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ABSTRACT: A method for colorimetric determination of ammonia in sea water. A method
is described which measures the amount of an ammonium compound colorimetrically, instead
of measuring the consumption of oxidizing matter. The method is based on the formation of a
blue quinoid dye, with sodium salicylate as phenolic, and sodium derivative of dichlorcyanuric
acid as halogenic reagent. Most non-ammonium compounds occuring naturally in sea water
do not interfere with this reaction. The method is applicable within a wide salinity range
manually as well as automatically. Manual determination requires strict linear interdependence
between concentration and extinction. In the automatical determination, concentration is
expressed by the peak level; this independence from linearity facilitates more exact measure-
ments at lower ammonia concentrations. For shipboard investigations the preparation of
reagents is simplified to eleminate handling errors. Exact control of temperature and reaction
time is essential. The reproducibility of the method is approximately 39 within the range

investigated: 0.35 to 16.60 ug-at NH T-N/L.

EINLEITUNG

Seit 1961 wird an der Biologischen Anstalt Helgoland im Rahmen hydrogra-
phisch-chemischer Untersuchungen der Ammoniakgehalt des Meerwassers nach der
Methode von GirrsricHT (1961) bestimmt. Dabei wird oxidierbare Substanz in alka-
lischer Lésung mit Natriumhypobromit (NaOBr) zerstdrt und das iiberschiissige NaOBr
in saurer Losung mit Bordeauxrot reduziert. Der Verbrauch an Bordeauxrot wird im
Zziss-Photometer Elko II gemessen. Durch die besondere Methodik werden aufler
Ammoniak die meisten der anwesenden Substanzen nicht angegriffen. Lediglich einige
leicht oxidierbare Stoffe (z. B. Fe [I1], Teile der geldsten organischen Substanz, die
Aminogruppen einiger Aminosiuren und Amine) werden mit erfaflt. Der Oxidations-
mittelverbrauch ist also stark von der qualitativen Zusammensetzung der jeweiligen
Wasserprobe abhiingig. Insbesondere wirken sich reduzierende Medien und Unter-
schiede im Planktongehalt auf den Oxidationsmittelverbrauch aus. Die Methodik der
NaOBr-Bordeauxrot-Methode bringt einen weiteren Nachteil mit sich: Da hierbei
zwei verdnderliche Lésungen gegeneinander photometriert werden miissen, 138t sich
das Verfahren nur schlecht mit dem Autoanalyzer ausnutzen.
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Es wurde daher versucht, die Messung des Oxidationsmittelverbrauches durch
eine direkte chemische Reaktion des Ammoniaks zu ersetzen. Die in dieser Richtung
bisher entwickelten Bestimmungsmethoden beruhen meistens auf der BerrareroTschen
Reaktion (1859), der Bildung eines Indophenolblaues aus Phenol mit Hypochlorit als
Halogentrager in Gegenwart von Ammoniak (Sact 1966, SOLORZANO 1969, KOROLEFF
1970, Heap 1971). NewerL (1967) benutzt Chloramin T als Halogentriger und
extrahiert das entstandene Indophenol mit n-Hexanol. Wihrend die letzte Methode
insbesondere wihrend des Bordbetriebes zu umstindlich ist, besteht bet der Reaktion
des Ammoniaks mit Hypochlorit im alkalischen Medium die Moglichkeit einer Oxi-
dation zum Nitrit-Ion, eine Reaktion, die von Ricuarps & Krrrscu (1964) direkt
zum Nachweis von Ammoniak ausgenutzt wird.

Bet der hier beschriebenen Methode wird dagegen Natrium-Dichlorcyanurat
[Dichlor-s-triazin-2,4,6 (1H, 3H, 5H)-trion Natriumderivat] als Halogentriger be-
nutzt. Das Dichlorcyanurat bringe gegeniiber Flypochlorit den Vorteil einer grofieren
Bestindigkeit der Reaktionslosung und gegeniiber Chloramin T die Moglichkeit einer
einfacheren Durchfithrung der Reaktion. Dabei wurden die Arbeiten von RearpON
et al. (1966) und WacneR (1970) zugrunde gelegt. Sie bestimmten das Ammoniak im
Blut bzw. im Sifiwasser mit Natrium-Dichlorcyanurat als Halogentriger. Hierbel
wird nur eine verinderliche Losung gegen eine konstante Gegenldsung photometriert,
so dafl das Verfahren auch fiir den Einsatz im Autoanalyzer geeignet ist.

Um die Vorteile der sofortigen Messung des Ammoniakgehaltes im Meerwasser
auf Forschungsfahrten mit dem Autoanalyzer ausnutzen zu kdnnen, wurde die Dichlor-
cyanurat-Methode an die Gegebenheiten des TEcuNixON Autoanalyzers angepafit. Diese
Methode wurde auch deshalb gewidhlt, weil die einzelnen Reagenzien schon vorbereitet
an Bord genommen werden kdnnen. Dadurch sollen die unter den erschwerten Bord-
bedingungen etwa durch Pipettieren oder Einfiillen in die MefRkiivetten hervorgerufe-
nen Fehler bei manuellen Arbeiten méglichst wegfallen.

CHEMISMUS

Voraussetzung einer Bestimmung des Ammoniaks im Meerwasser ist, dafl die
Reaktion im alkalischen Medium abliuft, da sonst das Ammoniak als Ammonium-Ion
gebunden vorliegt und als solches nicht in die Reaktion eingehr.

Zur Bestimmung des Ammoniaks im Meerwasser wurde aus den genannten Griin-
den die Bildung einer chinoiden Verbindung gewihlt. Um die Entstehung des Farb-
stoffes zu beschleunigen, muf} entweder bei hdheren Temperaturen oder in Gegenwart
eines Katalysators gearbeitet werden. Als Katalysatoren eignen sich Ionen, die in min-
destens zwei Wertigkeiten vorkommen (Fe-, Cu- oder Mn-Ton). LUBOCHINSKY & ZALTA
(1954) schlugen als Katalysator das Nitroprussid-Natrium vor, das besonders glinstig
ist, da es die Reaktion stark beschleunigt und keine zu kriftige Eigenfirbung besitzt.
Im Nitroprussid-Ion liegen das Fe -+ 2wertig und das NO -+ {wertig vor. Die kataly-
tische Wirkung kann méglicherweise auch auf einem Austausch der in alkalischer Losung
vorliegenden Nitritgruppe gegen Ammoniak beruhen:
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Nag [Fe(CN)sNO] % Nay [Fe(CN)sNOz] + Hs0
H

Nay [Fe(CN);NOg] “{—-———1\—13—\ Nag [Fe(CN)sNH;] + NaNO,

Die Art der Reaktion, die zu der Farbstoffbildung fithre, ist noch weitgehend unge-
kldrt. Wahrscheinlich bildet sich intermediir ein Chinon-Chlorimid (KoroLerr 1970).

Um die Ausfillung der Erdalkalien in alkalischer L8sung zu verhindern, muf ein
Chelatorsystem benutzt werden, das die Erdalkalien gut in Losung hilt, die Reaktion
aber nicht stdrt. Graham-Salz (NaPOsy), reicht fiir Meerwasser mit seinem relativ
hohen Erdalkaligehalt nicht aus. Versuchsreihen mit Athylendiammintetraessigsiure
(ADTE) zeigten, dafl bei geringer Konzentration die Erdalkalien zum Teil noch aus-
gefillt werden, bei hoherer Konzentration an ADTE die Farbbildung jedoch ganz
erheblich verzégert wird. Bei Einsatz von groferen Konzentrationen mufl man die
Reaktionstemperatur stark erhShen und gelangt trotzdem nur zu schlechten Farb-
ausbeuten. Daraus kénnte man schlieflen, dafl vielleicht das als Katalysator eingesetzte
Nitroprussid-Ton durch das ADTE ebenfalls eingefangen wird. Daher wurde nach
SoLorzaNO (1969) und KoroLerr (1970) ein NaOH-Natriumcitrat-Puffer benutzt,
der die Erdalkalien gut in Losung hilt, die Reaktionsgeschwindigkeit aber nicht merk-
lich beeinflufit.

REAGENZIEN UND METHODE

Fiir die Analyse werden folgende Reagenzien benbtigt:

Reagenz 1: 12 g Natriumhydroxid (15 g Natriumhydroxid)* -+ 150 g Natrium-
citrat in 1 1 destilliertem Wasser;

Reagenz 2: 170 g Natriumsalicylat + 1,2 g Nitroprussid-Natrium in 1 1 destil-
liertem Wasser;

Reagenz 3: 2 g Natrium-Dichlorcyanurat in 1 1 destilliertem Wasser;

Sperrfliissigkeit: Entsprechend dem zu erwartenden Salzgehalt der zu untersuchen-
den Losung (30-36 %/00)*.

Die mit * bezeichneten Angaben beziehen sich auf die anderen Konzentrationen,
die bei der Untersuchung mit dem Autoanalyzer zur Anwendung kommen. Die L5-
sung 1 ist bestindig. Der pH-Wert von 12,94 bzw. 13,72% sollte auf + 0,2 pH genau
cingebalten werden. Reagenz 2 ist bei Zimmertemperatur ca. eine Woche bestindig.
Die Aufbewahrung erfolgt zweckmiflig im Dunklen oder in braunen Flaschen. Die
Losung dunkelt wihrend des Stehens etwas nach, ohne jedoch ihre Reaktivitit zu ver-
dndern. Losung 3 sollte tiglich frisch angesetzt werden. Fiir den Bordbetrieb empfiehlt
es sich, das Natrium-Dichlorcyanurat in Tagesportionen einzeln in Glasgefifle einzu-
wiegen, oder aber in Mowiol-Folien einzuschmelzen (Polyvinylalkohol, Farbwerke
Hozecust AG), die zusammen mit dem Reagenz in der entsprechenden Wassermenge
geldst werden kénnen.

Bei der manuellen Bestimmung werden 50 m}! Meerwasser mit je 5 ml der Reagen-
zien 1 und 2 versetzt und geschiittelt. Anschlieflend werden 5 ml der Lésung 3 zu-
gefiihrt. Die Proben bleiben eine Stunde bei Zimmertemperatur oder 20 min bei 37°C
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im Dunklen stehen. Nach Abkiihlung auf Zimmertemperatur (15 min) werden die
Proben mit 35 ml destilliertem Wasser aufgefiillc. Im Zgriss-Photometer Elko 1T wird
mit Filter I 66 in der 1-cm-Kiivette sofort die Durchlissigkeit gemessen und daraus die
Extinktion (E X 10%) berechnet. Das Absorptionsmaximum liegt bei 670 nm. Als
Gegenldsung dient sterilfiltrierres Meerwasser (Millipore-Membranfilter 0,45 um).
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Abb. 1: Fliefdiagramm des Technikon Autoanalyzers zur Bestimmung der Ammoniak-Kon-
zentration nach der Dichlorcyanurat-Methode. Reaktionszeit 2,5 min be1 65° C. Filter 660 nm,
Kiivette 15 mm

Wichtig ist, daft die dufleren Bedingungen genau eingehalten werden. Besonders be-
achtet werden sollte die Einhaltung einer bei allen Messungen konstanten Reaktions-
temperatur und -zeit sowie die Ausschaltung des Lichteinflusses auf die Reagenzien und
die Reaktion. Nichteinhaltung dieser Bedingungen fithrt zu einer Anderung des An-
stiegswinkels der Ammoniak-Fichkurve, da diese Faktoren die Einstellung des Gleich-
gewichtes der Farbstoffbildung beeinflussen.

Die Versuche mit dem Technikon Autoanalyzer wurden nach dem in Abbildung 1
skizzierten FlieRdiagramm durchgefiihrt. Dabei wurde das Reaktionssystem soweit als
mbglich verkiirzt, damit die Peaks und die Null-Linien nicht durch die relativ kurzen
Reaktions- und Spiilzeiten verzerrt werden. Die Reaktions- und Spiilzeiten wurden
aus dem gleichen Grunde weitestmoglich verlingert. Das Verhiltnis Probenahme zu
Spiilzeit ist bei 10 Proben in der Stunde 1:1. Nur so konnte erreicht werden, dafl die
Peaks gut ausgebildet und die Basislinien (Reagenzienblindwert) zwischen den Peaks
wieder erreicht werden. Eine auftretende Drift der Basislinie kann bei der Auswertung
mit einem Lineal ausgeglichen werden. Bei lingerer Versuchsdauer konnen Verzerrun-
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gen der Peaks und der Basislinie auftreten. Sie waren, wenn die Kurve durch einige
zwischengeschaltete Probengefifle Sperrfliissigkeit nicht wieder auf die Normallinie
gebracht werden konnte, auf Verunreinigungen durch Reagenz- bzw. Farbstoffablage-
rung im System zuriickzufithren. Zur Reinigung wurde HCI (1:4), Edisonite (Firma
Merz & Co.) und destilliertes Wasser benutzt.

Um die duferen Bedingungen konstant zu halten, blieben die Reagenzien und das
Meerwasser 2,5 min bei 65°C in einem Wasserbad und wurden anschlieflend in einer
Kiihlschlange auf 20° C abgekiihlt. Die Temperaturkonstanz des Wasserbades betrug
+ 0,1°C.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Um den Anwendungshereich der Methode abzugrenzen, wurden bei der manuellen
und der automatischen Bestimmung verschiedene Parameter variiert.

Die Farbstoffbildung ist sehr stark vom pH-Wert abhingig. Das Reaktionsgleich-
gewicht wird mit steigendem pH-Wert zu intensiverer Farbstoffbildung hin verschoben.
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Abb. 2: Einflu verschiedener pH-Werte auf den Anstieg der Ammoniak-Eichkurve. Bei Mes-

sungen mit dem Elko II im Bereich zwischen pH 7,95 und 10,72 (Meerwasser + Reagenzien),

der in Stufen von ca. 0,5 pH gedndert wurde, erwies sich der pH 9,80 als am glinstigsten. Ein-
gezeichnet sind nur die Grenzwertkurven

Es wurden Mefireihen angesetzt, bei denen der pH-Wert zwischen 7,95 und 10,72
(Meerwasser + Reagenzien) in Stufen von ca. 0,5 pH geidndert wurde. Die manuelle
Messung zeigte, dafl bei zu hohen pH-Werten die Ammoniak-Eichkurve nicht mehr
linear ist. Der giinstigste Wert liegt bei pH 9,80 (Abb. 2).
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Bei der Bestimmung mit dem Autoanalyzer ist eine lineare Abhingigkeit zwischen
Extinktion und Konzentration nicht erforderlich. Die Ammoniakkonzentration kann
direkt durch die Peakhohen ausgedriickt werden. Daher wurde der pH-Wert gegen-
{iber der manuellen Methode erhéht, um eine groflere Genauigkeit im Bereich geringerer
Ammoniak-Konzentrationen zu erhalten. Da die Beziehung zwischen Peakhthe und
Konzentration nicht linear ist, kann nicht mit einem festen Faktor gerechnet werden.
Aus diesem Grunde wurde ein Ableselineal entwickelt, das es gestattet, aus der Peak-
héhe direkt die Konzentration an Ammoniak im Meerwasser abzulesen.

Die Reaktionen wurden auflerdem in Kochsalzlosungen verschiedener Konzentra-
tionen durchgefiihrt, um die Abhiingigkeit vom Salzgehalt zu untersuchen. Testkon-
zentrationen waren: 20,08%0, 25,16%0s, 29,22%00, 31,38%09, 33,0294, 37,26%00
und 42,88%0. Ein Einflufl konnte fiir den interessierenden Bereich (ca. 25-37%00)
nicht festgestellt werden. Erst oberhalb von 40900 dndert sich der Anstiegswinkel der
Ammoniak-Fichkurve, es treten dann auch Verzerrungen in der Peakform und -hshe
auf. Diese weitgehende Unabhiingigkeit vom Salzgehalt trifft nicht nur fiir NaCl-
Lésungen, sondern auch fiir Meerwasser zu, da die Erdalkalien durch das NaOH-
Natriumcitrat-Chelatorsystem in Losung gehalten werden, den Gehalt an OH™-Ionen
demnach nicht verdndern kénnen (MarTELL & CALVIN 1958).

Bei der Zugabe von Ammonium-Ionen zu sterilfiltriertem Meerwasser erhdlt man
mit der manuellen Methode die gleiche Steigung der Fichkurve wie bei der Zugabe zu
NaCl-Lésungen. Durch Extrapolation (Gehalt des Meerwassers an Ammoniak) kann
die Gerade durch den Nullpunkt gefithrt werden. Bei der automatischen Bestimmung
kann mit Hilfe des Ableselineals der Gehalt an Ammoniak aus dem Meerwasser zu-
satzlich zur zugegebenen Menge auf & 39/o genau gemessen werden.

Weiterhin wurde die Abhingigkeit von der Temperatur untersucht. Eine Er-
hthung der Temperatur fithrt zu intensiverer Farbstoffbildung. Es handelt sich dabei
offensichtlich um die Verschicbung eines temperaturabhingigen Reaktionsgleich-
gewichtes. Daher sollten die fiir die Eichungen gewihlten Reaktionszeiten und -tempe-
raturen sehr genau eingehalten werden. Bei der Bestimmung mit dem Autoanalyzer
stellt die Reaktionszeit und -temperatur von 2,5 min und 65°C einen Kompromif}
zwischen gewiinschter hoher Temperatur und methodischer Zweckmafigkeit an Bord
dar.

Auferdem wurde die auch bei der manuellen Bestimmung notwendige Verdiin-
nung des Meerwassers untersucht. Bei unverdiinnten Proben ging die Verzerrung der
Kurven aus dem Autoanalyzer so weit, dafl anstelle der zu erwartenden Peaks sogar
scheinbar negative Werte auftraten. Eine Verdiinnungsreihe Meerwasser zu destillier-
tem Wasser von 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 und 1:5 zeigte, dafl — beginnend vom Verhiltnis
1:3 - die Peaks sauber ausgebildet waren.

Die Werte lassen sich auf ca. + 39/ genau reproduzieren. Dazu wurden bei der
manuellen und bei der automatischen Bestimmung je 10 sich entsprechende Eichkurven
auf einem Leuchttisch iibereinandergelegt. Bei der manuellen Methode wurde der An-
stiegswinkel der Eichkurven bestimmt und bei den mit dem Autoanalyzer gefundenen
Werten der PeakhShenunterschied gemessen. Die Streuung liegt bei beiden Methoden
ca. 2-3%/p um den eingegebenen Wert. Dabei wurden bei der manuellen Methode je-
weils 10 MefRwerte fiir die verschiedenen Konzentrationen bestimmt. Die Messung mit
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dem Autoanalyzer erfolgte, indem 11 Probengefifle mit Losung der gleichen Konzen-
tration an Ammonium-Ionen gefiillt wurden. Der erste Peak wurde, da er bei allen
Messungen weit aufierhalb der Normalen lag, nicht ausgewertet. Es miissen also bei der
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Abb. 3: Eichkurve fiir die manuelle Bestimmung von Ammoniak in sterilfiltriertem Meer-

wasser. Mittelwerte aus je 10 Mefdaten pro Mefipunkt. Im Elko II mit Filter I 66 in der

T-em-Kiivette gemessen. Berechnet F o1 = 0,055 und F 0 = 0,995. GegenlSsung ist steril-
fltriertes Meerwasser
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Abb. 4: Eichkurve fiir die Bestimmung von Ammoniak im Technikon Autcanalyzer. Da die
Abhingigkeit von Konzentration und Extinktion nicht linear ist, wurden die Peakhthen als
Konzentration aufgetragen



372 R. BenescH und P. MANGELSDORF

automatischen Bestimmung mindestens zwei Probengefifle mit der gleichen Losung ge-
fiillt und untersucht werden. Die Verzerrung des ersten Peaks ist wahrscheinlich auf
Schlierenbildung, hervorgerufen durch Konzentrationsinderungen im System, zuriick-
zufithren. Eine Verlingerung der Splilzeit wiirde Abhilfe schaffen, wire jedoch, da sie
auf Kosten der Probenahmezeit ginge, nicht zweckmifig.

Aus den verschiedenen Mefireihen ergaben sich die in Abbildung 3 fiir die manuelle
und in Abbildung 4 fiir die automatische Bestimmung gegebenen Eichkurven. Die MeR-
bereiche, die mit der Dichlorcyanurat-Methode erfafit werden, liegen bei der manuellen
Methode zwischen ca. 1,65 und 16,65 ug-at NH-N/I, bei der Messung mit dem Tech-
nikon Autoanalyzer zwischen 0,35 und 16,60 ug-at NHT-N/L.

Um die mogliche Strung durch zugesetzte Aminosduren zu untersuchen, wurden
Vergleichsmessungen der NaOBr-Bordeauxrot-Methode und der Dichlorcyanurat-
Methode durchgefiihrt. Es wurden 100 g Aminosiure zu 100 ml NaCl-L8sung (30/0)
zugesetzt. Aus Tabelle 1 kann man entnehmen, dafl ein Teil der Aminosiuren unter

Tabelle 1
Einfluf von zugesetzten Aminosiuren (jeweils 100 tg/100 ml NaCl-Lésung 30 %o) auf die

Ammoniakbestimmung. Vergleich der NaOBr-Bordeauxrot-Methode mit der Dichloreyanurat-
Bestimmung. -+ = 100 % des Aminosiurestickstoffes als Ammoniak bestimmt; O = Amino-

gruppen sind teilweise erfafit; — = kein Aminosiurestickstoff gefunden
Aminosiure NaOBr-Bordeauxrot- Dichlorcyanurat-
Methode Methode

Alanin O A+
Cystein o —
Cytosin + e
Glycin + -
Guanin + ——
Lysin . o+
Methionin — —
Nicotinsiureamid O —

den Versuchsbedingungen durch das NaOBr leichter angegriffen wird, als durch das
Natrium-Dichlorcyanurat. Nach den Befunden von Bonrme (1970) fiir April/Mai
1968 entspricht die Menge an freien geldsten Aminosiuren in der Nordsee vor Helgo-
land, bezogen auf den Stickstoff, einer Ammoniakmenge von ca. 0,33 bis 0,89 ug-at
NH7-N/L

Um die Ergebnisse der Ammoniak-Bestimmung nach dem Dichlorcyanurat-Ver-
fahren abzusichern, wurden die manuelle und die automatische Bestimmung mit dem
NaOBr-Bordeauxrot-Verfahren verglichen (Tab. 2). Das sterilfiltrierte Meerwasser
hatte einen Gehalt von 4,16 ug-at NHT-N/I. Der Salzgehalt betrug 30,12 %/00. Die mit
* bezeichneten Proben wurden in NaCl-Losung (309%00) angesetzt. Dabei zeigte sich,
daf bei geringen Ammoniak-Konzentrationen (unter 1,9 ug-at NHT-N/I) die Be-
stimmung mit dem Autoanalyzer am genauesten ist. Bei Werten von mehr als 11,6
ug-at NHT-N/1 gibt die NaOBr-Bordeauxrot-Methode die genauesten Ergebnisse.

Ferner wurden Proben von Terminbeobachtungen von der Station Helgoland-
Reede nach den beiden Methoden vergleichsweise untersucht. Aus Tabelle 3 ist zu er-
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Tabelle 2

Vergleich der Bestimmung des Ammoniak-Gehaltes in Kochsalzldsung (30 %o, mit * bezeich-
nete Werte) und in Meerwasser mit der NaOBr-Bordeauxrot-Methode und der Dichlorcyanu-

rat-Methode. Das Meerwasser hatte einen Gehalt von 4,16 ug-at NHF-N/I, der Salzgehalt
betrug 30,12 %o

Zugabe in I\?:Cf)u];li%%?clltaiz— Gefunden mit der Dichlorcyanurat-
ug-at NH"}{"N/I rot-Metho.ée in Methode in ug-at NH";“—N/I

pg-at NH-N/1 manuell Autoanalyzer
0,39* 0,46 0,53 0,39
0,78* 0,83 0,95 0,78
1,55% 1,86 1,65 1,56
1,94* 1,96 1,99 1,95
3,88 3,89 3,89 3,88
0,39 4,63 4,55 4,52
0,78 4,98 4,92 4,91
1,55 5,76 5,68 5,65
1,94 6,21 6,13 6,07
3,88 8,15 8,09 7,98
7,76 11,75 11,69 11,97
8,54 12,47 12,69 12,69
11,64 15,85 15,90 15,52

Tabelle 3

Vergleich der Bestimmung des Ammoniak-Gehaltes im Meerwasser von der Helgoland-Reede
nach der NaOBr-Bordeauxrot- und der Dichlorcyanurat-Methode. Die mit ** bezeichneten
Proben waren tiefgefroren, die restlichen Proben wurden unfiltriert gemessen

Gefunden mit der _ Gefunden mit der
Datum N2OBr-Bordeauxrot-Methode D1ch1§rcyanu§at-Me'thode

. ) + N/ (Autoanalyzer) in

in ug-at NH, ug-at NH:’{-N/I
19. 11 3,34 3,72
24.11 3,50 3,47
26.11. 3,06 3,00
1.12. 4,73 4,75
3.12. 1,72 1,71
6.12. 3,78 375
13.12. 3,95 4,42
15.12. 2,67 2,67
17.12. 4,78 4,74
22.12. 3,72 3,70
11. 2. 5,84 5,82
14. 2. 5,56 5,54
21, 2. 4,28 4,26
25 2. 11,45 11,47
29. 2. 5,12 5,10
6. 3. 2,62 2,60
8. 3. 4,17 4,15
10. 3. 7,34 7,28
13, 3. 5,85 587
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sehen, daf} die mit der Dichlorcyanurat-Methode gefundenen Werte etwas unter denen
der NaOBr-Bordeauxrot-Methode lagen. Unter Umstinden ist das auf die geringere
Empfindlichkeit der Dichlorcyanurat-Methode gegeniiber den im Meerwasser an-
wesenden Aminosiuren zurilickzufiihren. Die geringe Zahl der Vergleichsbestimmungen
erlaubt allerdings in dieser Richtung noch keine eindeutige Aussage.

ZUSAMMENFASSUNG

1. Es wird eine Methode zur Bestimmung von Ammoniak im Meerwasser beschrieben,
die statt des Oxidationsmittelverbrauchs eine direkte Farbstoffbildung mit dem
Ammoniak colorimetrisch zu messen erlaubt.

2. Die Methode beruht auf der Bildung eines chinoiden blauen Farbstoffs mit Natrium-
Salicylat als phenolischer Komponente und Natrium-Dichlorcyanurat als Halogen-
triger. Die meisten im Meerwasser anwesenden Substanzen stdren die Reaktion
nicht und werden auch nicht erfafit. Die Methode ist vom Salzgehalt in weiten Be-
reichen (ca. 25 bis 409/00) unabhingig.

3. Da nur eine veridnderliche Lésung gegen eine konstante GegenlSsung photometriert
wird, 14t sich die Messung auch gut mit einem Autoanalyzer durchfithren. Dazu
wurde die Vorbereitung der Reagenzien fiir die Messung auf See stark vereinfacht.

4, Wihrend bei der manuellen Methode streng auf eine lineare Abhingigkeit zwischen
Konzentration und Extinktion geachtet werden muf, kann bei der automatischen
Bestimmung die Ammoniak-Konzentration direkt durch die Peakhthe ausgedriickt
werden. Diese Unabhingigkeit von der Linearitit gibt die Mdoglichkeit einer ge-
naueren Bestimmung des Ammoniaks im Bereich geringerer Konzentrationen.

5. Streuung und Reproduzierbarkeit liegen bei ca. & 39 im untersuchten Mefibereich
zwischen 0,35 und 16,60 ug-at NHT-N/I. Wichtig fir die Bestimmung ist die ge-
naue Finhaltung der Temperatur und Reaktionszeit; dies ist bei der Analyse mit
dem Autoanalyzer ohne Schwierigkeiten méglich.
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