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Inleiding

De nitraatbepaling in gewasmonsters werd op het researchlaboratorium
uitgevoerd volgens de methode, welke is opgenomen in Bijlage I en dis
in dit verslag wordt aangeduid met de xylenolmethods.

Deze methode is erg arbeidsintensief en tijdrovend. Met de ontwikkeling
van de ion-selectieve electrode komt een bepalingsmethode voorhanden,
die tijdsbesparend en minder bewerkelijk zal zijn.

Bij bepaling van het nitraatgehalte in watermonsters en grondextracten
met de selectiesve elsctrode worden goede resultaten behaald (Solingen
van-van den Berg & van Dijk 1973, 1974). |

In de literatuur zijn snkele vermeldingen gevonden van bevredigende
resultaten bij de bepaling van nitraat in gewas met de selectieve
electrode. Om bovengenoemde redenen werd het zinvol geacht sen onderzosk
in te stellen naar de mogeli jkheden tot bepaling van nitraat in gewas

met behulp van de ion-~sslectisve elsctrode.

Principe van de selectieve electrode

De werking van de nitraatelectrode is geli jk aan de werking van de
glaselectrode. Er ontstaat echter gsen potentiaal door een glazen mem=-
braan, maar door een kunststof membraan, waarop zich een laagje in

water onoplosbare vleosistof ("liquid ion exchanger") bevindt, die'selec—
tief is voor een bepaalde electrode. In de electrode bevindt zich een
Ag/AgCl-draad. Deze draad steekt in een oplossing, die contact heeft

met het vloeistofmembraan en een vast gehalte aan nitraat- en chloride-
ionen besvat. Het chloride-ion in deze oplossing zorgt voor een 6onstante
potentiaal tussen deze oplossing en de Ag/AgCl-draad en het nitraatioh
voor een stabiele potentiaal tussen de oplossing en de binnenzijde van
het vloeistofmembraan. ' '

Brengt men de electrode in een oplossing, die nitraationen bevat, dan
ontstaat een andere electrodepotentiaal. Deze potentiaal is sen maat
voor het electrochemisch gebeuren aan het membraan.A

Het gebeuren aan het membraan is niet volledig bekend, maar wordt wel

als volgt verklaard:



Als de nitraatconcentratie van de inwendige oplossing van de electrode
groter is dan de nitraatconcentratie van de uitwendige oplossing, ont-
staat er een beweging van de nitraationen van de inwendige oplossing
naar het membraan. Indien de nitraatconcentratie in de uitwendige oplos-
sing groter is, ontstaat er een beweging van de nitraationen van de
uitwendige oplossing naar het membraan. Deze beweging vindt plaats,
totdat het evenwicht is bereikt.

De electrodepotentiaal wordt gegeven volgens de wet van Nernst:

- RT A - : -
Eefo = 1n NO3 (buiten)

Znosf Anoz= (binnen)

gemeten potentiaal ; Eo = standaardpotentiaal

gasconstante : 8,3 Joule per %K en per gmol.

absolute temperatuur : 273°C 3 Znp3 = waardigheid van het nitraation

m - D M
]

Faraday : 96500 Coulomb per equivalent
Ayp3- (binnen) is voor éénzelfde electrode constant.

Veresnvoudigd kan bovenstaande formule geschreven worden als:

E=Eo -59,16 log Aygz- (buiten) mv.

Onderzoek

Apparatuur ‘ “

t
Het onderzoek is uitgevoerd met een vloeistofelectrode, selectief voor
nitraat; fabrikaat Corning catalogusnr. 476134. Als referentieBlectrode
is gebruik gemaakt van een Corning calomelelectrode catalogusnr. 4761093

De gebruikte millivoltmeter is digitaal, Corning model 101.

Uitwerking voorschrift

Van het Laboratorium voor Landbouwscheikunde te Wageningen is een
voorschrift verkregen voor de bepaling van nitraat in gewasmonsters met
bshulp van de selectieve electrode. Dit voorschrift is opgenomen als

Bijlage II en zal in dit verslag worden aangeduid met methode Wageningen.



Aan de hand van dit voorschrift is een standaardlijn gemeten en is in
enkele gewasmonsters het nitraatgshalte bepaald. Gewi jzigd werd de
concentratie van de standaarden. De gebruikte standaardlijn liep van
1,4285-71,425 mmol NO3/l, hetgeen omgerekend naar ¥ NOz-N, bij een
extractieverbouding van 1:50, overeenkomt met 0,1-5,0% NOz=N.

Dit traject is gekozen, omdat de nitraatconcentratie van het merendeel
van de aangeboden monsters in dit gebied ligt. Toegevoegd is KH,PO4 0,2 m
en de toevoeging van Al~-hars is in eerste instantie achterwege gelaten.
De op deze wijze verkregen cijfers zijn vergeleken met de cijfers,
verkregen bij tocepassing van de xylenolmethode (Tabel I).

De standaardlijn is recht (figuur I). .

Lab.nr, % NO3~N Lab.nr. % NO;-N
electrode | xylenolmethode electrode | xylenolmethods

5673 0,52 0,48 5683 0,52 0,52
5674 0,34 0,30 5684 0,64 0,49
5675 0,36 0,50 5685 0,42 0,38
5676 0,34 0,28 5686 0,30 0,31
5677 | 0,41 a,38 | se87 0,36 0,36
5678 0,37 0,31 5688 0,36 . 0,35
5679 0,32 0,22 5689 .0,26 0,25
5680 0,28 0,25 5690 0,16 0,11
5681 0,22 0,24 s1 0,38 0,41
5682 0,34 0,32 s3 " 0,78 - 0,70

Tabel I: Vergeli jking resultaten nitraatbeﬁéling met behulp van de:
electrode en de xylenolmethods, '

Uit Tabel I blijkt, dat de cijfers van beide methoden redelijk met

elkaar overeenkomen, andanks het feit, dat de harstoeveeging achteruegse

is gelaten.

Vervolgens is de invloed van toevoeging van Al-hars nagegaan. Volgens

Paul & Carlson (1968) wordt door de toevoeging van Al-hars storing

voorkomen van HCO3~ en bepaalde zure organische anionen, zoals citraat.

Deze toevoeging verlaagt de pH van ca. 6 tot ca. 4, waardoor de HCOz™

wordt omgezet en Al vormt complexen met zure organische anionen. Bij de

gencemde lage pH wordt de ionisatie van organische zuren onderdrukt en

de kans op storing neemt af,

Het nitraatgehalte werd nu bepaald mef behulp van de electrods mst en

zonder toevoeging van Al-=hars aan het extract/KH2P04-mengsel.
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De gebruikte hars was Dowex 50W-X8 (20-50 mesh). Deze hars werd van de
H*-vorm in de Al-vorm gebracht als volgt. 719 hars werd gedurende een
nacht weggezet in 100 ml KAL(SO4),-oplossing. De KAL(SD&)Z-oplossing
bevatte 10 g KAL(S04)2-12 Ho0 per 100 ml. Daarna werd de hars uitgespoeld
tot S04=-vrij met gedemineraliseerd water. De resultaten van de metihgen

zijn opgenomen in Tabel 1I,

% NOz=N ' % NO3=N
slectrods xylenol-| slectrode ' Xylenol-
: methode methode
Lab.nr. | -Al-hars | +Al-hars Lab.nr.| =-Al-hars]| +Al-hars
6230 0,43 0,42 0,42 6313 0,73 0,74 0,84
6231 0,43 0,40 0,41 6347 1,45 1,42 1,54
6240 0,85 0,84 0,86 | 6348 0,84 1,02 1,00
6241 0,85 0,86 0,84 | 6387 0,86 0,88 o, 88
6242 0,79 0,80 0,76 6388 0,43 0,46 0,48
6243 0,76 0,80 0,72 51, 0,37 0,38 0,41
6244 0,85 0,92 0,84 52 0,06 0,06 0,05
6245 0,94 0,96 1,08 53 0,65 0,66 0,70
6246 0,79 0,84 0,78 54 0,02 0,01 0,00
6247 0,82 0,88 0,84 S5 © 0,85 0,89 0,96

Tabel II: Resultaten nitraatbepaling met behulp van de electrode met en
' zonder Al-hars en xylenolmethode.

Uit tabel II blijkt, dat toevoeging van Al;Hars geen invloed uitoefent

op de bepaling. De toevoeging van Al-hars is niet aantrekkelijk. Het
regenerersn van de hars maakt de verdser snel uit te voeren bepaling met

de slectrode bewerkelijk. Nogmaals werd nu in een aantal gewasmonsters het
nitraatgehalte bepaald met behulp van de electrods, zonder toevoeging van
Al-hars. In Tabel III zijn de aldus verkregen cijfers vergeleken met ds

resultaten van de xylenolmethods.

% NOz~N % NOz=-N

Lab.nr.| electrode| xylenolmethode Lab.nr.| elsctrode} xylenolmsthode
6356 0,26 0,28 ‘ 6673 0,42 0,40
6357 0,50 © 0,56 6690 0,48 0,61
6358 0,76 0,65 6691 0,82 0,83
6359 0,03 0,03 6224 0,68 0,61
6360 0,12 0,12 6226 8,40 0,37




% NOz-N | % NOz-N
Lab.nr. | electrode | xylenolmethode Labenr.| electrode} xylenolmethode
6361 0,35 0,36 6227 0,36 0,32
6362 0,67 0,68 6228 0,38 0,36
6363 1,09 1,12 6229 0,45 0,34
6364 1,30 1,33 5556 0,08 0,09
6672 0,38 0,38 5557 |- 0,05 0,06

Tabel III: Resultaten bepaling met de electrods zonder toevoeging van
Al-hars en xylenolmethods.
Ook in Tabel III wordt weer een goede overesnkomst gevonden tussen
beide methoden. Evenals in Tabel I en Il komen in Tabel III enkele
slechts overeenkomsten tussen de cijferparen voor. Bij deze paren ligt
de bepaling met de electrode afwisselend hoger en lager. Voor dezs
gevallen kan daarom worden gedacht aan een bepalingsfout, hetzij van de
electrodebepaling, hetzij van de xylenolbepaling. De overeenkomsten tusser
de beide methoden zijn zodanig, dat de cijfers zonder bezwaar gemiddeld
kunnen worden. Daarom kan uit Tabel I, II en I1I worden geconciudeerd,
dat de nitraatbepaling met behulp van de electrode een acceptabels
vervangingbvan de xylenolmethode is, waarbij dé methode Wageningen kan
-worden toegepast. De toevoeging van Al-hars blijkt niet noodzakeli jk,
vanwege de goede overeenkomst tussen meting met en zonder toevoeging van
hars. Zoals reeds is opgemerkt is het gebruik van hafs niet aantrekkeli jk.
Bovendien wordt door Barker (1974) aangeraaen, het gebruik van hars
indien mogeli jk achterwege te laten, in verband met verontreiniging van

het membraan.

Bepaling van nitraat in gewasmonsters van de uitwisselingsronde.

Een slechte overeenkomst is gevonden tussen de cijfers, gevonden bij
bepaling met de selectieve electrode en de gemiddelde resultaten van de
deelnemende laboratoria, bij NO3-bepaling in de monsters van de uitwis-
selingsronde (Tabel IV). De uitwisselingsronde wordt georganiseerd door
het Laboratorium voor Landbouwscheikunde te Wageningen. Hierbij vindt
uitwisseling van analyseresultaten en monsters (zowel grond- als gewas~)

plaats tussen diverse laboratoria in binnen- en buitenland.



Lab.nr. mmol NO3/100 g gewas Lab.nr. mmol NO3/100 g geuwas
electrode}juitwisselingsronde electrode| uitwisselingsronde
6395 55,6 44,6 7516 43,0 36,6
6396 2,2 0,2 7517 1,6 - 0,1
6397 1,1 0,2 7518 1,5 0,2
6398 6,3 4,0 7519 0,9 0,1
6399 c,8 0,1 7520 3,7 2,3
6400 2,1 0,3 7521 1,5 0,2

Tabel IV: Resultaten van de bepaling met de electrode en gemiddelds

resultaten deelnemends laboratoria uitwisselingsronde in mmol
NOz/100 g gewas. '

Gebruik van Al-hars en de door Paul & Carlson (1968) aanbevolen Ag-hars

gaf geen verbetering (Tabel V).

Lab.nr. mmol NOz/100 g gewas Lab.nr. mmol NO3/100 g gewas
electrode resultaten electrode resultaten
+Al-hars, uitwisse- +Al-hars, uitwisse-
+Ag=-hars lingsronds +Ag-hars lingsronde

6295 0,2 0,1 6849 0,2 0,2

6296 1,3 0,1 6850 0,9 0,1

6297 0,7 0,1 6851 16,4 14,0

6298 27,7 25,7 6852 50,0 44,2

6299 1,3 0,1 6853 0,7 0,1

6300 1,3 0,6 6854 0,8 0,1

Tabel'V: Resultaten bepaling met de electrode bij gebruik van Al- en

Ag-hars en resultaten uitwisselingsronds.

De oorzaak van de slechte overeenkomst tussen de bebaling met de elec~

trode en de resultaten van de uitwisselingsronde kan worden gezocht in

de soort van het gewas. De monsters van de uitwisselingsronde zijn

afkomstig van gewassen, welke over het algemeen in "Naaldwijk"™ niet

worden aangeboden voor onderzoek, bijvoorbeeld kokosnootpalmblad, rubber-

blad, ananas, appelblad enz. Dressel (1976) constateerde, dat bij nitraat-

bepaling met de electrode geen moeili jkheden werden ondervonden bij

metingen in grassoorten, sla en spinazie. Bij sommige plantensoorten uit

de familie der kruisbloemigen (o.a. koolsoorten) is er kans op storing.

Deze kans schijnt gedeelteli jk afhankelijk te zijn van de leeftijd van

de plant. De auteur raadt_aan; vooraf te onderzoeksn of gebruik van de



selectieve electrode voor een bepaalde gewassoort mogelijk is. Een goede
overeenkomst wordt in Tabel IV en V gevonden voor de monsters 6395,
7516, 6298, 6851 en 6852. Dezs monsters zijn ingezonden door "Naaldwi jk®
en zijn respectievelijk afkomstig van anjer, chrysant, fresia, melcen

en leesuwsbek. De gosde overeenkomst kan zijn oorzaak vinden in de soort
van het gewas of de veel hogere nitraatconcentratie van deze monsters in
vergeli jking met de andere monsters. Een andere oorzaak voor de slechte
ovéreenkomsten in Tabel IV en V kan namelijk zijn, dat de nitraatconcen-
tratie van de monsters van de uitwisselingsronde bijzonder laag is. In=
dien de cijfers van Tabel IV en V worden omgerekend naar % NOz-N, wordt
voor de resultaten van de uitwisselingsronde een gehalte gevonden van
0,001-0,06 % NO3-N. Het gemiddeld gehalte is 0,007 % NO3z-N. Bij deze

berekening zijn de monsters 6395 enz. buiten beschouwing gelaten. -

Bij de bepaling met de slectrode stelt het evenwicht zich bij lage
gehalten zeer langzaam in, met als gevolg een lange responsietijd en eén
moeili jk te bepalen moment van aflezing. In de handleiding van de
nitraatelsctrode wordt als detectiegrens opgegevah 1076 m KNO3, hetgeen
overesnkomt met 7x10-5 % NOz=N. Vanwege dé detectiegrens moeten metingsn
van het niveau van de monsters van de uitwisselingsronde nog mogelijk
zijn. De gehalten zijn echter zodanig laag, dat ze voor het onderzoek

in "Naaldwi jk" niet interessant meer zijn. Het verschil tussen de bepa-
ling met de electrode en resultaten uitwisselihgsronde is dan onbelang-
rijk. Bij beschouwing van het voorafgaande .1ijkt het waarschijnli jk, dat
moeili jkheden bij de nitraatbepaling met behulp van de electrode voor
zullen komen bij gewassen, die normaal.niet in "Naaldwi jk" worden onder-
zocht &n die tevens een zeer lage NOz-concentratis hebben. Aangezien
voor het NO3z-onderzoek in Naalduwijk de gehalten beneden 0,1 ¥ NOz-N al
minder interessant zijn, leek het onnodig een onderzoek uit te voeren
naar de mogelijkheid tot bepaling van de zeer lage nitraatgehalten.
Indien het noodzakelijk is esn nitraatbepaling te ontwikkslen voor zeer
lage gehalten, zal misschien naar een andere methode gezocht mosten

worden.

Lineariteit

In de handleiding van de nitraatelectrode wordt een lineair trajedt aan-
gegeven van 10=5 tot 10=1 m KNO3, hetgeen overeenkomt met 0,0007 - 7 %
NOz-N. Een standaardlijn is gemeten van 0,001 - 10,0 % NQ3-N.



" Aangezien de standaarden evenals de monstars 1:1 vermengd worden met
KHoPO4 komt dit neer op een concentratie van 0,0005 - 5 % N03-N.'De
standaardli jn was recht tot 0,005 % NO3z-N (~0,0025 % NO3-N). Deze
standaardlijn is opgenomen in Figuur II.

Het lineair traject is dus kleiner dan door de handleiding is aangegeven.
Het merendeel der monsters heeft een nitraatconcentratie, die ligt tussen
0,1 - 2,0 % NOz-N. Meestal zal volstaan kunnen worden met een standaard-
1ijn van 0,1 - 5,0 % NOz-N. Indien de monsters een concentratie hebben
beneden 0,1 ® NO3-N kan gebruik worden gemaakt van een standaardlijn van
0,1 - 1,0 £ NO3-N, zonodig van 0,01 - 5,0 % NO3-N. Deze lijn is recht,
zoals blijkt uit Figuur II.

Responsieti jd

De responsietijd is afhankselijk van de nitraatconcentratie. Naarmate

de nitraatconcentratie hoger is, is de responsietijd korter. Voor een
nitraatconcentratie van 0,01 % NOz-N is een responsietijd gevonden van
enkele minuten aflopend naar bijna directe aflezing voor een concentratie
van 1 & NO3-N en hoger. Indien een monster met een zeer lage concentratie
wordt gemeten na een monster met een hoge concentratie resulteert dit

in een langere responsietijd. Afgelezen is steeds, als na het met de

hand in berbering brengen van het te mesten mengsel, tweemaal achtereen
dezelfde uitslag werd verkregen in één decimaal., De aflezing vond plaats,
als het mengsel in rust was. De aflezing werd genoteerd in gehsile

getallen. Het bleek, dat bp deze wijze de meest bevredigende resultaten

" werdsn verkregen.

Roeren tijdens de metingen gaf geen verbstering in responsieti jd. Aan-
gezien roeren problemen geeft, bi jvoorbeeld temperatuurinvloed bij
electrisch roeren en onregelmatig roeren bij waterroerders door verschil-
- len in waterdruk, is roeren niet aantrekkeli jk.

De millivoltmeter, Corning model 101 biedt de mogeli jkheid dadelijk in
concentratie af te lezen. De responsietijd van snkele minuten bij lage
gehalten bemoeilijkt het instellen van de millivoltmeter. Daarom is
afgezien van aflezing in concentratie. Afgelezen is steeds in mV, waarbij
via een ijkcurve de concentratie is bepaald.

Bewaren van het extract gedurende vierentwintig uur bleek sen negatisve
invloed te hebben op de responsietijd &n op de overeenkomst tussen de
bepaling met de electrode en de xylenolmethode. Van enkele gewasmonsters
is het nitraatgehalte bepaald; direct en na 24 uur bewaren van het
extract. Het extract is tevens drie dagen bewaard. Na bewaring van 3

dagen was het extract erg troebsl en werd pipetteren bijna onmogeli jk



door luchtbellen in het extract. Metingen in het extract na bewaring
van drie dagen zijn daarom niet uitgevoerd. In Tabel VI zijn de resul-

taten vergeleken van meting direct &n na 24 uur bewaren van het extract.

% NOz-N
bepaling met de elesctrode xXylenolmethode

Lab.nr.| meting direct| meting na 24 uur bewaren extract

6224 0,59 0,64 0,61
6226 0,35 0,37 0,37
6227 0,33 0,36 , 0,32
6228 0,35 0,39 0,36
6229 0,34 0,36 0,34
6230 0,44 - 0,49 0,42
6231 80,42 0,51 0,41
6240 0,84 _ 0,98 0,86
6241 0,83 0,92 0,84
6244 0,86 0,94 : 0,84

Tabel VI: Vergglijking slectrodemeting kort na extractbereiding en na
bewaren van het extract gedurende 24 uur en xylenolmethodeg _
Uit tabel VI blijkt, dat na 24 uur bswaren van het extract zonder uit-
zondering een hoger nitraatgehalte is gevonden. Gezien de ervaring met
bewaring van het extract gedurende dris dagen wordt gedacht aan micro-
biologische werking en moet worden gesteld, dat het extract beperkt
houdbaar is. De gencemde langere responsietijd na bewaring kan hisrvan
ook een gevelg zijn. In verband daarmee, is het raadzaam de extract-
bereiding en meting op dezelfde dag te doen plaatsvinden. Tevens bleek,
dat de KH,PO,~oplossing niet te lange tijd van te voren moet worden
toegevoegd. Indien er te veel tijd (in de orde van een halve dag)
verstreek tussen KH,PO0,~toevoeging en meting kwamen soms slechte over-

genkomsten tussen enkelvoud en duplo voor,

Ionensterkte

De metingen met de selectieve electrode zijn activiteitsmetingen
(Cammann, 1973). De activiteit is de concentratie x de activiteits-
factor. De activiteitsfactor is afhankeli jk van de ionensterkte van ds
oplossing. De ionensterkte van een oplossing is gedefinieerd als:

I= %Zciii% Hiefbij is cj de concentratie van het ion in gmol/1l en

2

; de lading van het ion. De activiteitsfactor van een ion kan berekend
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. 2VT .
worden met de formules: -log Ty = 2+30§28$Aachifr-’ hierbij isop

o
de diameter van het ion in A. (Skoog & West, 1969).

Aangezien de interesse uitgaat naar de concentratie van nitraat en

niet naar de activiteit en monsters en standaarden alle sen verschillende
ionensterkte hebben, is het noodzakeli jk een methode te vinden, waarbij
of de concentratie berskend bf direct gemeten kan worden. Berekening

van de concentratie is alleen mogeli jk, als van de monsters de ionsn=-
sterkte bekend is. Deze is echter onbekend en kan ook niet eenvoudig
worden berekend. Directe meting van de concentratie is mogeli jk, indisen
alle monsters &n standaarden dezelfde ionensterkte hebben. Van zowel
monsters als standaarden wordt immers de activiteit gemeten en voor

beide geldt dan dezelfde activiteitsco@fficient. Bij uitzetten van de
standaardlijn in concentratie kan dan van de monsters dadelijk de concen-
tratie worden afgelezen. Om monsters en standaarden dezelfde ionensterkte
te geven, wordt bij gebruik van selectieve electroden de zogenaamde

I1SA (ionic strength adjustor)-oplossing toegevoegd. Deze ISA-oplossing

is een oplossing met een hoge ionensterkte. De ionensterkte van deze
oplossing moet voldoende hoog zijn om de eigen icnensterkte van monsters
en standaarden als het ware te "verdrinken®.

Bij de methode Wageningen vervult het KH2PO4 0,2 m kennelijk deze rol van
ISA~oplossing. De ionensterkte van sen 1:50 gewas/waterextract is onbe-~
kend en kan ook niet eenvoudig worden bepaald of berekend. Daarom kan
niet theoretisch worden nagegaan of KHpPO4 0,2 m een voldoende hoge
ionensterkte heeft om als ISA te worden gebruikt. Aangezien echter een
goede oversenkomst tussen de bepaling met de slectrode en de xylenol-

methode wordt gevonden, wordt deze berekening niet nodig geacht.

3

Storing
In de handleiding van de electrode worden als belangrijkste storends
ionen genoemds CLO4~, J7, Br~ en CL™. De aanwezigheid van CLO4 =-icnen

in de extracten 1lijkt verwaarloosbaar. Wat 37, Br~™ en CL™ betreft zijn
de selectiviteitsconstanten empirisch bepaald, omdat in het verleden is
gebleken, dat de gegeven selectiviteitsconstanten in de electrodshand-—
leidingen weleens afuwijken van de langs empirische weg gevonden constaq;

ten. De selectiviteitsconstantse is de term k in de formule:
{
iNg3 7
E=Eo -~ 59,16 log(aN03++Ekas 8), gegeven door Cammann (1973),
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waarbij ag de activiteit en Z, de waardigheid van het storend ion is.
Voor de bepaling van de selectiviteitsconstante werd eerst de potentiaal
gemeten van een oplossing van KNB3 van een bekende concentratie en daarna
van een kaliumoplossing van het gewenste ion van dezelfde concentratie.
Uit het potentiaalverschil kan dan de waarde van de selectiviteits-
constante worden berekend (Cammann, 1973). Een rekenvoorbeeld is gegsaven
in Bijlagse 111. ‘

In Tabel VII worden de selectiviteitscenstanten, die in de handleiding
worden gegeven en die empirisch zijnsgevonden met elkaar vergeleken.

Voor chloride en jodide komen beide?redelijk met elkaar overeen. Voor

bromide wordt een wat grotere afuwijking gevonden.

selectiviteitsconstante van: gegeueh in handleiding|empirisch gevonden

jodide 25,6 21,9
bromide 0,01 ’ 8,15
chloride 4 x 10™3 5 x 10=3

Tabel VII: Vergelijking selectiviteitsconstanten gegsven in handleiding

' en bij empirische baspalingen.
In de geraadplesgde literatuur wordt weinig of geeﬁ aandacht besteed aan
storing door bromide of jodide. Verschillende auteurs besteden wel aan-
dacht aan de storing van thoride bij de nitraatbepaling met de ion-
selectieve electrode (Barker, 19743 Raul‘& Carlson, 1968; Dressel, 1976).
Paul & Carlson (1968) vermelden, dat normaal in gewas Cl-concentraties
voorkomen van 0,5 - 2 % met een énkele\uitéchieter-tot 10 %. Zij consta~-
teerden, dat 2 % CL of meer een fout van 10 % en hoger gaf bij concen-
traties van 0,05 % NO3-N en minder. Boven ongevaer 0,1 % NO3-N is de
CL-storing gering, zelfs bij 5 % CL eh'meér. Zij adviseren, bij concsn-
traties van 0,05 % NOz=N en 2 % of meer CL,verwijdering van chloride.
Deze verwi jdering vindt plaats door uituisseling met Ag-hars. Van onge-
veer 150 gswasmonsters, waarin zowel het chloride-, als het nitraatge-~
halte is bepaald, werd nu de verhouding chloride/nitraat berekend,
teneinde de mogeli jkheid en omvang van chloridestoring in de prakti jk
na te gaan. De chloride- en hitraatgehalten zijn opgenomen in Bijlage IV.
Als grootste uitschieter werd een gehalte van 1,09 % CL tegen 0,01 %
NOz-N gevonden voor monster 8609. Voor monster 8408 wordt sen verhouding
% CL/%NUS—N gevonden van 27. In deze orde van grootte komt vaker sen

verhoudingsgetal voor. Boven de reeds gsnoemde interessegrens van 0,1 ¢
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NO3-N is de grootste uitschieter monster 8045 met een gehalte van 5,19 %
Cl tegen 0,26 % NOz-N, verhoudingsgetal 20. Een gemiddeld gehalte is
gevonden van 1,89 % CL tegen 0,89 % NOz=N. Met behulp van de formule

E=Eo - 59,16 log (angz + kacL) is de afuwijking door CL-storing in %
berskend voor de vier bovengenoemde chloride/nitraat-verhoudingen: -Dg-——-
chloridestoring in % (relatief) en in % NO3-N (absoluut) van deze vier
extreme monsters, wat betreft de chloride/nitraat-verhouding, wordt

gegeven in Tabel VIII. Een rekenvoorbeeld is opgenaomen in Bijlage V.

Lab.nr. | % NO3-N| % CL | CL-storing in %| CL-storing in ¥ NOz-N
8045 0,26 | 5,19 3,9 ’ 0,01

8408 0,09 | 2,45 5,4 0,005

8609 g,01 1,09 21,1 0,002

gem. 0,89 | 1,89 0,4 0,004

Tabel VIII: CL-storing in % en in % NO3-N door -aanwezig chloride.

Uit Tabel VIII blijkt, dat de CL-storing in % nogal oploopt, vooral bij
gehalten benseden 0,1 % NOz-N. Als deze storing wordt omgerekend naar

% NOz-N, blijkt dat hoogstens een afwijking van 0,01 % NO3-N wordt ver-
oorzaakt. Aangezien de cijfers in Tabel VIII de grootste uitschieters
zijn wat betreft de chleride/nitraatverhouding uit ongevesr 150 monsters
en gemiddeld een kleine CL-storing van 0,4 % werd gevonden, kan worden
geconcludeerd, dat storing door chloride verwaarloosbaar is. Toepassing
van de door PAul & Carlson (1968) genoemde:Ag-harstoevoeging wordt dan

ook niet nodig geacht.

Néuukeurigheid_

De millivoltmeter, Corning model 101, is af te lezen op 0,1 mV. Vanwege
het wat onstabisele evenwicht wordt afgelezen op gehele getallen. Dse
afleesnauwkeurigheid in % NO3-N is berekend uit Figuur III. Op deze wijze
is een nauwkeurigheid berekend van 0,01 % vaor 0,1 - 0,4 % NOz-N, van
0,02 % voor 0,4 ~ 0,8 % NOz-N en van 0,03 % voor 0,8 - 1,0 % NO3z~ N.
Voor 1,0 - 2,0 % NO3-N geldt weer een nauwkeurigheid van 0,01 % enz.

zie Figuur III. Uit bovengenoemd gegeven moet worden geconcludesrd, dat
de nitraatgehalten slechts op 0,05 % NOz~N nauwkeurig kunnen worden op-—
gegeven. In de praktijk worden de nitraatgehalten echter altijd opge-
geven in twee decimalen, hoofdzakelijk ten behoeve van de uniformiteit
van alls cijfers. Indisn niet uit het oog wordt verloren, dat deze
nauwkeurigheid wat te rooskleurig- wordt voorgesteld, is dit wel toelaat-

baar. Voor het gebruik van de nitraatcijfers in de praktijk geeft een
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opgegeven gehalte van bijvoorbeeld 0,58 % NOz-N, dat strikt genomen
moet zijn 0,58 % 0,02 geen problemen. '

Vergeli jking methoden

Het verband tussen de nitraatbepaling met behulp van de selectisve
electrode en de xylenolmethode is weer te gsven als volgt:

y = 1,0423 x - 0,0193

r = 0,985 , waarbij n = 102"

In de regressievergeli jking is x nitraatgehalte, bepaald met de elec-
trode _

y = nitraatgehalte, bepaald door middel

van de xylenolmethode. _

De cijfers, waarvan de regressievergeli jking en de correlatieco&fficient
zijn berekend, zijn de cijfers van Tabel I, II, III en VI, aangevuld
met nog enkele andere. Al deze resultaten zijn tesamen opgenomen in
Bijlage VI. Uit de regressievergeli jking blijkt, dat de nitraatbepaling
met de electrode en de xylenolmethode zeer goed met elkaar overeenkomen.
Uit de correlatieco&fficient bli jkt, dét er een zeer betrouwbaar verband
tussen beide methoden bestaat. Het is daarom verantwoord de arbsids-
intensisve xylenolmethode te vervangen door de senvoudig : uitvoerbare
bepaling met de electrode. Hierbij moet schter enige waakzaamheid worden
betracht, vanwege de slechte overeenkomst van beide methoden bij nitraat-
bepaling in de monsters van de uitwisselingsronde. Het is raadzaam voor
nitraatbepaling in voor "Naaldwi jk" "vreemde" gewassen, esventueel ssn
steekproef uit te voeren door toepassing van de xylenolmethode. Een
voorschrift voor de nitraatbepaling met behulp van de selectiesve slsesc~

trode is opgesteld. Dit voorschrift is opgenomen in Bi jlage VII.

Dupliceerbaarheid

Volgens voorschrift is nu van een aantal monsters in duplo het nitraat-
gehalte bepaald met de electrode. Uit deze gegevens is de dupliceerbaar-
heid berekend. Hiervoor 2ijn de cijfers in twese klassen verdseld, van
0,01 - 1,00 % NO3~-N en van 1,00 - 3,00 % NOz-N. Deze cijfers zijn opge=

nomen in Bijlage VIII.
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Bij de berekening van de dupliceerbaarheid is gevonden:

0,01 - 1,00 % NO3-N s = 0,015
. vVeCo= 3,8 %
1,00 - 3,00 % NO3-N s = 0,041
VeCo= 2,1 %

De monsters 8051, 8053 en 8054 zijn bij de berskening buiten beschouwing
gelaten, omdat het verschil tussen enkelvoud en duplo buiten de 3S-
grens viel. De gevonden standaardafwi jkingen en variatieco&fficienten
zijn voldoende laag, zodat geconcludeerd kan worden, dat de dupliceer-

baarheid van de nitraatbepaling met behulp van de electrode goed is.

Samenvatting

De nitraatbepaling in gewas kan met behulp van de ion-selectieve elec-
trode eenvoudig, snel en voor het beoogde doel voldoende nauwkeurig
worden uitgevoerd, met uitzondering van de gewasmonsters van de uit&issa-
lingsronde. Voor deze monsters worden over het algemeen te hoge waarden
gevonden in vergelijking met de xylenolmethods. Voor monsters, die
normaal in "Naaldwi jk" worden onderzocht, is deze afuwijking niet gecon-
stateerd. Daarom is een voorschrift opgesteld, aan de hand waarvan de
laatstgenoemde monsters kunnen worden ondsrzecht. Vanwege het voor ons
geringe belang van nitraatbepaling in de "“vreemde" gewasmonsters van

de uitwisselingsronde is naar de mogelijkheid van nitraatbepaling in dezse
monsters geen verdsr onderzosk gedaan.

Er is een lineair verband gevonden tussen ée.nitraatconcentratie en de
afgelezen mV van 0,005 - 10 % NO3~N.

De responsietijd is voldoende kort.

Wat betreft de invloed van de ionensterkte, 1lijkt de toevoeging van
KHoPO4 0,2 m te voldoen.

Belangri jke storing is niet aangetoond.

Er is esn goede correlatis gevonden tussen de nieuw in te voeren bepaling
met de electrode en de tot nu toe toegspaste xylenolmethode.

Voor de bepaling met de electrode is de standaardafuwijking tussen de !
duplo's voldoende laag.‘ _

Geconstateerd is, dat vervanging van de xylenolmethode door de bepaling
met de electrode verantwoord is, vanwege de goede resultaten, die met de
laatstgenoemde zijn behaald. Tevens is vervanging gswenst, vanwege de
snellers en senvoudiger uitvoerbaarheid van de bepaling met de electrode.
Hierbij moet men wel attent zijn, wat betreft nitraatbepaling in "vreem-
de" gewassen. Daarom is voorgesteld om bij de bepaling in voor Naalduwi jk
"nisuwe" gewassen een steekproef uit te voeren door vergelijking van de

bepaling met de electrode en de xylenolmethods.
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Bijlage I -1

NITRAAT BEPALING

Apparatuurs

stopflesjes, wijdmonds * 150 ml.

los 8,0 g NaOH op tot 1 1 in gedem. water.
QEEEEQEEES? NaOH; 0,4 n; p.a.s '

los 16 g NaOH op tot 1 1 in gedem. water.
extractisoplossing: |

Los op tot 1 liter met gedem. water, 8 g Agy504 p.a. en
40 g CuS04. 5 Ho0 p.a. Filtreer zo nodig.

Los 2.5 gr orthoxylenol (Merck arti'No. 8680) op tot
100 ml1 in NaOH 0.2 n. Deze oplossing steeds opnieuw
maken; slecht houdbaar.

verdund zwavelzuur:

Voeg aan 280 ml gedem. water toe 720 ml gec. H2504
(s.g. 1.84; p.a.).

0.6520 g kaliumnitraat, KNO3, p.a. oplossen in en
aanvullen met gedem. water tot 1,0 liter.

De oplossing bewaren in een pblyaethyleen fles.



Bijlags I=-2

0 dpm nitraat; 0,0 ml van de hoofdstandaardoplossing
afpipstteren en aanvullen met
gedem. water tot 200,0 ml.
Bewaren in‘een polyaethyleen fles.
20 dpm nitraat; 10,0 ml idem. '
50 dpm nitraat; 25,0 ml van de standaardoplossing
' afpipetteren en aanvullen met
gedem. water tot 200,0vml.
Bewaren in een polyaethyleen fles.
100 dpm nitraat; 50,0 ml idem '
150 dpm nitraat; 75,0 ml idem"‘
200 dpm nitraat; 100,0 ml idem

Uitvoering van de analyses

Wesg 0.5 - 3 gr. luchtdroog fijn planten materiaal af in
stopfles jes en voeg 50.0 ml extractiesoplossing toe en schud
gedurende 30 minuten, Filtreer over Whatman No. 540. Neem
een blanco bepaling mee. Pipetteer 10.0 ml van het fil-
traat in sen erlenmeyer van 200 ml met ingeslepen stop.

Bij hoge nitraat gehalten minder afpipetteren en tot 10.0 ml
aanvullen met extractieoplossing. Pipetteer van de stan-
daarden 5.0 ml en vul eveneens tot:10,0 ml aan met extrac=--
tieoplossing. Voeg achteresenvolgens toe: 2 ml xylenol-
oplossing en 40 ml verdund zwavelzuur. Zwenk om. Laat de
oplossing 30 min. staan. Het opensn van de erlenmsyers
dient vanaf deze toevoegingen zoveel mogelijk te worden
bekort, omdat door de nitrering het vluchtige nitroxyle-
nol ontstaat. Na 4 uur staan 100 ml gedemineraliseerd

water toevoegen en afkoelen. Voor de destillatie 15 ml
afpipetteren en met 3 ml ethylalcohol 96% en wat gedemi-
neraliseerd water overspoelen in het destillatie apparaat.
Vervolgens wordt 1% min. overgedestilleerd; waarbij wordt
opgevangen in 2.5 ml NaOH 0.4 n in een maatkolf je van

25 ml. '



Bijlage I=3

Na nogmaals 3 ml sthylalcohol te hebben toegevoegd, wordt
nog 1 min. nagedestillserd.

Aanvullen met gedemineraliseerd water. De kleurintensi-
teit bepalen t.o.v. gedemineraliseerd water in 4 cm cu-

vetten bij 430 nm. De kleur is tenminste 24 uur constant.

Berekening van de uitkomstaen:

De via de standaardcurve verkregen resultaten, standaar-

den uitgedrukt in mg NO3 (resp. 0-0,10-0,25-0,50-0,75 en

. 50 x_100 x (event. verdunning) _ »
1.00 mg NOg3), 10 x afgewogen gewas in mg = % N0z in

luchtdroog materiaal.




Bijlage I11I-1

Nitraatbepaling voor het laboratorium voor gewasanalyse

Reagentias
0,2 mol N8H2p04- H20

0,2 mol KH2PU4

27,6 g NaHoP04.Ho0/1 of
27,2 g KHoPO4/1

Standaardoplossing:

Maak met H,0 ged.:

Stock I = 20,222 g KNO3/1
NOz/kg gewas

Stock II = 6,067 g KNO3/1
NOz/kg gewas

200 mmol NO3/1 10.000 mmol

12400 dpm NO5

3720 dpm NOjz

60 mmol NO=/1 3.000 mmol

Standaardreeks:

pipetteer van stock I 100 m1 in 1 1 kolf, aanvullen
III = 1000 mmol NOz/kg geuwas

" . " " II " " " ’ aanvullen

IV = 300 mmol NO3/kg gewas
" " " I II 1] " " ’ aanvullen

V = 100 mmol NO3/kg geuwas
" " "IV " " ", aanvullen

VI = 30 mmol NOz/kg geuwas
" " 1] V " " " , aanvullen

VII = 10 mmol NO3/kg gewas
" " " VI " 11 " ’ aanvullen ,

VIII= 3 mmol NOz/kg gewas
" " 1] VII " " ] ; aanvullen : ’

IX = 1 mmol NOz/kg gewas

Standaardreeks bevat 0,02 - 200 mmol NO3/1 = 1 - 10.000 mmol NO3/kg geuwas.

Extractise

Schud 0,500 g gewas met 25 ml Hy0 gedurende een half uur in de schud-

machine.

Uitvoering: ,
Pipetteer 10 ml van het extract in een bekerglaasje van 100 of 50 ml,

voeg toe 10 ml 0,2 mol. fosfaat. Daarna 1 lepeltje vochtige hars toevoegen
en roeren met een magnetische waterroerder. Lees nu millivolts af, d.w.z.

wacht bij monsters met hoog NOz-gshalte (1age mV) 3 gelijke periodes af,
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Bijlage II-2

(4,5 sec.) en bij monsters met laag NOg3 (beneden standaardpunt 100 mmol
NOz/kg gewas) 6 gelijke periodes (9 sec.).
Maak een ijklijn op semi-logaritmisch papier en lees het gehalte af.

De ijklijn is recht van # 10 - 1000 mmol NO3/kg gewas.

Bereiding van de hars:

Bezet een H*-hars met Al, door 1 nacht te laten staan met verzadigde
oplossing KAL{S04)2-12 Ho0. Hierna uitspoelen met Hp0 tot S043-vrij.
Oude hars regenereren door 1 nacht te laten staan in 4n H,S504, uitspoelen

met Ho0 tot zuurvrij en opnieuw bezetten met AL**+*,
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i€ meting in ot n KNO3 — E, = -76.2 mV

22 meting in ot n K’] — Eg = -85 mV

Cm, = O.I Cg, = O

} Ei-E2 = + 793 mV
Cma = O csaz o1 Jzou  F=o76 Zm =25z )

)2'"/2
Ez = Eo - 5916 log {fcm, + k(FCSz)
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‘ ‘ 2Mfs
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+793 = 5q.16 log k

Loq k = L34oy
k = 2.9

selectiviteitsconstante van jodide : 21.9



Bi jlage I

Ak

Leb.nr.| % C1 ] % NOz-N|Lab.nr.| % C1| % NO3-NjLab.nc.| % CL | % NO3=N
8041 2,18 0,28 {8395 2,80 1,79 {8609 1,09) 0,01
8042 3,53| 0,39 {8396 2,41 1,85 |8610 0,89{ 0,02
8043 4,27 0,33 |8397 1,29 1,04 |8611 1,06| 0,02
8044 3,37| 0,29 |8398 3,81 1,67 |8612 1,77) o,08
8045 5,179 0,26 |8399 3,50 1,84 |8942 1,44| 0,56
8046 2,97 | 0,33 |84c00 3,16 1,72 |8943 2,14 6,10
8047 4,61 0,31 {8401 2,85 1,98 |B8947 2,98 1,06
8048 2,74 0,35 |8402 2,54| 1,71 {8948 1,47 0,51 .
8049 3,11 0,27 |8403 3,64] 1,68 |B949 3,25] 1,58
8050 0,79 0,64 |8404 3,19] 1,86 |8950 3,32 1,69
8051 0,57 0,59 |84cs 3,06 1,79 |89s51 3,76 1,43
8052 3,01 0,42 | 8406 3,07} 0,96 |8952 4,471 1,38
8053 4,59| 0,37 |8407 2,66 0,89 | 8953 4,12 1,43
8054 1,58| 0,35 | 8408 2,45| 0,00 {8954 4,83) 1,38
. 8055 1,22| 0,31 |8409 1,29] 1,57 {8955 5,39| 1,39 .
i 8056 1,09} 0,25 |8410 2,24} 1,90 {8956 5,13] 1,44
§ 8057 0,57| 0,42 {8411 0,22} 0,91 |89s? 4,67 1,34
i 8153 0,04| 2,24 {8412 8,71 1,50 | 8958 5,11 1,22
| 8154 a,88 2,15 {8413 1,65 2,25 | 8959 3,16 1,69
L. 8155 1,14 2,34 | 8414 g,12} 0,61 |8960 2,87| 1,98
. 8156 1,69 2,08 | 8415 0,15/ 0,67 | 8961 4,36 1,52
8161 0,15 1,61 [8416 . | 0,25 1,03 | 8962 4,88 1,44
8162 o,7a] 1,73 |8a17 | 1,01 2,07 | 8963 3,64| 1,68 :
8163 1,47 0,74 | 8418 o,08] 0,51 |8964 3,34 1,57
8164 2,47 0,74 | 8419 g,09| 0,59 |8965 3,77 1,49
8169 0,05 1,40 | 8420 0,12 ©,67 | 8966 3,55| 1,46
8170 0,98] 1,29 | 8421 0,28) 0,84 | 8996 1,41 0,80
8171 1,51 1,19 | 8422 0,34 1,43 | 8997 1,88} 0,62
8172 2,93] 0,92 | 8423 0,85 2,42 | 8998 2,25} 0,55
8198 6,85| 0,37 | 8424 0,81 0,26 | 8999 2,571 0,59
8199 1,24| 0,46 | 8425 0,06] 0,46 | s000 3,18} 0,57
8200 1,52] 0,41 | 8426 0,08 0,59 | 9001 2,95} 0,41
8201 1,79 0,37 | 8427 0,10 0,67 | 9027 0,46 0,99
8202 1,99 0,36 | 8428 o,14| 0,88 | 5028 0,27} 0,98
8203 2,40] 0,37 ] 8429 0,13 1,27 | 9029 0,75] 1,18
8204 1,80{ 0,36 ] 8430 6,40] = 2,23 | 9030 1,241 0,99
8205 2,00] 0,44 |8431 0,82 0,22]9031 0,73} 1,03
8206 0,69 o0,59|8s93 | 0,94} _o0,02]| 9032 1,26| 1,05
8207 0,94] 0,57 |8594 0,54) 0,01 |9033 1,26) 0,87
. 8208 1,26 0,56 }8595 0,83 ‘40,02 9034 2,04 o,78
8209 1,91 0,55 | 8s96 1,07{ 0,01 {9035 1,48| 0,95
8210 2,59 0,49 |8597 1,60} 0,06 9036 1,86 0,97 '
8211 3,76 0,52 |es9s 1,06 0,02 {9037 0,39| 1,20
8212 2,52| 0,52 |8599 0,70 0,01 |s03s 0,33| 1,28
8213 3,55} 0,47 |86aa 0,97{ 0,02 |9039 g,98{ 1,07
8387 2,46 0,13 | 8601 1,16] 0,02 |s04o 1,35] 0,96
8388 3,50 1,06 | 8602 1,84} 0,06 |9041 0,24 1,04
8389 2,23{ 0,87 |8603 0,97 0,02 {9042 0,18{ 1,05
8390 3,30 1,62 |8604 0,73} 0,01 |9043 0,22} 0,97
8391 2,81 1,94 | a60s 1,00 0,03 9044 0,22| 0,88
8392 2,23| 1,27 | 8606 1,19] 0,02 |904s 0,43} 0,28 .
8393 | 3,29 1,62 | 8607 1,59 0,07 |9o4s | 0,56| @©,23
8394 2,86| 1,79 | 8608 0,89] 0,02 {9047 0,76 { 0,22
- 5 - —r -




Berekeninc.l C\.-s\:orinq

k .= B X 10‘3
NOs-qehq“:c
CL -gehdlte

: 026 9 Njoo q gewas
. 5.\q q N/loo q gewas

.026qN ~ 226 xLt cmol NO3/L = o.0037 qmol NOs/L
100 q gqewas iy S 'q 79

519 q Cljioo q qewas = ?3:;5 xt qmol CL/L =

FC—L "?NOg
E= Bo —Sq.\é \oc, (°N03" + \‘-QCL’)

E:Eo-5q.16 Log (0.0037 + 0005 x o.o?.qz)
E = Eo-59.16 \oq (0.0037 + o.ooou.gé)

l

oo2q2 qmol CL/L

positieve Fou\: door aonweziqhe.ici van CL™ . 3.9 7o

Fouk in 7o .NOa-N

: 3.9 1 0.26x10°% = oot



T 7615

Ctabenr 7T K NDyeN T T LeDLRTS *NU3-n -
slectrode | xylenolmethode slsctrode y xylenclmethode
$673 0,52 0,48 6356 0,26 0,28
5674 6,34 0,30 6357 0,50 0,56
5675 0,36 0,50 6358 0,76 0,65
5676 0,34 0,28 6359 0,03 0,03
5677 0,41 0,38 6360 0,12 0,12
5678 0,37 0,31 6361 8,35 0,36
5679 0,32 0,22 6362 0,67 0,68
5680 0,28 0,25 6363 1,09 1,12
5681 0,22 0,24 6354 1,30 1,33
5682 0,34 0,32 6672 0.38 0,38
5683 0,52 0,52 6673 0,482 0,40
5684 0,64 0,49 6690 0,48 0,61
5685 0,42 0,38 6691 0,82 0,83
5686 0,30 0,31 6224 0,68 0,61
5687 0,36 0,36 6226 0,40 0,37
5688 0,36 0,35 6227 - 0,36 0,32
5689 0,26 0,25 6228 0,38 0,36
5690 0,16 0,11 6229 0,45 0,34
' 6230 0,43 0,42 5556 0,08 0,09
6231 0,43 0,41 5557 0,05 0,06
6240 0,85 0,86 6224 0,59 0,61
6241 0,85 0,84 6226 0,35 0,37
6282 0,79 0,76 6227 0,33 0,32
6243 0,76 0,72 6228 0,35 0,36
6244 0,85 0,84 6229 0,34 0,34
6245 8,94 1,08 6862 0,07 0,06
- 6246 0,79 _.n,78 _ | 6863 0,25 0,26
6247 0,82 0,84 6664 0,44 0,54
6313 0,73 . 0,84 6865 0,56 0,59
6347 1,45 |- 1,54 6866 0,07 . 0,08
6348 0,84 1,00 6867 0,20 0,21
6387 0,86 0,88 66868 0,33 0,33
6388 0,43 0,48 6869 0,48 0,48
Lab.nr. £ ND3=-N
electrode | xylenolmethode ’
7606 0,68 0,67
7607 0,22 0,23 .
7608 . 6,18 8,18 '
7609 0,13 0,12
7610 0,24 0,25
7611 0,14 8,15
7612 8,10 0,11
7613 8,11 0,10
7614 0,08 0,09
0,16 0,16
7616 0,08 ‘0,08
7617 0,46 0,50
7618 0,22 0,20
7619 0,28 0,31
7620 0,24 0,21 -
6674 0,48 0,46
6675 0,48 0,44
6676 0,48 0,45
6677 0,48 0,44
6678 0,47 0,43
6679 0,38 0,35
6680 0,38 0,36
6681 0,47 0,43
6682 D,38 0,35
6683 0,41 0,38
6684 0,32 0,35
668S 0,41 0,36
6686 0,42 0,38
6687 0,47 0,45
R B3t
$1 0.37 0.41
82 0,06 0,05
$3 0,65 8,70
s4 0,02 0,00
s5 0485 e 8496 — - ———

i b -




Apparatuur

Bijlags VII-1

NITRAAT BEPALING

Schudmachine, G.F.L. horizontaal roterend, slaglengte 30 mm, voorzisn

van uurwerkschakelaar,

Filtreerpapier, Whatman no. 540 ¢ 12,5 cm.

Nitraatelectrode, vloeistofelectrode Corning catalogusnr. 476134.

Referentie&lectrode, calomel Corning catalogusnr. 476109.

Millivoltmeter, digitaal Corning model 101.

Reagentia

kaliumbifosfaat, KHoPO4 0,2 m

Los 27,2 g kaliumbifosfaat p.a. op in 1 liter gedemineraliseerd

water.

2,8886 g kaliumnitraat, KNO3 p.a. oplossen in en aanvullen tot

200.0 ml met gedemineraliseerd watsr.

20,0 ml van de hoofdstandaardoplossing afpipetteren en aanvullen

tot 200,0 ml met.gedemineraliseerd water.

10,0 ml van de tussenstandaardoplossing A afpipetteren en aanvullen

tot 100,0 ml met gedemineraliseerd wéter.

0,02
0,05

0,10

0,20
0,50

1,00
2,00
5,00

R G-

kY

0,01 % NO3-N

NOz=N
NOg-N

NOz-N
NOz=-N
NDO3z-N

NOz-N
NOz-=N
NO3-N

(1]

10,0

20,0
5,0

10,0
20,0
5,0

10,0
20,0
50,0

ml

ml
ml

ml

ml
ml

ml
ml
ml

- 5,00 % NO3-N
van de tusssenstandaardoplossing B afpipet-
teren en aanvullen tot 100,0 ml met
gedemineraliseerd water.

idem
van de tussenstandaardoplossing A afpipet-

teren en aanvullen tot 100,0 ml met
gedemineraliseerd watsr,

idem

idem
van de hoofdstandaardoplossing afpipetteren
en aanvullen tot 100,0 ml met gedeminera-
lisesrd water

idem

idem

idem



Bijlage VII-2

Vullen van de slectroden

referentislectrode:
Vul deze electrode regelmatig opniesuw. Verwljder de oude vloeistof
en het vaste KCL. Spoel de electrode met gedemineraliseerd water
en spoel dan voor met verzadigde KCL~oplossing. Breng in de elsc~-
trode wat vast KCL en vul de electrode met verzadigde KCL-oplos-
sing. (Dorspronkelijk bevat de Corning referentie&lectrode 476109
4 m KCL. Het vullen met verzadigde KCL~oplossing lesek echter
handiger en was zonder meer mogelijk).

selectisys_electrods:
Vul dezs opnieum,‘wanneer de slectrode bijna leeg is of niet goed
functioneert. Schroef het membraandopje van de electrode. Demon-
teer nu de gehele electrode en verwijder alle oude vloeistof. Na
het schoonmaken het onderste gedeelte van de electrode in elkaar
schroeven. Met pipetje 0,4 ml vloceistof (specifiek voor NO3-
electrode) toevoegen. Daarna het bovenste deel van de electrode
bevestigen., | | |

Zorg er steeds voor het membraan niet aan te raken|

Uitvoering van de analyse:s

Luchtdroog gemalen gewas en gedemineraliseerd water in de verhouding

1 : 50 (1 g gewas : 50 ml water) gedurende 30 minuten schudden mat
behulp van de schudmachine. Bij elke serie sen standaardmonster mese-
nemen. Filtreren over Whatman no. 540. Van de filtraten en standaarden
een 1 : 1 vermenging maken met KHyPO4 0,2 m. Meestal kan volstaan worden
met de standaardlijn van 0,10 - 5,00 ¥ NO3=N. Indien nodig kunnen ook
de standaarden 0,01 - 0,05 % NOz-N worden meegenomen. In de vermenging
het NOz-gehalte bepalen met behulp van de nitraatelectrode. Aflezen
in mV, wanneer de uitslag redelijk stabiel is. Electrometer instellen
op mV en rate control instellen op éénmaal oplichten per 1% seconds.
Alle andere controles van de slectrometer hebben bij mV-aflezing geen
functie. Aangezien de meting afhankelijk is van de temperatuur, mosten
alle meetoplossingen ongeveer dezelfde temperatuur hebben. Eventuels
verdunningen maken met gedemineraliseerd water. Uit deze verdunningen
een 1 ¢ 1 vermenging maken met KHoPO4.

Raadpleeg voor naders lezonderheden omtrent de bedlenlng van de

electromseter de handleldlng.



Bijlage VII-3

Berskening van de uitkomsten:

De ijkecurve uitzetten op half-logaritmisch papier, waarbij op de
mm-verdeling de millivolts worden uitgezet en op de logaritmische
verdeling de concentratie in % NO3-N. De via de ijkcurve verkregen

resultaten staan in g NO3-N per 100 g luchtdroog gewas
10000 \

Berekening in mmol N03 per kg gewas 14 °



Bi jlage VIII

0,01 -~ 1,00 % NO3-N 1,00 - 3,00 % NO3-N

Lab.nr. . % NO3-N Lab.nr. % NO=N

enkelvoud) duplo enkelvoud duplo
9336 0,48 0,51 9335 1,43 1,45
9337 0,50 0,49 9357 1,92 1,85
9338 0,48 0,45 9358 1,35 1,29
9306 0,14 0,14 9359 1,24 1,14
9307 0,16 0,15 9360 1,14 1,14
9308 0,06 0,06 9361 1,92 1,92
9309 0,05 0,05 9362 2,16 2,18
9192 0,10 0,11 9363 2,34 2,44
9195 0,61 0,61 9364 2,25 2,25
9196 0,75 0,79 9365 2,25 2,25
9094 0,12 0,13 9366 2,07 2,08
9095 0,37 0,37 ‘9367 2,07 2,00
8627 0,92 0,89 9368 2,16 2,1B
8629 0,86 0,83 9369 1,85 1,85
8630 0,92 0,89 9370 2,43 2,34
8173 0,45 0,43 9371 1,92 1,85
8174 0,41 0,40 9372 2,16 2,25
8175 0,29 0,29 9373 2,34 2,34
8041 0,27 0,25 9374 2,08 2,07
8042 0,36 0,34 9375 2,34 2,25
8043 0,31 0,29 9376 “1.85 | 1,85
8044 0,28 0,25 9377 2,34 2,34
8045 0,24 0,23 9378 1,92 1,85
8046 0,31 0,30 9379 2,16 2,18
8047 0,30 0,26 9380 2,16 2,18
8048 0,34 0,30 9381 2,25 2,18
8049 0,24 0,25 9392 2,16 2,08
8050 0,58 0,60 9383 2,16 2,25
8951 8y58—1 0,54 9384 2,75 2,64
8052 0,39 | 0,38 9385 2,25 2,18
8053 0,39 02 ? 9386 - 2,00 1,92
8054 Gy-35. 0,30 9193 1,12 1,08
8055 0,28 0,27 9194 1,22 1,22
8056 0,24 0,22 9197 . 1,84 1,78
8057 0,39 0,38 8628 1,36 1,36




