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INVLOED VAN STIKSTOF EN FOSFOR OP EUTROFIERING VAN OPPERVLAKTEWATER
EN HUN ANALYSE

ﬁuprofiéring is een vorm van waterverontreiniging die de laatste
jaren steeds meer naar voren treedt en aanleiding heeft gegeven tot
vele, vaak alarmerende publikaties. Uit een aantal hierin vermelde ge-
gevens.ls een kort over21cht samengesteld dat het eerste gedeelte van
deze nota vormt waarin hoofdzakelijk de invloed van stikstof en fosfor
op de eutroflerlng en het aandeel van de landbouw daarin wordt behan-
deld. Het tweede gedeelte van deze nota heeft betrekking op de methoden
die in het laboratorium worden toegepast ter bepaling van deze beide

stoffen.

I. INVLOED VAN STIKSTOF EN FOSFOR OP EUTROFIERING VAN OPPERVLARTEWATER

l.Inleiding

Onder eutrofiéring van een bodem of water wordt verstaan een sterke
opeenhoping van voedingsstoffen in het milieu die door de daarin 1evén—
de planten en dieren kunnen worden opgencmen, zoals kalk, fosfaten en
stikstof. _

Kenmerkend voor een eutroof milieu zijn de grote stofproduktie en
een hoog niveau van de energiekringloop. _

De grote toevoer van nutrienten - vooral wvan stikstof en fosfbr ~
aan het Nederlandse oppervlaktewater leidt ertoe dat de groei van algén
onrustbarend toeneemt. Aangezien de fotosynthese (opname van co

zen

produktie van 0, onder vorming van koolhydraten die met behulp van N

2
en P_worden omgevormd tot onder andere eiw;ttgn)'vogralibeinvloed wordt
door de lichtintensiteit en bij geen of weinig licht de.ademhaling
(Oz-opname, COz-produktie) overheersend wordt, zal door een grotere

phytoplanktonproduktie de fotosynthese slechts plaatsvinden in steeds



minder diepe oppervlaktelagen en kan tenslotte een anaerochb milieu
ontstaan ('zelf-schaduw' effect, GOLTERMAN, 1970).

Zowel voor de drinkwatervoorziening (spaarbekkens) als voor recrea-—
tiedoeleinden is een verdere eutrofiering van de vooral in dichtbevolk-
te streken van Europa en de Verenigde Staten van Amerika toch al
voedselrijke wateren uwiterst ongewenst.

Voor een als waterrijk bekend staand land als Nederland is dit des
te meer van belang, omdat deze waterrijkdom wel opgaat qua oppervlakte
doch niet qua inhoud (GOLTERMAN, 1970). Deze inhoud bedraagt slechts
5 km3 wat ongeveer 1/5 van de inhoud van het Comomeer en maar 1/5000
van de inhoud van 6 grote Amerikaaznse meren bedraagt.

Als prognose voor het waterverbruik van bevolking + industrie
(dus zonder landbouw— en recreatiebehoeften) in het jaar 2000 wordt
al 5 km3 opgegeven (GOLTERMAN, 1970) zodat uitgebreid onderzoek naar
de staat van eutrofiering en de mogelijke bestrijding daarvan ‘aan de
hand van stringente normen een noodzakelijke eis is.

Vooral met het oog op de waterkwaliteit in de voor Nederland onont—
beerlijke drinkwaterspaarbekkens is het verontrustend dat het fosfaat
(F0,)
reten gehalten te Lobith laten zien (BIEMOND, 1970):

-gehalte in de Rijn steeds toeneemt zoals in de laatste jaren ge-

vroeger: ca. 0,100 mg/l

1959 0,260 me/l
1961 : 0,330 mg/1
1963 : 0,460 mg/1l
1965 0,490 mg/1
1967 0,590 mg/l; Maas te Keizersveer 0,39 mg/l.

De invloed van de IJssel als Rijnzijtak op het P-totaal gehalte
van het IJsselmeer werd door Goltermaﬁ in 1967-1968 aangetoond:
IJsselmeer-noord 0,01 wmg/l

~midden 0,0135 mg/1
-zuid 0,02 mg/l

Dat de belangstelling voor dit vraagstuk internationaal is moge
blijken uit een door de 0.E.C.D. {Organization for Economical
Coordination and Development) in 1958 uitgebracht rapport, waarvan
enige belangrijke punten worden besproken door LEENTVAAR (1970):

In dit rapport worden de volgende factoren gencemd, die de voed- -

selrijkdom in water beinvloeden:




i. A‘a rd van de b ode m. Een kalkbodem levert meer electro-
lyten dan een granietbodem. ‘ 7

2. Bodemzouten, De oplosbaarheid van fosfaat is afhankelijk
van de pH. ‘

3. Beme s ting (stalmest en kunstmest). De veestapel in Europa
produceert 8 x zoveel stikstof en 11 x zoveel fosfaat ip mest en
ugine als de bevolking. Het rapport concludeert dat in mi@deﬁ- |
Europa en de U.S.A. het verlies aan voedingsstoffen van bouwlanden
of wel de belasting van het water met kunstmeststoffen afkémstig
van bouwlanden evenredig is met de bevolkingsdichtheid.

Het traﬁsport van vooral P en N door afspoeling en na infiltratie
in de grond naar oppervlaktewater wordt een diffuse toevoeging ge-
noemd in tegenstelling tot een puntlozing (uitstroming beken, gemaal,
riool etc.). ;

Diffuse belasting met voedingsstoffen zou in vele streken van
dezelfde grootte-orde zijn als de puntbron-belasting..In Europa is de
N-belasting van het water voor meer dan 50 7 afkomstig van diffuse

bronnen, P zou grotendeels via puntlozingen in het water komen.

2. Het aandeel van de landbouw in de

eutrofiegring

Omtrent de invloed van de meststoffen op de eutrofiering van opper-—
vlaktewateren, speciaal ten aanzien van de elementen P (fosfor) en
N (stikstof) zijn de meningen niet gelijkluidend.

Zo vermeldt JANSEN (1969) dat de rijkdom van N en P in de Maas
het gevolg is van de normale lozingen van afvalwater in woon— en indus~
triegebieden met ca. 1} milliocen inwoners.

De invloed van deze elementen als gevolg van het gebruik van mest-
stoffen kan worden verwaarloosd omdat ze met het drainagewater hoofd-
zakelijk in de nattere jaargetijden tot afvoer komen. Volgens
BIEMOND (1970) zal de fosfaateutrofiering voornamelijk ontstaan door
stedelijk afvalwater (o.a. detergenten) en wellicht ook door uitloging
van kunstmest.

Tijdens een studiebijeenkomst te Wageningen gewijd aan 'Milieuver-
vulling en Milieubeheer' werd door KUENEN.(IQTQ) naast het rijk aan

anorganische zouten zijnde gezuiverde ricolwater cok de afwatering van




landbouwgronden, die vooral in Nederland, zeer rijk aan anorganische
zouten is, als bron van kwantitatief grote betekenis voor de eutrofié-
ring genoemd. Ock FOHR (1970) vermeldde op dezelfde bijeenkomst dat
het gebruik van kunstmeststoffen niet alleen leidt tot de afvoer van
eutrofierende stikstof- en fosforverbindingen met het drainwater, maar
ook bij de industriéle bereiding van die kunstmeststoffen min of meer
giftige of anderszins schadelijke afvalstoffen worden afgestoten.

Door SLUYSMANS en COLENBRANDER (1970) wordt het expliciet veréntwoorw
delijk stellén-van kunstmest voor de fosfor— en stikstofophoﬁing in
water en het toekennen van dezelfde ordegrootte aan de kunstmesteffect
als aan het effectvan andere vervuilingsbronnen bestreden. Het gemid-
delde PZOS“gebruik was in 1969 48 kg/ha tegen 45 kg/ha in 1930 (zie
ook ALGRA, 1970). Bij de huidige bevolkingsdichtheid in Nederland komt
ca. 90 Z van het fosfaat in het oppervlaktewater uit het rioolwater.

Dit weergpreekt ook het door GOLTERMAN (1970) genoemde grotere fos-
faatgebruik in de landbouw dat, naast de bevolkingsexplosie en de méerw
dere fosfaataanwending in de conserven— en wasmiddelenindustrie, oor- A
zaak zou zijn van het pas na de oorlog ingezette prdces van fosfaat- |
eutrofiering.

Wel zijn de stikstofmestgiften sterk toegenomen: wvoor bouwland van
20 kg/ha (1930) tot 150 kg/ha (1967) en voor grasland van 50 kg/ha
(1930) tot 180 kg/ha (1968). Vit onderzoek van COLENBRANDER (1969) is
echter gebleken dat van de laatstgenoemde 180 kg/ha slechts 9 kg/ha via
de drainbuizen wordt afgevoerd mits aé stikstof in voorjaar en zomer
wordt toegediend. Dezé'hbeveelheid is aanzignlijk.minder dan hetgeen op
veel lichter bemest bouwland kan uitspoelen.

Bij een bouwland-zandgrond met 2 Z ﬁumus spoelt zonder N-bemesting
60 kg N/ha uit, waaraan nog 20 kg N/ha wordt toegevoegd bij een kunst-—
mestgift van 100 kg N/ha.

Een kleigrond (40 % afslibbaar) vertoonde zonder kunstmestgift
slechts een uitépoeling van 5 kg N/ha, waaraan door een meststofgift
van 100 kg N/ha weinig of niets wordt toegevoegd. Door mineralisatie wvan
de étikstof draagt voornamelijk een lichte grond als zodanig bij tot
de eutrofiering. De met een bemesting toegediende stikstof vertoont
ook alleen bij lichtere gronden een voedselverrijkende wetking. De
stijging van de beméstiﬁg op bouwland met 20 kg over de laatste 20 jaar

draagt voor de lichte gronden ca. 8 kg N/ha aan de eutrofigring bij,
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wat gezien de reeds voordien aanwezige stikstofhoeveelheid in het water
van geringe invloed is.

Al gemeen kan aangenomen worden dat 40 7 van de N uit de grond komt,
welk percentage niet door kunstmest behoeft te worden veroorzaakt, en
60 Z uit andere bronmen.

De suggestie om minder oplosbare kunstmeststoffen te gebruiken die
pas na langere tijd vrijkomen 1ijkt weinig zin te hebben, aangezien
door de huidige hoge opbremgsten de-grond al 'uitgeboerd' wordt en er

ook vastlegging in de bodem optreedt (HENKENS, niet gepubliceerd).

3. Toelaatbare gehalten aan stikstof en

fosfor

3.1. Ammoniak

In huishoudelijk afvalwater komen veel afgeboken eiwitten wvoor
zoals ureum, dat door bacterian wordt omgezet in ammoniak en koolzuur.
De oxydatie van ammoniak verloopt bijzonder langzaam en vormt daardoor
een ernstige bedreiging van een gunstig zuurstofgehalte. Dit wordt ge-
illustreerd door de gemeten gemiddelde NH4—stikstof gehalten in de Rijn
bij Lobith en in het ca. 90 km meer strocmafwaarts gelegen Gorinchem
(stroomtijd 2 dagen) die in de jaren 1963 tot en met 1967 of gelijk
waren of slechts 0,1 mg verschilden.

Over dezelfde afstand daalde de BOD5

demand = hoeveelheid zuurstof nodig voor aerobe afbraak van crganische

-waarde (biochemical oxygen

stof in 5-dagen bij ZOOC) met 37 7 en het kaliumpermanganaat-verbruik
bij oxydatie met 19 Z. Zelfreiniging vindt dus wel plaats, maar NH4
blijkt moeilijk aantastbaar (BIEMOND, 1970).

RAINWATER en THATCHER (1960) vermelden dat 2,5 mg/l NH

pH van 7,4 tot 8,5 schadelijk kan zijn voor de visstand.

4 bij een
Door Biemond wordt een gehalte van 0,6 mg/l NH4 als norm vecorge—
steld.
JANSSEN (1969) haalt echter een buitenlandse publikatie aan waaruit
blijkt dat een eutroof meer met hinderlijke algenbloei gedurende de
lente en zomer -een gehalte aan totaal ammoniakstikstof had van

0,340 mg/fl.




3.2. Nitraat-Nitriet

Volgens het eerder genoemde 0.E.C.D.-rapport zou een water in
trofie—gevaar verkeren als de voorjaarsconcentratie van anorganische
stikstof groter zou zijn dan 0,1 tot 0,3 mg/l. Leentvaar vond echter
in 1960 bij een onderzoek van het water van de grote meren in Nederland
al een gemiddeide van 2,2 mg/l nitraatstikstof.

Massale ontwikkeling c.q. algenbloei is mogelijk bij] nitraatgehal-
ten van 0,3 mg/l (0,066 mg/l N03
lijke algenbloei optreden bij 0,084 mg/l NO
tuur, JANSEN, 1969).

Volgens RAINWATER en THATCHER (1960) kunnen de nitraatconcentra-

-N); in een eutroof meer zou hinder-

3—N (buitenlandse litera-

ties sterk uiteenlopen doch in niet-vervuild water zelden boven

10 mg/l komen. Voor menselijk gebruik zou een algemeen zanvaarde grens
van 2 mg/l gelden, doch in 1952 is door de staat Californie een grens
van slechts 0,1 mg/l voorgesteld. Ook wordt nog een limiet van

10 ﬁg/l nitraat- + nitrietstikstof voor drinkwater genoemd (REPORT,

1968) .

3.3. Fosfor

Het O.E.C.D.—rapport (1968) geeft als algemene regel dat de
eutrofisring 'gevaarlijk’ wordt indien het totale fosforgehalte
0,02 mg/1 overschrijdt. Het P(P04)-geha1te behoeft allerminst een in=
dicatie te geven voor het totaal P-gehalte, hetgeen geillustreerd
wordt door_de verhouding totaal P tot P(P04), die in Zwitserse meren
varieerde van 1:] tot 4:1 en in Zweedse meren van 4:1 tot 20:1,

Het rapport benadrukt echter, dat aan de bovengenoemde grenswaarde
geen universele betekenis toegekend kan worden, daar de voorwaarden
voor eutrofiéring door een complex van factoren bepaald worden.

BIEMOND (1970) rnocemt geen norm voor het toelaatba:e fosfaatgehal-
te; 0,01 mg/l zou de grens zijn waarbi] geen algengroei optreedt. Als
vaste regel wordt aangegeven: hoe minder fosfaat hoe beter.

Voor drinkwater in de U.S.A. wordt gesteld dat een gehalte aan
totaal fosfor van 0,05 mg/l in stromende en in enige stilstaénde wate-
ren waarschijnlijk schadelijke plantengroei zal beperken, doch dat
sommige meren algengroei vertonen bij of beneden deze graad

(REPORT, 1968).




Ten aanzien van-het dierlijk leven zou het totaal P~gehalte in
rivieren minder dan 0,1 mg/l en waar deze in meren of reservoirs uilt-
komen minder dan 0,05 mg/l diemen te zijn.

De stikstof-fosfor verhouding varieert met soort water, seizoen,

'temperatuur en geologlsche formatie en kan variéren van 1:1 tot 100:1.

Voor een natuurlijk water lijkt een verhouding van 10:1 eén goede

‘maatstaf te zijn voor 1nd1cat1e van normale omstandigheden (REPORI,

1968).
JANSEN (1969) haalt buitenlandse literatuur aan, waarin onder ande—
re wordt vermeldt dat massale algenbloei in de Madison-meren optreedt

bij P-gehalten van 0,015 mg/l (= 0,005 mg PO, ~ P per liter).

i 4
Voor een eutrooph meer met hinderlijke algenbloei worden lente~ en
zomergehalten gevenden van 0,076 mg/l totaal P en 0,016 mg/l anorga-

nische orthofosfaten.

Deze 1aatste waarden bénévens de door Jansen op bagina 6 genoemde
aarden in hetzelfde meer voor ammoniak~ en nitraatstikstof worden in
het Maaswater (Borgharen) tlenvoudlg overtroffen.

Ook door LEENTVAAR (1963) werden in Nederlandse meren relat1ef
hoge stikstof- en fosforwaarden gevqnden. Gemlddeld werd een N—NOB“ge-
halte van 2,2 mg/l aangetroffen, doch in een azantal meren (Alkmaarder-
en Ketelmger, Biesbos) was dit gehalte_lo mé/l. De_P;-PO4 éopcent;gtie
was gemiddeld 0,09 mg/l,_maar bedroeg in een aantal plassen het 2- tot
10-voudige (Brasemer—, Alkmaarder- én Rottemeer; Kralingse-, Laﬁge—
raarse~ en Kagerplassen). |

Dit zou mede veroorzaakt kumnen zijn doordat in de Nederlandse wa—
teren die relatief ondiep zijn fosfor in de bodemmodder wordt opgesla-
gen dat onder bepaalde omstandigheden vrij kan komen.

Bij de diepe buitenlandse meren is dit bodemeffect zeer gering
(LEENTVAAR, 1970). |

GOLTERMAN (1970) benadrukt ook dat de fosfaatconcentratie op zich
zelf niet het belangrijksté is, doch wel de snélheid Qaarmee het fos-
faat wordt opgenomen en weer wordt afgegeﬁen.

Uit bovenstaande gegevens blijktlduidelijk dat van algemeen toepas—

‘bare normen geen sprake kan zijn.




4, Invlioed van de temperatuur op de

eutrofiering

Bij verhoging van temperatuur-zal de kans op eutrofiéring toenemen.
Er zal minder zuurstof in het water oplossen; internationaal wordt dit
probleem onderkend en gedefinieerd als 'thermal pollution’. Bekend is
dat blauwzuren zich sterker ontwikkelen bij hogere temperaturen, zodat
ze in Nederland speciaal in de nazomer voorkomen.

De fotosynthesesnelheid stijgt sterker met de temperatuur dan de
ademhalingssnelheid. De eerste bereikt echter eerder een maximum waar-
de wat ten gevolge heeft dat het nuttig rendement van de fotosynthese
(COi—dpname minus Cozfafgifte bij de ademhaling) voor bepaalde alpgen
boven ca. 15°C afneemt. '

Bij afname van de lichtintensiteit daalt de fotosynthese tot het
zogenaamde compensatiepunt waarbij fotosynthese en ademhaling gelijk
worden,

Stijgt de temperatuur dan verschuift het compensatiepunt naar hoge-
re lichtintensiteiten, waardoor de waterlaag waarin fotosynthese plaats
vindt, dunner wordt {GOLTERMAN, 1970).

Aangezien het gebruik van koelwater dat met hogere temperaturen
_weer_ geloosd wordt in de toekomst sterk zal toenemen en er over de
temperatuursinvlced op de groei van het fytoplankton nog weinig bekend
is zal nader onderzoek naar de relatie temperatuur - eutrofiéring smel

ondernomen moeten worden.

Momenteel is onderzoek gestart naar de maximaal toelaatbare tempe-
ratuur en de toelaatbare fluctuaties met betrekking tot verschillen in
dag~ en seizoentemperaturen (LEENTVAAR, 1970).

S.Bestrijding van de eutrofierineg

Het meest aangewezen voor het tegengaan van de algenontwikkeling
is de beperking van het fosfaat-iom. '

Theoretisch zouden riocolwaterzuiveringsinstallaties door uitvlok-
king een P-eliminatie van 90 7 kunnen bereiken, terwijl de huid{gezin-
stallaties slechts 23 Z kunnen elimineren(JANSEN,1965;literatuur 1965).

Ook BIEMOND (1970) stelt de vraag of bij de waterzuivering niet een
extra fase toegevoegd moet worden om het hinderlijke fosfor kwijt te
raken. 7
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HOFLER (1970) wijst er echter op dat een proces van coagulatie ge-
volgd door flocculatie, sedimentatie en eventueel filtratie wel een
. belangrijke fosfaatvermindering teweeg kan brengen, doch dat dit bl]*
zonder kostbaar is. Gezien het feit dat sommige algen slechts een zeer
kleine fosfaathoeveelheid behoeven is het de vraag of de voorzuivering
voldoende geperfectioneerd kan worden.

Ook JANSEN (1969) stelt dan zelfs bij 90 7 P-eliminatie van al het
afvalwater dat op de Maas wordt geloosd een massale ontwilkkeling van
het fytoplankton bij lage Maasafvoeren niet kan worden voorkomen.

Voor Nederland is-het.extra ongunstig dat de meeste plassen weinig
of geen doorstroming hebben, dit in tegenstelling tot wvele grote
buitenlandse meren.

_Verdere mogelijkheden tot beperking van de eutrofiéring zijn
(GOLTERMAN, 1970):

- omgekeerde osmose, waarbij het ricolwater tegen de osmotische druk
in onder grote druk door membranen wordt geperst (vergelijk zoet-
waterbereiding uit zout water)

- neerslaan van de fosfaten door toevoeging van ijzerzouten. De be-
zinking van het ijzerfosfaat zal het meest efficiesnt kuﬁnéﬁ'geschie~
den v86r de mechanische zZuivering; het is gemakkelijker héirfosféat
te verwijderen bij de hoge in het rioolwater wvoorkomende concentra-

tie dan bij de aanzienlijk lagere concentraties na de zuivering.

Eénzzuiveringsproef op grote schaal zal genomen worden in het
'Brielsemeef waar aan het ingelaten water enige jaren achtereen ijzer-
.zouten zullen worden toegevoegd om de‘door fosfaten veroorzaakte ver-—
-ontrelnlg;ng tegen te gaan.

Aan de hand van de resultaten van dit door de eutroflerlngscommls—
sie Zeeuwse wateren, het Rijksinstituut voor Zuivering van Afvalwater
(RIZA) en de Deltadienst van Rijkswaterstaat te verrichten onderzoek

' zal bésiis; worden of deze methode ook in de Zeeuwse wateren na af-
sluitiﬁcr ?an de zee—armen toegepast zal worden {(Handelsblad-NRC .
11-5—1971) ' ‘ -

' Spec1aal met het oog op het inrichten van spaarbekkens voor de
drinkwatervoorziening verdlenen.de volgende maatregelen overwgg}ng_
(HOFLER, 1970):




- dieper maken van spaarbekkens

- het teweegbrepngen van verticaal watertransport in diepe spaarbekkens
{(waarschijnlijk in de orde wvan 20 meter diepte). Doel is de verblijf-
tijd van het water in de bovenste laag, waar door de lichtinvlced de
algengroei het grootst is, kort te houden (waterleiding Londen). Deze
methode zal goedkoper zijn dan fosfaateliminatie.

~ verkorting van de verblijftijd van het water in het spaarbekken door
tijdelijke peilverlaging, waardoor vooral de algensoorten met een
langere groeiperiode minder kans krijgen.

- toevoeging van kopersulfaat (waterleidingsbedrijven in Amerika,
Londen). Effectieve concentratie is echter ontoelaathbaar voor drink-
water.

~ behandeling met chloor van de gehele bekkeninhoud. Lijkt nauwelijks
toepasbzaar, omdat aan de biologische zelfreiniging dan ook een einde

komt.

6. Nabeschouwing

Uit het bovenstaande blijkt dat wel het probleem van de eutrofiering
wordt onderkend doch dat zowel omtrent de mogelijke veroorzakers daar—
van als inzake de te stellen normen voor het stikstof- en fosfaatgehalte
van oppervlaktewater allerminst eensﬁemmigheid heerst.

Het onderzoek naatr het vdorkomen van eutrofiéring, naar de factoren
die de eutrofie heinvloeden, naar de eisen die omtrent het stikstof- en
fosfaatgehalte gesEeId dienen te worden voor het gebruik als drinkwater
en als water voor de industrie, voor een optimaal dierlijk en plantaar-
dig leven in het water en voor het gebruik van water voor recreatieve
doeleinden zal met kracht dienen te worden voortgezet, respectievelijk
aangevangen.

Daarnaast dient onderzoek plaats te Qinden naar de mogelijkheden en
methoden om de eutrofieéring ongedaan te maken of althans te beperken.

Nauwere samenwerking dan tot dusver tussen biologen, chemici, land-
bouwkundigen en technici zal nodig zijn om het eutrofiéringsprobleem
tot een oplossing te brengen. |

De recente stroom van publicaties over dit onderwerp wijst erop dat
niet alleen in Nederland maar ook internationaal dit facet van de zorg

voor een 'gezonde' waterhuishouding de volle aandacht heeft.
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II. ANALYSE VAN STIKSTOF EN FOSFOR_IN WATER

l.I nleiding

Bij de chemische anaiyse van watermonsters kunnen de volgende metho-

den aangewend worden:

l.1. De gravimetrische methode

Naast de gewichtsbepalingen veroorzaken de noodzakelijke hande~ -
lingen als neerslaan, filtreren, uitwassen en gloeien dat deze methode

zeer omslachtig en tijdrovend is.

1.2. De volumetrische methode

Hierbij wordt het gehalte door middel wvan titratie bepaald. Deze
methode verloopt over het algemeen sneller dan de gravimetrische mede
doordat half- of volautomatische titreerapparatuur (bijv. potentiome-
trische titraties) aangewend kan worden. Ook is deze methode veelal

wat gevoeliger en nauwkeuriger.

1.3. De co¥9rimetrische methode

Door' toevoeging van een bepaalde stof wordt eeﬁ gﬁécifieke kleur-
reactie verocorzaakt. De kleurconcentratie is evenredig met de concen-
tratie van het te meten element én kan bepaald worden door visuele'kleurm
vergelijking met een standaardreeks van oplopende concentraties. Deze
minder goed reproduceerbare en enigszins subjecfieve meetmethode wordt
momenteel in het laboratorium vaak vervangen door de gevoeliger en ob—

jectieve spectrofotometrische methode {1.4.)

1.4. De spectrofotometrische methode

Bij deze methode wordt met behulp van monochromatisch licht. de:
transmissie (of extinctie) van de gekleurde oplossing gemeten, die een

maat is voor de voor de oplossing geabsorbeerde lichthoeveelheid die
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weer afhankelijk is van de kleurstofconcentratie {(wet van Beer).

Van filterfotometers wordt gesproken indien in plaats van licht met
een beperkt golflengtegebied gebruik gemaskt wordt van met behulp van
lichtfilters verkregen licht van een brede strook golflengtes,

De beide laatstgenoemde instrumenten worden momenteel veelvuldig
toégepast omdat de bepalingen sneller en nauwkeuriger zijn - vooral
ook ten aanzien van geringe hoeveelheden van het te meten element -
dan de eerdergenocemde gravimetrische, volumetrische en colorimetrische
(door visuele vergelijking) methoden.

"In het hierna volgende zullen de voornaamste bepalingsmethoden zo-~
als deze worden toegepast voor de elementen stikstof en fosfor worden
aangegeven. Daarbij is veelal verwezen naar de Normalisatiebladen voor,
het drinkwateronderzoek en zijn de in het 1nventar1sat1erapport Kromme
Rijn Project, dat onder andere ten doel had een overzicht te verkrijgen
van analysemethoden, toegepast of toepashaar op oppervlaktewater, ver-
melde nauwkeurigheden van de =2nalyses aangegeven,

In een nabeschouwing zal nader op het gebruik en de efficiency van

bovengenoemde methoden worden ingegaan.
2.Ammoniak (NH, - N

2.1. Indien het water voldoende helder is na het neerslaan van calcium—,
magnesium—, ijzer— en aluminiumionen met carbonaatloog kan NH4 - N
direct colorimetrisch bepaald worden door toevoeging van Nessler's

reagens (KJ 4 HgJ, in NaOH) waardoor een geelbruine verkleuring ont-

2
staat. De hoeveelheid aanwezige NH

0,05 mg.

5" N dient minder te zijn dan

2,2. Voor elk water bruikbaar is de destillatiemethode waarbij de ammo-
niak wordt overgedestilleerd. De bepaling geschiedt weer met Nessler's

reagens.

2.3. Bij grotere hoeveelheden NH, wordt het destillaat vastgelegd met

4
boorzuur. )
De bepaling kan dan of colorimetrisch met Nessler's reagens of

volumetrlsch door titratie met een zuur geschleden.

12



ad 2.1. en 2.2.: NEN 1056 III-5

Nauwkeurigheid 0,1 ppm.

3. Nitraat (NO3 - N)

3.1. Diphenylamine-zwavelzururmethode

Het nitraatgehalte kan colorimetrisch of spectrofotometrisch be-
pgaldryQEan,door het monster met natriumsalicylaat droog te dampen
en hetxregidu op te lossen .in dephenyiémine—zwavelzuur. Toevoéging van
enige druppels ammoniumhydroxide vercorzaakt een sterk gelé kleuring.
~ De methode is bruikbaar in het traject 0,01 - 12 mg N per liter,

waarbi} het chloridegehalte minder dient te zijn dan 10 mg per liter.

ad 3.1.: NEN 1056 IV-3

Nauwkeurigheid 5 ppm.

3.2. Reductiemethode (via NH4)

Deze methode wordt aanbevolen voor water dat meer dan 30 mg NO;1

per liter bevat.

Het nitraét wordt door aluminium en zink in alkalische oplossing
gereduceerd tot ammoniak, die na overdestillatie wordt opgevangen in
boorzuur en getitreerd met zoutzuur.

Correctie dient plaats te Qindén voor eventueel aanwezige ammoniak ,

agmoniumzouten en nitriet.

3.3. Reductiemethode (via NO?)

Door toevoeging van hydrazinesulfaat met koper als katalysator
wordt nitraat gereduceerd tot nitriet,

Het nitriet wordt bepaald als beschreven onder 4.
t;Nitriet wo, - ¥

Door toevoeging van het Griess-Romijn reagens (1 deel a-naphtylami-
ne; 10 delen p-aminobenzeensulfonzuur en 89 delen wijnsteenzuur}; in
" zuurmilieu ontstaat een rode Kleur, dié¢ colorimetrisch (5 ppm) of Spec—

trofotometrisch {10 ppb) te meten is.
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Ad 4.: NEN 1056 IV-2

S. 0rganische stikstof

Qrganische stikstofverbindingen komen in water voor als aminozuren,

polypeptiden en proteinen.

5.1. Kjeldahl-methode

Hierbij wordt orgaﬁische stikstof omgezet in ammoniakstikstof door
natte destructie met zwavelzuur en kopersulfaat als katalysator.

De ammonizkstikstof wordt gedestilleerd en colorimetrisch of spec-
trofotometrisch (Nessler's reagens) of volumetrisch (titratie met zuur
na vastlegging met boorzuur) bepaald.

Was vrije NH4 ~ N mnog in het water aanwezig, dan wordt het eind-
resultaat wel aangeduid met 'totaal Kjeldahl stikstof’,

Over het algemeen wordt de bepaling echter verricht aan het residu
van de NH4—N bepaling. Indien zowel totaal Kjeldahl-N als NH4 - N af-
zonderlijk bepaald zijn dan kan het gehalte aan organische N uit het
verschil tussen beide uitkomsten worden verkregen.

Nauwwkeurigheid 0,5 ppm.

5,2. Kaliumpermanganaat~methode

Aan de vloeistof waaruit de ammoniumstikstof door destillatie is
verwijderd wordt kaliumpermanganaat toegevoegd. De bepaling geschiedt

verder als omschreven onder 2.2., 2.3. en 5.1.

Ad 5.2.: NEN 1056 III-5

6. Fos faat

Fosfor komt het meest woor in de vorm van orthofosfaten

(170", HPO ? en 9023

2774 7 T4
zijn van de zuurgraad.

} waarvan de relatieve concentraties afhankelijk

6.1. De.gezamenlijke o.xr t h o f 0 5 £ a t e n kunnen specifiek aange-
toond worden met de ammoniummolybdaatmethode(ook wel tinchloridemethode
genoemd) .

Orthofosfaat wordt hierbij door middel van ammoniummolybdaat omgezet

t4




in fosfomolybdaat. Door reductie van deze verbinding met tinchloride
ontstaat een complexe verbinding met een blauwe kleur, die colorime-

trisch (0,1 ppm) of spectrometrisch (0,0fwbpm) gémeten kan worden.

6.2. Het gehalte aan t ot aal fosfaat wordt bepaald door
het organisch gebonden fosfaat door koken met zwavelzuur te hydrolyse—
ren tot orthofosfaat.

Ook andere fosfaten zoals metafosfaat (HPOB)’ pyrofosfaat (H4P207)
en polyfosfaten worden op deze wijze omgezet in orthofosfaten.

De bepaling geschied dan verder als beschreven onder 6.1.

Ad 6.1, en 6.2.: In plaats van tinchloride kan ook aminonaphtolzwavel-
zuur als reducerend agens gebruikt worden. De tinchloridemethode wordt
aanbevolen voor het traject 0,05 - 3,0 mg PO4 per liter, de aminona-
phtolzwavelzuurmethode is het meest geschikt voor het traject

0,t - 30 mg PO, per liter.

4

J. Nabeschouwing

In het algemeen kan gesteld worden dat de colorimetrische of spec—
trofotometrische methoden het meest efficient zijn, waarbij de nauw-—
keurigheid van de laatste hoger is dan van de eerstgenoemde methode.

Dat beide methoden veruit het meeste worden toegepast, blijkt onder
andere uit het inventarisatierapport Kromme Rijn Projecﬁ waar 16 labo-
ratoria bij betrokken waren en waarbij de gravimetrische of volume—
trische analyse nauwelijks meer voorkomt.

 Hoewel de colorimetrische en spectrofotometrische metingen weinig
tijd kosten, zijn het vooral de voorbereidingen van het monster die tijd-
rovend kumnen zijn (filtratie, destillatie, destructie, verwijderen van
storende elementen etc.). '

Een goed geoutileerd chemisch laboratorium met ervaren personeel zal
bij een niet te klein en bij woorkeur 'piekloos®' aanbod van monsters het

meest rendabel kunnen werken.

Het Waterleidinglaboratorium Cost te Doetinchem verstrekte begin
1971 de volgende gegeveﬁs: -

Zowel voor destillatie als wvoor destructie kunnen 10 monsters ge-
1ijktijdig onderzocht worden.

Bij aanvragen van Kjeldahl-stikstof, nitraat, nitriet en fosfaat
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kunnen 20 monsters per dag worden onderzocht, wat een jaartotaal van
ongeveer 4000 monsters zal opleveren.

Per bepaling (dus bijv. NO, .ef Poé) bedragen de kosten f 7,- waarin

de kosten voor het ophalen van3de monsters begrepen zijm.

' In dit laboratorium wordt gewerkt met een filter-fotometer, die
gekoppeld:is aan een galvanometer (kosten # 3000 3 f 4000).

Op deze Wijze kunnen bijvoorbeeld 10 monstexrs per uur op P04-f05f0r
worden doérgémeteﬁ. :

Bij een'labofatorium dat routinemetingen op zeer grote schaal ver-
richt of moet gaan verrichten zou overwogen kunnen worden een z0 volle~
dig mogelijke automatisering door te voeren. Een voorbeeld hiervan is
het Technicon-Autoanalyse systeem, waérbij het doseren van het monster,
het tcedienen van de benodigde reagentia, de verwijdering van storeﬁde
ionen en het colorimetrisch waarneﬁen en registreren van de uiteinde-
lijke kleurconcentratie volledig geautomatiseerd zijn (zie schema).

De monsters kunnen met aantallen van 20, 40 of 60 per uur aangebo-
den worden. Door het opbouwen van een meer—kanalen systeem kunnen ver-—
schillende stoffen gelijktijdig worden geanalyseerd. Zo worden bijvoor—
beeld nitraat, nitriet, ammoniak en fosfaat gelijktijdig onderzocht
bij een voedingsstoffenanalyse van het water in de grote Amerikaanse
meren en bij oceanografisch onderzoek.

"Een autcanalyse apparaat (1l kanaal) kost ongeveer F 45 000,-, zodat
dit systeem alleen in aanmerking komt bij een zeer groot:en continu
aanbod van monsters. Ook met de kosten van monstername en de verwerking
en opslag van de gegevens {(computer) zal rekening gehouden moeten.wor—

den.

De ﬁeeétfefficiente wérkwijzé in het laboratorium zal niet alleen
afhangen #an het continue, periodieke of incidentele aanbod van mnnsters,.
van het aantal monsters en van aantal en aard van de te onderzoeken
elementénfof Gerbindingen, doch ook van de vereiste nauwkeurigheid,
die weer éfhahkelijk is van de aan oppervlaktewatefen te stellen nor—
men. _

Al deze factoren zullen uiteindelijk de keuze van het te gebruiken
instrumentarium, van de verdere technische outillage en .van de perso-

neelsbezetting in het laboratorium bepalen.
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