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Aus dem Institut fiir Meereskunde der Universitit

Zur Bestimmung von Nitrat in Meer- und Trinkwasser

Von Kraus GRASSHOFF

Zusammenfassung: Es wird eine Methode zur einfachen, schnellen und genauen Bestimmung
von Nitrat in Meer- und Trinkwasser beschrieben. Die nitrathaltige Wasserprobe wird unter Zusatz
von Ammoniumchlorid und Ammoniak in einem Jones-Reduktor quantitativ zu Nitrit reduziert und
das Nitrit photometrisch bestimmt. 0,05 pg-atom Nitrat—Stickstoff im Liter kénnen noch sicher
nachgewiesen werden. Die Standardabweichung der Bestimmung liegt bei einem Gehalt von 1,4 pg-
atom NO,= — N/L bei F 0,01; pg-atom - F 1,2%. Mit 6 Reduktoren kénnen in der Stunde
etwa 20 Wasserproben untersucht werden.

On the determination of nitrate in sea and drinking water. (Summary): A simple, rapid and
accurate method for the determination of nitrate in sea and drinking water is described. Ammonium-
chloride and ammonia solution are added to the water sample containing nitrate. The sample is
quantitatively reduced to nitrite in a Jones reductor with cadmium amalgame. The nitrite is deter-
minated photometrically. 0,05 (tg-atom nitrate-nitrogen per liter can be detected surely. The standard
deviation at the 1,4 pg-atom level is F 0,01 pg-atom NO,~—N /L = F 1,2%. With 6 reductors
about 20 samples can be analyzed within 1 hour.

Einfihrung

Die Kenntnis des Gehaltes und der Verteilung von Nitrat im Meerwasser ist von erheb-
licher Bedeutung, da dieses die Anfangsverbindung des Stickstoftfsim biologischen Kreislauf
ist. Es ist jedoch bisher keine fiir die Arbeit auf See befriedigende Methode zur Analyse
bekannt.

Zur photometrischen Bestimmung von Nitrat in Meerwasser sind eine Reihe von
Methoden beschrieben, die entweder auf einer direkten Farbreaktion des Nitrates oder
nach einer Reduktion auf der Bestimmung von Nitrit oder Ammoniak beruhen. Da die
direkte Bestimmung kleiner Ammoniakmengen in Seewasser erhebliche Schwierig-
keiten bereitet und eine Trennung durch Destillation zu zeitraubend ist, scheidet die
Moglichkeit der Nitratbestimmung tiber Ammoniak praktisch aus.

Die empfindlichste Bestimmungsmethode fiir das Nitrat ist tiber Nitrit méglich, da
dieses mit grofler Genauigkeit auch in sehr geringer Konzentration tiber die Bildung eines
Azofarbstoffes storungsfrei nachgewiesen werden kann. Die quantitative Bestimmung
von Nitrit in Seewasser nach K. BENDSCHNEIDER und R. J. RoBiNsoN (1952) ist einfach,
empfindlich und hat sich gut bewéhrt.

Die Schwierigkeit bei der Bestimmung kleiner Nitratmengen iiber Nitrit liegt in der
kontrollierten Reduktion des Nitrates. Das in der Wasseranalyse heute am héufigsten
angewandte Verfahren ist das von J. B. MuLLIN und J. P. RiLey (1955) mit Hydrazin
als Reduktionsmittel in Gegenwart von Kupferionen als Katalysator. Die Reduktion
ist zeitraubend, nicht quantitativ und hédngt im hohen Mafle von den duBeren Bedin-
gungen ab. Die Analyse nach diesem Verfahren ist im Bordlaboratorium nicht sehr zu-
verlassig. (G. DaLponT, B. NEWELL und J. STANIFORD, 1963).

Von den direkten Verfahren zur Bestimmung von Nitrat scheiden von vornherein alle
aus, bei denen Chlorid stort. Es werden vor allem die Strychnidinmethode von H. W.
Harvey (1926, 1930) sowie L.H.N. Coorer (1932) mit den Verbesserungen von
B. M. G. Zwicker und R. J. RoBinson (1944) sowie die Reaktion von Nitrat mit
Diphenylbenzidin nach W. R. G. Atrins (1932) angewendet. Die Empfindlichkeit
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dieser Methoden ist jedoch geringer als die der Reduktionsverfahren. (G. DALPONT,
B. NEweLL und J. STANFORD 1963). In neuerer Zeit ist von F. A. J. ARMsTRONG (1963)
eine Vorschrift ausgearbeitet worden, die die Absorption Nitrosylchlorids im U-V-Bereich
ausnutzt. Hier steht jedoch die schwierige Handhabung von konzentrierter Schwefel-
sdure in den Photometerkiivetten einer Anwendung im Routinebetrieb im Bordlabor
entgegen. Die polarographische Bestimmung von Nitrat in Meerwasser nach D. T. W.
Cuow und R. J. Rosinson liefert im Landlabor einwandfreie Resultate. Durch Um-
arbeitung des Verfahrens auf die Rapidpolarographie!) ist die Bestimmung auch noch
bei maBiger Schiffsbewegung méglich. Auf hoher See versagt aber auch dies Verfahren,
da durch die auftretenden Beschleunigungskrifte mehr oder weniger Quecksilber aus der
Kapillare austritt und so ein schwankender Diffusionsstrom eine exakte Messung un-
moglich macht.

Der Gebrauch von Zink und Cadmium als Reduktionsmittel ist ebenfalls mehrfach
beschrieben worden (T.J.CHow und M. S. JounsTtong, 1962; R.H. Bray (1945),
J. B. Pric und R. R. PriopY (1959); s.a. Zusammenstellung von M. W. SKOUGSTAD
und M. J. Fisuman, (1963)). Die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Analysenwerte
aller in der Wasseranalyse angewandten Verfahren hingt auch hier von der Einhaltung
der Reduktionsbedingung ab. So erhilt E. Foyn (1951) nur etwa 109, Ausbeute an
Nitrit bei der Reduktion von Nitrat in Meerwasser mit Zink. Keines der bisher bekannten
Verfahren ist mit Erfolg in der serienméfigen Meerwasseranalyse angewendet worden?2).

Die Reduktion von Nitrat zu Nitrit durch ein Metall wird durch die Gleichung

NO,~ + (Me)s -+ 2 Ht+ = NO,~ + Met+ 4+ H,O (1)

beschrieben. Die quantitative Reduktion zur Stufe des Nitrites ist von der Einhaltung
eines bestimmten pH-Wertes abhingig, der etwas unterhalb des Neutralpunktes liegt.
Steigender pH bewirkt eine unvollstindige, fallender eine weitergehende Reduktion.
Die Realpotentiale der Redoxprozesse

NO,~ + 3 H+ + 2 e~ = HNO, + H,0 (E, = 0,94 V)?) 2)
und NO- + 4 H¥ + 3 e~ = NO + H,O (E, = 0,97 V)

liegen sehr nahe beieinander. Das Potential der Reaktion (3) wird aber von der Wasser-
stoffionenkonzentration stirker beeinfluBt, wie sich aus der Nernst’schen Gleichung
leicht ableiten 143t. In einer neutralen oder alkalischen Losung ist fiir die Redoxgleichung

NO,~ + H,0 4+ 2 ¢~ = NO,~ + 2 OH" (4)

ein Realpotential von 0,015 V angegeben. (Alle Potentiale aus F. SEeL, 1960). Auch
hier wird durch erhéhte Hydroxylionenkonzentration die Reduktion erschwert.

Metallisches Cadmium oder dessen Amalgam erscheint fir die Reduktion von Nitrit
zu Nitrat am besten geeignet, da das Realpotential der Oxidation — 0,40 V betrigt. Die
Oxidation von Zink hat dagegen ein Realpotential von —0,76 V im sauren bzw. — 1,22V
im alkalischen Medium.

1) K. GrassHOFF, unverdffentlicht.

2) Nach AbschluB3 dieser Arbeit und dem Vortrag dariiber anldllich der Tagung des Internationalen
Rates fiir Meerestorschung in Madrid (Paper Nr. 92, Hydrographical Committee) wurde dem Ver-
fasser eine Arbeit von A. W. Morris und J. P. RiLey (1963) bekannt, die ein Verfahren zur Be-
stimmung von Nitrat in Seewasser mittels Cadmiumamalgam in einem Reduktor beschreibt. Die
Nitratausbeute ist jedoch nicht quantitativ, und der Zeitbedarf fiir eine Probe betrdgt ca. 60 Minuten.
Nach dem Passieren von ca. 4 1 Meerwasser durch einen Reduktor nach der Vorschrift von MoRrris
und RIiLEY wurde eine Abnahme der Reduktionswirkung von 739, festgestellt (EAnfang = 0,468;
EEnde = 0,132).

3) Alle Potentiale sind gegen die Normalwasserstoffelektrode gemessen.
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Es wurde versucht, Nitrat mittels Cadmiumamalgam in einem Reduktor zu redu-
zieren. Voruntersuchungen zeigten, dafl das Amalgam dem reinen Cadmium vorzu-
ziehen ist. Weiter ergaben Vorversuche, daf3 eine gesteuerte Reduktion mit Cadmium-
amalgam ebenfalls schwierig ist, da Unterschiede im pH des Reduktionsmediums durch
gebildetes Cadmiumhydroxid.

(Cd)s 4 1/, O, 4- H,O = Cd (OH), (5)
Cd (OH), = Cdt++ + 2 OH~— (6)
eine Verschiebung des Reduktionspotentials bewirken.

Wenn Nitratin Gegenwart von Ammoniumionen und Ammouiak, d. h. in sehr schwach
alkalischer Losung, reduziert wird, so wird die Losung gepuffert, und auBerdem die
Reduktionswirkung des Cadmiums durch Komplexbildung erhéht:

(Cd)s + 4 NH, = (Cd (NHy),)t+ + 2 e (E, = — 0,61 V)
(J.J. Lincang, 1958). Durch diese beiden Effekte wird fiir die Bruttoreaktion
NO,;~ + (Cd)s + 2 NH,* + 2 NH; = NO,~ + Cd (NH,),"+ + H,O (7)

ein festes Potential eingestellt.
Aufgrund der Voruntersuchungen wurde versucht, ein bordtaugliches empfindliches
und genaues Verfahren zur Nitratbestimmung in Meerwasser zu entwickeln.

Experimenteller Teil

Apparatur und Reagenzien

Der Jones-Reduktor besteht aus einem Glasrohr von ca. 40 cm Linge und 9 mm inne-
rem Durchmesser. Unten an das Glasrohr sind untereinander zwei Kapillarhdhne ange-
setzt. Uber der Ansatzstelle ist das Glasrohr etwas eingestoBen. Am oberen Ende er-
weitert sich das Rohr zu einem zylinderférmigen Gefdl von etwa 100 ml Inhalt. Der
Reduktor wird zunédchst mit zwei bis drei Glasperlen und mit etwas Glaswolle beschickt,
Die Glasperlen liegen auf den EinstoBungen auf. Dariiber befindet sich der Glaswolle-
pfropf (Vergl. Abb. I Tafel 1).

Die photometrischen Messungen wurden mit einem Filterphotometer der Firma Zeiss,
Typ Elko II, ausgefithrt. Es wurde das Filter SE 53 verwendet.

Cadmiumamalgam: Etwa 100 g Cadmium, grob gepulvert, zur Analyse, (Merck),
werden mit verdiinnter Salzsdure gereinigt und mit 100 ml einer 1% igen Lésung von
Quecksilber (IT)-chlorid unter starkem Riithren behandelt. Das Amalgam wird mit
destilliertem Wasser gewaschen, das fortlaufend dekantiert wird und ist, unter Wasser
aufbewahrt, lingere Zeit haltbar. Vor dem Einspiilen des Amalgams in den Reduktor
wird dieses noch einmal mit verdiinnter Salzsdure und anschlieBend mit destilliertem
Wasser behandelt.

Ammoniumchlorid-Ammoniaklésung: 250 g reinstes Ammoniumchlorid und
100 ml 6%, ige Ammoniaklésung werden auf 1 1 mit Wasser aufgefiillt. Die Losung ist
unbegrenzt haltbar.

Sulfanilamid-L6sung: 5 g Sulfanilamid werden in einer Mischung von 55 ml
konzentrierter Salzsdure und 300 ml Wasser gelost und auf 500 ml aufgefiillt. Die Lsung
ist mehrere Monate haltbar.

n-(1-Naphtyl)-dthylendiamindihydrochlorid-Lésung: 0,5 g des Hydro-
chlorids werden in 500 ml Wasser gelost. In einer braunen Glasflasche ist die Losung
etwa 1 Monat haltbar.



Fiillung des Reduktors:

Der Reduktor wird mit Wasser gefiillt und mit der notwendigen Menge Cadmium-
amalgam in einem GuB beschickt. Die Fullhohe soll etwa 30 cm betragen. Nach der
Fillung wird mit mindestens 50 ml destilliertem Wasser nachgewaschen. In den Arbeits-
pausen soll der Reduktor mit Wasser gefiillt bleiben, dem etwas Ammoniak zugesetzt ist.
Ein Trockenlaufen ist zu vermeiden. (Sollte dieses jedoch geschehen, so ist die Luft aus
der Séule durch Anlegen von Vakuum am oberen Ende bei geschlossenen Hihnen mog-
lichst schnell zu entfernen). Von Zeit zu Zeit wird das Amalgam aus dem Reduktor
ausgegossen, mit miBig konzentrierter Salzsdure kurz gewaschen und frisch amalgamiert.

Ergebnis der Untersuchungen
a) Abhingigkeit des Reduktionsgrades von der Passierzeit

Zur Prifung der Abhingigkeit des Reduktionsgrades von der Durchlaufzeit wurde
eine Sdule 20 cm hoch mit Cadmiumamalgam gefiillt und die Extinktion einer 5 pg-
atom Nitrat-Stickstoff enthaltenden Probelésung nach der Reduktion und der Bildung
des Azofarbstoffes gemessen. Die Durchlaufzeit wurde zwischen 1,5 und 45 Minuten
variiert. Wie die graphische Darstellung der MeBergebnisse zeigt (Abb. 2 Tafel 1),
ist eine Durchlaufzeit zwischen 10 und 45 Minuten ohne EinfluB auf die Reduktion.
(Wie Vergleichsmessungen mit Nitritlosungen ergaben, fithrt die Reduktion quantitativ
zu Nitrit!).

b) Abhiangigkeit des Reduktionsgrades von der Fiilllhéhe der Sdule

Die Fullhéhe der Sdule wurde von 5 zu 5 cm geédndert. Die Durchlaufzeit der Probe
wurde dabei moglichst auf 6 Minuten eingestellt, was mittels der Hahne leicht moglich
ist. Wie die Darstellung der MeBergebnisse (Abb. 3 Tafel 1) zeigt, ist bei einer Durch-

laufzeit von 6 Minuten eine Fiillhohe der Sdule zwischen 25 und 35 cm ohne EinfluB
auf den Reduktionsgrad. Die Reduktion erfolgt auch hier quantitativ zu Nitrit.

c¢) Abhidngigkeit des Reduktionsgrades vom Salzgehalt der Wasser-
proben

Es wurde nach der unten angegebenen Vorschrift jeweils der Nitratgehalt von 5 Paral-
lelproben bestimmt: 1. Atlantikwasser mit einem Salzgehalt von ca. 359/, 2. Atlantik-
wasser mit einem Zusatz von 2,5 pg-atom Nitrat/l, 3. dest. Wasser mit einem Gehalt von
2,5 pg-atom Nitrat/l. Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabelle 1 zusammenge-
stellt.

Tabelle 1
Extinktionsmessungen an Wasserproben mit und ohne Salz- und Nitrat-
zusatz
a ' b c
Atlantikwasser Atlantikwasser dest. Wasser b—a
+ 2,5 pgat. NOg—|+4- 2,5 ugat. NO;~
E E E E
0,105 0,350 0,247 0,245
0,108 0,353 0,246 0,245
0,110 0,355 0,248 0,245
0,107 0,354 0,248 0,247
0,105 0,352 0,246 0,248
MW o,107 MW 0,355 MW 0,247 MW 0,246
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Wie aus den MeBwerten zu ersehen ist, hat der Salzgehalt keinen Einflu3 auf die Reduk-
tion des Nitrates.

d) EinfluBB der durchgesetzten Probenmenge auf die Reduktionswirkung
des Reduktors

Um zu priifen, ob und wie schnell sich die Reduktionswirkung des Reduktors er-
schopft, wurden zunichst durch einen frisch gefiillten Reduktor 2 Testproben mit be-
kanntem Nitratgehalt, dann 20 Atlantikwasserproben und darauf wieder 2 Testproben
durchgeschickt. Die Ergebnisse sind wie folgt:

Testproben: 5 pg-atom NO4=/1 E = 0,493, 0,488
Seewasser: 1) u. 20) E = 0,196, 0,192
Testproben: 5 pg-atom NO,~/1 E = 0,488; 0,489

Der Versuch wurde fortgesetzt und Atlantikwasser, das mit dem Ammoniumchlorid-
reagens versetzt war, durch den Reduktor geschickt. Nach dem Durchlaufen von 4 Liter,
d. h. einer Wassermenge, die 80 Proben entspricht, war die Reduktionswirkung des
Reduktors auf 849, des Ausgangswertes abgesunken. Es zeigt sich also, dal3 der Zusatz
von Ammoniak und Ammoniumchlorid die ,,Lebensdauer® einer Reduktorfiillung
erheblich verlangert, da beim Durchsatz von der gleichen Wassermenge nach der Methode
von Morris und RiLEy die Reduktionswirkung um 739, abgesunken ist, d. h. auf 279,
des Ausgangswertes.

Vorgeschlagene Ausfithrung der Bestimmung

Zu 100 m1der filtrierten Wasserprobe werden 2 m1 des Ammoniumchlorid-Ammoniak-
reagenses gegeben, 70 ml davon in den Reduktor eingefiillt und die Durchlaufzeit von
12 bis 15 Minuten eingestellt. Nach einem Vorlauf von etwa 20 ml werden 50 ml der
Probe in einem Schiittelzylinder aufgefangen. Der reduzierten Probe werden 1 ml der
Sulfanilamidlésung und nach 3 bis 5 Minuten 1 ml der Athylendiaminlésung zugesetzt
und jeweils gut durchmischt. Nach 30 Minuten (bis 2 Stunden) wird die Extinktion der
Probe bei einer Wellenlinge von 543 mp oder einem geeigneten Filter gemessen. Als
Vergleichsprebe dient die filtrierte Wasserprobe mit den Reagenzien, jedoch ohne
Reduktion. Auf diese Weise wird die Interferenz durch in der Wasserprobe befindliches
Nitrit eliminiert. (Nitrit passiert den Reduktor unbeeinflu3t). Die Vergleichsprobe kann
gleichzeitig zur Nitritbestimmung dienen.

Aufstellen der Eichkurve

Fir die Aufstellung der Eichkurve werden zu destilliertem Wasser bekannte Mengen
Nitrat zugesetzt und die Proben wie oben beschrieben behandelt. Als Vergleichsprobe
wird eine Wasserprobe ohne Nitratzusatz verwendet. Die Extinktion gehorcht bis zu
einem Gehalt von 10 pg-atom Nitrat-Stickstofffl dem Lambert-Beer’schen Gesetz.
(Vergl. Abb. 4, Tafel IT). Bei htheren Nitratgehalten mul3 die Wasserprobe entsprechend
mit nitratfreiem Wasser verdiinnt werden.

Storung der Bestimmung

Die Methode zur Nitritbestimmung ist sehr spezifisch und wird durch die im Meer-
und Trinkwasser vorkommenden Ionen nicht gestért. Geringe Mengen an Schwefel-
wasserstoff beeinflussen die Nitratbestimmung ebenfalls nicht.
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Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Bestimmung

Die Zuverlissigkeit der Methode wurde an Losungen mit bekanntem Nitratgehalt
gepriift. In der Tabelle 3 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Es ergibt sich eine
Standardabweichung von Efc = F 0,00013 + 1,39, im Bereich von 1—5 pg-atom
NO,/L.

Tabelle 2
Extinktionsmessungen an Nitratlésungen mit verschiedenem Gehalt
NO;~-Gehalt der Extinkt. E/
Probe (pg-atom/l) (2 cm) ¢
|
1,00 | 0,101 0,101
0,099 0,099
0,099 V 0,099 E/c Mittelwert = 0,099
2,00 0,197 0,099
0,198 0,099
0,198 0,099 s = + 0,00013
3,00 0,284 0,095
0,290 0,097
0,291 0,097 = + 1,3%
4,00 0,390 0,098
0,399 0,099
0,397 0,100
5,00 0,485 0,097
0,486 0,097
0,486 0,097

Weiter wurden 10 identische Atlantikwasserproben auf Nitrat analysiert. Es ergab sich
bei einem Gehalt von 1,35 pg-atom NO4 7/l eine Standardabweichung von F 0,016 pg-
atom = F 1,2%,.

Tabelle 3
Reproduzierbarkeit der Nitratbestimmung bei Meerwasser

Ext. d. Seewasserproben (35°/,,) Nitratgehalt
5 cm Kiiv. ugat./1
0,329 1,33
0,334 1,35
0,339 1,37
0,340 1,37
0,336 1,36
0,335 1,35
0,330 1,33
0,327 1,32
0,332 1,34
0,330 1,33

Mittelwert: 1,35 ugatom NO4 /1
Standardabw.: + 0,015 pgatom NO,=/1 = + 1,29,

Legenden zu den nebenstehenden Abbildungen (Tafel 1)

Abb. 1: Ansicht des Reduktors.
Abb. 2: Abhingigkeit des Reduktionsgrades von Nitrat von der Durchlaufzeit.
Abb. 3: Abhingigkeit des Reduktionsgrades von der Fiillh6he der Siule.
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Fir den praktischen Gebrauch an Bord wurde eine Batterie von 6 Reduktoren ver-
wendet. Die Methode bew#hrte sich im Routinebetrieb gut. In einer Stunde kénnen mit
6 Reduktoren ca. 20 Wasserproben auf Nitrat untersucht werden.

Das neue Verfahren wurde erstmalig im September 1963 bei chemischen Unter-
suchungen in der Ostsee eingesetzt. Ein typisches Bild der Vertikalverteilung von ge-
lostem Nitrat in der zentralen Ostsee gibt die Abb. 5 auf Tafel I wieder.
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Legenden zu den nebenstehenden Abbildungen (Tafel 2)

Abb. 4: Eichkurve fur die Bestimmung von Nitrat in Meerwasser.
Abb. 5: Vertikalverteilung des geldsten Nitrates auf der Station ¢ = 57°21’N, x = 20*00’E (Got-
landtief) sowie von Temperatur und Sauerstoff.

11





