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1. Inleiding 

Sinds november 1980 wordt routinematig bromide bepaald in grond en in 
water ten behoeve van de praktijk. Meijer-de Koning en Van Dijk (1979) 
introduceerden een analysemethode waarbij gebruik wordt gemaakt van 
een bromide-selektieve-elektrode (in dit verslag aangeduid met 
I.S.E.-methode). Deze methode heeft in redelijke mate voldaan, zolang 
deze uitsluitend is toegepast op met methylbromide ontsmette gronden 
al of niet na spoelen en op oppervlaktewater. 
Een correctie voor het aanwezige chloride is bij toepassing van de 
I.S.E.-mebhode altijd noodzakelijk. 
Medio mei 1981 is gebleken dat de I.S.E.-methode niet toepasbaar 
is op gestoomde gronden. De Bes 1 981a) constateerde niet alleen een 
toename van bromide in de grond na stomen, maar eveneens storende 
invloeden op het potentiaalverschil aan de elektrode. 
In dit verslag is het resultaat vermeld van het onderzoek dat is 
ingesteld naar de aard van de storingen en de mogelijkheden tot op­
heffing van de belangrijkste storende invloeden. Tevens is een inventa­
risatie gemaakt van alternatieve analysemethoden en technieken voor 
het bepalen van bromide zowel voor de praktijk- als voor onderzoek-
doeleinden. Uit deze inventarisatie is een keuze gemaakt, waarbij 
voornamelijk de automatiseringsmogelijkheden van de analysemethode 
van doorslaggevende betekenis zijn geweest. De voorschriften voor een 
manuele spektrofotometrisehe bromidebepaling zijn opgesteld. In dit 
verslag is de ontwikkeling van deze methode beschreven. 

2. Storingen bij de bromide-elektrode 

Voor het storingsonderzoek bij de I.S.E.-methode is gebruik gemaakt 
van een Orion bromide-elektrode type 94-35 in combinatie met een 
Orion dubbel-junction referentie-elektrode, type 90-02. Als millivolt-
meter is gebruikt een Fischer-Accumet model -750 pH/lON meter. 
Per 20 ml meetoplossing is 0,2 ml HNO^ 2 M toegevoegd als "ionic-
strenght-adjuster" (zie voorschrift in bijlage 1 ). Orion Research Inc. 
(1977) vermeldt als storingsbronnen: 

le. Anionen welke onoplosbare verbindingen vormen met Ag+-ionen zoals; 
OH~, Cl*, J~, CN~, Sr en S203=. 

2e. Kationen welke complexen kunnen vormen met halides, zoals 
Bi+++, Pb++, Sn++, Tl+++ en NH . 

3e. Sterk reducerende oplossingen kunnen een zilverspiegel op het 
membraanoppervlak veroorzaken. 

4e. Kwik moet afwezig zijn. 

Bij de introductie van de I.S.E.-methode is door Meijer-de Koning en 
Van Dijk (1979) aandacht besteed aan de storing van Cl . Hiertoe is 
empirisch een correctie-factor vastgesteld. De storingen van S~, CN , 
NH^ en S^O^- zijn verwaarloosbaar geacht, mede in verband met de 
toevoeging, van HNO^. De storing van J is evenwel onderkend, maar J 
is niet als een frequent voorkomend ion in normale grondextracten 
en watermonsters verondersteld. In dit verband is het wellicht zinvol 
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te verwijzen naar Maw en Kempton (1982), die in grond sporen oplos­
baar jodide hebben aangetoond. 
Voor het opheffen van de diverse storingen zijn veelal meerdere moge­
lijkheden. Voorwaarde is hierbij vaak dat vooraf bekend moet zijn in 
welke mate de storende component aanwezig is. De Cl -storing kan 
mathematisch worden gecorrigeerd. De OH -storing kan worden opgeheven 
door toevoeging van HNO , waarbij tevens compensatie voor de verschil­
len in ionensterkte wordt verkregen. 
Door toevoeging van Ni —ionen wordt de eventuele storing van S~ en 
CN opgeheven. Meer algemene storingsontdrukking wordt verkregen door 
het uitvoeren van additiemetingen. 
In hoeverre er bij de geconstateerde storing in gestoomde gronden 
sprake is van één of meerdere van de bovenvermelde oorzaken is door 
middel van onderzoek nagegaan. In de eerste plaats is de aard van de 
storing beschreven. In de tweede plaats is geprobeerd door middel 
van additie en/of destructie deze storing te omzeilen. Voorts zijn 
een aantal specifieke storingsmogelijkheden nader getoetst aan de 
praktische omstandigehden. 

2.1. Omschrijving vaïl_c^e_storing 

De eerste ervaringen met het analyseren van bromide in gestoomde 
gronden hebben nauwelijks waarneembare effecten aan het elektrode­
oppervlak te zien gegeven. De achterdocht is voornamelijk gewekt door­
dat na hèt stomen van de grond een consequente toename van bromide is 
gevonden, hetgeen tuinbouwkundig niet direct verklaarbaar is als 
men de vergelijking trekt tussen de gedragingen van chloride en 
bromide na het stomen. 
Daarnaast is geconstateerd dat na elke heranalyse een andere bro-
mideconcentratie in grond werd gevonden. In tabel 1 is een vergelijking 
gemaakt tussen de bromideconcentraties in enkele 1 : 2 volume-extracten 
zoals deze door middel van de I.S.E.-methode zijn gevonden in gronden 
voor en na stomen en na het doorspoelen van de grond na stomen. 
Tevens zijn in tabel 1 de resultaten vermeld van de - heranalyses na 
respectievelijk +_ 10 dagen en na + 16 dagen waarbij steeâfe:;opnieuw 
is geëxtraheerd. 
Uit tabel 1 blijkt duidelijk dat direct na het stomen "enorme" bro­
mideconcentraties zijn gevonden. Herhaalde extracties van de gestoomde 
grond hebben, op één uitzondering na, een consequente afname van de 
bromideconcentraties te zien gegeven. Dat er tijdens de metingen 
nauwelijks effecten aan het elektrode-oppervlak zijn geconstateerd 
is te verklaren uit het feit dat de metingen steeds in dezelfde volg­
orde hebben plaatsgevonden. De volgorde is daarbij steeds als volgt ge­
weest: extract onbehandelde grond - extract gestoomde grond - extract 
doorgespoelde grond. Wellicht heeft de evenwichtsinstelling aan de 
elektrode steeds voldoende kunnen plaatsvinden doordat slechts één 
op de drie monsters een storende invloed op de elektrode uitoefende. 
Daarnaast moet eveneens worden opgemerkt dat de metingen in eerste 
instantie routinematig zijn verricht waarbij een constante responsie-
tijd in acht is genomen. 
De oorzaken van het vrijkomen van bromide na stomen en van de afname 
hiervan na herhaalde extracties, na verloop van tijd, zullen eventueel 
door onderzoek moeten worden vastgesteld. Voor dit onderzoek zal er 
te zijner tijd een betrouwbare analysemethode beschikbaar moeten zijn. 
De betrouwbaarheid van de I.S.E.-methode is als volgt getoetst. 
Door het meten in verdunde extracten en/of door het uitvoeren van 
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additiemetingen is een indruk van de omvang van de storing verkregen. 

Tabel 1. De eerste waarnemingen van bromide-toename na stomen en het 
effect van herhaling van de extracties op de gevonden bro­
mideconcentraties met behulp van I.S.E. 

Merk Behandeling umol Br per liter 1 : 2 volume-extract 
le analyse 2e analyse 3e analyse 
direct na + 10 dagen na + 16 dagen 

A duinzand-
buiten geen 2 2 -

nooit ont­
smet gestoomd 71 42 29 
Monster gespoeld 5 4 — 

B veen-kas 
('oud ) geen 5 4 -

nooit ont­
smet gestoomd 223 115 76 
Nootdorp gespoeld 41 22 5 

C veen-buiten geen 2 2 -

nooit ont­
smet gestoomd \185 77 53 

Bo skoop gespoeld 4 1 — 

D zavel-kas 
(oud) geen 53 51 31 
CH-Br voor 
r\ W 2 jaar gestoomd 97 109 87 
Den Hoorn gespoeld 23 19 11 

E Zavel-kas 
• 8 (oud) geen • 8 8 -

CH., Br voor 
teelt ge stoomd 42 37 35 
Naaldwijk gespoeld 1 1 — 

gemiddeld geen 14 13 -

gestoomd 124 76 56 
gespoeld 15 9 

~ 

De monsters A tot en met D uit tabel 1 zijn bij de 2e analyse respec­
tievelijk tweemaal en viermaal verdund met ged. HO. Ongeacht de toe­
gepaste verdunningsfactor zijn er identieke bromiaecijfers gevonden. 
Het verdunnen van de extracten heeft geen enkele invloed op de ver­
houding tussen de bromideconcentratie ende concentratie(s) aan 
storend(e) component(en) . Derhalve is het effect van het verdunnen 
op de storing niet aantoonbaar. Door toevoeging van bekende hoeveelheden 
bromide aan extracten wordt de verhouding tussen bromide en fetorend 



component wel veranderd. In tabel 2 zijn de resultaten van enige 
oriënterende additiemetingen vermeld. 

Tabel 2. Potentiaalverschillen en gevonden bromideconcentraties 
in geaddeerde oplossingen 

Behandeling Potentiaal­ umol Br per liter Recovery 
verschil ttvmV gevonden à-additie in % 

monster A: (zand) 

A 0 : x h + 0 umol Br per liter 131 8 - -

A 1 : x h + 5 umol Br per liter 118 14 6 120 
A 2 : x h + 10 umol Br per liter 110 18 10 100 
A 3 : x h + 20 umol Br per liter 99 28 20 100 

monster B: (veen) 

B 0 : x h + 0 umol Br per liter 87 46 - -

B 1 : x ^ + 30 umol Br per liter 64 114 68 227 
B 2 : x h + 60 umol Br per liter 52 184 138 230 

monster C: (veen) 

C 0 : x h + 0 umol Br per liter 87 46 - -

C 1 : x h + 20 umol Br per liter 74 76 30 150 
C 2 : x h + 40 umol Br per liter 64 104 58 145 

Standaardoplossingen: 

(KBr in ged. HjO) 
5 umol Br per liter 143 
10 umol Br per liter 125 
20 umol Br per liter 108 
50 umol Br p'er liter 85 
100 umol Br per liter 66 
200 umol Br per liter 50 
500 umol Br per liter 28 

Hiertoe zijn aan porties extract van de monsters A, B en C (uit tabel 
1 bij 2e analyse) bekende bromidegehalten toegevoegd. In tabel 2 zijn 
zowel de gemeten potentiaalverschillen alsmede de gevonden bromide­
concentraties vermeld. In figuur 1 zijn de potentiaalverschillen die 
door additie optreden vergeleken met een normale ijkcurve. Wanneer de 
waargenomen potentiaalverschillen van de blanko-addities op de ijklijn 
worden geprojecteerd en vervolgens de potentiaalverschillen van de 
geaddeerde oplossingen van hieruit in relatie met de concentratie-
verschillen worden uitgezet, dan blijken er voor de drie onderzochte 
grondextracten drie verschillende rechten te wórden gevonden. Duide­
lijk blijkt uit figuur 1 dat de rechte van monster A evenwijdig loopt 
aan de ijkcurve en dat hierbij van enige storing geen sprake kan zijn, 
mits de projectie van de blanko-additie op de ijklijn gerechtvaardigd is. 
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Figuur 1: IJkcurve bromidebepaling met behulp van I.S.E. in ver­
gelijking met geaddeerde grondextracten (zie ook tabel 2) 

ïo so L( o fo tie "io 60 g o <oo ne Ito i3o lUo tSo 
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De monsters B en C wijken duidelijk af en vertonen een flinke storing. 
Uit tabel 2 blijkt dat deze storing de resultaten met minstens een 
factor lh à 2H verhoogd. 
Afgezien van het feit dat te hoge bromideconcentraties vrorden gevonden 
manifesteert de storing zich op andere wijze. Sterk wisselende poten­
tiaalverschillen, zeer lange responsietijden en het verlopen van de slope­
waarden, zowel positief als negatief, zijn effecten die regelmatig 
zijn vastgeëteld. Met name in grondextractèn van gestoomde gronden 
en van gronden waarin het versnipperde gewas is doorgewerkt alsmede 
in sommige monsters drainwater zijnde bovengenoemde effecten gecon­
stateerd. Niettemin kan niet in zijn algemeenheid worden gesteld dat 
na stomen, gewas versnipperen of in drainwater altijd storing optreedt. 
In tabel 3 zijn een aantal voorbeelden gegeven van monsters waarbij 
storingen wel of niet mochten worden verwacht en waarbij wel of geen 
Storingen zijn gevonden in vergelijking met de resultaten die door 
De Bes (1981 b) zijn verkregen volgens een ionchromatografische methode 
(I.C.).. De onregelmatigheid van deze storingen is niet goed verklaar­
baar . 
Wanneer het elektrodemembraan eenmaal in contact is geweest met een 
oplossing waarin sterk storende componenten aanwezig zijn, worden de 
daarop volgende waarnemingen eveneens beïnvloed door dat éne monster. 
Het herstel van het membraan gaat dermate langzaam, dat responsie­
tijden van meer dan 30 minuten worden gevonden wanneer de elektrode 
in zuivere standaardoplossing wordt geplaatst. 
Het polijsten van de elektrode is een snellere manier om de elektrode 
te reconditioneren, dit heeft evenwel als nadeel dat veelvuldig 
polijsten de levensduur van de elektrode sterk verkort en dat er 
steeds herkalibratie wordt vereist. 
De hierboven beschreven effecten hebben tot de overtuiging geleid, 
dat aan het gebruik van de bromide-elektrode voor de Br -bepaling 
in grond en water dermate grote bezwaren zijn verbonden dat alge­
mene toepassing niet langer mogelijk is. Met name bij routine­
matige toepassing van de elektrode is het ondoenlijk om van elk 
te analyseren'monster de herkomst en de eventuele kans op storingen 
vooraf te kennen. Eén enkel storend monster maakt de resultaten: 
van de daarop volgende monsters in eenzelfde serie onbetrouwbaar. 

2.2. Additie en destructie 

Aangezien het meten met behulp van een bromide-elektrode labtechnisch 
bezien een eenvoudige handeling is, is nagegaan of het door middel 
van additiemetingen, eventueel na destructie niet mogelijk zou zijn 
de I.S.E.-methode toch op alle soorten monsters toe te passen. 
Met behulp van de Fisher Accumet, model 750, pH/Ion meter is het 
verrichten van additiemetingen vrij eenvoudig. De micro-processor, 
maakt programmering mogelijk (programma: KA/KS - FIXED) . 
Na kalibratie met normale standaardoplossingen berekent de Accumet 
zelf een zogenaamde efficiëntie-factor, dit is een correctie-
factor afhankelijk van de elektrode+conditie welke corrigeert voor 
afwijkingen ten opzichte van het ideale gedrag volgens de Nernst— 
vergelijking. Hierna wordt de elektrode in het te analyseren monster 
geplaatst. 
Het monstervolume en het gemeten potentiaalverschil wordt in het 
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Tabel 3. Enkele voorbeelden van de onregelmatigheid in het optreden 
van storingen bij de I .S .E.-methode in 1 : 2 volume-extracten 
en watermonsters 

Behandeling Grondsoort Storingen umol Br per liter 
verwacht o£>ge treden I .S.E. i.e. 

gestoomd zavel ja neen 17 24 
gestoomd klei ja neen 40 35 
ge stoomd klei + molm ja neen 41 34 
gestoomd hum. klei ja ja 90 60 
gestoomd veen ja ja 65 41 
Vapam zavel neen neen 16 18 
Vapam klei neen neen 118 116 
Vapam zavel neen ja 207 117 
Vapam klei neen ja 154 49 
Vapam (gespoeld) zavel neen ja 149 21 
Di-trapex zavel neen neen 72 74 
Di-trapex ̂  zavel neen ja 79 57 
Di-trapex ̂  klei ja ja 127 87 
Di-trapex zavel ja neen 94 108 
niet-ontsmet zavel ja neen 84 78 
drainwater - ja ja 200 146 
drainwater - ja neen 361 381 
bronwater - neen ja 62 7 
bronwater - neen ja 85 43 
bronwater - neen ja 144 69 
oppervlaktewater - neen neen 82 72 
oppervlaktewater neen ja 261 160 

* bij deze monsters is tomate loof door de grond gewerkt. 

geheugen gebracht. Vervolgens wordt een hoeveelheid standaardop­
lossing met bekende concentratie aan het te meten monster toegevoegd 
en wordt opnieuw het potentiaalverschil gemeten. 
Het volume en de concentratie van de standaardoplossing alsmede het 
gemeten potentiaalverschil na de toevoeging worden eveneens in het 
geheugen gebracht. Uit deze gegevens berekent de Accumet de concen­
tratie in het oorsponkelijk aangeboden monster uit de potentiaalver­
schillen voor en na toevoeging rekening houdende met de gevonden 
efficiëntie-factor bij de kalibratie en de volume- en concentratie-
verschillen die door toevoeging van de standaardoplossing hebben 
plaatsgevonden. 
Ten einde dit onderzoek te kunnen verrichten is nieuw monstermateriaal 
verzameld van de in tabel 1 vermelde objecten. Voor het kunstmatig 
opwekken van storingen is gekozen voor het stomen van de grond, 
mede gezien het gedrag zoals weergegeven in tabel 1 en in figuur 1. 
Porties 1 : 2 volume-extract zijn bereid zowel voor als na het stomen. 
In deze extracten is bromide bepaald door middel van de I.S.E.-
methode zowel via directe als via additiemetingen. Bij de additie-
metingen is steeds 20 ml van een KBr-oplossing, bevattende 100 umol 
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Br per liter, toegevoegd aan 20 ml extract. In tabel 4 zijn de 
resultaten van de genoemde metingen vermeld. Tevens zijn hierbij de 
gevonden percentages aan organische stof, na gloeiverlies bij 600 C, 
weergegeven. Uit tabel 4 blijkt dat, behalve bij monster A, toepas­
sing van een additiemethode tot beduidend lagere bromideconcentra­
ties leidt dan het toepassen van directe concentratiemetingen in 
extracten van gestoomde gronden. 

Tabel 4. Toepassing van de I.S.E.-methode, direct en via standaard­
additie, in 1 : 2 volume-extracten van ongestoomde en ge­
stoomde gronden 

Monster Grond­
soort 

umol Br per liter 
direct via additie 

organische 
stof % 

A-ongestoomd 
A-gestoomd 
KBr-10 umol.I-* 

B-ongestoomd 
B-gestoomd 
KBr-20 umol.l -1 

C-ongestoomd 
C-gestoomd 
KBr-20 umol.l 

D-ongestoomd 
D-gestoomd 
KBr-20 umol.l 

E-ongestoomd 
E-gestoomd 
KBr-20 umol.1* 

-1 

-1 

duinzand 
duinzand 

veen 
veen 

veen 
veen 

zavel 
zavel 

zavel 
zavel 

2 
67 

8 
173 

0 
132 

1 
93 

6 
117 

5 
63 
1 0  

14 
63 
21 

3 
105 

22 

3 
52 
23 

10 
80 
18 

4,8 
5,4 

19,6 
20,1 

21,0 
20,7 

6,1 
5,4 

5,9 
5,5 

gemiddeld ongestoomd 
gemiddeld gestoomd ^ 
gemiddeld KBr 20 umol.l 

3,4 
116,4 

7,0 
72,6 
21,0 

11,48 
11,42 

* De additie is uitgevoerd door aan 20 ml extract 2 0 ml van een standaard­
oplossing bevattend 100 umol Br per liter toe te voegen. 

Dat voor de ongestoomde gronden juist het omgekeerde is bevonden wordt 
wellicht verklaard door de zeer lage bromideconcentraties die 
via directe metingen niet nauwkeurig te bepalen zijn. Het stomen blijkt 
op het gehalte aan organisehe stof geen meetbare invloed te hebben. 
Vervolgens is de eventuele invloed van in het extract aanwezige or­
ganische stof onderzocht. Hiertoe zijn porties extract, van de hierboven 
beschreven monsters gedestrueerd, bij 500°c in een moffeloven, na 
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voordestructie met behulp van alkoholische loog. 
Na opname tot het oorspronkelijke volume in water en na filtratie is 
opnieuw bromide bepaald door middel van de I.S.E.-methode zowel direct 
als via de additiemethode. In tabel 5 zijn de resultaten hiervan vermeld. 

Tabel 5. Toepassing van de I.S.E.-methode, direct en via standaard­
additie, in 1 : 2 volume-extracten van ongestoomde en ge­
stoomde gronden na verwijdering van het organische stof 
uit de extracten 

Monster umol Br per liter na destructie 
van het extract 
direct via additie 

A-ong estoomd 
Ä-gestoomd 
KBr-20 umol.l"! 

B-ongestoomd 
B-gestoomd 
KBr-50 umol.l-* 

C-ongestoomd 
C-gestoomd 
KBr-50 umol.l"^ 

D-ongestoomd 
D-gestoomd 
KBr-50 umol.l-! 

E-ongestoomd 
E-gestoomd 
KBr-50 umol.l . 

5 
61 
17 

12 
66 
42 

3 
46 
46 

5 
45 
43 

1 2  
47 
45 

7 
54 
18 

10 
50 
42 

4 
33 
45 

4 
34 
47 

11  
38 
42 

gemiddeld ongestoomd 
gemiddeld gestoomd 
gemiddeld KBr-50 umol, 

7,4 
53,0 

1- 44,0 

7,2 
41,8 
44,0 

Uit de verschillen tussen de resultaten van tabel 4 en 5 blijkt dat 
na het verwijderen van organische stof uit het extract, behalve in 
monster A, beduidend lagere bromideconcentraties worden gevonden 
na het stomen van de grond, dan wanneer er geen organische stof 
wordt verwijderd. Evenwel blijkt ook dat na destructie van zuivere 
standaardoplossingen gemiddeld 12% minder bromide wordt terugge­
vonden. Het meten via addities na destructie van de extracten geeft 
opnieuw : een verlaging van de bromideconcentraties in gestoomde 
gronden. Opmerkelijk is hierbij dat de overeenstemming tussen de 
additiemethoden voor en na destructie en tussen de directe methode 
na destructie voor ongestoomde gronden zeer goed is. In figuur 2 
zijn voor de gestoomde gronden de diverse invloeden in schema 
weergegeven. Hieruit is nog niet af te leiden welke meetmethode 
de juiste bromideconcentraties weergeeft. 
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Figuur 2. Vergelijking Br -bepalingen in gestoomde gronden 
met behulp, van diverse I.S.E.-methoden. 
- directe en additiemetingen 
- verwijdering organische stof uit het extract 
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Figuur 3. Invloed NH^+ op de ijkcurve van de bromidebepaling met 
behulp van I.S.E. 
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Samengevat kan worden gesteld dat directe toepassing van de I.S.E.-
methode tot veel te hoge bromideconcentraties in extracten van ge­
stoomde monsters leidt. Additiemetingen verlagen de storende in­
vloed maar heffen déze geenszins op. 

2.3. Ammonium en_mangaan 

Daar het algemeen bekend is dat na stomen de grond kan worden aange-
rijkt met NH^+ en Mn++, is onderzocht in hoeverre deze twee ionen 
als storingsbron bij de I.S.E.-methode kunnen fungeren. De invloed van 
NH4+ is nagegaan door aan bromide-standaardoplossingen, 5-10-25-50 en 
75 umol per liter, wel en geen 1,0 mmol NH^+ per liter toe te voegen 
in de vorm van (NH^^SO^. Van beide reeksen zijn de potentiaalver­
schillen ten opzichte van de bromide-elektrode gemeten. In figuur 3 
zijn de resultaten hiervan vergeleken door middel van de twee ver-
_kregen ijkcurven. Hierbij valt op dat de twee curven volledig parallel 
lopen. De slopewaarde blijkt in beide gevallen volkomen gelijk (58 mV). 
Dat de curven niet volledig identiek zijn berust naar alle waarschijn­
lijkheid op toeval en valt onder de normale variaties waarin de elektro­
de op het moment van meten verkeert. Een en ander wordt bevestigd door 
de resultaten vermeld in tabel 6, waarin de invloed van NH„+ is na-

+ 4 + 
gegaan door de NH^ -concentratie te variëren van 0-5 mmol NH^ per 
liter bij twee Br~-niveaus, 25 en 50 umol Br- per liter. 
Uit tabel 6 blijkt nog eens duidelijk dat zelfs bij extreme NH -cijfers 
nauwelijks beïnvloeding van de Br -resultaten via de I.S.E.-methode 
optreedt. 

Tabel 6. Invloed NH^+ op de analyseresultaten van de bromide­
bepaling met beHulp van I.S.E. 

NH^ toegevoegd umol Br per liter gevonden in; 
mmol per liter standaard 25 standaard 50 

0,0 25 30 
0,1 25 51 
0,25 26 51 
0,50 25 50 
0,75 25 50 
1,00 25 . 50 
2,50 24 49 
5,00 25 48 

De invloed van Mn is nagegaan door aan twee bromide-standaard-
oplossingen, 25 en 50 umol Br- per liter, respectievelijk 0,0; 
0,1; 0,5; 1,0; 5,0,en 10,0 mg Mn per liter toe te voegen. 
Hierin is bromide bepaald via de I.S.E.-methode. In tabel 7 zijn 
de resultaten hiervan vermeld. Duidelijk blijkt uit deze tabel 
dat Mn nauwelijks stoort. 
Samengevat kan worden gesteld dat de ondervonden storingen bij 
het toepassen van de I.S.E.-methode noch door ammonium noch 
door mangaan worden veroorzaakt. 
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Tabel 7. Invloed Mn++ op de analyseresultaten van de bromidebepaling 
met behulp van I.S.E. 

4-+ 
Mn toegevoegd 
umol per liter 

umol Br per liter 
standaard 25 

gevonden in: 
standaard 50 

0,0 27 53 
1,8 27 53 
9,1 27 53 
18,2 27 53 
91,1 27 53 
182,1 28 54 

2.4. Jodide 

In hoofdstuk 2. is reeds aangeduid dat aanvankelijk weinig aandacht 
is besteed aan het eventueel optreden van een door jodidë veroorzaakte 
storing. Voor zover bekend was op het moment dat de I.S.E.-methode 
werd geïntroduceerd nog nooit jodide aangetoond in Nederlandse tuin-
bouwgronden. Maw and Kempten (1982) hebben zowel totaal-jodium als 
wateroplosbaar-jodium bepaald in twee grond- en in acht veenmonsters. 
In een kleimonster hebben zij 1,4 ppm totaal-J en 0,3 ppm oplos­
baar -J gevonden, het monster bevatte 4% organische stof. In een 
venig grondmonster (70% organische stof) hebben zij 45,6 ppm totaal • 
-^Jen 3,8 ppm oplosbaar-J gevonden.'In de monsters veen (89-98% or­
ganische stof) hebben zij gemiddeld 7,6 ppm totaal-J (3,9-17,7 ppm) 
gevonden maar geen aantoonbare hoeveelheden oplosbaar-J. 
Naar aanleiding van deze resultaten (uitgedrukt op drooggewicht) 
ontstaat de indruk dat meer jodide aanwezig is naarmate de grond meer 
organische stof bevat. Deze indruk wordt bevestigd door Whitehead 
(1973a), die in 23 Britse gronden jodium heeft bepaald via extractie 
met NaOH 2 M. De gevonden jodiumconcentraties varieerden van 2,7 
tot 36,9 ppm J en vertoonden correlaties met de gehalten aan vrij 
Al O (r = 0,88xx), vrij Fe O (r = 0,64**) en met het organische 
stofgehalte (r = 0,59**) Whitehead (1974) vermeldt een aantal 
bronnen waardoor de bodem met het element jodium kan worden aange-
rijkt. De volgende verschijningsvormen afhankelijk van de herkomst 
zouden hierbij mogelijk zijn: 
J^ - via stofdeeltjes uit de lucht afkomstig van zee-algen 

en plankton 
JO^ - als bestanddeel van chilisalpeter 
J~ - als bestanddeel van fosfaatmeststoffen en als afbraak-

produkt van plantenresten en dierlijke uitwerpselen. 
Dat vrij weinig jodide in een oplosbare vorm beschikbaar blijft wordt 
door Whitehead (1973^) verklaard uit de adsorptie van jodide aan de 
grond. Hij vermeldt hierbij tevens enige factoren welke de omvang 
van de adsorptie beïnvloeden, zoals: 

- het voclat^eliaLlte ; in gedroogde grond vindt er nauwelijks meer 
adsorptie van jodide plaats. 
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~ de zuurgraad : bij een pH ̂ 5 wordt jodide het sterkst geadsor­
beerd door voornamelijk aluminium— en ijzeroxyden. Bij een pH > 6 
wordt de adsorptie van jodide voornamelijk door de organische stof 
veroorzaakt. De jodide-adsorptie is het sterkst tussen pH = 4 en 
pH = 6 en tussen pH = 8 en pH = 9. 

- de organische stof: er blijkt een nauw verband te bestaan tussen 
de jodide-adsorptie en het gehalte aan organische stof in de 
grond (r= 0,98***). 
Naarmate er meer organische stof aanwezig is wordt er meer jodide 
geadsorbeerd. 

Wanneer de hierboven beschreven bevindingen in meer of mindere mate 
van toepassing zouden zijn op de Nederlandse kasgronden is het wel­
licht goed denkbaar, dat belasting van de grond met jodide in de 
glastuinbouw kan plaatsvinden door het gebruik van fosfaatmest­
stoffen en van organische mest en door het versnipperen en door­
werken van het afgedragen gewas. Het is evenmin moeilijk voorstel­
baar dat er, wellicht tijdelijk, jodide kan vrijkomen door de 
grond te stomen. Door het stomen treden er reducties op waarbij de 
volgende reacties van "invloed" kunnen zijn op de jodide-concen­
tratie : 
- jodium en jodaat worden direct omgezet in jodide; 
- organische stof wordt zodanig aangetast dat het geadsorbeerde 
jodide weer vrijkomt. 

2.4.1. Jodide in de grond na stomen 

Er is geprobeerd hierboven geuitte veronderstelling betreffende het 
vrijkomen van jodide te verifieren. Doordat het research-laboratorium 
niet beschikt over een gevoelige jodidebepaling is getracht door 
middel van een nauwkeurige potentiometrisehe titratie met AgNO^ 
een semi-kwantitatieve of tenminste een kwalitatieve jodidebepaling 
uit te voeren. Hiertoe zijn de eerder genoemde grondextracten A 
tot en met E getitreerd met behulp van een computer-gestuurd titreer-
systeem. Dit systeem is als volgt samengesteld: een automatische 
motorburet wordt door middel van een programmeerbare calculator 
(HP 97 S) en een micro-processor-controller (MetrohmY 1017) 
gestuurd. Potentiaalverschillen als gevolg van AgNO^-toevoegingen 
worden gemeten met behulp van een gecombineerde Ag-elektrode 
(Metrohm EA 246) en een als millivoltmeter gebruikte eindpunts-
titrator (Metrohm E 526) geregistreerd :via de calculator. Op deze 
wijze zijn gedetailleerde titratiecurven verkregen van de genoemde 
grondextracten, waarbij zowel direct als na additie van bromide 
is getitreerd. In de figuren 4a tot en met 4e zijn de verkregen 
resultaten in de vorm van titratiecurven weergegeven. De 
equivalentiepunten (e.p.) zijn berekend volgens de methode van 
de tweede afgeleide. Codering van de equivalentiepunten heeft als 
volgt plaats gehad: 

e.p. 1.0 en 2.0 : equivalentiepunten die respectievelijk direct 
en na additie van Br zijn vastgefeteld maar 
waarvan gezegd kan worden dat zij noch aan bro­
mide noch aan chloride kunnen worden toegeschreven, 

e.p. 1.1 en 2.1 : equivalentiepunten van bromide die respectievelijk 
direct en na dditie van Br- zijn vastgesteld. 
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Figuur 4a. Titratie van Br , direct en na additie, in 1 : 2 volume­
extract van monster "duinzand A" na stomen 
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Figuur 4b. Titratie van Br , direct en na additie» in 1 : 2 volume­
extract van monster "veen Bu na stomen. 
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Figuur 4c. Titratie van Br , direct en na additie, in 1 
extract vS"n monster "veen C" na stomen. 
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-;r:. |;; ; •-rj: • :;|:;" :!-;|:!;::;i::;-!-p|i|. "'r ;• • ; 
W-!-i : ! -

••• •! : . 
:::HI;H!:illillli1l;il!li;i!;::;!li;: r :r:l : iiHi^ h i H l l l H i n i n i ' l h r ; : : ; ;  

UJO: i 
- : -j # Il i : 1 !  H .IS " • Iiü i'i* H ~ - JL.p- 1.0 .! r,«- -

UJO: i ;• ; ' • . j - .l- -iiT'iT !;;:;;.| !|;|lii:||j 

_4̂  
• • • W i:» ' 

 ̂ Pv̂ Hf;i:i:i **< JTm • J • Hrirjeü-jpfv Ö.b'; dl _4̂  
• • • W i:» ' : •' : i ? • ivii;=:̂ iHi;i;i' dl 

.. t' .! : 
—i—i——j— \ri"S:̂ v 'r-:ÜU'i Ä" OAr" 4- 'bo »V%V -loMj! irl 0̂ W_iè̂ ..y.Pj . —i—i——j— 

; : 1 : ; : ; -n^rMfri PÎ^ r".\V:r. 
-loMj! irl 0̂ W_iè̂ ..y.Pj . 

0.'rH:4-
....... j£în::ï:::r}T:̂ 5j:rr rt:;r. " .r̂ Tprr.pTT. t.j**t~"m**J7;!!!ii 

J :t*Av.e£t + 2' (,i / j W l f>V Èr 0.'rH:4- :: :r -'!\l(u V\y t :  :flVï bVfcvttU \J*k'SO « J :t*Av.e£t + 2' (,i / j W l f>V Èr 

_&D_ 

i : 
• \ r>t> Li» V-0 

s-'-: 1 :i-

ïïTüj 

il::;!:;::!":;! 

-12,0-
WW' 

.h l : . ! : : :  I ;  "TTTT{T";:!n 

t t ! p - a , o  . . . u .  :  

j-fl ̂ 1 kf Sjpf'-oln'l ftiv j 
•r • I . v.:. : .. ;M:i: 

'  1 —  r : i '—r 
aSiliiil ••i'Z'.y. 

aySanffiEii: 
Ui O :t-'h.'.i,: : 



-18-

Figuur 4d. Titratie van Br , direct en na additie, in 1 
extract van monster "zavel D" na stomen. 
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Figuur 4e. Titratie van Br , direct en na additie, in 1 : 2 volume­
extract vaJi monster "zavel E" na stomen. 
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e.p. 1.2 : equivalentiepunten van chloride die bij directe titraties 
zijn vastgeëteld. 

In tabel 8 zijn de kwantitatieve resultaten uit de figuren 4a tot 
en met 4e samengevat. 

Kabel 8. Equivalentiepunten en gevonden halideconcentraties in 
extracten van enkele gestoomde gronden na een potentio-
metrische titratie met AgNO^ en de recovery van geaddeerd 
bromide hierbij 

Monster e.p. jodide? 
mV umol .1 

-1 
e.p. bromide 

mV umol.l 
-1 

e .p. chloride 
mV umol.1 

-1 
recovery 
Br in % 

A-direct 
na additie 

B-direct 
na additie 

C-direct 
na additie 

D-direct 
na additie 

E-direct 
Na additie 

1 . 0  
2.0 

1 .0 
2.0 

1 . 0  
2.0 

1 . 0  
2.0 

1 . 0  
2.10 

x 
n.g. 
n.g. 

-104 
- 1 2 1  

- 98 
-124 

n.g. 
n.g. 

n.g. 
n .g. 

i.:i 

13 
13 

10 
10 

-66 

-54 

n.g, 
-84 

—46 
-42 

-3 0 
-42 

-44 
-45 

59 
148 

227 

35 
102 

38 
105 

54 
127 

1.2 

1 . 2  

1  .2  

1  . 2  

1  . 2  

+62 

+62 

+60 

+59 

+63 

445 

2643 

184 

210 

283 

168 

126 

126 

138 

gemiddeld: 1 . 0  
2.0 
1 . 0  

+  
2-0 

-101 
-122 

-112  +  
2 . 1  

-46 
-53 

-50 

1  . 2  +61 

140 

N.B. De additie van bromide heeft plaatsgevonden door direct voor de 
tweede titratie 5 ml van KBr-oplossing bevattende 532 umol per 
liter toe te voegen aan 50 ml extract. Dit stemt overeen met 
een additie van 53 umol Br per liter. 

x) n.g. = geen equivalentiepunt gevonden. 

Naar aanleiding van tabel 8 kan het volgende worden opgemerkt: 

- het equivalentiepunt van chloride wordt vrijwel constant gevonden 
op +61 mV; 

- het equivalentiepunt van bromide varieert vrij aanzienlijk, maar 
wordt duidelijk op een lagere mV-waarde gevonden; gemiddeld -50 mV; 

- na het toevoegen van bromide wordt er gemiddeld 40% teveel bromide 
teruggevonden. In monster B is titratie van bromide nauwelijks 
mogelijk als gevolg van de in verhoudingsgewijs zeer hoge chloride­
concentratie. Door deze te hoge recovery is het niet mogelijk ge-
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bleken om de gevonden bromide-concentraties uit:tabel 5 te veri­
fiëren; 

- in de monsters B en C (rijk aan organische stof) worden twee 
equivalentiepunten gevonden die nog beduidend lager liggen dan de 
e.p. van Br-. Direct getitreerd liggen de e.p. op - 101 mV en 
na additie op - 125 mV. Hoewel de gevonden concentraties op zijn 
minst twijfelachtig zijn zou hier misschien sprake kunnen zijn van 
jodide, omdat jodide eerder door Ag wordt neergeslagen dan bromide 
vanwege het kleinere oplosbaarheidspródukt. 

In tabel 9 zijn de resultaten vermeld van een additieproef waarbij zo­
wel jodide (138 umol per liter) als twee concentraties bromide (142 
en 284 umol per liter) zijn toegevoegd aan de 1 : 2 volume-extracten 
van de monsters A tot en met E zowel voor als na stomen. 

Tabel 9. Equivalentiepunten en recovery van jodide en bromide na 
additie aan 1 : 2 volume-extracten van enkele ongestoomde 
en gestoomde gronden gevonden door middel van titratie 
van AgNO^• 

Monster direct*j 
umol.1 

additie I 2) 
-

recovery 
3) 

additie II Recovery direct*j 
umol.1 J 

I"1 
Br" I_in % 

'  J "  
Bi 

— 1 
II in % 

J" Br mV umol I"1 mV umol.l : "Br mV umol.l mV - umol.1 J~ - Br" 

A-onge-
stoomd 2 -220 142 - 57 2'08 103 145 -230 150 - 49 342 109 120 
A-ge-
stoomd 0 59 -252 120 - 59 233 87 124 -239 132 - 59 381 96 113 

B-onge-
stoomd 8 -244 149 109 -247 148 - 94 285 107 98 
B-ge­
stoomd 13 - -243 14S - - 96 - -249 146 - 94 494 96 . 

C-onge-
stoomd 0 -204 150 - 30 131 109 92 -252 145 - 19 291 105 102 
C-ge-
stoomd 10 35 -220 136 - 38 190 91 109 -235 138 - 38 315 93 99 

D-onge-
stoomd 1 -217 148 - 47 150 107 105 -233 148 - 32 301 107 106 
Dj-ge-
Stoomd 0 38 -218 138 - 41 180 100 100 -237 140 - 30 330 101 103 

E-onge-
stoomd 6 -232 146 - 58 178 106 70 -236 152 - 47 314 110 108 

E-ge~ 4) 
stoomd 0 54 -223 94 - 67 181 68 89 -126 113 - 19 364 82 109 

M-onge-
stoomd -223 - 48 106,6 103, 0-240 - 48 107,6 106, 
M-ge-
stoomd - - -231 - - 51 - 88,4 

Î 
105,5-237 

! 
- - 48 - 93,6 106, 
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1) concentraties J en Br in gestoomde gronden gevonden na titratie 
volgens tabel :8 en in ongestoomde gronden gevonden na bepaling met 
elektrode volgens tabel 4. 

2) additie I omvat de tóevoeging van 138 umol J en 142 umol Br per 
liter extract 

3) additie II gelijk aan additie I maar nu 284 umol Br per liter 
4) de titraties na de addities I en II zijn dermate onbetrouwbaar dat 

aan deze recoveries moet worden getwijfeld. 

De recovery van jodide is berekend door de gevonden jodide-concentraties 
na de addities eerst te verminderen met de jodide-concentraties die 
bij de directe titraties zijn gevonden (tabel 8) en door deze vervol­
gens uit te drukken in procenten van de geaddeerde jodide-concentra­
tie. Hierbij is aangenomen dat er in de extracten van de ongestoomde 
gronden geen jodide aanwezig is. De recovery van bromide is berekend 
door de gevonden bromide-concentraties na beide addities eerst te 
verminderen met de eerder gevonden bromide-concentraties voor de ge­
stoomde gronden via directe titratie (tabel 8) en voor de ongestoomde 
gronden via de I.S.E.-methode (tabel 4). 
Naar aanleiding van tabel 9 kan het volgende worden geconcludeerd: 
- Wanneer jodide aan de extracten is toegevoegd wordt dit in redelijke 
mate door titratie met AgNO^ teruggevonden. In extracten van onge­
stoomde gronden wordt ongeveer 107% en in extracten van gestoomde 
gronden wordt ongeveer 93% teruggevonden. 

- Het equivalentiepunt van jodide wordt bij additie van titreerbare 
hoeveelheden gevonden op gemiddeld - 233 mV met als uiterste waarden 
- 204 mV en - 252 mV. 
Deze mV-waarde is beduidend lager dan de in tabel 8 gevonden gemid­
delde mV-waarde: - 112 mV. Dit is vrijwel zeker te verklaren uit het 
concentratieniveau van het jodide dat als gevolg van de addities 
(138 umol.1-1) veel hoger is dan bij de directe titraties in de 
monsters B en C (+_ 12 umol.l-*) . 

- De recoveries van het geaddeerde bromide lijken gemiddeld vrij rede­
lijk. Er zijn geen systematische verschillen tussen de ongestoomde 
en de gestoomde gronden gevonden. Gemiddeld wordt ongeveer 105% 
teruggevonden, mits hierbij wordt uitgegaan van de via de directe 
titraties verkregen bromide-concentraties. Per monster treden flinke 
verschillen in recovery op, waarbij zowel teveel (monster A onge-
stoomd en gestoomd) alsmede te weinig (monster E ongestoomd) 
bromide wordt teruggevonden. 

- Het equivalentiepunt van bromide blijken opnieuw sterk te varieren. 
De gemiddelde mV-waarde ligt op - 48 mV met als uiterste waarden 
- 19 mV en - 94 mV. 

Zoals hierboven reeds is opgemerkt zijn de mV-waarden in het equivalentie­
punt van jodide vrij constant gevonden op - 233 mV nadat door 
middel van additie de J -concentratie op ongeveer 140 umol per liter 
is gebracht. Bij de directe titratie in de extracten van de gestoomde 
gronden B en C is globaal 10 umol J per liter gevonden op - 112 mV 
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als equivalentiepunt. 
De invloed op het potentiaalverschil in het equivalentiepunt van jodide 
is nagegaan door KJ-oplossingen waarin Br en/of Cl aanwezig, te 
titreren met AgNO^. In tabel 10 is een overzicht gegeven van de verkregen 
resultaten. 

Tabel 10. Gevonden equivalentiepunten bij verschillende combinaties 
en concentraties aan Cl , Br en J in standaardoplossingen, 
na titratie met AgNO^ 

Standaard­
oplossingen 

jodide 
mV umol.1 * 

bromide 
mV umol.1 * 

chlorid 
mV 

e 
umol.1 

1 - 94 110 _ 0 — 0 
2 - 0 - 15 114 - 0 
3 - 0 - 0 + 67 0,52 

4 - 156 22 9 114 — 0 
5 - 190 55 - 12 114 - 0 
6 - 220 110 - • 19 114 - 0 
7 - 224 275 2 114 - 0 
8 - 223 550 - 18 114 - 0 

9 - 133 22 - 44 114 + 56 0,10 
10 - 140 22 - 73 114 + 59 0,52 
11 - 140 22 - 81 114 + 63 1,04 
12 - 140 22 - 101 114 + 56 2,61 
13 - 137 22 - 110 114 + :- 66 5,22 

Steeds is 50 ml van de desbetreffende oplossingen voorgelegd. 
Eveneens zijn de equivalentiepunten van bromide en chloride vastgesteld 
ten einde een evëhtuele onderlinge beïnvloeding van het niveau van de 
mV-waarden in de equivalentiepunten te kunnen vaststellen. Uit tabel 
10 blijkt duidelijk dat naarmate er minder J in de te titreren op­
lossing aanwezig is het equivalentiepunt van jodide naar een hogere mV-waarde 
verschuift. Het equivalentiepunt van bromide verschuift naar, een lagere mV-waarde 
naarmate meer chloride in de te titreren oplossing aanwezig is. Het 
equivalentiepunt van chloride is constant. 
Wanneer de resultaten uit tabel 8 van de monsters B en C na stomen, 
verkregen door middel van directe titratie en na additie, worden verr 
geleken met de resultaten uit tabel 10 van de oplossingen 12 en 9 zijn 
duidelijke overeenkomsten te zien. 
In tabel 11 is deze vergelijking weergegeven. Het is duidelijk dat 
de bij de monsters B en C gevonden equivalentiepunten voor jodide 
en bromide goed overeenstemmen met de bevindingen in de twee standaard­
oplossingen. Hoewel er geen specifieke jodidebepaling is iverricht kan 
op grond van de hierboven beschreven bevindingen met een redelijke 
mate van zekerheid worden gesteld dat jodide in 1 : 2 volume-extracten 
van gestoomde gronden kan voorkomen. De gevonden concentraties in de 
twee veenachtige monsters bedroegen ongeveer 10 umol per liter. De be­
trouwbaarheid van deze*cijfers zal evenwel niet groot zijn daar een 
dergelijk niveau weinig geschikt is voor een directe potentiometrisehe 
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Tabel 11. Vergelijking tussen de titraties van de extracten B en C 
na stomen met de titraties van een tweetal halide-standaard-
oplossingen 

_ 
Merk umol J per liter inV umol Br per liter mV mmol Cl 

per 1 

monster 
B-additie 13 - 121 227 - 84 2,64 
oplossing 
12 - tabel 10 22 - 140 114 - 101 2,61 

monster 
C-addi tie 10 - 124 102 - 42 0,13 
oplossing 9 
tabel 10 22 - 133 114 - 44 0,10 

titratie met AgNO ..Van Vliet en anderen, 1975, beschrijven een automa­
tische jodidebepaling met behulp van een auto-analyzer.. 
Ook vordt in sommige literatuur melding gemaakt van jodidebepalingen 
met behulp van ionenchromatografie. 
Maw en {Kempton, 1982, bepalen simultaan bromide en jodide met behulp 
van gaschromatografie. Dittricht en Schneider, 1980, beschrijven een 
methode door middel van moleculaire emissie van telluriumjodide in en 
grafietoven, waarbij zij zeer lage jodide-concentraties kunnen be­
palen. Nomura en Karasawa, 1981, beschrijven een methode door middel 
van grafietoven^AAS, waarbij zij gebruik maken van de afzonderlijke 
atomisatie van Hg^ en HgCNO^^ ̂  verwijdering van pseudohalides en 
kationen. 
In hoeverre deze methoden toepasbaar zullen zijn vereist nader onderzoek, 
zodra de behoefte aan een ijodidebepaling in voldoende mate wordt ge­
voeld. 

2.4.2. Storende invloed van jodide 

Orion Research Inc., 1977, geeft als selectiviteitsconstante van de 
bromide-elektrode voor wat betreft jódide 2 x 10~4. Dit :betekent 
dat wanneer er bromide-concentraties van 25 umol Br per liter moeten 
worden aangetoond er niet meer dan 0,005 umol J per liter in datzelfde 
extract aanwezig mag zijn, om er zeker van te zijn dat jodide de 
bromidebepaling niet stoort. De mate waarin jodide stoort is nagegaan. 
Aan vier bromidestandaardoplossingen zijn zeven jodide-concentraties, 
variërend van 0,01 tot 10 umol J per liter toegevoegd. In deze oplos­
singen is vervolgens bromide bepaald met behulp van de I.S.E.-methode. 
De I.S.E.-methode is op drie manieren toegepast: 
a. directe concentratiemetingen 
b. via additiemetingen 
c. via additiemetingen na destructie van de oplossing. 

In tabel 12 zijn de resultaten van deze metingen gegeven. Hieruit blijkt 
dat bij directe metingen jodide-concentraties "> 0,05 umol J per liter 
flink storen. Wanneer via additie wordt gemeten treedt jodidestoring op 
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Tabel 12. De storing van jodide op de bromidebepaling met behulp van 
diverse I.S.E.-methoden, directe en additiemetingen en na 
verassing van standaardoplossingen 

umol Br toegevoegde jodide in umol per liter 
XX tiCx 

0,01 0,05 0,10 0,50 1,0 5,0 10,0 

directe metingen 

10 12 12 12 14 17 32 56 
25 26 27 28 34 46 59 68 
50 52 52 54 66 88 92 117 
100 104 104 108 127 168 183 176 
m 46,25 48,50 48,75 50,50 60,25 79,75 91,5 104,25 
recovery 
in % 105 105 109 130 172 198 225 

additiemetingen 

10 9 9 9 10 12 16 24 
25 24 25 26 28 28 42 53 
50 50 50 51 55 58 73 96 
100 102 97 98 105 102 144 149 
m 46,25 46,25 45,25 46,00 49,50 50,00 68,75 80,50 
recovery 
in % 100 98 99 107 108 149 174 

additiemetingen na verassing 

10 11 10 10 14 11 12 21 
25 24 24 24 24 24 26 :29 
50 45 45 46 40 45 57 62 
100 96 96 97 97 95 103 102 
m 46,25 44,00 43,75 44,25 43,75 43,75 49,50 53,50 
recovery 
in % 95 95 96 95 95 107 116 

bij concentraties >1,0 umol J per liter. Het meten via additie, na 
destructie, doet de storing goeddeels te niet. Evenwel worden soms lage 
bromideconcentraties en soms te hoge bromide-concentraties gevonden. 
In tabel 5 zijn ook na destructie te lage bromide-concentraties terug­
gevonden in standaardoplossingen. 
In beperkte mate is nagegaan of tijdens de verassing in alkalisch milieu 
bij 500°C verliezen aan bromide en jodide optreden. Hiertoe zijn zowel 
zuivere KCl-, KBr- en KJ-oplossingen, alsmede combinaties van deze 
oplossingen verast. De recoverynwan halides zowel voor als na het ver­
assen is vastgesteld door middel van potentiometrisehe titraties met 
AgNO-. In tabel 13 zijn de resultaten hiervan vermeld. Uit deze tabel 
blijkt dat, behoudens enkele uitschieters, chloride zowel voor als na 
het verassen volledig wordt teruggevonden. 
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Tabel 13. De invloed van een verassing bij 500°C in alkalisch 
milieu op de halideconcentraties in oplossingen van 
KCl, KBr en KJ. 

Oplossing umol %• recovery voor en na verassing Oplossing umol 

Cl" Br" J~ 

Oplossing umol 

voor na voor na voor na 

KCl 257 100 100 _ _ — 

KBr 25 - - 100 101 - — 

KJ 24 - - - - 100 69 

KCl + KBr 103 + 10 99 98 108 112 — — 

KCl + KJ 51 +10 100 104 - - 103 69 
KBr + KJ 10 + 10 - - 108 112 94 59 

KCl+KBr+KJ 51+10+10 99 93 125 118 95 71 

Gemiddeld 99,5 98,8 110,2 110,8 98,0 67,0 

Bromide wordt zowel voor als na verassen te hoog teruggevonden in ver­
gelijking met een enkelvoudige bromide-standaardoplossing. Waarschijnlijk 
wordt dit veroorzaakt door het meetitreren van chloride in de combinatie­
oplossingen. Door de concentratieverschillen tussen chloride enerzijds 
(5000 umol.l-*) en bromide en jodide anderzijds (500 umol.l *) wordt bij 
een titratiefout van -1% bij het chloride de titratiefout bij het bro­
mide en/of jodide + 10%. Het jodide wordt voor de verassing redelijk 
goed teruggevonden. Wanneer bromide en jodide in equivalentehoeveelheden 
in dezelfde oplossing aanwezig zijn liggen de equivalentiepunten der­
mate dicht bij elkaar dat iets te weinig jodide en iets te veel bromide 
kan worden gevonden. Als belangrijkste conclusié moet evenwel- het verlies 
van jodide na verassing worden gezien. Dit verlies bedraagt ruim 30% 
en treedt op zowel in de zuivere KJ-oplossing alsmede in de combinatie-
oplossingen met chloride en/of bromide. Dit verklaart wellicht voor 
een groot gedeelte het feit waarom de jodidestoring bij de I.S.E.-methode 
na het verwijderen van de organische stof uit een extract door middel 
van verassing in alkalisch milieu sterk afneemt (vergelijk figuur 2 
en tabel! 12) . 
De methode van verassen is zeer tijdrovend en geeft bovendien geen 
volledige zekerheid omtrent invloeden op bromide en op het volledig 
verwijderen van jodide. Zodoende is het verassen van het extract 
geen goed bruikbare methode om de storingen bij de I.S.E.-methode op 
te heffen. Toevoeging van nitriet aan de te meten oplossingen waarin 
jodide aanwezig is gaf eveneens geen voldoende storingsonderdrukking. 
Deze onderdrukking zou mogen worden verwacht als gevolg van de reactie: 
2 J~ + 2 NC> 2  + 4 H 30 +—J 2  + 2 NO + 6 H O. 
De; invloed is in beperkte mate vastgesteld. Aan een drietal bromide­
concentraties zijn respectievelijk 0,5, 1,0 en 5,0 umol J per liter 
toegevoegd. Gelijktijdig met de ionensterkte-additie-oplossing (0,2 ml 
HNO^ 2 M per 20 ml meetoplossing) is er 14.5 umol NO^ toegevoegd. 
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In tabel 14 zijn de resultaten van dit onderzoek vastgelegd. Uit tabel 
14 blijkt duidelijk dat toevoeging van NO^ slechts een beperkte in­
vloed heeft op de storing van jodide in vergelijking met de directe 
metingen uit tabel 12. 

Tabel 14. De invloed van NC^ op de J -storing bij de Br -bepaling 
met behulp van de I.S.E.-methode 

J toegevoegd 
umol.1"^ 

umol Br per liter Recovery Br 
in % 

J toegevoegd 
umol.1"^ 

10 50 100 

Recovery Br 
in % 

0,5 12 56 110 114 
1,0 15 63 124 133 
5,0 30 101 180 227 

Eventuele andere methoden om het aanwezige jodide selectief te mas­
keren c.q. te verwijderen zonder hierbij gelijktijdig het bromide 
te beïnvloeden bestaan, voor zover-ons bekend, niet. 
Weliswaar geven Kolthoff en Belcher, 1957 een aantal mogelijkheden 
van andere halides, maar deze methoden zijn of zeer bewerkelijk 
of uitsluitend geschikt voor niet te kleine hoeveelheden jodide. 

2.5. Cyanide en sulfiet 

Hoewel van beide ionen de aanwezigheid en 1 : 2 volume-extracten nooit 
is vastgesteld, is het niet ondenkbaar dat door het stomen van de grond 
kleine hoeveelheden cyanide en sulfiet kunnen vrijkomen. Aangezien 
de oplosbaarheidsprodukten van AgCN en Ag2SC^ in een vergelijkbare 
orde van grootte higgen als het oplosbaarheidsprodukt van lAgJ is 
een mogelijke storing óp de bromidebepaling met behulp van de 
I.S.E.-methode voor de hand liggend. De selectiviteitsconstante 
van CN bedraagt volgens Orion Research, 1977, ongeveer 8 x 10~5. 
Voor SO is deze niet gegeven. 
Van beide ionen is getracht de selectiviteitsconstante in verdunde 
oplossingen (100 umol per liter) vast te stellen in zowel neutraal 
als in zuurmilieu. 
In tabel 15 zijn deze empirische selectiviteitsconstanten gegeven. 
Tevens zijn deze vergeleken met chloride en met jodide. Gebleken is 
dat geen goede overeenstemming wordt gevonden met de door Orion 
Research, 1977, opgegeven selectiviteitsconstanten.Meyer-de Koning 
en Van Dijk, 1979, vonden evenwel een goede overeenstemming voor chlo­
ride en jodide wanneer zij meer geconcentreerde oplossingen (0,1 M) 
hiervoor gebruiken. In tabel 15 is deze vergelijking eveneens ge­
troffen. Uit tabel 15 blijkt dat de in de literatuur opgegeven selec­
tiviteitsconstanten goed worden teruggevonden, mits in niet te 
verdunde oplossingen vordt gemeten. Voorts blijkt dat in verdunde 
oplossingen de storingen van chloride groter en van jodide en cyanide 
kleiner zijn dan aangegeven. 
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Tabel 15. De storing van CN en SO op de bromidebepaling met 
behulp van de I.S.E.-methode door middel van vergelijking 
van (empirische) . selectiviteitsconstanten 

. storend concentratie selectiviteitsconstante 
ion mmol.I-* empirisch literatuur 

zuur neutraal 

CN~ 0,1 166 2 8 x 10"5 

S°3 0,1 8 x 105: 3 x 107 n.b. 

J~ 0,1 0,5 

C
M
 O
 2 x 10~4 

Cl* 0,1 117 82 400 

J~ 100 -4 
6 x 10 -4 4 x 10 

-4 
2 x 10 

Cl~ 100 392 378 400 

In aangezuurde oplossingen (0,2 ml HNO^ 2 M per 20 ml meetoplossing) 
is de storing van cyanide als gevolg van: CN + HjO+ —^ HCN + ̂ O 
vrijwel verwaarloosbaar, terwijl sulfiet in het geheel niet of 
nauwelijks blijkt te storen. 
Voor het optreden van storingen bij de Br -bepaling met behulp van 
de I.S.E.-methode behoeft voor de aanwezigheid van sporen cyanide 
en sulfiet niet te worden gevreesd. 

3. Inventarisatie van analysemethoden voor Br~-bepaling 

Uit het voorgaande is gebleken dat de elektrochemische I.S.E.-methode 
niet in alle gevallen voldoet. Met name het feit dat de methode 
niet uniform toepasbaar is op alle aangeboden grond- en watermonsters 
en het feit dat de ondervonden storingen niet op eenvoudige wijze 
zijn op te heffen, hebben er toe geleid dat er behoefte is ontstaan 
aan een nieuwe analysemethode waaraan deze bezwaren niet kleven. 
Bovendien moet bij de keuze van een nieuwe methode rekening worden ge­
houden met de capaciteit en de kostprijs per analyse. In dit hoofd­
stuk is een overzicht gegeven van de diverse mogelijkheden. Dit over­
zicht is zeker niet volledig maar bevat een aantal technieken die mede 
vanwege de relatief lage investeringen in voldoende mate perspectieven 
bieden. 

3.1. G^C^-methode (Gas Chromatography); 

Deze methode wordt als een algemeen toepasbare standaardmethode gezien. 
Het bromide wordt met behulp van ethyleenoxyde omgezet in twee-broom-
ethanol. Voor de detectie i s een ëlfektron-capture-detector noodzakelijk. 
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Voor het gebruik van deze detector is een speciale vergunning en het 
met goed gevolg afleggen van een deskundigheidsproef vereist, vanwege 
het radio-actieve-karakter. De capaciteit is vrij gering, 2 à 3 
analyses per uur en de voorbewerking is tijdrovend. Maw en Kempton, 
1982, bepalen ook jodide met behulp van deze techniek. Het is eveneens 
mogelijk om methyl-bromide te bepalen. Voor het bepalen van andere 
anorganische anionen is de methode ongeschikt. 

3.2. I.e.-methode (Ion Chromatography) 

Dit is een vloeistof-chromatografisehe methode waarbij anionen zich 
laten scheiden op een kolom met een ionenwisselaar. De gescheiden compo­
nenten worden conductometrisch of elektrometrisch gedetecteerd. Bij de 
conductiometrische detectie wordt veelal gebruik genaakt van een 
suppressorkolom, waardoor de geleidendheid van het eluent zelf wordt' 
gecomponseerd. Het gebruik van een suppressorkolom beïnvloedt de 
piekvorming nadèlig (piekverbreding) en vereist een regelmatige regene­
ratie. Er zijn evenwel ook I.e.-systemen die werken zonder suppressor­
kolom, hierbij wordt als samenstelling van het eluent een £talaat-buffer 
gekozen in plaats van een carbonaatbüffer. De elektrochemische detectie, 
met behulp van elektroden, geeft een grotere specificiteit aan de methode. 
De Bes, 1981^, heeft enige ervaringen met I.e. opgedaan. 
Door enige noodzakelijke beperkingen, onder meer het gebrek aan een 
elektrochemische detector, is dit onderzoek voortijdig afgebroken. De 
tot dusver verkregen resultaten waren bemoedigend. 
De capaciteit van de methode is te gering om routinematig te kunnen 
toepassen. Maximaal zijn er ongeveer, afhankelijk van de samenstelling 
van de te analyseren oplossingen, vijf monsters per uur te analyseren. 
De investering van en complete I.C.-opstelling is vrij hoog. De methode 
heeft als voordeel dat vrijwel alle anorganische anionen zich door 
deze techniek laten bepalen. 

3.3. HPLC-methode (High Performance Liquid Chromatography) 

Deze methode komt. in sterke mate overeen met de I.C.-methode. Ook hierbij 
worden ionenwisselaars gebruikt in een kolom. De detectie verschilt 
evenwel aanzienlijk. Afhankelijk van het detectiesysteem, UV- of RI, 
wordt er een fosfaatbuffer of een buffer van een aromatisch carbonzuur 
gebruikt als mobiele fase. 
De capaciteit is bijna dubbel zo groot als bij de I.C.-methode. 
De investering bedraagt minder dan de helft van de investering van een 
I.C.-methode. Vooral voor onderzoekdoeleinden is deze methode zeer 
geschikt. De capaciteit is voor praktijkdoeleinden nog te laag. Met name 
nitraat kan door middel van HPLC op eenvoudige wijze worden bepaald 
bij het gebruik van UV-detectie. 
Vergelijking van bromide en nitraat heeft plaatsgevonden voor uitwissse-
ling van water-, grond- en gewasmonsters met het Rikilt te Wageningen. 
De overeenkomsten tussen de resultaten zijn in het algemeen zeer goed 
te noemen. Bij uitvoering van de HPLC-techniek met RI-detectie zijn 
eveneens meerdere anionen te bepalen. 

3.4. Spektrofotometrische^methode (Fenolrood) 

Deze spektrofotometrische methode is gebaseerd op het volgende principe: 

Bromide wordt geoxydeerd tot hypobromiet met behulp van chloramine-T 
(natrium-tolueen-p-sulfonchloramide). Hypobromiet reageert met fenol-
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rood (natriumzout van fenolsulfonftaleine) tot broomfeno3_blauw 
(tetrabroomsulfonftalelne). Broomfenolblauw is een zuurbase-indicator 
waarvan het omslagtraject geel-violet ligt in het pH-gebied 3,2-4,6. 
De overmaat aan chloramine-T wordt weggenomen door reductie met natrium-
thiosulfaat. Extinctiemëtingen van het gevormde broomfenolblauw bij 
590 nm bij een pH= 4,65.leiden tot kwantitatieve resultaten. 
Enkele beperkte ervaringen met een tweetal modificaties van deze methode 
zijn verricht. Incidenteel zijn goede maar ook slechte overeenstemmingen 
gevonden in vergelijking met de I.S.E.-methode. De ijklijnen blijken 
soms niet lineair en slecht reproduceerbaar. 
De recovery van geaddeerd bromide aan watermonsters is gemiddeld zeer 
slecht teruggevonden. Voorts is gebleken dat geen bromide in extracten 
van gestoomde gronden kon worden aangetoond, ook niet na additie. 
Hoewel er labtechnisch van een eenvoudige methode kan worden gesproken, 
waarbij relatief weinig storingen in de literatuur worden vermeld, zijn 
de eerste ervaringen toch zodanig slecht, dat verder onderzoek niet is 
uitgevoerd. Wellicht zal er relatief veel tijd voor nader onderzoek 
naar de toepassingsmogelijkheden van deze methode, die onder meer is 
opgenomen in de Standard Methods for Examination of Water and Waste­
water,- noodzakelijk zijn. Automatisering van deze methode wordt belem­
merd door een lange wachttijd tussen de dosering van chloramine-T en 
de dosering van natriumthiosulfaat. 

3.5. Titrimetrische-methoden 

Een titrimetrisehe bromidebepaling kan op twee manieren worden uitgevoerd: 
le. Argentometrisch door titratie met AgNO^ direct in de oplossingen of 

via additie. 
2e. Jodometrisch door titratie met Na^S^O na omzetting van bromide in 

bromaat en na toevoeging van kalium]oaide waardoor jodium vrijkomt. 

Voor beide methoden geldt dat er titreerbare hoeveelheden aanwezig moeten 
zijn. De methoden zijn relatief arbeidsintensief en onderhevig aan storingen. 
Uit de hoofdstukken 2.4.1. en 2.4.2. blijkt dat titratie met AgNO^ zeer 
wisselende resultaten geeft. Met name wanneer veel chloride aanwezig is, 
is het bromide nauwelijks titreerbaar. Kolthoff en Belcher, 1957, beschrij­
ven een jodometrische titratie waarbij het aanwezige chloride niet stoort. 
De methode is bewerkelijk en leent zich niet voor automatisering. Boven­
dien zijn hiervoor grote hoeveelheden extract noodzakelijk. Hoewel door 
toepassing van moderne titratie-apparatuur (potentiograaf en polarizer) 
de jodometrische titratie kan worden vereenvoudigd, blijven de arbeids­
intensieve voorbewerking en de geringe gevoeligheid beperkende factoren, 
die een routinematige toepassing van deze methode in de weg staan. 

3.6. Fuchsine-methode 

Deze spectrofotometrische methode is een combinatie van de onder 3.5. 
beschreven jodometrische titratie (althans de voorbewerking ertoe) en 
een spectrofotometrische detectie van het gevormde bromaat. 
Greve en Grevenstuk, 1976, beschrijven een gedetailleerde toepassing 
van deze methode. Zij bepalen bromide in sla en vinden een goede over­
eenstemming met de G.C.-methode. Deze resultaten en het feit dat de 
methode, hoewel vrij gecompliceerd, zich leent tot automatisering, 
hebben er toe geleid dat nader onderzoek naar de toepassing van deze 
methode is verricht. In hoofdstuk 4 zijn de bevindingen uitgebreid 
beschreven. 
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4. Ontwikkeling van de spectrofotometrische fuchsine-methode 

Het door Greve en Grevenstuk, 1976, beschreven voorschrift is uit­
sluitend van toepassing op extracten van slamonsters welke na veras­
sing in alkalisch milieu zijn verkregen. In hoeverre de methode toe­
pasbaar is op grondextracten en watermonsters is nader onderzocht. 
Hierbij zijn met name de aanpassing aan de voorkomende bromide-
concentraties in grond en water, de hierbij optredende bepalings-
fout en de bepalingsgrens betrokken. Voorts is geprobeerd de 
procedure zoveel mogelijk te vereenvoudigen en te optimaliseren. 

4.1. Principe en storingen 

Hunter en Goldspink, 1954, beschrijven het principe en de mogelijke 
storingen als volgt: 

Bromide wordt met hypochloriet geoxydeerd tot bromaat volgens: 
(1) Br +3 C10~ ^ BrO^~ + 3 Cl bij een pH = 6,35 (fosfaatbuffer) 
en bij een temperatuur van +_ 100° C. 
Vervolgens wordt de overmaat hypochloriet gereduceerd met formiaat 
volgens: 
(2) CIO" + HCOO~ —> HCO ~ + Cl". 
Het gevormde bromaat maakt broom vrij uit een overmaat bromide over 
katalytische werking van molybdaat-ionen (Mo ) volgens: 
(3) Br03~ + 5 Br" + 6 H30+ —^ 3 Br2 + 9 H O. 
Het aldus gevormde broom geeft een bromeringsreactie met fuchsine 
waarbij een intensieve violette kleuring ontstaat welke een spectro­
fotometrische detectie mogelijk maakt bij een golflengte A = 590 nm. 

Bij deze methode zijn een aantal potentiële storingsbronnen te noemen: 

Chloraat wordt gevormd uit het te gebruiken in hypochloriet volgens: 
(4) 2 C10~ + ClO-—^ ClO^- + 2 Cl- in zwakzuur milieu. Gebleken is 
dat voor elke gevormde equivalente heeveelheid bromaat uit bromide 
meer dan 60 quivalènte hoeveelheden chloraat uit hypochloriet 
worden gevormd." Het aldus ontstane chloraat stoort de Br -bepaling 
volgens: 
(5) C103~ + 6 Br" + 6 H30+ —> 3 Br2 + Cl +9 H^O. 
Deze reactie wordt evenwel niet katalytisch beïnvloed door molyb-
daat-iónen. Door de zuurgraad niet boven een sterke van 3 molair aam 
H30+ te laten uitstijgen wordt deze nevenreactie vrijwel volledig 
teruggedrongen. Deze nevenreactie wordt evenwel katalytisch beïnvloed 
door chloride. Bij de uitvoering volgens Hunter en Goldspink, 1954, 
worden aan 3,5 ml porties extract, die maximaal 0,063 umol Br- mogen 
bevatten, 0,25 ml porties NaCIO 1 N toegevoegd. 
Hierbij vonden zij op empirische wijze dat gemiddeld 11 umol CIO^ 
wordt gevormd. Deze hoeveelheid chloraat bleek geen belangrijke in­
vloed op de bromidebepaling te geven mits niet meer dan 4200 umol 
Cl in de 3,5 ml porties extract aanwezig is. 

Chloride werkt katalytisch bij de chloraatstoring. Bij grote overmaat 
aan chloride móet er evenwel meer dan 6000 equivalente hoeveelheden 
CIO " ten opzichte van bromide aanwezig zijn wil er sprake zijn van 
een belangrijke storing. Dergelijke hoeveelheden chloride ( >" 1200 
mmol.l-!) komen normaliter niet voor in tuinbouwkundige monsters. 
Chloride kan evenwel ook op een andere wijze de bepaling storen 
volgens: 



(6) BrO^ + 6 Cl +6 HUO' ^ 3 Cl^ + Br +9 H O waarbij er enerzijds 
te laag wordt gevonden aoor bromaatverlies en anderzijds kan vrij 
chloor tot miskleuring van het tetrabroomfuchsine leiden. 
Deze nevenreactie wordt snel gestopt door de toevoeging van een grote 
overmaat aan bromide waardoor het gevormde bromaat zichzelf verbruikt 
tijdens de reactie met bromide tot vrij broom. Chloride vrordt niet ge-
oxydeerd tot chloraat door het hypochloriet. 

Jodide wordt met_hypochloriet omgezet tot jodaat volgens: 
(7) J~ + 3 CIO _—^ J0- maar de omzetting van bromide in broom volgens 
(8) + 6 Br +6 H 0+-;—> ̂ Br? + ̂  + 9 H O gaat veel langzamer 
dan reactie van bromaat met bromide. Slechts Wanneer jodaat in grote 
overmaat met bromaat aanwezig zou zijn treedt storing op. Ook op de 
reactie van jodaat met bromide werken chloride-ionen i katalytisch. 
Gebleken is evenwel dat bij de genoemde overmaat aan chloride meer 
dan 200 equivalente hoeveelheden jodaat ten opzichte van bromide 
aanwezig moeten zijn wil er sprake zijn van een belangrijkste storing. 

Organische_stof bij de ontwikkeling van de methode is ervan uitgegaan 
dat organische stof volledig afwezig moet zijn. Het ligt voor de hand 
dat het gevormde broom de organische stof zal oxyderen of tenminste 
hieraan zal adsorberen. 
De aanwezigheid van overige reducerende verbindingen geeft geen pro­
blemen omdat deze door het hypochloriet volledig worden geoxydeerd. 

Cl en_J2 zijn niet in staat te reageren met fuchsine tot een vergelijk­
bare verbinding zoals broom dit doet. Grotere hoeveelheden chloor 
ontkleuren de fuchsine en/of het gevormde tetrabroomfuchsine óf leiden 
tot een miskleuring. 

Hoewel tal van storingsmogelijkheden voorstelbaar zijn kunnen deze ener­
zijds goed vorden ondervangen of anderzijds worden verwaarloosd bij tuin­
bouwkundige monsters. Blijft over de storing door organische stof. 
Hunter, 1954, beschrijft de destructie van bloed en serum, waarna hij 
de fuchsine-methode toepast. Hierbij verondersteelt hij een goede toe­
passingsmogelijkheid voor het bepalen van bromide in gewas. 

4.2. Optimalisering_van de_methode 

Hunter en Goldspink, 1954, vestigen de aandacht op de gebruikswijze van 
diverse reagentia ten einde een zo optimaal mogelijk analyseresultaat 
te verkrijgen. 

Ie. De k-waliteit van het hypochloriet is belangrijk. 
Soms bevat hypochloriet belangrijke hoeveelheden bromaat. De er­
varingen met hetmerk B.D.H. "low in bromine" art.nr. 23039 geven 
geen aanleiding tot klachten. 

2e. De hoeveelheid hypochloriet moet liefst zoi klein mogelijk worden 
gehouden om de vorming van chloraat zo veel mogelijk te beperken., 
De toevoeging van 0,5 ml NaClO 1 N aan 2 ml bufferoplossing en aan 
7 ml (verdund) extract blijkt een redelijk optimum te zijn. Zowel 
vermindering als vermeerdering van de hoeveelheid hypochloriet 
leidt tot een verlies aan gevoeligheid. 

3e. De omzetting van bromide in bromaat is gebleken volledig te zijn na 
een reactietijd van minimaal 6 minuten in een kokend waterbad. 
Bij hogere bromideconcentraties (200 ug Br in bewerking) is de 
reactietijd minstens 12 minuten. 
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Bij 'toepassing van een standaardreeks tot 300 umol Br per liter 
waarvan 2 ml in bewerking wordt genomen is de hoeveelheid bromide 
ongeveer 50 ug Br, zodat een reactietijd van 10 minuten een "veilige" 
keuze is. Het gebruiken van een kokend waterbad vereist voorzie­
ningen om reageerbuisjes te kunnen plaatsen zonder dat deze gaan 
drijven of omvallen. Het is gebleken dat het erg efficiënt werken is 
door gebruik te maken van een digester zoals deze voor het destrueren 
van gewasmonsters wordt gebruikt. Wanneer er naar wordt gestreefd 
de verdamping zo klein mogelijk en tevens voor alle monsters zo 
gelijkmatig mogelijk te houden kan de reactie met hypochloriet 
als volgt wordt verricht: 

le. Voeg een weinig carborundum toe om kookvertraging te vermijden. 
2e. Handhaaf per serie een constante verwarmingstijd bij eenzelfde 

temperatuurregeling. 
3e. Dek de digesterbuizen af tijdens het afkoelen tót kamertemperatuur. 

Volgens deze werkwijze, waarbij direct na koken het formiaat 
wordt toegevoegd, is de eerste fase van deze bepaling laboratorium-
technisch goed uitvoerbaar. 

4e. De hoeveelheid fuchsine wordt door Hunter en Goldspink in het 
oorspronkelijke voorschrift op 6 ug per ug broom gekozen als een 
optimum. Zowel meer als minder fuchsine veroorzaakt een verlies 
aan gevoeligheid. Dit houdt in dat de hoeveelheid te doseren fuchsine-
oplossing afhankelijk is van de te bepalen hoeveelheid bromide, 
hetgeen bij routinematige uitvoering een onwerkbare methode is. 
Onderzocht is in hoeverre één fuchsine-dosering is toe te passen 
waarbij tevens het concentratietraject waarin de bromidebepaling 
kan plaatsvinden is vastgesteld. Hiertoe zijn van een uitgebreide 
bromidestandaardreeds (0 - 600 umol Br per liter) 2 ml porties 
omgezet in bromaat met hypchloriet. Na deze eerste stap heeft 
kleurontwikkeling plaatsgevonden van 1 ml porties reactiemengsel 
die overeenstemmen met 0,2 ml van de oorspronkelijke standaard­
oplossing. 
Bij de kleurcmtwikkeling is de fuchsine-concentratie in het reagens 
gevarieerd van 0,6 tot 15 mg per 100 ml. 
Hierbij is gevonden dat de gevoeligheid en het concentratietraject 
worden vergroot naarmate meer fuchsine in het reagens wordt gedoseerd. 
Dit gaat evenwel gepaard met een afvlakking van de ijkcurve in het 
concentratiegebied ^.50 umol Br per liter zodat in dit traject 
de bepalingsfout zeer groot wordt bij hogere fuchsine-concenctraties 
dan 6 mg per 100 ml. Bij lagere fuchsine-concentraties ontstaan 
piekvormige ijklijnen, zodat voor één extinctiewaarde twee verschil­
lende bromideconcentraties kunnen worden afgelezen. Met name de 
vorming van dergelijke ijkcurven maakt de methode in hoge mate 
onbetrouwbaar. De fuchsine-hoeveelheid moet derhalve zodanig 
hoog worden gekozen dat de ombuiging in de ijkcurve dermate wordt 
verschoven dat uitsluitend in incidentele gevallen (dus bij een 
zo groot mogelijk concentratietraject) nog dubbele aflezing van 
de ijkcurve kan voorkomen. 
In plaats van de fuchsine-concentratie te variëren is getracht de 
monsterhoeveelheid te optimaliseren waardoor de verhouding"tussen 
bromide in de te analyseren oplossing en de gedoseerde hoeveelheid 
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fuchsine automatisch wordt gevarieerd. Bovendien kan op deze wijze 
een zo optimaal mogelijk concentratietraject worden gevonden. 
Van een standaardreeks 0 - 600 umol Br per liter zijn respectieve­
lijk 1 ml, 2 ml, 3 ml, 5 ml en 7 ml gepipetteerd bij 2 ml fosfaat-
buffer . 
Het totaalvolume is met ged. ̂ 0 gebracht op 9 ml. Vervolgens is 
hypochloriet en fönniaat toegevoegd. 
Na de omzettting tot bromàat is van 1 ml van dit reactiemengsel 
de kleur ontwikkeld. In figuur 5 zijn de aldus verkregen ijkcurven 
geconstrueerd. Duidelijk is hieruit te zien dat naarmate de monster-
hoeveelheid minder wordt gekozen het bereikbare concentratietraject 
toeneemt. Door het gevoeligheidsverlies ontstaat evenwel een steeds 
grotere afvlakking bij concentraties <<• 50 umol Br" per liter. 
Dit is geheel in overeenstemming met hetgeen gevonden is bij de 
variatie van de fuchsine-concentratie in het reagens. In figuur 6 is 
het effect getoond van de additie van 25 umol Br per liter aan de 
fosfaatbuffer. Opnieuw zijn er respectievelijk 1 ml, 2 ml en 3 ml 
standaardoplossing in bewarking genomen. Uit figuur 6 blijkt dat bij 
de keuze van 1 ml monster er weliswaar tot 600 umol Br per liter 
kan worden gemeten, maar dat er in het concentratietrajeet ^-100 umol.l-! 
een te geringe gevoeligheid wordt bereikt. Bij de keuze van 3 ml 
monster wordt het concentratietraject beperkt tot 200 umol Br per 
liter. De keuze van 2 ml komt hieraan enigszins tegemoet hoewel bij 
concentraties > 300 umol Br per liter foutieve waarden kunnen 
worden gevonden. Aan dit bezwaar zou enigszins tegemoet kunnen wor­
den gekomen door de analyses in tweevoud uit te voeren waarbij één­
maal een 1 1-verdund monster wordt gemeten. 
Wanneer de te analyseren bromideconcentraties globaal bekend zijn 
kunnen er -evenmin fouten hierdoor ontstaan. Het merendeel van de 
tuinbouwkundige watermonsters en de 1 : 2 volume-extracten van kas-
gronden bevat minder dan 300 umol per liter. 
Evenwel dient men bij uitschieters op zijn hoede te zijn dat er geen 
gunstig lage bromidecijfers worden verkregen, terwijl er juist 
sprake is.van zeer hoge bromide&oncentraties. 

5e. Volgens Hunter and Goldspink is het gevormde kleurcomplex gedurende 
vele uren stabiel, zelfs in helder licht. Zij meten de absorbance bij 
570 nm in 1 cm cuvetten. In figuur 7 zijn abosorptiecurven op­
genomen die zijn vastgesteld van drie bromidestandaardoplossingen. 
Hieruit blijkt dat het optimum ligt bij de golflengte 571 . nm. 
De kleurintensiteit neemt geleidelijk af. Na 20 uur zijn absor-
bances 5 à 10% lager. 

Naar aanleiding van het, om redenen van tijdsbesparing, beperkte onder­
zoek is een analysevoorschrift opgesteld voor de bepaling van bromide 
in grond en water. Deze manuele methode is beslist niet ideaal te noemen, 
omdat: 
le. organische stóf moet worden verwijderd; 
2e. door het grote aantal handelingen is de methode bewerkelijk; 
3e. door deze bewerkelijkheid en doordat er een aantal kritische stappen 

zijn is de methode "gevoelig" voor fouten; 
4e. door een piekvormige ijkcurve is de methode enigszins onbetrouwbaar. 

Aangezien de methode hoofdzakelijk is geïntroduceerd om verder te worden 
ontwikkeld voor automatische toepassing en slechts in incidentele 
gevallen voor manuele toepassing, is geen uitgebreid vergelijkend 
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Figuur 5. Het effect van diverse monsterhoeveelheden bij constante 
reagensdosering op de vorm van de ijkcurve bij de bromide-
bepaling door middel van fuchsine 
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Figuur 6. Verbetering van de ijkcurve door additie van bromide aan 
de bufferoplossing bij drie verschillende monsterhoeveel­
heden 
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Figuur 7. Absorptiecurve van de bromidebepaling door middel van fuchsine 
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onderzoek ten opzichte van andere methoden verricht. In het voorgaande 
is de onbetrouwbaarheid van de I.S.E.-methode aangetoond zodat verge­
lijking hiermee weinig zinvol is. Vergelijking met andere methoden zal 
pas kunnen plaatsvinden zodra er een betrouwbare vergelijkingsmethode 
beschikbaar is en zodra -de automatische toepassing is ontwikkeld. 
Op beperkte wijze is dit reeds gebeurd door De Bes, 1981*5, waarbij een 
vergelijking is gemaakt tussen ionchromatografie en de fuchsine-methode 
in een vergevorderd ontwikkelingsstadium van de automatische toepassing. 
Vergelijking van de manuele methode ten opzichte van ionchromatografie 
heeft niet meer kunnen plaatsvinden omdat op het moment dat de voor­
schriften zijn opgesteld er niet meer over een iondhromatograaf kon wor­
den beschikt. 

Bij de opstelling van het analysevoorschrift is de noodzakelijke 
destructie van de organische stof letterlijk overgenomen van Greve 
-en Grevenstuk, 1976. Voor de eigenlijke bromidebepaling zijn twee 
uitvoeringen opgesteld^ Uitvoering A is geschikt voor bromideconcen­
traties > 25 umol Br per liter. 
Uitvoering B is uitsluitend geschikt voor monsters waarvan eerst met 
zekerheid is vastgesteld dat de te analyseren bromideconcentraties niet 
hoger zijn dan 75 umol Br per liter. Met name bij lagere bromide­
concentraties geniet uitvoering B de voorkeur. 
Hoewel de bepalingsgrens van de methode niet is vastgesteld kunnen 
er redelijkerwijs geen bromideconcentraties •*=• 10 umol per liter worden 
vastgesteld. 
Bij toepassing van uitvoering A ligt de ondergrens ongeveer op 20 umol Br 
per liter. 
De opgestelde analysevoorschriften voor de bepaling van bromide in 
water en grond zijn als bijlage 2 in dit verslag opgenomen. 

4.3. Enkele toepassingen op 

Toepassing van de aldus ontwikkelde manuele methode op enkele water­
en grondmonsters heeft als enige leidraad bij de schatting van zowel 
de bepalingsfout, de bepalingsgrens alsmede de betrouwbaarheid gediend. 
Hiertoe zijn 8 oplossingen vijfmaal geanalyseerd volgens uitvoering A en 
4 oplossingen viermaal volgens uitvoering B. 
In tabel 16 zijn de verkregen resultaten vermeld, alsmede de daaruit 
betrekende standaardafwijking en variatie-coëfficiënt. Naar aanleiding 
van tabel 16 kan het volgende worden opgemerkt: 

- de gevonden standaardafwijkingen bij uitvoering A variëren van 
0,8 tot 7,9 umol Br per liter. Wanneer de monsters leidingwater en 
mengsel A buiten beschouwing'worden gelaten vanwege het (te) lage 
niveau is de gemiddelde standaardafwijking 3,8 umol per liter en de 
variatie-coëfficiënt 5,0%. Deze waarden kunnen voorlopig als vuist­
regel bij de toepassing van uitvoering A worden gehanteerd; 

- de gevonden standaardafwijkingen bij uitvoering B variëren van 
1,0 tot 3,0 umol Br per liter. Wanneer ook hier de resultaten van 
mengsel A buiten beschouwing worden gelaten bedraagt de gemiddelde 
standaardafwijking 2,0 umol per liter en de variatie-coëfficiënt 
6,6%. Deze waarden kunnen voorlopig als vuistregel bij de toepassing 
van uitvoering B vrorden gehanteerd; 
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Tabel 16. Enkele voorbeelden van analyseresultaten door middel van 
fuchsine-methode volgens twee uitvoeringen verkregen in 
water en grond 

Uitvoering A (0 - 300 umol Br per liter) in vijfvoud 

Soort monster waarnemingen in umol Br per liter % Soort monster 

le 2e 3e 4e 5e m s .d. 
V a 0 • 

Leidingwater 20 12 19 11 10 14,4 4,72 32,8 
oppervlak tewa ter 82 88 83 80 89 84,4 3,91 4,6 
grondextrac t 52 51 53 52 53 52,2 0,84 1,6 
standaardoplossing 91 91 65 88 88 89,5 1,73 1,9 
mengsel A 0 0 0 0 0 0,0 0,00 -

mengsel B 35 44 38 32 31 36,0 5,24 14,6 
mengsel C 80 88 82 83 81 82,8 3,11 3,8 
mengsel D 205 205 224 213 209 211,2 7,89 3,7 

Uitvoering B (0 - 75 umol Br per liter) in viervoud 

Soort monster waarnemingen in umol Br per liter % 
v .c. 

Soort monster 

le 2e 3e 4e 5e m s ,d. 

% 
v .c. 

Leidingwater 14 15 15 13 14,2 0,96 6,8 
grondextract 52 51 52 48 50,8 1,89 3,7 
mengsel A + 10 3 4 2 2 2,8 0,96 34,3 
mengsel B + 25 31 29, 35 35 32,5 3,00 9,2 

x) buiten beschouwing gelaten 

- bij uitvoering A blijkt bij het monster "leidingwater" een grote variatie­
coëfficiënt te worden gevonden. 
Bij uitvoering B is deze waarde meer acceptabel. 
Hieruit valt af te leiden dat bromideconcentraties 25 umol per 
liter zich volgens methode A slechts weinig nauwkeurig laten detecteren; 

- bij uitvoering B blijkt het monster "mengsel A" nog duidelijk te laag 
voor een nauwkeurige detectie. 
Daarom zou via uitvoering B geen bromideconcentraties 10 umol per 
liter moeten worden opgegeven; 

- voor wat betreft de overeenstemming met andere methoden is slechts 
beperkte vergelijking gemaakt met de I.S.E.-methode. In tabel 17 
zijn een drietal monsters vergeleken. Hieruit blijkt dat er een rede­
lijke tot goede overeenstemming tussen de beide methoden-kan worden 
gevonden. 
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Tabel 17. Vergelijking tassen de I.S.E.-methode en de manuele 
fuchsine-methode 

soort monster umol Br per liter soort monster 

via I.S.E. via fuchsine 

oppervlaktewater 82 84 
grondextract 50 52 
standaardoplossing 98 90 

5. Conclusie 

Door de omstandigheden gedwongen is de behoefte aan een goede snelle 
bromidebepaling groot. De voorheen toegepaste methode met behulp van 
een ion-selectieve-elektrode is in veel gevallen onbetrouwbaar. 
Met name in extracten van gestoomde gronden is het mogelijk dat spoortjes 
jodide zodanig de bepaling storen dat veel te hoge bromideconcentraties 
worden gevonden. Na inventarisatie van diverse alternatieve methoden 
is een spectrofotometrische bepalingsmethode ontwikkeld. 
Deze methode omvat een veelheid van handelingen en vereist het absoluut 
afwezig zijn van organische stof. Hierdoor is de methode weinig geschikt 
voor manuele toepassing. Indien evenwel het thans opgestelde analyse­
voorschrift als basis voor een te ontwikkelen automatische methode 
kan worden gebruikt is het hieraan verrichte onderzoek en de daarbij 
bestede hoeveelheid arbeid niet tevergeefs geweest. 
Aan de huidige ontwikkelde methode kleven evenwel nog dermate grote 
bezwaren dat ook bij automatische toepassing een dringende behoefte 
tot dagelijkse controle, vooral bij moeilijke monsters (organische 
stóf rijke een van onbekende herkomst) zal blijven bestaan. Ook bij 
dagelijkse controle is de methode slechts geschikt voor het verstrekken 
van adviezen aan de praktijk. 
Voor onderzoekdoeleinden is deze spectrofotomètrische methode te 
onnauwkeurig. Het is aan te bevelen voor onderzoekdoeleinden een 
betrouwbaarder methode te ontwikkelen, waarbij de snelheid van 
minder belang is. 
De gedachten gaan hierbij uit naar de HPHC»teö.hniek. 
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BROMIDE-BEPALING (in water en waterige extrakten) 
m.b.v. ion-selektieve-elektrode 

Apparatuur _ 

Meetelektrode: Ion specifieke elektrode voor bromide; 
fabrikaat Orion model 94-35. 

Referentie-elektrode: "double junction" referentie elektrode; 
fabrikaat Orion model 90-02 

pH/ION meter: Fircher - Accumet Model 750. 

Reagentia 

TSA_"ionic_strength adjuster " 2M HNO^ 
140 mï. 65% mö3 aanvullen tot ljö 1. met ged. water 
Hoofdstandaardoplossing; 10 mmol Br/1 
1,1901 g KBr p.a. Tl uur drogen bij 105° C) 
aanvullen tot 1,0 1. met ged. Water. 
Tussenstandaardoplossing; 10°^ u-mol Br./l 
10,0 ml hoof-dstandaard aanvullen ; 
tot 100,0 ml met ged. water 
§£andaardoglossingen> 
100 ymol Br/1; 20,0 ml tussenstandaardoplossing aanvullen 
tot 200,0 ml met ged. water 
10 ymol Br/1; 20,0 ml van de 100 ymol standaard aanvullen 
tot 200,0 ml met ged. water. 
500 ymol Br/1 ; 10,0 ml hoofdstandaardoplossing aanvullen 
tot 200,0 ml. met ged. water 
50 ymol Br/1 ; 20,0 ml van de 500 ymol standaard aanvullen 
tot 200,0 ml met ged. water. 

Uitvoering van de analyse 

Pipetteer 20 ml van de standaarden 10 en 100 ymol Br/1 in een bekerglaasje 
en voeg o,2 ml. ISA toe. 
Pipetteer v,an de watermonsters of (waterige)exstrakten eveneens i20 ml. 
in een bekerglaasje en voeg 0,2 ml ISA toe. Meet standaarden en monsters 
volgens voorschrift met behulp van de Accumet pH/ION meter.: 
Voor gebruik van de elektroden zie voorschrift: ELEKTRODEN. 

Brekening van de analyseresultaten 

Deze resultaten moeten gekorrigeerd worden voor de chloride storing. 
De omrekeningsformule is: 

ymol Br/1 gekorr. = ymol Br/1 gemeten + X ymol Cl/1 + Y 

X en Y : zijn afhankelijk van de gebruikte elektroden en 
moeten voor elk elektrode systeem vastgesteld worden. 
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ELEKTRODEN 

Double junction "referentie elektrode Orion model 90-02 

Buiten kamer 

De 10% KNO oplossing moet elke dag vervangen worden. 
Verwijder ae zout-resten bij de vulopening. Houdt de ëLektrode 
vast bij de witte kap, druk de buiten mantel naar boven en 
laat de elektrode leeg lopen. 
Spoel één keer voor met de KNO^ oplossing en vul tot boven aan: 

Binnenkamer 

De binnenkamer oplossing (Orion 90-00-02 gekleurde vul oplossing) 
moet één keer in de week vervangen worden. 
Draai de elektrode kap los. Verwijder het zilveren kontaktveertje 
en de groene veer. Verwijder met een tissue zoutresten bij de 
ontluchtingsopening van de binnenkamer. Houdt de elektrode horizontaal 
en druk met een spuitflesje op de vul-opening, de binnenkamer leeg. 
Houdt de elektrode vertikaal,bescherm de buitenkamer met een tissue 
en zet het spuitflesje met de vul-oplossing op de vulopening en druk 
langzaam tot het vloeistofnivo de ontluchtingsopening bereikt heeft. 
Plaats de beide veertjes en draai de kap handvast. 

Het vloeistofnivo in de buitenkamer moet altijd minstens 2,5 cm. boven 
de meetoplossing staan en het vloeistofnivo in de binnenkamer moet 
altijd minstens 2,5 cm boven het nivo van de buitenkamer staaïi. 
Elektrode bewaren in ged. water. 

Ion selektieve elektroden 

Bromide elektrode Orion model 94-35 

Voordat de nieuwe elektrode in gebruik wordt genomen moet het membraan­
oppervlak geschuurd worden. 
Knip een blokje van 2,5 bij 2,5 van de bijgevoegde polijst-strip en 
maak de ruwe kant nat. Polijst het elektrode -membraan door een 
draaiende beweging uit te voeren. Spoel de elektrode af en zet deze in de 
laagste standaardoplossing, 
Het bovenstaande kan eveneens uitgevoerd worden bij oudere elektroden. 
Dit is noodzakelijk wanneer de slope minder dan 54 mV/decade is geworden. 
De meetelektrode en de referentieeelektrode mogen nooit in dezelfde 
oplossing blijven staan. Elektrode bewaren in ged. water met ISA. 
Wanneer de elektrode langere tijd niet gebruikt wordt, afspoelen met ged. 
water, droogmaken en beschermkapje plaatsen 

SdB/DBe/82/I 
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BROMIDE BEPALING (in water en grond) 
m.b.v. fuchsine. 

Apparatuur: 

Kroesjes; nikkel, inhoud ca. 50 ml. met deksel. 
droogstoof of drooglampen; instelbaar op 80° C en *20 mogelijk 

voorzien van ventilatiesysteem 
moffeloven; instelbaar op 500° C. 
centrifuge; Labofuge fabrikaat Hereaus. 
destruktiebuizen; fabrikaat Tecator, inhoud 75 ml of 100 ml 
digester ; fabrikaat Tecator type Ï009, aluminium blok digester geschikt 

voor plaatsing van 12 destruktiebuizen van 75 ml of 100 ml of 
digester, fabrikaat Cenco, aluminium blokdigester geschikt voor 

plaatsing van 40 destruktiebuizen van 75 ml of 100 ml en 
gekoppeld aan een Time/Temp-Controller geschikt voor instelling 
van temperatuur- en tijdprogramma van de Cenco-digester. 

-flesjes, 30 ml. 
spektrofotometer, fabrikaat Zeiss type PMQ II 

waarbij glazen kuvetten van 10 mm laagdikte. 

Reagentia: 

Ethanol; C^H^OH, 96% gedenatureerd. 
Natriumhydroxyde; NaOH, 0,2M 

Los 8 gram NaOH p.a. op in 1 liter ged. 
Zwavelzuur; H^SO^, 2N 

Verdun 56 ml H2S04 ̂6%, P-a» tot 1*0 liter met ged. HO 
Zwavelzuur; H^SO^, 0,05 N 

Verdun 25 ml H2S04 tot üter met ge<3. H^O 
Zwavelzuur; H2S04, 14N 

Verdun 388 ml H2S°4 P«a* tot 1»0 liter met ged H^O 

Bromide hoofdstandaardoplossing; 10 mmol KBr per liter. 
Los 1,1901 gram KBr, p.a. op tot 1,0 liter in ged. ̂ 0 bij 105°C 
Droog het KBr vooraf gedurende 1 uur bij 105°C. 
Bewaren in polytheen fles bij + 4°C. 

Bromide tussenstandaardoplossing; 500 ymol KBr per liter. 
Verdun 50,0 ml hoofdstandaardoplossing tot 1,0 liter met ged. 
Deze oplossing steeds opnieuw bereiden. 

B£°n}ide_standaardoplossingen; 10-300 ymol Br per liter. 

0 ymol Br per liter: 0,0 ml tussenstandaardoplossing aanvullen 
tot 100,0 ml met ged. H20 

10 y mol Br per liter : 2,0 ml idem 
25 ymol Br per liter : 5,0 ml idem 
50 ymol Br per liter : 10,0 ml idem 
75 ymol Br per liter : 15,0 ml idem 
100 ymol Br per liter: 20,0 ml idem 
150 ymol Br per liter : 30,0 ml idem 
200 ymol Br per li ter : 40,0 ml idem 
250 ymol Br per liter : 50,0 ml idem 
300 ymol Br per liter : 60,0 ml idem 
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Natriumh^gochloriet; NaCIO 1 M opgelost in NaOH 0,1 M; 
deze oplossing wordt gebruiksklaar geleverd door 
BDH art.no. 23039. Bewaren bij + 4°C. 

Bufferoglossing; pH 6,3 - 6,4? + 25 ymol Br per liter. 
Los 40 gram NaH^PO^, p.a. op in 100 ml ged. ̂ 2°' 
Los 5,6 gram NaOH, p.a. op in 70 ml ged. ^O. 
Meng deze beide oplossingen en voeg toe 50 ml ged. ï^O. 
Voeg toe o,6 ml bromidehoofdstandaardoplossing. 

Natriumformiaat; HCOONa, 50%. 
Los 50 gram HCOONa, p.a. op in 100 ml ged. H^O. 

" §£°!2iÉSlMolYbdaa toglossing ; KBr"^NH4^6 MO7024' 4H2° 
Los 0,15 gram KBr, p.a. en 3,0 gram (NH^)g Mo^ °24# 4 H2°' 
p.a. op in 100 ml ged. H^O 

Fuchsine; C22H24 ̂  N3' 
Los 6 mg fuchsine op in 100 ml H2S°4 ̂ N* 

Reagensoglossing; Meng 10 ml bromide-molybdaatoplossing en 50 ml fuchsine-
oplossing met 40 ml H2®®4 ̂ N* 
Dit reagens dagelijks vers bereiden ! 

; C2H5OH " (CH3)3 C0H* Breng tert-butanol, p.a. in vloeibare vorm door licht 
te verwarmen en voeg 5 ml ethanol, gedenatureerd, toe aan 
95 ml butanol. 

Uitvoering van de destruktie 

Pipetteer 30 ml van het extrakt of van het watermonster in een nikkelen kroes 
van 50 ml. Voeg toe 10 ml ethanol 96% en 5 ml NaOH 0,2 M. Mengen. 
Indampen tot droog in geventileerde droogstoof of onder drooglampen bij een 
maximale temperatuur van 80°C. 
Plaats de kroezen met deksel in een op 500°C voorverwarmde moffeloven gedurende 
15 minuten. Koel af en voeg toe 20 ml ®/05 N* 
Oproeren met roerstaafje en overschenken in een centrifugebuis. Spoel na met 
2 x 5 ml ged. H„,C.. Centrifugeer gedurende 10 minuten bij ongeveer 4000 toeren . 
per minuut. 
In de aldus verkregen oplossingen bromide bepalen volgens uitvoering A van de 
bepaling en indien gewenst volgens uitvoering B van de bepaling. 
Uitvoering A: wanneer de bromidekoncentratie niet bekend is en hoger dan 

25 ymol.l~l 

Uitvoering B: wanneer de bromidekoncentratie ^ 75 ymol.l 1 en er tevens 
behoefte is aan een grotere nauwkeurigheid. 

Uitvoering A van de bepaling 

Pipetteer achtereenvolgens in een destruktiebuis: 

2 ml bufferoplossing, 2 ml van de te analyseren oplossing (na uitvoering van 
de destruktie) of 2 ml van de standaardoplossingen, 0-25-50-100-200-250 en 
300 ymol Br per liter, 5 ml ged. H20 en 0,5 ml Na-hypochlorietoplossing. 
Na elke toevoeging goed mengen. 
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Plaats de destruktiebuizen in de digester en verwarm tot koken. Kook 10 minu­
ten. Voeg direkt 0,5 ml formiaatoplossing toe. Koel af tot kamertemperatuur 
terwijl de buizen zijn afgedekt. 

Pipetteer achtereenvolgens in flesjes van 30 ml: 

1 ml verse reagensoplossing, 1 ml van de monsters en standaardoplossingen 
uit de destruktiebuizen, namengen en 3 minuten wachten^ 2 ml ethanol-butanol 
en 1 ml H.SO, 14N. 

2 4 
Meet de absorbances in een 1 cm kuvet bij 571 nm ten opzichte van de standaard­
oplossing 0 ymol Br.per liter. 

Aangezien bij bromidekoncentraties >300 ymol.l"^ lagere absorbances worden 
gemeten, is het noodzakelijk om bij de duplowaarneming het te analyseren monster 
vooraf 1 : 1 te verdunnen met ged. E^O. Indien na verdunning een belangrijk 
hogere bromidekoncentratie wordt gevonden is het noodzakelijk om grotere 
verdunningen toe te passen. 

Uitvoering B van de bepaling 

Pipetteer achtereenvolgens in een destruktiebuis: 

2 ml bufferoplossing, 7 ml van de te analyseren oplossing (na uitvoering van 
de destruktie) of 7 ml van de standaardoplossingen, 0 - 10 - 25 - 50 en 75 ymol 

Br per liter, 0,5 ml Na-hypochlorietoplossing. Na elke toevoeging goed mengen. 
Plaats de destruktiebuizen in de digester en verwarm tot koken. Kook 10 minu­
ten. Voeg direkt 0,5 ml formiaatoplossing toe. Koel af tot kamertemperatuur 
terwijl de buizen zijn afgedekt. 

Pipetteer achtereenvolgens in flesjes van 30 ml: 

1 ml verse reagensoplossing, 1 ml van de monsters en standaardoplossingen uit 
de destruktiebuizen^ia. mengen en 3 minuten wachten^, 2 ml ethanol-butanol en 
1 ml H2S04 14N. 

Meet de absorbances in een 1 cm kuvet bij 571 nm ten opzichte van de standaard­
oplossing 0 ymol Br per liter. 

Berekening 

Zowel via uitvoering A als via uitvoering B worden de analyseresultaten recht­
streeks verkregen in ymol Br per liter (eventueel toegepaste verdunningen in 
berekening brengen). 
Geef de gemiddelde resultaten in 1 ymol Br per liter nauwkeurig op. 
Toegestane verschillen tussen duplowaarnemingen en bepalingsgrenzen: 

bij uitvoering A: koncentraties ̂ 25 ymol Br per liter 
als zodanig opgeven; 

koncentraties 25-300 ymol Br per liter 
maximaal 11 ymol Br per liter; 

koncentraties>300 ymol Br per liter 
maximaal 10% relatief. 

bij uitvoering B: koncentraties<10 ymol Br per liter 
als zodanig opgeven; 

koncentraties 10-75 ymol Br per liter 
maximaal 6 ymol Br per liter. 

SdB/WL/82/I 


