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Methodische Verbesserungen der Phosphat-Bestimmung 
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fiir den Bordbetrieb 
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ABSTRACT: Methodological improvements of determining phosphate in sea water employ- 
ing the Auto-Analyzer, especially for shipboard use. A methodological improvement of auto- 
mated phosphate analysis in sea water is described. The method is based on the photometric 
measurement of the blue-coloured compound produced by the reaction of phosphate with a 
single solution reagent containing acid, ammonium molybdate, ascorbic acid, together with 
a small amount of potassium antimonyl tartrate as a catalyser. The ascorbic acid working 
solution, as part of the mixing reagent, is made stable for about one week by addition of 
acetone. The major substances in sea water, especially silicate, do not disturb the analysis. The 
Auto-Analyzer system was built into a compact unit for easy transport and shipboard use. 
The reproducibility is approximately 2 °/0 within the range from 0.5 to 8 pg-at PO4-P/1. The 
method is usable for sea water within a range of salinity from 27 %0 to 36 °loo. 

E I N L E I T U N G  

Auf meereskundli&en Forschungsfahrten fallen im Rahmen hydrographisch- 
chemischer Untersuchungen in kurzer Zeit grof~e Mengen yon Wasserproben an, die 
entweder ad~iquat fixiert oder besonders ras& aufgearbeitet werden miissen. In tief- 
gefrorenem Zustand kann man Wasserproben ftir die sp~itere Analyse yon z.B. SiO~ 
und NO2-N aufbewahren. Hingegen empfiehlt sich das Tieffrieren nicht fiir sp~itere 
Nitrat-, Ammoniak- und besonders Phosphatanatysen (GRASSHOFF 1966). Vergleichs- 
messungen yon fris&en und tiefgefrorenen Proben ergaben Differenzen im Phosphat- 
gehalt bis zu 50 °/0. Der Meereschemiker mui~ daher zahlreiche Analysen dieser wich- 
tigen Minimumstoffe fiir das Planktonwachstum unmittelbar nach der Probennahme 
unter den erschwerenden Bordbedingungen durchfilhren. Daher wird an der Biologi- 
schen Anstak HelgoIand an der Verbesserung der Phosphatbestimmung mit Hilfe des 
Auto-Analyzers gearbeitet, der sich fiir die im Bordbetrieb besonders vorteilhaf~e Au- 
tomatisierung anbietet. Als Grundlagen dienten Arbeiten u. a. von HENI~IKS~N (1965), 
BREWER et al. (1966), GRaSSHOFF (1966) und CHaN & RiLeY (1966), die alle den 
Auto-Analyzer fiir PO4-P-Bestimmungen im Meerwasser eingesetzt haben. Daneben 
wurde an der Biologlschen Anstalt Helgoland zum Vergldch die seit Jahren bew~ihrte 



Phosphatbestimmung im Meerwasser 377 

manuelle Phosphatmessung nach der Methode yon KALLE (1934) modifiziert nach 
NOMANN (1949) angewandt. 

ERGEBNISSE 

E i n b a u  de s  A u t o - A n a l y z e r s y s t e m s  in e i n e  k o m p a k t e  E i n h e i t  
f i i r  d e n  B o r d b e t r i e b  

An der Biologischen Anstalt Helgoland wird der Auto-Analyzer an Bord des For- 
s&ungskutters ,,Friedri& Hein&e" h~iufig fiir kurze Forschungsfahrten eingesetzt. Im 
Gegensatz zur Verwendung bei grogen Forschungsreisen wie z.B. auf der ,Meteor" 
mug man daher das Auto-Analyzersystem schnell und sicher an und yon Bord bringen 
k6nnen, m~Sgli&st unter Vermeidung fester Einbauten. Es wurde daher folgender Weg 

Abb. 1: Das Auto-Analyzersystem als kompakte Einheit fiir den Betrieb besonders an Bord, 
mit 3 KanS.len (fiir SiO~, NO~2-N und PO4-P). Obere Etage im Gestell" Probennehmer, Photo- 
meter und Proportionierpumpe. Mittlere Etage: Schreiber, Skalenspreizer, Spannungsstabili- 

sator. Untere Etage: Stromversorgung mlt Spannungsstabilisator 
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beschritten: Das vonder Firma TECI~NIKON gelieferte System wurde in ein fahrbares 
Metallgestell mit den Magen 100 >( 60 X 110 cm eingebaut und verbleibt darin fiir 
den Labor- und Bordbetrieb (Abb. 1). Ein Metallrahmen mit mehreren Etagen nimmt 
alle Teile des Systems wie Probennehmer, Pumpe, Verweilspiralen, Photometer und 
Schreiber sowie die Stromversorgung auf. Diese kompakte Einheit ist leidat yon Land 
mit dem bordeigenen Ladeges&irr an De& zu setzen. Der Auto-Analyzer hat sich in 
jahrelangem Betrieb unter rauhen Bedingungen auf dem Fors&ungskutter ,,Friedri& 
Hein&e" gut bewahrt. Die Gummilagerung der Photometer verhindert ein lSrbertragen 
der Schiffsmas&inenvibration. Die feststellbaren Gummir~ider am Metallgestell fan- 
gen die Ers&titterung dur& das Stampfen des Schiffes weitgehend auf. 

V e r b e s s e r u n g e n  d e r  a u t o m a t i s c h e n  P h o s p h a t b e s t i m m u n g  

Der automatischen Bestimmung des gel&ten anorganischen Phosphats im Meer- 
wasser, die auf der Methode yon MURVHY & RILEY (1962) modifiziert ha& GRASSHOFF 
(1970) basiert, liegt nach GRASSHOFF folgende &emische Reaktion zugrunde: Das im 
Meerwasser vorhandene Orthophosphat bildet im pH-Bereich yon 1,5 zusammen mit 
Moleklilen der Hexamolybd~ins~ure Molybdatophosphors~iure. Diese Reaktion wird 
durch Antimonyltartrat katalytisch bes&leunigt. Die Ascorbins~iure als Teil des Misch- 
reagenz reduziert die Heteropolys~iure um zwei Aquivalente. Die btaue Reduktions- 
verbindung, deren Entstehung im einzelnen noch nicht gekl~irt ist, bleibt bei konstan- 
ten Arbeitsbedingungen stabil. Die Reaktionszeit betr~igt bei der manuellen Methode 
30 Minuten. Sie richtet sich bei bisher bekannten Phosphatanalysen der genannten 
Autoren mit dem Auto-Analyzer na& den unters&iedlichen Fliegsystemen und liegt in 
der Zeit yon 10 bis 20 Minuten. Bei unseren Arbeiten mit der automatischen Phosphat- 
analyse ha& BERNHARD &; MACCHI (1965), ARMSTRONG et al. (1966), BREWER et al. 
(i966), GRASSHOFF (1966), CHAN & RII:ZY (1966) und GRASSHOFF (1970) stellten sich 
einige Punkte als nachteilig heraus, die wir zu verbessern versucht haben: Entgegen 
den angegebenen AnalysenvorschriPcen mufgte die Ascorbins~iure als Teil des Misch- 
reagenz zum Verbrauch t~iglich neu angesetzt werden, w~ihrend sich die Stamml?Ssung 
nur bei etwa 1-3 ° C relativ lange stabil h~ilt. Die Ascorbins~iure wurde yon uns da- 
her dutch Zugabe yon Aceton stabilisiert. Die Haltbarkeit der Arbeitsl/Ssung betr~igt 
dann etwa eine Woche. 

Zur Beschleunigung der Reaktion wurden allgemein erh/ihte Temperaturen emp- 
fohlen (bis 70 ° C). Dabei st6rt jedoch nach GRASSHO~F (1966) das Silikat durch Eigen- 
f~irbung bzw. Ausf~illung erheblich. Wir fanden, dag eine TemperaturerhShung auf 
39 ° C keine St6rung durch das Sillkat im Meerwasser verursachte. Gleichzeitig wurde 
der pH-Wert der Ascorbins~iure unter Verwendung von Levor IV (TEcHNIXON Rea- 
genz) und Verdiinnung der Konzentration auf pH 1,0 herabgesetzt. Die in der Litera- 
tur angegebenen Schlau&systeme hatten einen relativ grolten Dur&messer, weswegen 
die Probenfrequenz zu klein wurde. Das Verhitlmis Probe zu Sperrfltissigkeit erwies 
sich als ungtinstig. Bei zu kurzer Spiilzeit der Sperrflilssigkeit zeichnet der Schreiber 
keine saubere BasMinie zwischen den Peaks auf, da das Schlauchsystem dann nicht ge- 
niigend gespiilt werden kann. Die Folge ist ein Addieren des ,,Peakrestes" zur n~chsten 
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Probe. Dieser Mei~wert wird dann bei gleichem Phosphatgehalt zu hoch ausfallen. 
Nach miindlicher Mitteilung yon BERNHARD (1969) stellt die Vergr58erung des 
S&lauchsystems zwar eine LSsung zur besseren Auspr~igung der Peaks auf dem S&rei- 
ber dar, allerdings schien uns die damit verbundene Verringerung der Probenfrequenz 
angesichts der grot~en Probenzahl bei Forschungsfahrten an Bord wenig wiinschenswert. 
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Abb. 2: Fliei~diagramm ftir den Auto-Analyzer zur automatischen Analyse yon anorganisch 
gelSstem Phosphat im Meerwasser 

Wir verwendeten daher das in Abbildung 2 skizzierte Schlauchsystem mit geringeren 
Volumina. Daraus re suttiert ein gtinstiges Verh~lmis Probe zu Sperrfliissigkeit, was 
eine ErhShung der Probenfrequenz ermSglicht. Die Frequenz yon 20 Proben pro Stun- 
de stellt einen Kompromif~ zwis&en gewiins&ter rascher Analysenfolge und sauberer 
Trennung der Peaks dar. 

Auf Forschungsfahrten reicht diese Analysenfrequenz aus, da hiermit 30 Minuten 
nach der Entnahme yon sieben Wasserproben aus den SchSpfern die Mef~werte (drei 
Kaniile: SiOe, NOB-N, PO4-P) vorlagen. Sie konnten dann bereits bei der n~ichsten 
Station fiir dne gezielte Probennahme in Rechnung gestdlt werden. 

Die Sperrfliissigkeit zur Probentrennung und Sptilung des Systems besteht aus in 
destilliertem Wasser gelSstem NaC1. Wir prtif~en eine Sperrfliissigkeit yon Salzgehalten 
mit 28 0/o0 bis 40 0/0o in Stufen yon 1 °/00. Wie sich zeigte, hatten Ver~inderungen im 
Salzgehalt keinen Einflut~ auf die Spiilung des Systems bzw. au£ den Rii&gang des 
S&reibers zur Basislinie. W~ihrend Gt~ASSHOFF (1970) kiinstliches Seewasser empfiehlt, 
verwendeten wir fiir alle Meerwasser eine Sperrfliissigkeit yon NaC1 32 °/00. 
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Um den Einflui~ des Salzgehaltes der Proben auf die Phosphatanalyse zu unter- 
suchen, wurden Eichreihen mit ki~nstlichem Seewasser verschiedenen Salzgehalts ana- 
lysiert, und zwar yon 20 °/00, 25 °/oo, 28 °/oo, 30 °/oo, 32 °/00, 34 °/oo, 36 °/0o und 37,5 °/00. 
Es zeigte sich, dat~ der Salzgehalt erheblich variieren kann, ohne dai~ dies Riickwir- 
kungen auf den Met~wert hat. Dieses Ergebnis erwies si& als giinstig, da Analysen yon 
Meerwasser mit 27 bis 35 %o Salzgehalt regelm~t~ig anfallen. 

Das Berechnen jedes Einzelpeaks yon der Basislinie am S&reiber aus wurde durch 
die Herstellung eines Ableselineals erlei&tert, das ein direktes Abtesen der Konzen- 
tration in #g-at PO4-P/1 gestattet. Im Gegensatz zur manueIlen Verglei&smessung 
ist die Beziehung yon Konzentradon zur Peakh5he beim Auto-Analyzer nicht linear. 
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Abb. 3: Registrierung yon Werten einer Eichreihe yon Phosphat-Phosphor in kilnstlichem Meer- 
wasser 

Gegen~iber anderen Angaben wurde eine 10fache Skalenspreizung am Schreiber einge- 
fiihrt, da Peaks unter 0,5 #g-at PO4-P/1 sich sonst kaum aus der Basislinie hervor- 
heben. In Abbildung 3 sind die Peaks einer Eichreihe mit zehnfacher Spreizung auf- 
getragen. Zur Ermittlung der Basislinie am Schreiber wurde nach 30 Proben ftir etwa 
5 Minuten fiir den Reagenzblindwert die ReagenzbasisIinie ermittelt, an der das Ab- 
leselineal angdegt wurde. 

Folgende LSsungen wurden zur Analyse verwendet" Reagenz 1:175 mI 5n H2SO4, 
53 mi 4°/dge Ammoniumheptamolybdatl~Ssung und 18 ml Kaliumantimonyitartrat 
(0,274 g/100 m! destilliertem Wasser) werden in 500 ml destilliertem Wasser gei~Sst; 
die LSsung ist kiihl und dunkel aufzubewahren. Reagenz 2 : 2 , 2  g Ascorbins~iure 
werden in 250 ml destiltiertem Wasser gel6st. Zugabe yon 15 mi Aceton p. a. + 2 ml 
Levor IV (TEc~NItION Reagenz). Reagenz 1 ist etwa ein Monat haltbar, nach zu langer 
Lagerung entsteht ein Farbton, der si& nachteilig auf die Analyse auswirkt. 
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V e r g l e i c h s m e s s u n g e n  m i t  d e r  m a n u e l l e n  M e t h o d e  

Es wurden Verglei&smessungen des PO4-P Gehalts mit der beschriebenen auto- 
matis&en und der konventionellen manuellen Methode durchgefiihrt. Dazu wurden 
zahlreiche Proben yon der ,,Hdgoland-Reede" sowie Proben relativ sauberen Meer- 
wassers aus dem Golf yon Biscaya verwendet (Tab. 1). Die Streuung und Reprodu- 
zierbarkdt der automatischen Methode liegen bei 3 % im untersuchten Bereich yon 0,5 

Tabelle i 

Vergleichsmessungen des Phosphats (/~g-at PO4-P/I) der automatischen Methode (Auto-Ana- 
lyzer) und der manuellen Methode nach KALLr (1934) modifiziert nach NOMANN (1949). Die 
Zahlen in Klammern repr~sentieren Mittelwerte yon je 10 Analysen, die iibrigen Zahlen sind 

Einzelmessungen 

Nordseewasser: Proben yon der Station Ozeanwasser: Proben aus der Biscaya 
,,Helgoland Reede" 

(Salzgehalt 32,5-33,5 °/00) (Salzgehalt 35,0-35,5 %) 

ManuelIe Auto-Analyzer ManueIle Auto-Analyzer 
Bestimmung Bestimmung 

0,10 0,11 
0,22 0,22 
0,26 0,25 
0,28 0,28 
0,29 0,30 
0,36 0,34 
O,4O o,34 
0,48 0,47 
0,50 0,50 
0,57 0,55 
0,64 0,60 
1,01 1,02 
1,33 1,32 
1,95 1,99 
2,04 2,10 
5,02 5,28 
6,54 6,81 

0,11 0,10 
0,17 0,17 
0,23 0,22 
0,26 0,25 
0,34 0,35 
0,37 0,36 
0,41 0,40 
0,44 0,44 
0,46 0,47 
0,49 0,51 
0,55 0,55 
o,58 0,6O 
0,59 0,61 
0,66 0,67 
O,67 O,67 
0,70 0,69 
0,71 0,73 
0,72 0,75 

bis 8 #g-at PO4-P/1. Megwerte yon der ,,Helgoland-Reede" lagen im Bereich von 
0,6-4 /~g-at PO4-P/1, Werte aus der Biscaya zwischen 0,3-0,7 ~g-at PO4-P/1. Es 
zeigte sich, daft bei Mengen unter 0,1 #g-at PO4-P/1 die Differenz zur manuellen Me- 
rhode auf 3-4 °/0 anstieg. Ab 10 ug-at PO4-P/1 weichen die automatisch aufgezeich- 
neten Ergebnisse erhebli& yon denen der manuellen Methode ab (his zu 5 °/0). 

ZUSAMMENFASSUNG 

1. Es werden methodische Verbesserungen der automatischen Messung yon gelSstem 
anorganischen Phosphat im Meerwasser mit Hitfe des Auto-Analyzers beschrieben 
(MuRvHY & RirrY 1962, modifiziert nach GRASSHOFF 1965). Die Verbesserungen 
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machen diese Methode ftir den Bordbetrieb auf Forschungsschiffen besonders geeig- 
net, zumal das Auto-Analyzersystem als kompakte Einheit zum besseren Transport 
auf das Schiff in ein GestdI eingebaut wurde. Die Reagenzien werden abgewogen 
an Bord mitgefiihrt. Das Arbeitsreagenz Ascorbins~iure als Tell des Mis&reagenzes 
konnte fiir eine Woche bei Arbeitstemperatur haltbar gema&t werden. 

2. Die Reaktion wird dutch die wi&tigsten im Meerwasser vorhandenen Substanzen, 
insbesondere Silikat, nicht beeinflugt. Streuung und Reproduzierbarkeit liegen bei 
3 °/0 im Bereich yon 0,5-8 #g-a t  PO4-P/1. Die Methode ist fiir Meerwasser mit einem 
Salzgehalt yon 27 %0 bis 35 %0 geeignet. 
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