaire extinctie van ca 21000.

Uit Fig. 2 blijkt een lineair verband tussen concentratie en 

extinctie tot ca 50/Ugat per liter ammoniak.

Daar deze concentratie bijna nooit voorkomt in zeewater is de 

methode voor het bepalen van ammoniak in zeewater geschikt.

De invloed van het zoutgehalte op de bepaling wordt in het 

volgende hoofdstuk ..beschreven.

b. Invloed van het zoutgehalte

Water van verschillend zoutgehalte werd verkregen door substandaard 

zeewater ( 35%0 s) te verdunnen met aqua-bidest. De exacte zoutgehal 

ten werden bepaald door een titratie uit te voeren met zilver- 

nitraat volgens het voorschrift van J.D.H. Strickland & T.R. Parsons 

A practical Handbook of Seawater Analysis (Biz. 11-17).

Extra
jugat/1 Zoutgehalten

34,56% 26,10% 23,17% 17,16% 11,78% 8,78%

0 0.011 0.018 0.019 0.019 0.016 0.015
10 0.198 0.202 0.205 0.205 0.209 0.215
20 0.377 0.597 0.591 0.599 0.591 0.597
30 0.558 0.580 0.575 0.587 0.555 0.573
40 0.710 0.770 0.762 0.762 0.726 0.747
50 0.905 0.921 0.921 0.941 0.892 0.895

Zie Figuur 5

De extincties zijn gemiddelden van duplo's en zijn alle gecorrigeerd 

met de blanco waarden van het desbetreffende zoutgehalte.

De gemiddelde afwijkingen (%) zijn voor: 
10 /ugat 7% 
20 / " 6,5%
30 " 5,8%
40 " 6,8%
50 " 5,9%
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c. Het spectrum van indofenol van 500-700 nm

Koroleff (13) stelde vast dat de maximale absorptie van indofenol 

bij 630 nm lag. Aan een buisje waarin 10 cm3 substandaard zeewater

zat, 35%0 S deed ik een toevoeging van 50/ugat perliter ammoniak 

oplossing. Na reagens A en B toegevoegd te hebben nam ik het 

spectrum, na een nacht staan, op van 500-700 nm (Zie Fig. 4).

d. De tijd die noodzakelijk is voor een optimale kleurontwikkeling 

van indofenol

Deze proef voerde ik uit door aan 10 cm2 substandaard zeewater een 

extra toevoeging te doen van ca 30ugat per liter van een ammoniakale 

oplossing.

Na reagens A en B toegevoegd te hebben werd het mengsel direkt 

in een 1 cm kuvet gedaan.

Om het kwartier werd de absorptie automatisch gemeten ten 

opzichte van een referentie kuvet die gevuld was met aqua-bidest. 

Het verloop van de kleurontwikkeling werd aangegeven op een recorder.

De kuvet was afgesloten met parafilm en de afwijking van de 

spectrofotometer was na 82 uur + 0.001.

Koroleff (13) geeft op dat er na 6 uur reeds gemeten kan worden. 

Nadat ik deze bepaling gedaan had heb ik de verdere extincties allen 

na ca 25 uur gemeten om de fout die ontstaat tussen 6 uur en 

25 uur (2,1%) te nihileren (Zie Fig. 5).

e. Variatie van de fenol-concentratie

Wanneer de reagentia A en B te geconcentreerd zijn geeft dit een 

enorme verhoging van de blanco extinctie-waarde. Om deze zo klein 

mogelijk te houden varieerde ik de fenol concentratie van 9,6 . 

10 9 tot 25 . 10 9 mM.
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Voor reagens B gebruikte ik 70 gram citraat

5,6 gram natriumhydroxide

27,5 ml natriumhypochloriet 
eindvolume 250 ml aqua-bidest

De variatie was als volgt:

A : 2 gram fenol, 40 mgr Na prusside, eindvolume 100 ml
B : 2,5 gram fenol, 40 mgr Na prusside, eindvolume 100 ml

C . 5 gram fenol, 40 mgr Na prusside, eindvolume 100 ml
D : 5,5 gram fenol, 40 mgr Na prusside, eindvolume 100 ml
E : 4 gram fenol, 40 mgr Na prusside. eindvolume 100 ml
F : 5 gram fenol, 40 mgr Na prusside, eindvolume 100 ml

Extrajugat/1 A B C D E F

0 0.059 0.058 0.057 0.050 0.051 0.028
10 0.177 0.177 0.188 0.195 0.197 0.185
20 0.565 0.575 0.588 0.590 0.588 0.588
50 0.851 0.871 0.880 0.879 0.879 0,861

De extinctiewaarden zijn gecorrigeerd voor de blanco—waarden. Daar 

de fenol die ik gebruik vers gedestilleerd is (wit) en daar het 

blijkt dat het niet zo veel uitmaakt als men de fenol concentratie 

varieert tussen 50-55 gram fenol op 1 liter, nam ik 30 gram fenol 

als uiteindelijke concentratie voor mijn reagens A.

Stabiliteit van het reagens A.

Het reagens werd altijd in een donkere fles bewaard, in de koelkast.

Na anderhalve maand was er nog geen groenkleuring opgetreden en 

gaf het reagens nog steeds de zelfde extinctiewaarden voor 20/Ugat/] 

als een vers reagens A.

f. Conclusies uit het voorschrift van Koroleff

1. extinctie versus concentratie is lineair tot 30 ugat per liter.
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2. invloed van het zoutgehalte is tot concentratie 50/Ugat per 

liter 6,4%.

5. uit het spectrum volgt dat de maximale absorptie van indofenol 

bij 650 nm ligt.

4. uit de tijd die ik gevolgd heb klijkt dat het beter is na 25 uur 

het monster door te meten.

5. de fenolconcentratie kan gevarieerd worden van 30-35 gram per liter. 

Het reagens is stabiel gedurende anderhalve maand, als het in het 

donker bewaard wordt in een ijskast.

In het volgende hoofdstuk probeerde ik dmv. variatie van de 

citraat en natriumhydroxide concentratie, de zoutfout zo klein 

mogelijk te maken en de neerslagen van calcium- en magnesiumhydroxide 

bij verhitting te verkomen.

III. WIJZIGINGEN VAN HET KOROLEFF-SOLARZANO VOORSCHRIFT

a. Verzadigd buffersysteem ten opzichte van het onverzadigde buffer- 

systeem.

Verwarming van het reaktiemengsel volgens Koroleff en Solarzano 

leidde tot neerslagen.

Om neerslagen te voorkomen, stelde de Kok van het RIVO voor om 

reagens B te verzadigen met citraat.

Reagens B onverzadigd bestond uit; I40 gr citraat
11,2 gr natriumhydroxide

55 ml natriumhypochloriet

eindvolume 500 ml 
aqua-bidest

Reagens B verzadigd bestond uit; 94 gr citraat
5,6 gr natriumhydroxide
16 ml natriumhypochloriet

142 ml ammoniak vrije aqua-bidest

NH,-vrije
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Variatie in de zoutgehalten werd op de zelfde manier verkregen als 

in de proef beschreven op (blz. 8).

De extincties zijn gemiddelden van duplo's en de waarden zíjn 

gecorrigeerd voor de blanco (Zie Fig. 6).

Gemiddelde afwijkingen

Extra 
ugat/1

54,85 
/o S

26,55 
/o S

25,41 
/o S

15,57 
/o 8

11,79 
/o S

8,7C 
/o F

Onverzadigde B

0 0.011 0.018 0.019 0.019 0.016 0.015
10 0.200 0.200 0.202 0.205 0.202 0.199
20 0.592 0.595 0.401 0.594 0.585 0.576
50 0.569 0.581 0.578 0.585 0.561 0.549
40 0.742 0.747 0.761 0.760 0.726 0.705
50 0.927 0.944 0.951 0.951 0.925 0.864

Verzadigde B

0 0.015 0.021 0.021 0.020 0.018 0.014
10 0.205 0.204 0.199 0.199 0.194 0.196
20 0.595 0.595 0.595 0.580 0.562 0.57C

50 0.579 0.576 0.575 0.565 0.558 0.542

40 0.745 0.751 0.757 0.741 0.687 0.681

50 0.957 0.946 0.954 0.909 0.864 0.849

verzadigd met citraat, maar de gemiddelde fout in de bepaling werd

Overzadigde B Verzadigde B

10 ugat/1 2,9/0 10 ugat/1 4,4/
20 6,2/0 20 8,5/0
50 6,1/0 50 7,0/0
40 7,6/0 40 10,0/0

50 9,1/ 50 11,6/

Er ontstonden geen neerslagen bij verwarmen bij gebruik van reagens B

groter.

Het verzadigde reagens B geeft ook moeilijkheden aan boord daar het
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snel uitkristaliseert

b. Variatie van citraat en natriumhydroxide ten opzichte van elkaar. 

Door de citraatconcentratie en de natriumhydoxideconcentratie ten 

opzichte van elkaar te variëren probeerde ik het optimum van reagens 

B te zoeken (d.w.z. maximale kleurontwikkeling zonder vorming van 

neerslagen).

De citraat concentratie variatie was: 5, 10, 15, 20, 25 gram citraat 

per 50 ml reagens B.

De natriumhydroxide variatie was: 0,5; 0,7; 1,0; 1,2; 1,5; 1,7 gram 

natriumhydroxide per 50 ml reagens B.

Proef werd uitgevoerd met substandaard zeewater monsters (S ca. 35%).

Citraat 
variatie 

(gram)

Extra 
jugat/1 Natriumhydroxide variatie (gram)

0,5 0,7 1 1,2 1,5 1,7

5 0 0.010 0.011 -

20 0.545 0.544 - - - -

10 0 0.005 0.007 0.010 0.011 - -

20 0.527 0.540 0.575 0.561 - -

15 0 0.010 0.006 0.009 0.011 0.012 0.011
20 0.297 0.518 0.552 0.563 0.574 0.585

20 0 0.015 0.018 0.019 0.021 0.021 0.026

20 0.292 0.5I8 0.546 0.550 0.571 0.582

25 0 0.006 0.009 0.009 0.018 0.010 0.010

20 0.279 0.500 0.559 0.554 0.570 0.575

- = ontstonden neerslagen.

De extincties zijn gemiddelden van duplo's en zijn gecorrigeerd 

voor de blanco.



14

De pH's van de oplossingen waren:

Citraat 
variatie 

(gram)

Extra 
ugat/1

0,5

Natriumhydroxide variatie (gram)

0,7 1 1,2 1,5 1,7

5 0-20 9,83 9.96 10.13 10.15 10.17
10.25

10 0-20 9,61 9,77 10.09 10.11 10.28 10.32

15 0-20 9.55 9.67 9.76 10.03 10.15 10.27
20 0-20 9.70 9.75 9.85 9.96 10.06 10.21

25 0-20 9.59 9.62 9.76 9.86 10.01 10.14

Daar de extinctie stijgt naarmate de NaOH- concentratie hoger 

werd en de extinctie van de 20/ugat/1 standaard daalt als het 

citraat-gehalte hoger werd, koos ik 20 gram citraat en 1,7 gram 

Na OH met 5,5 ml hypochloriet als reagens B.

Bij een hogere NaOH- concentratie ontstonden bij 2,5 gram NaOH en 

20 gram citraat in 50 ml neerslagen.

Bij verwarmen (75°c) ontstonden bij de buisjes waar een NaOH- 

variatie was van 1-1,7 gram per 50 ml geen neerslagen en de extincti 

was lineair met de concentratie tot 30ugat per liter.

Bij zoutgehalten beneden de 28% onstonden echter reeds bij kamer­

temperatuur neerslagen van calcium-en magnesiumhydroxide.

Om dit te voorkomen nam ik het volgende reagens B;

20 gram citraat

1,1 gram NaOH

5,5 ml NaOCl 
eindvolume 50 ml ammoniak vrije aqua-bidest.

Het Koroleff en Solarzano voorschrift had de volgende concentraties;

17,5 gram citraat

1,4 gram NaOH
1 ml hypochloriet 
eindvolume 50 ml ammoniak vrije aqua-bidest.
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c. Lineair verband tussen concentratie ammoniak en de extinctie.

Reagens B bestond uit: 20 gram citraat

1,1 gram natriumhydroxide

5,5 ml natriumhypochloriet 

eindvolume 50 ml aqua-bidest.

De bepalingen werd uitgevoerd met substandaard zeewater en de 

extinctie werd gemeten in 1 cm cellen.

Extra 
ugat/1 ext.

0 0.015
10 0.177
20 0.557
50 0.516

40 0.697
50
60

0.867

0.987

Uit Fig. 7 blijkt dat de extinctie lineair is met de concentratie tot

50 ugat per liter. Om te kijken of de kleuring maximaal was na 25 uur 

heb ik de reageerbuizen in een waterbad gezet (70°c) gedurende 5 min.

Er waren geen veranderingen in de extinctie aantoonbaar.

d. Invloed van het zoutgehalte

De samenstelling van de reagentia was als in de voorafgaande proef.

De zoutgehalte variatie werd verkregen door substandaard zeewater te 

verdunnen met aqua-bidest.



16

Dgat/1
ZNH

5
Zoutgehalten (%o 8)

35 31,5 28 24,5 21 17,5 14 10,5 7 3,5 0

0 0.011 0.011 0.012 0.012 0.014 0.016 0.016 0.020 0.019 0.018 0.01

10 0.189 0.191 0.192 0.192 0.194 0.202 0.203 0.204 0.202 0.201 0.19
20 0.377 0.377 0.385 0.590 0.391 0.397 0.409 0.404 0.405 0.399 0.59
30 0.547 0.550 0.558 0.562 0.567 0.572 0.585 0.5 0.594 0.590 0.59

pH's 9.61 9.67 9.74 9.84 9.88 9.97 10.05 10.18 10.21 10.47 10. 

De extinctie zijn gemiddelden van duplo's en allen gecorrigeerd voor de 

blanco (Zie Figuur 8).

e. Het tegengaan van neerslagen by hogere temperaturen.

Om te kijken of er calcium- en magnesiumhydroxide neerslagen ontstaan 

bij verwarmen zette ik een erlenmeyer la in een waterbad dat op 68 °C 

werd gehouden en voegde ik aan 50 cra^ substandaard zeewater 2-^ ml 

reagens A en B toe.

Erlenmeyer Ila bevatte ook 50 cm substandaard zeewater en 2ç mí 

reagens A, maar reagens B bevatte in plaats van 20 gram citraat, 30 

gram citraat en hiervan werd ook 2^ ml toegevoegd.

In erlenmeyer Illa werd het volgende reagens B toegevoegd.

20 gram citraat

7,0 gram EDTA
1,1 gram natriumhydroxide

5,5 rol natriumhypochloriet 
eindvolume 62 ml aqua-bidest.
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Tijd in 
min. Erlenmeyer

Ia IIa Illa

5 0.172 0.141 -
10 0.245 0.228 -

15 0.263 0.251 -

20 0.270 0.262 0.084

25 0.277 0.267 -

35 0.277 0.269 0.118

45 0.278 0.272 0.155

55
65

0.278 0.275 0.149

0.280 0.275 0.159

75 0.279 0.272 0.165

90 0.279 0.275 0.178

110 0.279 0.275 0.189

150 0.280 0.275 0.196

200 0.285 0.277 0.207

pH van de oplossing 9-55 9.42 9.51

(Zie voor grafische weergave Fig. 9).

De extincties zijn afkomstig van een toevoeging van 20 ugat per liter.

Ook liet ik de reactie verlopen bij kamertemperatuur in het donker 

na 25 uur waren de extincties: (erlenmeyers 15, II, 111)

erlenmeyer Ib 0 0.009

20 0.551
erlenmeyer IIb 0 0.010

20 0.546
erlenmeyer IIIb 0 0.110

20 0.111

Bij het gebruik van de drie reagentia B ontstonden in geen enkel 

geval neerslagen.

Toepassing van EDTA (erlemeyers Illa, b) om neerslagen te voorkomen 

leidt tot een sterke verlagen van de gevoeligheid, hetgeen in 
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overeenstemming is met de "bevindingen van Riley (1).

IV. VOORSCHRIFT VAK DE AMMONIAK BEPALING IN ZEEWATER.

Reagens A: 30 gram fenol (vers gedistilleerd) 

400 mgr. natrium nitroprusside 

eindvolume 1000 ml ammoniak vrije aqua-bidest.

In een bruine fles die bewaard wordt in een koelkast is deze 

oplossing stabiel gedurende anderhalve maand.

Reagens B: 20 gram citraat

1,1 gram natriunhydroxide

1,5 ml natriumhypochloriet (1 N hypochloriet in 0,1 N 

natriumhydroxide) 
eindvolume 50 ml aqua-bidest (ammoniak vrij)

De sterke van de hypochloriet oplossing wordt bepaald zoals op 

(blz, 5) van dit verslag beschreven staat. Reagens 2 weken stabiel 

(koel bewaren).

Monster:

Aan een reageerbuis die gevuld is met 10 cm3 van het te onderzoeken 

monster wordt een 2 ml reagens A toegevoegd, na goed schudden wordt 

een 2 ml reagens B toegevoegd. Na goed schudden sluit men de reageer 

buizen af met parafilm en zet men ze weg in het donker, na 25 uur ka 

men de extinctie meten bij 630 nm.

Na gecorrigeerd te hebben voor de blanco waarde geeft 1 ugat een 

extinctie van 0,019.

Als er in het monster meer dan 50 ugat/1 zit moet er voordat reagens 

A en B toegevoegd worden, verdund worden met substandaard zeewater. 

Bij verwarmen (70°c) is de maximale extinctie na 25 minuten bereikt.

Apparatuur die gebruikt werd voor de resultaten uit dit verslag; 
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Spectrofotomoter Zeiss PMQ 2

pH- meter

Philips digitale pH-meter PW 9408 

Digitals radiometer, acid-base analyzer PHM 72.

Conclusies

1. Als reagens A moet gebruikt worden: 30 gram fenol (witte)

400 mgr. natriumnitroprusside 
eindvolume 1 liter (NH_- vrij) 

aquabidest

NH - -vrije 
3

2. Het reagens is stabiel gedurende anderhalve maand als het donker 

en koud bewaard wordt.

3. Als reagens B moet gebruikt worden: 20 gram citraat

1,1 gram natriumhydroxide

1,5 ml natriumhypochloriet 
eindvolume 50 ml 
aquabidest

a. Dit reagens is gedurende 2 weken stabiel.

b. De experimenten in dit verslag zijn alle uigevoerd met een te 

hoge hypochlorietconcentratie, omdat het verloop van de hypo- 

chlorietconcentratie als variabele bij alle metingen werd uit­

geschakeld. Grasshoff & Johannsen (unpublished) zeggen echt dat, 

wanneer dé ’hypochloriet concentratie te hoog is de organisch@dver- 

bindingen geoxideerd kunnen worden en dat man dan ook de N- van de 

organische stoffen meet. Om dit te vermijden bij hogere températuren 

en omdat de uiteindelijke hypochlorietconcentratie van niet zo groot 

belang is, nan ik 1,5 ml hypochloriet in reagen B.

3. De kleurontwikkeling bij kamertemperatuur in het donker duurt 25 uur. 

4. De kleurontwikkeling bij 70°c duurt 25 minuten.

5. De extinctie is lineair met de concentratie tot en met 50 ugat

per liter.
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6.

7.

8.

De zoutfout is voor 10ugat 7,3%

20ugat 6,4%
30 ugat 8,7%

Bij hogere temperaturen onstaan geen neerslagen.

De pH was van 0%-35% - 10.52-9.61.

N.B. Na het beëindigen v/dit onderzoek werd de methode met succes 

toegepast op de technikon CSM-6 auto-analyzer.
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Met de dikke lijnen zijn de belangrijkste en de meest voorkomende

processen aangegeven.
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