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INLEIDING. DOEL VAN HET ONDERZOEK 

De eerste doelstelling van het onderzoek is het beschrijven van de bodemvruchtbaar-
heidstoestand ten aanzien van het element mangaan van een aantal holocene afzet
tingen in Nederland en Duitsland. 
Mangaangebrek is in verschillende Nederlandse landbouwgebieden een veel voor

komend verschijnsel. In dit verband kunnen o.a. genoemd worden Zeeuws-Vlaan
deren, de Zeeuwse en Zuidhollandse eilanden, de Biesbosch, de kop van Noord-
Holland, de IJsselmeerpolders en het noorden van Friesland en Groningen. Daaren
tegen treedt de gebreksziekte in de Dollardpolders, langs de rivier de Eems en in het 
westen van Sleeswijk-Holstein zelden op. 
De gebruikelijke methoden ter bestrijding van het gebrek zijn verlaging van de pH 

van de grond tot het traject waarin het mangaan van de grond voldoende mobiel is 
om door de gewassen te worden opgenomen en bespuiting van de gewassen met een 
oplossing van mangaansulfaat. De eerste bestrijdingsmethode is voor de doorgaans 
min of meer koolzure kalkhoudende holocene afzettingen uit andere overwegingen 
ongewenst en tevens niet uitvoerbaar, terwijl bespuiting met mangaansulfaat veelal 
tot onvoldoende resultaten leidt wegens de geringe verplaatsbaarheid van het toege
diende mangaan binnen de plant. Een andere mogelijkheid tot bestrijding van man
gaangebrek werd gezien in het in optimale conditie brengen van de mangaantoestand 
van de grond. Langs deze weg zou tevens het optreden van latent mangaangebrek 
kunnen worden voorkomen. 
Dit perspectief maakte onderzoek naar de mangaanhuishouding van de verschillende 

grondsoorten in verband met de beschikbaarheid van dit element voor de gewassen 
noodzakelijk. Het eerste deel van deze publikatie is aan dit onderzoek gewijd. In 
hoofdstuk I worden het voorkomen en de eigenschappen van mangaan in de grond 
en van de onderzochte sedimenten behandeld. De methoden van onderzoek worden 
in hoofdstuk II uiteengezet. In hoofdstuk III worden de resultaten van een vergelij
kend onderzoek naar de mangaantoestand van diverse Nederlandse en Duitse af
zettingen besproken. Het blijkt, dat naast de kennis van de samenstelling van de mine
rale mangaanvormen in de grond in bepaalde gevallen inzicht in de wisselwerking tussen 
anorganische en organische mangaanverbindingen van belang is. Het onderzoek werd 
echter grotendeels beperkt tot de minerale vormen waarin mangaan voorkomt en de 
betekenis hiervan voor de plantengroei. 
Het in hoofdstuk III beschreven vergelijkende onderzoek bracht opvallende gebieds-

gewijze optredende verschillen in de mangaantoestand van de afzettingen aan het 
licht. Een onderzoek naar de oorzaak daarvan was van betekenis voor een beter be
grip van de mangaantoestand van de diverse grondsoorten. 

1 



Een sluitende verklaring voor de verscheidenheid in mangaantoestanden van de 
holocene cultuurgronden kon echter alleen verkregen worden door de herkomst van 
de afzettingen na te gaan en de bodemvormende processen hierin zowel in de buiten
dijkse stadia als na de bedijkingen te bestuderen. Dit houdt de tweede doelstelling 
van het onderzoek in. 
Dit tweede doel betreft een samengesteld probleem in verband met de vele her-

komstmogelijkheden van slib en de gevarieerdheid in wijzen van afzettingen van dit 
materiaal. Uitsluitend ten behoeve van een beter inzicht in de mangaanhuishouding 
van de holocene afzettingen zou het vele aan dit onderzoek bestede werk dan ook niet 
verantwoord zijn geweest. Het vraagstuk betreffende de verschillende herkomst-
mogelijkheden en het transport van slib langs de kust van Nederland en Duitsland 
ondervindt echter in geologische, waterstaatkundige en landaanwinningskringen veel 
belangstelling. De huidige kennis over dit onderwerp is daarentegen nog fragmen
tarisch. Het bleek nu mogelijk te zijn om aan de hand van de mangaangehalten van 
de soorten slib van verschillende herkomst deze materialen naar de tijdelijke en 
blijvende milieus van afzetting na te gaan. Op deze wijze kon naast het inzicht in de 
tot standkoming van de mangaantoestand van de cultuurgronden meer kennis over 
het herkomst- en transportvraagstuk van slib worden verkregen. 
In hoofdstuk IV worden nu de invloeden van de herkomst van het slib en de bodem-

genese onder de verschillende omstandigheden, die zich voor en na de bedijking van 
de afzettingen kunnen voordoen, op de uiteindelijke mangaantoestand van de cul
tuurgronden geanalyseerd. De in hoofdstuk IV verworven inzichten vormen tevens 
de grondslagen voor hoofdstuk V, waarin de herkomst en het transport van de ver
schillende soorten slib vanaf de Wester Schelde tot aan de Deense grens worden be
handeld. 



I VOORKOMEN EN EIGENSCHAPPEN VAN MANGAAN 

IN DE GROND EN VAN DE ONDERZOCHTE SEDIMENTEN 

1.1 MANGAANVERBINDINGEN VAN DE GROND EN DE BESCHIKBAARHEID 

VOOR DE GEWASSEN 

Gegevens omtrent het totale gehalte van de grond aan Mn zijn slechts van beperkte 
betekenis als maat voor de beschikbaarheid van dit element voor de plantengroei. 
Het onderscheiden van de verschillende Mn-verbindingen, de omzettingen die hier
tussen plaats kunnen vinden, alsmede een analyse van de beschikbaarheid van de 
verschillende vormen is voor een dieper inzicht in de Mn-voeding van de gewassen 
noodzakelijk. In dit hoofdstuk worden de literatuur en enige resultaten van eigen 
onderzoek over dit onderwerp behandeld. 

1.1.1 Mangaanverbindingen in de grond 

De Mn-verbindingen in de grond worden onderstaand naar 4 groepen ingedeeld. 

1.1.1.1 Uitwisselbaar mangaan 

Het aan de bodemcolloïden adsorptief gebonden Mn wordt aangeduid als uitwissel
baar Mn. Dit is afgezien van de Mn2+-ionen in de bodemoplossing de meest mobiele 
vorm van het Mn in de grond. Het gehalte aan uitwisselbaar Mn kan bepaald worden 
door extractie met aardalkali- of alkalizoutoplossingen, waarbij de aardalkalizouten 
het sterkst uitwisselend werken. 

1.1.1.2 Hogere mangaanoxyden 

De zuurstofverbindingen van Mn (2- tot 4-waardig Mn) onderscheiden zich in de 
eerste plaats door hun kristalbouw. De waardigheid en de mate van oxydatie werden 
o.a. door FEITKNECHT en MARTI (1945a en b) onderzocht door Mn(OH)2 in model-
proeven te laten oxyderen. De volgende chemische vormen en waardigheden werden 
gedurende dit oxydatieproces onderscheiden: 

Waardigheid van Mn 
Mn(OH)2 pyrochroiet 2,0 

(MnnMnm)3(0,OH)4 hydrohausmanniet 2,3-2,8 
I 

Mn O OH manganiet 3,0 
\ 

4Mn02.Mn(OH)2 mangaan (Il)-manganiet 3,6 



Een hogere valentie bereikt het Mn nog in Mn02 (pyrolusiet), dat in een et-, ß- en y-
vorm wordt onderscheiden. Onder natuurlijke omstandigheden werd waargenomen, 
dat dit mineraal door langzame oxydatie van manganiet kan ontstaan (ERIKSSON, 

1952). Het hangt overigens sterk van de omstandigheden van de oxydatie af welke 
Mn-vormen ontstaan. Ook is het niet noodzakelijk dat van de 2-waardige vorm het 
Mn(OH)2 uitgangspunt van de oxydatie is, waarop we later in dit hoofdstuk terug
komen (1.1.2.1). 
De Mn-vormen in de grond bestaan in het algemeen overwegend uit hogere min of 

meer waterhoudende Mn-oxyden. Deze oxyden zullen in deze verhandeling uitvoerig 
ter sprake komen. De identificatie van deze verbindingen binnen het substraat grond 
is echter uitermate moeilijk. 
De oxyden kunnen het beste worden gekarakteriseerd door deze al naar gelang hun 

reduceerbaarheid in fracties te verdelen, hetgeen het eerst geschiedde door LEEPER 

(1935). De activiteit van de oxyden (oxyderend vermogen ten opzichte van het redu
cerend reagens) kan worden onderscheiden door gebruik te maken van verschillende 
reductiemiddelen bij verschillende pH. Zo onderscheidde LEEPER (1935) gemakkelijk 
reduceerbaar Mn door reductie met hydrochinon in neutraal milieu en verkreeg hij 
een iets verder gaande reductie met hydroxylamine. De het moeilijkst reduceerbare 
hogere oxyden worden ontleed met een neutrale oplossing van dithioniet (Na2S204) 
(HEINTZE, 1957), NaHS03 in zwavelzuur (SCHACHTSCHABEL, 1956) of H202 in zwak 
zuur milieu (FINCK, 1956a). We moeten in dit verband bedenken, dat geen enkel 
reductiemiddel specifiek is voor een bepaald Mn-oxyde, doch dat door het gebruik 
van een reeks reductiemiddelen de Mn-oxyden in de grond zuiver methodisch worden 
gescheiden. 

1.1.1.3 Moeilijk oplosbare mangaanzouten 

In dit verband kunnen Mn-houdende carbonaten, fosfaten en silicaten genoemd wor
den. FINCK (1956a) bepaalde Mn-carbonaat in een aantal grondsoorten door eerst de 
hogere Mn-oxyden te verwijderen met dithioniet in N. Mg(N03)2. Teneinde de Mn-
carbonaten hierbij niet aan te tasten werd gebufferd met triaethanolamine. Na wassen 
met zwak alkalisch Mg(N03)2 werd het Mn-carbonaat door een korte inwerking van 
N. HN0 3 geëxtraheerd. Belangrijke hoeveelheden aan Mn-carbonaat werden alleen 
in kalkhoudende gronden aangetroffen. Volgens onze ervaringen is de bepaling van Mn-
carbonaat zeer onzeker door de met hogere Mn-oxyden vergelijkbare oplosbaarheid. 
Over het voorkomen van de overige onoplosbare zouten is weinig bekend. Volgens 

MiOLATi (1913) bestaat er een hele reeks van Mn-fosfaten en komt Mn in silicaten 
als gevolg van isomorfe vervanging voor. 

1.1.1.4 Organische mangaanverbindingen 

Onder organisch gebonden Mn verstaat men niet alleen het uit de plantenresten af-



komstige Mn, doch in het bijzonder het Mn, dat vanuit de bodemoplossing aan de 
organische stof wordt gebonden. 

HEINTZE en MANN (1949) toonden de mogelijkheid van complexbinding van Mn 
aan de organische stof van de grond aan met behulp van de dismutatiereactie: 

2 Mn3+ + 2 H20=ê*Mn2+ + MnOa + 4 H+ 

Een oplossing van pyrofosfaat kan met het Mn3+-ion een stabiel complex vormen 
in het pH-traject 1-8, boven pH 8 treedt dismutatie in tot Mn2+ en Mn02 . Bij de ex
tractie van bodemmangaan door een pyrofosfaatbuffer bij pH 7 kan nu de oplosbaar
heid van het in de grond aanwezige Mn0 2 worden verhoogd, door toevoeging van 
Mn2+-ionen, waarbij de omgekeerde dismutatiereactie verloopt en de ontstane Mn3+-
ionen door pyrosfosfaat worden gebonden. Theoretisch moet hierdoor de toename 
aan Mn in het pyrofosfaatextract 2 x de toegevoegde hoeveelheid Mn bedragen, 
hetgeen bij minerale gronden inderdaad het geval was. Bij organische gronden was 
deze factor daarentegen < 1, hetgeen wijst op een complexe binding van de M i l l 
ionen aaa de organische stof van de grond. Het opgenomen Mn was nl. niet uitwissel
baar of reduceerbaar, daarentegen wel oplosbaar in pyrofosfaat van pH 9,4 (bij welke 
pH Mn2+ beter oplost in pyrofosfaat dan bij pH 7). 

Het bovenstaande werd door de auteurs ondersteund door het extraherend ver
mogen van Cu2+-ionen ten aanzien van de Mn2+-ionen, alsmede door een extractie 
met water van de Mn-organische complexen in hun geheel, waarin de Mn2+-ionen 
niet dialyseerbaar waren tegen NaCl, doch wel tegen pyrofosfaat. 
Verdere aanwijzingen over een sterke binding van Mn2+-ionen aan de organische 

stof werden door HEINTZE en MANN (1951) verkregen in hun studie over de reduceer-
baarheid van hogere Mn-oxyden in gronden met hoge humusgehalten. Het met 
hydrochinon gereduceerd Mn bleek slechts dan in voldoende mate met NH4-acetaat 
te worden uitgewisseld, indien de binding van de Mn2+-ionen aan de organische stof 
werd tegengegaan door toevoeging van Cd2+-, Cu2+-, Co2+-, Ni2+- of Zn2+-ionen. 
Opmerkelijk was, dat bij gebruik van het sterkere reductiemiddel Na2S204 (Na-
dithioniet) een dergelijke toevoeging niet nodig was, daar hierdoor de binding van 
Mn2+-ionen aan de organische stof werd tegengegaan door de in oplossing gebrachte 
Fe2+-ionen. 

HEINTZE (1957) bevestigde de opvatting betreffende de complexe binding van Mn 
door middel van elektroforese- en dialyseproeven. 

HEMSTOCK en Low (1953) legden bij de binding van Mn aan de organische stof de 
nadruk op het bestaan van chelatiecomplexen. Het feit dat ze met NH4-acetaat niet 
uitwisselbare Mn2+-ionen konden uitwisselen met CuS04 of Cu(N03)2 brachten ze in 
verband met de reeks van IRVING en WILLIAMS voor de volgorde van de stabiliteit van 
chelaten van de overgangsmetalen met verschillende liganden (Cu2+ > Mn2+). 

BECKWITH (1955) toonde het complexerend (chelaterend) vermogen van de organische 
stof aan door grondsuspensies, waarvan de sterk zure groepen waren weggenomen 



door NaOH (pH van de suspensies 4,0-5,0), in overmaat KCl-oplossing te behande
len met zouten van Mn, Co, Ni en Cu, waardoor een pH-daling in de grootteorde van 
een eenheid optrad. De zeer zwak zure groepen van de organische stof exponeerden 
zich als sterk zuur als gevolg van de complexe binding van het metaalion. De mate 
van pH-daling was in overeenstemming met de reeks van IRVING en WILLIAMS 

(Cu2+ > Ni2+ > Co2+ > Mn2+), hetgeen eveneens het geval was met de benodigde 
hoeveelheden NaOH bij de elektrometrische titraties van de aldus verkregen suspensies. 
Indien een metaalion complex aan een organische stof wordt gebonden heeft deze 

verbinding doorgaans een andere extinctie bij bepaling van het absorptiespectrum 
dan de som der extincties van de componenten afzonderlijk. BROADBENT en OTT (1957) 
toonden op deze wijze de complexbinding van Cu2+-ionen aan een fulvozuurfractie 
aan (oplosbaar complex). Door toepassing van de methode van de continue variatie 
van JOB (1928, 1936), waarmee de verhouding kan worden vastgesteld waarin het 
metaal in het complex voorkomt, werden door gebruikmaking van 2 verschillende 
golflengten aanwijzingen verkregen over het bestaan van meer dan één type complexe 
verbinding. 

MARTELL en CALVIN (1953) aanvaarden als bewijs voor het optreden van een che-
latiecomplex het optreden van een aantal verschijnselen, die ieder voor zich niet 
overtuigend zijn, doch door hun gezamenlijk optreden duidelijk in de richting van een 
chelatiecomplex wijzen. Van deze verschijnselen gelden in de eerste plaats die, welke 
hiervoor werden behandeld (verandering in de chemische eigenschappen van het 
metaalion, in de pH en in het adsorptiespectrum). Door ons werd het complexbindend 
vermogen van een uit een podzolgrond geëxtraheerd huminezuur (fabrikaat Merck), 
nadat dit gezuiverd was van minerale bestanddelen, met verschillende metaalionen 
onderzocht (niet gepubliceerd). De hierboven genoemde verschijnselen konden met 
dit preparaat worden bevestigd; de verandering in chemische eigenschapepn kon 
worden aangetoond door het niet precipiteerbaar zijn van Fe2+- en Mn2+-ionen door 
Na2S in aanwezigheid van huminezuur. Verder werden nog twee andere verschijnselen 
aan het huminezuur onderzocht, die het aannemen van gevormde chelatiecomplexen 
rechtvaardigen. Het uitvlokkend vermogen van een reeks 2-waardige metaalionen 
op het huminezuur vertoonde nl. grote overeenkomst met de reeks van IRVING en 
WILLIAMS, terwijl het elektrisch geleidingsvermogen van zoutoplossingen van Mn2+, 
Fe2+ en Cu2+ bij toevoeging aan neutrale humaatoplossingen verminderde. 

1.1.2 Reacties tussen de verbindingen 

Voor zover het de anorganische Mn-verbindingen in de grond betreft, zijn o.a. de in 
het volgende schema weergegeven overgangen mogelijk. 

i f 
Mn2+ ( Mn02 > Mn0 2 

uitwisselbaar gemakkelijk betrekkelijk 
reduceerbaar inert 



Onder MnOa worden hier verbindingen in alle verhoudingen van MnO tot Mn02 

verstaan. 
Het zg:i. dynamisch oxydatie-reductie-evenwicht tussen uitwisselbaar en gemakke

lijk reduceerbaar Mn is onder cultuuromstandigheden van de grond het belangrijkste 
proces. De ligging van dit evenwicht wordt in chemisch opzicht bepaald door de pH 
en de zuurstofspanning binnen het sediment. Naast een zuiver chemische oxydatie van 
2-waard :g Mn tot hogere oxyden is een omzetting langs microbiologische weg mogelijk. 
Extreme bodemomstandigheden kunnen eveneens reductie van inerte Mn-oxyden tot 
uitwisselbaar Mn veroorzaken. De overgang van gemakkelijk reduceerbaar Mn in 
meer inerte verbindingen hangt samen met een veroudering van de kristallen. 
Over bovenstaand reactieschema is nog een evenwicht gesuperponeerd, dat samen

hangt met de hydratatie en dehydratatie van de oxyden. 

1.1.2.1 Chemische oxydatie en reductie 

Als eindprodukten van de oxydatie van 2-waardig Mn zijn Mn(OH)3 en Mn02 te 
onderscheiden. In dit verband zij opgemerkt, dat voor de oxydatie van Mn2+ de 
vorming van Mn(OH)2 niet een noodzakelijke voorwaarde is. HEMSTOCK en Low 
(1953) berekenden nl. uit thermodynamische gegevens, dat voor de precipitatie van 
Mn(OH)2 bij een concentratie van 5 X 10-4N. aan Mn2+-ionen een pH van 9,25 nood
zakelijk is, terwijl de oxydatie van Mn2+ tot Mn02 reeds vanaf een pH van 2,7 kan 
verlopen. Door het uitvoeren van conductometrische titraties van MnCl2 met NaOH 
in een 02-vrij en in een 02-houdend milieu werd experimenteel resp. voor de precipi
tatie van Mn(OH)2 een pH van 8,8 en voor de aanvang van de oxydatie van Mn2+-
ionen een pH van 4,9 gevonden. 
Van de mogelijke oxydatieprodukten van Mn2+ is Mn02 wel de meest waarschijn

lijke. Zo wordt MnOOH (manganiet) als gedeeltelijk gehydrateerd Mn(OH)3 lang
zaam omgezet in Mn02 (pyrolusiet). In overeenstemming hiermee is het feit, dat 
4-waardige Mn-verbindingen in de natuur veel talrijker zijn dan 3-waardige, hoewel 
DION en MANN (1946) aanwijzingen menen te hebben gevonden dat althans bij 
pH < 8 3-waardig Mn het eerste oxydatieprodukt van Mn2+ is. 
Het verband tussen de concentratie van Mn2+-ionen en pH en zuurstofspanning bij 

Mn02 als eindprodukt van de oxydatie werd door ERIKSSON (1952) elektrochemisch 
als volgt afgeleid. 
Voor het koppel Mna+ + 2 H20 <± Mn02 + 4 H+ + 2e geldt: 

E = E 0 - H l n J ^ (1) 
nF aMn2+ 

Voor bovenstaande reactie geldt bij 25° C E0 = —1,23 V. De E0-waarden van de 
hier te behandelen reacties zijn ontleend aan LATIMER (1952). De negatieve waarde 
van E0 betekent in dit verband, dat de gereduceerde vorm van het koppel een slechter 



reductiemiddel is dan H2. Door de vervanging van activiteiten door concentraties en 
bij de overgang van 2 elektronen (n = 2) wordt vgl. (1) bij 25° C: 

0,059 
E = — 1,23 + 2 x 0,059 pH - - — p Mn2+ (2) 

Daar de 02 van de lucht in praktisch onbeperkte hoeveelheden toegang heeft tot de 
grond, wordt de potentiaal van de grond geheel gereguleerd door het H20-02-koppel 
(mits de diffusiesnelheid niet de beperkende factor is): 

2H20 ï ±0 2 + 4H+ + 4e, waarvoor E0 = — 1,23 V (25° C) 

Voor de potentiaal hiervan geldt: 

0,059 
E = - 1,23 + - ^ - p02(g) + 0,059 pH (3) 

De tendens van alle overige oxydatie-reductiesystemen in de grond is het bereiken 
van deze potentiaal (de E0-waarde in vgl. (3) is toevallig gelijk aan die in vgl. (2)). 
In de evenwichtstoestand kunnen dan ook de potentialen van de vgl. (2) en (3) gelijk 
gesteld worden, waardoor p Mn2+ wordt uitgedrukt als functie van pH en p02: 

p Mn2+ — 2 pH = 0,0 - 0,5 p 02 (4) 

De betrekking (4) wordt eveneens verkregen door voor de reactie 

2 H20 + 2 Mn2+ + 02 +t 2 Mn02 + 4 H+ 

de evenwichtsformulering 

A F = O = - RT In k + RT I n — ^ ^ (5) 
aMn*+ ' a 0 8 

te gebruiken. 
Evenals voor Mn kan in de evenwichtstoestand het verband tussen de concentratie 

van Fe2+-ionen in de bodemoplossing en pH en zuurstofspanning worden afgeleid. 
De potentiaal van een oplossing bevattende Fe2+- en Fe3+-ionen bedraagt 

E = E o - — l n ^ (6) 
n F aFe2+ 

Voor het koppel Fe2+ ̂ ±Fe3+ + e geldt bij 25° C E0 = - 0,771 V. Bij deze tempera
tuur kan dan voor vgl. (6) worden geschreven 

E = - 0,771 + 0,059 pFe3+ - 0,059 pFe2+ (7) 

Na precipitatie van Fe(OH)3 kan uit het oplosbaarheidsprodukt [Fe3+][OH-]3 = 
10 ~37'4 worden berekend 

pFe3+ = 3 pH - 4,6 (8) 



Substitutie van (8) in (7) en gelijkstelling aan de potentiaal van het H20 — 02-koppel 
CO geeft: 

p F e 2 + - 2 p H = 3 , 1 6 - 0 , 2 5 p O 2 (9) 

Lit de vgl. (4) en (9) volgt, dat bij vergelijkbare pH en zuurstofspanning de concen
tratie aan Mn2+-ionen in een oplossing groter zal zijn dan de concentratie aan Fe2+-
ionen, d.w.z. het Mn gaat gemakkelijker in de gereduceerde toestand over dan Fe. 
Uit de lagere waarde van E0 voor het Mn2+ — Mn02-koppel in vergelijking met het 
Fe2+ — Fe3+-koppel volgt overigens ook de gemakkelijker reduceerbaarheid van Mn. 
Bovenstaande beschouwingen zijn gebaseerd op de aanwezigheid van een vaste redu-

ceerbare fase in contact met de bodemoplossing. Het bestaan van een uitwisselings
complex, dat de gereduceerde ionen kan binden is hierbij buiten beschouwing gelaten. 
Voor de relatie tussen de in de bodemoplossing aanwezige ionen en die welke aan het 
adsorptiecomplex gebonden zijn (uitwisselbare ionen) kunnen we gebruik maken van 
de formule van KERR, zoals deze nader wordt toegelicht door KRISHNAMOORTHY en 
OVERSTREET (1949, 1950). Hierin wordt de verdeling van een enkel paar 2-waardige 
ionen over de opgeloste en de geadsorbeerde (uitwisselbare) fase weergegeven door: 

^ > . k _ < ^ > (.0) 
B(ad) (B2+) v J 

Het achtervoegsel ad heeft betrekking op de geadsorbeerde fase, de termen tussen 
haakjes stellen activiteiten voor en de overige termen worden als concentraties uit
gedrukt. De constante k is een functie van het verschil in interactieënergie tussen de 
beide ionen en het colloïdoppervlak; het is dus een maat voor de relatieve preferentie 
van het oppervlak voor de beide ionen (vgl. BOLT, 1960). Aangezien de elektro
statische bijdrage tot deze interactieënergie voor gelijkwaardige ionen gelijk moet zijn, 
is k in feite voornamelijk afhankelijk van sterische factoren (grootte van het gehydra-
teerde ion en van de daarmee verband houdende rninimumafstand van nadering 
tussen ion en colloïdoppervlak). Blijkens mondelinge mededelingen van BOLT kan 
als veilige begrenzing van k voor niet te extreme ionenparen waarschijnlijk gelden 
£ < k < 5. In dit verband kan opgemerkt worden, dat KRISHNAMOORTHY en OVER-
STREET (1950) bij verschillende adsorbentia bij aanwezigheid van Ca2+-ionen met een 
zeer uiteenlopende reeks van andere 2-waardige ionen constateerden, dat genoemde 
grenzen niet overschreden werden. 

Bij een 02-spanning van 0,2 atm. en pH = 7 berekenen we voor de concentraties 
aan Mn2+- en Fe2+-ionen in de bodemoplossing uit de vgl. (4) en (9) resp. 2,5 X 10-14 

en 10~17 gramion/l. Substitutie van deze waarden in vgl. (10) voor £ < k < 5 
beduidt een tenminste 500-voudige overmaat van Mn2+-ionen aan het adsorptie
complex (uitwisselbaar Mn) ten opzichte van Fe2+-ionen. Deze verhouding verandert 
in principe weinig onder gereduceerde omstandigheden. 
Met betrekking tot de berekende hoeveelheden Mn2+- en Fe2+-ionen in de bodem-



oplossing moet evenwel bedacht worden dat mede in verband met de ontleding van 
organische stof voortdurend oxydatie-reductieprocessen plaatsvinden, zodat de even-
wichtstoestand niet altijd bereikt zal zijn. Fe en Mn zijn bij deze processen betrokken, 
zodat de werkelijke hoeveelheden van de gereduceerde ionen aanmerkelijk hoger 
kunnen zijn. 

1.1.2.2 Microbiologische oxydatie 

Dat microörganismen een rol kunnen spelen bij de omzetting van Mn2+-ionen in 
hogere mangaanoxyden, is voor het eerst aangetoond door BEYERINCK (1913), die 
waarnam, dat manganocarbonaat in agar tot een hoger oxyde wordt geoxydeerd in
dien de agar wordt geïnoculeerd met een grondsuspensie. SÖHNGEN (1914) stelde vast 
dat oplosbare manganoverbindingen door een groot aantal microörganismen tot 
onoplosbare oxyden konden worden omgezet bij aanwezigheid van hydroxyzuren 
(gluconzuur, appelzuur, wijnsteenzuur enz.). Vermoedelijk werken de hydroxyzuren 
hierbij katalytisch, waardoor de reactie bij lagere pH kan verlopen dan bij afwezig
heid van deze zuren. In het bijzonder zijn in dit verband die bacteriën van belang, die 
hydroxyzuren vormen. 

GERRETSEN (1936, 1937) demonstreerde de betekenis van microörganismen bij de 
omzetting van Mn2+-ionen in hogere oxyden door een grond te suspenderen in agar 
en het mengsel te gieten in een Petrischaal. Nadat de agar was gestold, werd in een 
uitholling in het centrum van de agarplaat 1 % MnS04 gegoten. Na incubatie bij 25° C 
gedurende een aantal dagen had zich om deze centrale ring een bruine ring van MnOa 

gevormd; talrijke bruinzwarte bacteriekoloniën en schimmeldraden waren hierin waar
neembaar. Deze bruine ring was niet gevormd bij overeenkomstige platen, die in een 
atmosfeer van chloroform waren geplaatst. De geconstateerde activiteit van de micro
organismen verliep van pH 6,3 - 7,8, het pH-traject waarin tevens te velde de Mn-
gebreksverschijnselen het meest intensief optreden. 

LEEPER en SWABY (1940) constateerden in een modificatie van de proeven van 
GERRETSEN, dat microbiologische oxydatie van Mn in een wijder pH-traject mogelijk 
is en wel van pH 4,8 - 8,9, zij het ook dat de bruine ringen van Mn02 het snelst ge
vormd werden van pH 6,0 - 7,5. 
Dat ook onder praktijkomstandigheden naast de microbiologische oxydatie de che

mische oxydatie kan worden vastgesteld, werd aangetoond in bemestingsproeven 
door TROCMÉ en BARBIER (1950). Op verschillende grondsoorten werden 49 d.p.m. 
Mn als MnS04 toegediend met wel en niet een toevoeging van natriumazide als rem-
stof voor biologische zuurstof overdragers. In afwezigheid van azide was het Mn na 8 
dagen nagenoeg geheel uit de uitwisselbare toestand verdwenen. In een bepaalde 
grondsoort oxydeerde het Mn echter ook bij aanwezigheid van azide. 
Hoewel naast de chemische oxydatie van Mn2+-ionen dus een microbiologische om

zetting mogelijk is, is dit laatste stellig niet het enige aspect van het optreden van Mn-
gebrek. In dit verband kan ook opgemerkt worden, dat die grondsuspensies, die in de 
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proeven van LEEPER en SWABY (1940) de meest intensieve Mn02-vorming gaven, 
niet behoefden te corresponderen met Mn-gebrek te velde. Op de betekenis van bio
logisch ,*eprecipiteerde Mn-oxyden voor de plantevoeding komen we later nog terug. 

1.1.2.3 Veroudering en mobilisatie 

De hogere Mn-oxyden, onderscheiden in een gemakkelijk reduceerbare en een be
trekkelijk inerte fractie, ondergaan voor zover deze verbindingen niet weer worden 
gereduceerd een verouderingsproces, bestaande uit het intreden van een grotere mate 
van ordening van de atomen binnen de kristallen. Dit proces zal het snelst verlopen 
binnen de gemakkelijk reduceerbare fractie. Een zodanige veroudering, dat de gemak
kelijk reduceerbare fractie overgaat in betrekkelijk inerte oxyden, duurt tientallen 
jaren. 

Bij het onderzoek van buitendijkse sedimenten werd door ons waargenomen, dat 
de betrekkelijk inerte fractie ten dele gereduceerd kan worden tot uitwisselbaar Mn, 
in het bijzonder onder omstandigheden van snelle oxydatie van de organische stof. 
Het uitwisselbare Mn kan naderhand door heroxydatie weer overgaan in de gemakke
lijk reduceerbare vorm. Daar door deze combinatie van processen de oxyden gemakke
lijker toegankelijk worden, spreken we van mobilisatie van inert Mn. 

1.1.2.4 Hydratatie - dehydratatie 

FUJIMOTO en SHERMAN (1945) namen bij onderzoek van gronden van Hawaï waar, 
dat droging aan de lucht en in het bijzonder droging bij hogere temperatuur een 
stijging van het gehalte aan uitwisselbaar Mn tengevolge had. Door bevochtiging kon 
deze stijging weer teniet worden gedaan. De auteurs waren van mening, dat deze 
processen samenhingen met resp. dehydratatie en hydratatie van de Mn-oxyden. 
FUJIMOTO en SHERMAN (1948) formuleerden naderhand de reversibele dehydratatie 
van het Mn-complex als volgt: 

(MnO)x (Mn02)v (H20), ** x MnO + y Mn02 + z H20 

Het ontstaan van uitwisselbaar Mn volgens deze reactie door droging bij hogere 
temperatuur kon worden versterkt door voorafgaande gedeeltelijke reductie van de 
hogere oxyden in de grond. 
De auteurs komen nu tot de conclusie, dat er in wezen twee processen zijn, die de 

beschikbaarheid van Mn beheersen en wel als eerste het oxydatie-reductieproces, als 
tweede het hydratatie-dehydratatieproces. 
De beïnvloeding van het gehalte aan uitwisselbaar Mn door droging en verhitting 

van de grond werd ook waargenomen door BOKEN (1952). 

1.1.3 Beschikbaarheid van de mangaanverbindingen 

Beschikbare vormen van Mn voor de plant zijn in het bijzonder uitwisselbaar en 
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gemakkelijk reduceerbaar Mn. De som hiervan noemt men wel 'actief Mn'. De mate 
van beschikbaarheid van uitwisselbaar en gemakkelijk reduceerbaar Mn is echter 
niet dezelfde, zodat de term actief Mn in dit verband weinig betekenis heeft. 
Het uitwisselbaar Mn wordt als volledig beschikbaar beschouwd. De gemakkelijk 

reduceerbare vorm is wegens de geringe snelheid van omzetting tot het Mn2+-ion 
minder beschikbaar. Op neutrale tot alkalische gronden zijn de planten hierop echter 
aangewezen, wegens het nagenoeg ontbreken van uitwisselbaar Mn. 
Met behulp van empirisch gevonden grenswaarden komt FINCK (1956b) tot de 

uitspraak: 
Beschikbaar Mn = uitw. Mn + 1/20 gem. red. Mn (bij gebruik van Mg(N03)2 of 

Ca(N03)2 voor uitw. en 0,2% hydrochinon in overmaat voor gem. red. Mn). 

1.1.3.1 Uitwisselbaar mangaan 

PIPER (1931) vestigde het eerst de aandacht op de betekenis van uitwisselbaar Mn 
voor de plant. Deze auteur nam waar, dat het gehalte hiervan in de grond (geëxtra
heerd met 0,05 N. H2S04) wordt bepaald door de pH en het oxydatie-reductieeven-
wicht (vergelijk in dit verband vgl. (4) op pag. 8). Hij concludeerde dat het uitwissel
bare Mn de beschikbare vorm voor de plant was, daar zieke gronden waren te ge
nezen door verlaging van de pH of door het veroorzaken van reducerende omstandig
heden. Hogere Mn-oxyden zouden pas beschikbaar komen nadat ze zijn gereduceerd. 

STEENBJERG (1935) bestudeerde de gehalten aan uitwisselbaar Mn in af hankelijkheid 
van de pH van de grond en stelde hiervoor empirisch de volgende vergelijking op: 

Mn = Mn0 e
_kx 

Hierin stelt Mn0 het gehalte aan uitwisselbaar Mn voor, bepaald door percolatie 
met een 1 M. oplossing van Mg-nitraat, op een onbekalkt perceel en Mn het gehalte 
na toediening van kalk, waardoor de pH met een bedrag x is gestegen. STEENBJERG 

gebruikte deze vergelijking om na te gaan in hoeverre de grond bekalking verdraagt 
alvorens het gehalte aan uitwisselbaar Mn tot beneden een bepaalde grenswaarde 
daalt. Deze empirische vergelijking is ook theoretisch af te leiden uit vgl. (4) van 
pag. 8 door aftrekking van 2 vergelijkingen na substitutie van 2 verschillende pH-
waarden. De vergelijking heeft dan de gedaante Mn = Mn 0 . 10~2x, waarin de Mn-
gehalten betrekking hebben op de bodemoplossing. 
In navolging van STEENBJERG bepaalde BOKEN (1958) de gehalten aan uitwisselbaar 

Mn op 50 minerale gronden in Denemarken. Bij gebruik van Mg-nitraat als extractie
middel (1:10) met een schudtijd van 1 uur werd als minimale waarde voor het ver
krijgen van een gezond gewas 4 d.p.m. uitwisselbaar Mn vastgesteld. Dit grenscijfer 
bleek doeltreffend te zijn in 95 % van de gevallen bij zieke gronden en in 83 % bij ge
zonde gronden (granen en knolgewassen). BOKEN is hierbij van oordeel, dat bij zomer-
granen de bemonstering zodanig moet geschieden, dat een indruk van de grond wordt 
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verkregen 6-7 weken na het zaaien, daar dit de kritische periode voor de Mn-voor-
ziening van het gewas zou zijn. 

SCHACHTSCHABEL (1956) bepaalde de gehalten aan uitwisselbaar Mn op een aantal 
diluviale zandgronden in noord Duitsland met MgS04 (1:10) en kwam hierbij tot 
hetzelfde grenscijfer als BOKEN, waarbij 88% van de zieke en 80% van de gezonde 
gronden goed ingedeeld werden. 
Door ds snelle wijzigingen die de oxydatie-reductietoestand van de grond kan onder

gaan en daarmee het gehalte aan uitwisselbaar Mn, is de bepaling van deze Mn-vorm 
als karakterisering van de beschikbaarheid niet aantrekkelijk. 

1.1.3.2 Gemakkelijk reduceerbaar mangaan 

LEEPER (1935) was van mening, dat de hypothese van PIPER betreffende de beschik
baarheid van uitwisselbaar Mn voor de plant onvoldoende was om alle verschijnselen 
te verklaren. Zieke tarweplanten konden door LEEPER niet slechts genezen worden 
door verlaging van de pH van de grond of door het bewerkstelligen van reducerende 
omstandigheden, doch eveneens door toediening van een zware gift MnS04, ondanks 
het feit dat als gevolg van oxydatie hierdoor het gehalte aan uitwisselbaar Mn niet 
werd verhoogd. Bovendien werd waargenomen dat er min of meer een verband bestond 
tussen het optreden van een drift bij de pH-bepalüig van de grond met een chinhydron-
elektrode en het uitblijven van Mn-gebrek. Deze drift in de richting van een meer 
alkalische reactie, die enkele tienden van een pH-eenheid kan bedragen, wordt ver
oorzaakt door een 'actieve' vorm van Mn02 , dat het hydrochinon oxydeert. Het ont
stane Mn(OH)2 veroorzaakt de pH-verhoging. 

LEEPER gaf in dit verband een uitbreiding aan de onderscheiding van uitwisselbaar 
Mn en hogere oxyden door deze laatste te onderscheiden naar hun reactiviteit (ver
mogen om oxyderend te werken). De grenzen tussen meer of minder reactief kunnen 
hierbij willekeurig gekozen worden, daar als gevolg van een verouderingsproces van de 
hogere oxyden een continue overgang bestaat tussen sterk en weinig reactief. LEEPER 

gebruikte o.a. als reductiemiddel hydrochinon en veronderstelde, dat bij pH 7,0 door 
hydrochinon reduceerbare Mn-oxyden (zgn. gemakkelijk reduceerbaar Mn) beschik
baar voor de plant zijn. Deze oxyden zouden in colloïdale vorm door de plantenwortel 
kunnen worden opgenomen of eerst gereduceerd worden in de nabijheid van de wortel. 
Voor de formulering van deze evenwichten zij verwezen naar pag. 6. 

In een latere publikatie (1947) duidt LEEPER nauwkeuriger de met hydrochinon ver
kregen resultaten. De extractie geschiedt in een verhouding 1:10 met een 1 N. opl. 
van NH4-acetaat van pH 7,0, waaraan 0,2 % hydrochinon is toegevoegd. Het NH4-
acetaat dient om de door de reductie ontstane Mn2+-ionen door uitwisseling in op
lossing te brengen. De op deze wijze in oplossing gebrachte hoeveelheid gemakkelijk 
reduceerbaar Mn kan weliswaar niet in alle gevallen het gezond of ziek zijn van de 
grond verklaren, doch het aantal uitzonderingsgevallen is veel kleiner dan bij gebruik 
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van een neutraal zout alleen (uitwisselbaar Mn). Doorgaans kon LEEPER bij neutrale 
en alkalische reactie van de grond van een voldoende Mn-voorziening van het gewas 
spreken bij gehalten aan meer dan 100 d.p.m. gemakkelijk reduceerbaar Mn; gehalten 
< 25 d.p.m. veroorzaken bij de daarvoor gevoelige gewassen altijd Mn-gebrek. Een 
goede reserve aan actieve oxyden in zure gronden betekent in dit verband geen gevaar 
voor Mn-gebrek bij overbekalking. 

SHERMAN en HARMER (1942) toetsten de hypothese van LEEPER voor een aantal grond
soorten in Michigan. Deze auteurs kwamen eveneens tot de conclusie, dat onder 
neutrale en alkalische omstandigheden een gehalte van tenminste 100 d.p.m. gemakke
lijk reduceerbaar Mn noodzakelijk is voor een goede groei. Zij legden hierbij evenwel 
mede het accent op het uitwisselbare Mn en stellen het genoemde gehalte aan redu
ceerbaar Mn als noodzakelijk om tenminste een niveau van ± 3 d.p.m. uitwisselbaar 
Mn te handhaven. 

COPPENET en CALVEZ (1952a en b) pasten de methode van LEEPER toe in Bretagne en 
vonden evenals LEEPER dat gehalten < 25 d.p.m. reduceerbaar Mn gebrek veroor
zaakten bij haver. Een zodanige behandeling met MnS04, dat de reduceerbare 
Mn-fractie > 25 d.p.m. werd gaf aanleiding tot een gezond gewas. 

DION, MANN en HEINTZE (1947) onderzochten nader de omstandigheden, die van 
invloed zijn op de extractie van reduceerbaar Mn. Bij toename van de pH van het 
extractiemiddel daalde de hoeveelheid gereduceerd Mn en wel bij sommige gronden 
zodanig, dat in de buurt van het neutrale punt de pH-afhankelijkheid zeer sterk was. 
De extractie onder neutrale omstandigheden moet dan ook in een goed gebufferd 
systeem worden uitgevoerd, aan welke voorwaarden NH4-acetaat voldoet. De invloed 
van de deeltjes-grootte bleek bij gebruik van een in zeeffracties verdeeld pyrolusiet-
monster niet van invloed te zijn op de hoeveelheid geëxtraheerd Mn. 

JONES en LEEPER (1950, 1951a en b) zetten het onderzoek van LEEPER inzake de be
schikbaarheid van gemakkelijk reduceerbaar Mn voort. Bij vergelijking van verschil
lende typen natuurlijke en synthetische Mn-oxyden betreffende hun vermogen om Mn-
gebrek bij haver te genezen, bleken in het bijzonder die oxyden werkzaam te zijn, die 
zoals elektronenmicroscopisch onderzoek aantoonde over een groot specifiek opper
vlak beschikken. Dit houdt eveneens een groot aanrakingsoppervlak met de wortels 
in. Een hogere graad van kristallisatie betekent in dit verband onbeschikbaarheid. 
Het is echter mogelijk, dat bepaalde kristallijne oxyden toch beschikbaar zijn door een 
geringe mate van kristallijne ordening aan het oppervlak, waardoor de reduceerbaar-
heid wordt vergroot. 
Naast het elektronenmicroscopisch onderzoek en het onderzoek op de Mn-werking 

met haver werden de Mn-oxyden op hun reduceerbaarheid onderzocht. Ten aanzien 
van de methode van onderzoek bleek een grotere overeenstemming met het al of niet 
optreden van Mn-gebrek verkregen te worden, indien het reducerend reagens en het 
elektrolyt niet gelijktijdig op de Mn-oxyden inwerkten. Een gelijktijdige inwerking 
heeft nl. het bezwaar, dat de Mn2+-ionen voortdurend van het oppervlak van het oxyde 
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worden verwijderd, waardoor een vers oppervlak aan de inwerking van hydrochinon 
wordt blootgesteld. Dit kon nu worden voorkomen door het hydrochinon na de in
werking weg te wassen met alcohol en vervolgens met een Ca-nitraatoplossing de 
Mn2+-ïonen van het oxydeoppervlak te verwijderen, waarbij men er van verzekerd is, 
da: slecht:; de buitenste laagjes van de oxyden worden aangetast (bepaling van de 
grootte van het oppervlak en de mate van kristallijne ordening hiervan). Bij uitvoering 
van deze bepaling lag de grens tussen zieke en gezonde gronden tussen 15 en 20 
d.p.m. gemakkelijk reduceerbaar Mn. 

BOKEN (1955, 1956a en b) propageert een toediening van FeS04 aan de grond ter 
verhoging van de beschikbaarheid van reduceerbaar Mn, in het bijzonder na een be
mesting met MnS04 of hogere Mn-oxyden. De werking van de Fe2+-ionen berust op 
het op pag. 9 behandelde verschijnsel, dat deze ionen in staat zijn mangaan vanuit 
een hoger; valentie te reduceren. BOKEN verkreeg op deze wijze bij haver hogere op
brengsten dan bij gebruik van Mn-meststoffen alleen. Op de lange termijn kan het echter 
nadelig zijn door een te intensieve reductie van de voorraden aan reduceerbaar Mn. 
In navolging van ons onderzoek (vgl. III. 1.1 en III.2) betreffende de toepasbaarheid 

van de bepaling van het gehalte aan gemakkelijk reduceerbaar Mn ter karakterisering 
van de beschikbaarheid van dit element deed SCHACHTSCHABEL (1956) dit voor een 
aantal diluviale zandgronden in noord Duitsland met gebruik van een mengsel van 
Na2S03 en NaHS03 als reductiemiddel. De reducerende werking hiervan komt onge
veer overeen met die van hydrochinon. In het algemeen bleek een gehalte van 75 d.p.m 
reduceerbaar Mn voldoende te zijn voor een gezonde groei van haver. 
In Engeland werd de betekenis van reduceerbare Mn-oxyden voor de gewassen 

onderzocht door HEINTZE (1956). Aan een Mn-arme grond toegevoegd pyrolusiet 
(Mn02) verhoogde de opbrengst van haver, waarbij 45 % van het toegevoegde oxyde 
door extractie met NH4-acetaat + 0,2 % hydrochinon terug gevonden kon worden. 
Uit onderzoek met timotheegras bleek dat het Mn-opnemend vermogen uit y-Mn02 , 
synthetisch hausmanniet, synthetisch manganiet en pyrolusiet in de hier weergegeven 
volgorde afnam, evenals de reduceerbaarheid van deze oxyden. In overeenstemming 
met de opvattingen van JONES en LEEPER (1950, 1951) kon verder aan de hand van 
elektronenfoto's vastgesteld worden, dat ook het specifiek oppervlak van de oxyden 
in deze richting afnam. 
Belangrijk onderzoek omtrent de betekenis van gemakkelijk reduceerbare Mn-

oxyden voor de plant en de wijze waarop deze ter beschikking komen, werd in de 
laatste jaren verricht door BROMFIELD. BROMFIELD (1957) kwam betreffende de redu
ceerbaarheid van biologisch geoxydeerd Mn-oxyde (uit MnS04 met Corynebacterium) 
en y-Mn0 2 (een voor gewassen beschikbaar oxyde) tot de conclusie, dat verdunde 
organische zuren (citroenzuur en wijnsteenzuur) deze oxyden kunnen oplossen en 
vroeg zich afin hoeverre soortgelijke processen plaats vinden bij het oplossen van Mn 
in de rhizosfeer van planten. Biologisch geoxydeerd door hydrochinon reduceerbaar 
Mn-oxyde werd daartoe aangewend in steriele agar- en zandcultures met haver 
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(BROMFIELD, 1958a), waarbij bleek dat het gewas het benodigde Mn aan het oxyde 
kon onttrekkken. Het zijn dan ook de wortels, die het in oplossing gaan van Mn be
werkstelligen en niet bepaalde microörganismen. De aanwezigheid van hele planten-
wortels of wortelenzymen was hierbij niet nodig, daar Mn eveneens oploste bij ge
bruik van wel of niet verhitte monsters van voedingsoplossingen, waarop steriele 
haverplanten hadden gegroeid. Het bleek verder, dat de Mn-oplossende stoffen be
hoorlijk resistent waren tegen microbiologische ontleding en regelmatig in niet onbe
langrijke hoeveelheden door de haverwortels werden afgescheiden. Het Mn-oplossen
de vermogen van de stoffen nam toe met afnemende pH. Indien het Mn-oxyde aan 
verhitting werd blootgesteld, nam de aantastbaarheid door bovenvermelde stoffen af. 

BROMFIELD (1958b) onderzocht nader de aard van en het mechanisme volgens het
welk de wortelstoffen hogere Mn-oxyden tot oplossing brengen. 
Uit het waswater van de wortels van op cultuuroplossingen gekweekte haver en wikke 

werden bestanddelen geëxtraheerd, die na opbrenging op een chromatogram KMn0 4 

en y-Mn02 ontkleurden. De Rf-waarden van de reducerende vlekken waren voor 
haver en wikke niet gelijk, hetgeen beduidt dat deze stoffen voor de verschillende 
planten niet dezelfde zijn. Gezien de reactie met gediazoteerd sulfanilzuur zijn het 
mogelijk fenolen. 
Chromatogrammen van wortelwaswater, gemengd mety-Mn02 , in vergelijking met 

die van Mn2+-ionen geven verschillende R,-waarden, hetgeen duidt op een complexe 
binding van het gereduceerde Mn. Het blijft nog de vraag in hoeverre het verschillende 
vermogen van planten om Mn uit y -Mn0 2 op te nemen berust op een verschillend 
oplossend vermogen van de wortels of op een verschil in beschikbaarheid van de ge
vormde Mn-verbindingen voor de verschillende gewassen. 

1.1.3.3 Complexe {chelate) organische mangaanverbindingen 

De beschikbaarheid van Mn-complexen voor de gewassen is slechts onderzocht aan 
de hand van synthetische chelaten bij de bestrijding van Mn-gebrek. Over de betekenis 
van de van nature in de bodem aanwezige Mn-complexen voor de plantevoeding 
is niets met zekerheid bekend. Bij het onderzoek hierover zou men onderscheid 
moeten maken tussen onoplosbare en oplosbare Mn-complexen. Het zich aan het 
onoplosbare complex bevindende Mn zou ter beschikking kunnen komen door de aan
wezigheid van chelaterende groepen aan het worteloppervlak of door de aanwezig
heid van stoffen in de rhizosfeer, die Mn aan de onoplosbare verbinding kunnen 
onttrekken en hiermee een oplosbaar en voor de plantenwortel beschikbaar complex 
vormen. Oplosbare Mn-complexen zouden in hun geheel beschikbaar kunnen zijn 
of het Mn2+-ion aan het worteloppervlak kunnen overdragen. 
Het is waarschijnlijk, dat althans in bepaalde grondsoorten organische stoffen aan

wezig zijn, die met het worteloppervlak wedijveren om de door reductie vrijgemaakte 
Mn2+-ionen en deze binden tot onbeschikbare Mn-complexen. Wij komen hierop later 
uitvoeriger terug (III. 1.4). 
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1.2 AARD EN LIGGING VAN DE BUITENDIJKSE SEDIMENTEN 

Bij de bestudering van het transport van slib uit verschillende bronnen naar de diverse 
afzettingsgebieden, alsmede bij het vervolgen van de rijping van dit materiaal tot 
cult uursediment moet in de eerste plaats een nauwkeurige omschrijving van de 
term 'slib' worden gegeven. In de tweede plaats moeten de verschillende milieus van 
afzetting (landaanwinningsvakken, schorren, kwelders enz.) met het oog op hun 
wisselwerking met het hierop afgezette slib bodem- en vegetatiekundig worden be
schreven. 

1.2.1 Definitie van slib 

POSTMA (1957) gaf een uiteenzetting over de samengesteldheid van het slib. Het is ten 
eerste een verzamelnaam voor een mengsel met een groot aantal componenten van 
verschillende mineralogische en chemische samenstelling, ten tweede gebruikt men de 
term slib ter onderscheiding van zand en ander soortelijk zwaar materiaal, hoewel de 
grens tussen beide niet scherp is te trekken. 
Wat het eerste betreft lijkt het dan strikt genomen ook niet juist het vraagstuk van 

de herkomst en het transport van slib aan de orde te stellen, zonder hierbij een be
paalde component van het slib in ogenschouw te nemen. Zo zou b.v. de fijn verdeelde 
kalk in het slib van een geheel andere herkomst kunnen zijn dan het ijzeroxyde. Het 
probleem zou dan ook uiteenvallen in een aantal afzonderlijke vragen, die elk op 
zichzelf moeten worden beantwoord. De keuze van Mn als component van het slib 
voor ons onderzoek is tot op zekere hoogte een werkwijze, waarbij een detail van het 
vraagstuk wordt opgelost. Hierbij is echter uitgegaan van de gedachte, dat het Mn 
gedurende het transport van het slib in zuurstofhoudend rivier- of zeewater onver
brekelijk aan het minerale deel van het slib is verbonden, zoals in hoofdstuk II nader 
zal worden toegelicht. Het minerale deel van het slib en het daaraan verbonden Mn 
worden dan ook op dezelfde manier en langs dezelfde weg vervoerd, waarna dit als 
zodanig op bepaalde plaatsen wordt afgezet. Dat na de afzetting, als gevolg van re
ductie van het slib, het Mn aan het minerale deel van het slib kan worden onttrokken, 
kan juist ons inzicht in het transportprobleem verdiepen in verband met erosie en 
hersedimentatie. 

Het tweede punt betreft de afmetingen van de slibdeeltjes, die op hun weg naar het 
sedimentatiegebied vervolgd worden. Het is uiteraard duidelijk, dat de wijze van voort
beweging en de afgelegde afstanden van grove deeltjes anders zullen zijn dan die van 
de fijnere fracties. De grens tot welke men een sediment nog slib wil noemen hangt 
van de doelstelling van het onderzoek af. POSTMA (1957) is van mening, dat ten aanzien 
van het slibtransportvraagstuk een grens in de korreldiameter van 40 à 60 micron, 
zoals deze in de granulometrische analyse wordt bepaald, een goede keuze is, daar 
materiaal met kleinere diameters dan deze grens ook bij zwakke stromen nog ge-
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makkelijk wordt getransporteerd en in het algemeen een vrij geringe concentratie-
toename naar de bodem vertoont. Bij het aannemen van deze grens bestaat het zwevende 
materiaal in de rivieren en het sediment in de havens vrijwel geheel uit slib. Bij rustig 
weer heeft in de Noordzee aan het oppervlak het overgrote deel van het materiaal een 
korreldiameter < 40 à 60 micron; dicht bij de bodem zal tijdens harde stroom een 
vrij grote hoeveelheid materiaal met grotere diameter aanwezig zijn. In de Wadden
zee kan een zeer groot deel van het zwevende materiaal groter zijn dan 40 à 60 micron. 
In ons onderzoek is een korreldiameter van 16 micron aangenomen als grens voor 

de deeltjesgrootte. Het onderzoek naar de herkomst en het transport van slib is dan 
ook aan de hand van deze fractie uitgevoerd. Om verwarring te voorkomen wordt 
voor de totale in het water zwevende materie, zonder hiervoor een grens aan te geven, 
de term slib aangehouden naast het gebruik van de uitdrukking fractie < 16 micron 
(gehalte aan afslibbare delen of slibfractie). 
Een grens van 40 à 60 micron is in verband met het Mn-onderzoekniet gewenst, aan

gezien in een sediment de Mn-gehalten in de fracties < 35 micron zeer hoog zijn in 
vergelijking met grovere fracties. In dit opzicht bestaat een scherpe overgang tussen 
35 en 50 micron, zoals in II.2 wordt uiteengezet. Er werd dan ook een zodanige grens 
gekozen, dat de Mn-gehalten van de subfracties binnen deze grens voldoende hoog 
waren. De keuze viel hierbij op de fractie < 16 micron, daar dit thans nog de in de 
granulometrische analyse gebruikelijke fractie is. 

1.2.2 Milieus van afzetting van slib 

Het door de rivieren meegevoerde slib kan zowel langs de rivieroevers en in de 
estuaria als bij de afvoer naar zee langs de kust op verschillende hoogten tot afzetting 
komen. Beneden de laagwaterlijn is hiervan sprake in de havens (Rotterdam, IJmui-
den) en op de bodem van de voormalige Zuiderzee (Noordoostpolder, Oostelijk 
Flevoland). Afzetting boven de laagwaterlijn geschiedt afhankelijk van de hoogte
ligging op onbegroeide en begroeide plaatsen. 
Het wel of niet aanwezig zijn van een vegetatie op de buitendijkse gebieden hangt 

samen met de rijping van het sediment. In jonge gronden kunnen afhankelijk van de 
hoogteligging tal van veranderingen optreden : afneming van het watergehalte, verande
ringen in het humusgehalte, oxydatie van de zwavelverbindingen enz. Het geheel van 
deze processen, waarbij het zwarte anaerobe structuurloze slib overgaat in een min of 
meer doorluchte grond, duidt men aan met rijping. 
Tot de onbegroeide milieus van afzetting behoren de rivieroevers, de randen van 

geulen en kreken, de platen en tot op zekere hoogte de landaanwinningsvakken. De 
stadia met begroeiing zijn langs de rivieren de uiterwaarden, in het zoetwatergetijden-
gebied (Biesbosch) de gorzen en grienden en onder mariene omstandigheden de 
schorren, kwelders en zomerpolders. 
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De onbegroeide milieus zijn moeilijk te karakteriseren, voor zover deze niet tot de 
landaanwinningsvakken behoren. In vele gevallen waren wij echter op het hier bij 
geringe stroomsnelheden en weinig golfslag bezinkende slib aangewezen voor het 
verkrijgen van een goed geografisch overzicht van de verschillende soorten slib. Van 
de stadia met begroeiing vormen de uiterwaarden en de zomerpolders gebieden, waar 
slibafzelting alleen plaats vindt bij zeer hoge waterstanden van resp. de rivieren en 
liet wad. De hier uitgevoerde bemonsteringen hadden in het algemeen slechts be
lrekking; op het verzamelen van recent afgezet materiaal, zodat een verdere karakte
risering van deze stadia achterwege kan blijven. 

De landaanwinningsvakken, kwelders, schorren, gorzen en grienden worden in het 
volgende nader beschreven. 

Landaanwinningsvakken 

Landaanwinningsvakken, ook wel bezinkvelden genoemd, zijn gelegen in het Zuid 
Sloe, hel Haringvliet, voor de Friese noordkust vanaf Zwarte Haan tot even ten oosten 
van Holwerd, in de Lauwerszee, langs de Groninger noordkust tot de Eems, in de 
Dollard en langs de westkust van Sleeswijk-Holstein. 
Deze bezinkingsvelden worden gevormd door dammen van rijshout, die vakken van 

400 bij 400 m begrenzen. Iedere 400 m vindt men loodrecht op de kust een dergelijke 
dam. Op een afstand van 400 m uit de zeedijk of de kwelderrand treft men een dwars-
dam aan. Meestal zijn twee of drie, in enkele gevallen meer bezinkvelden achter elkaar 
gelegen. Binnen deze velden is een zodanig stelsel van gronddammen en waterleidingen 
aangebracht, dat gunstige omstandigheden voor de sedimentatie worden geschapen 
(DE GLOPPER, 1960). 
Zodra de opslibbing een hoogte van 60 cm + N.A.P. heeft bereikt verschijnt als 

eerste hogere vegetatie de zeekraal (Salicornia europaea L.). Op ongeveer hetzelfde 
niveau als de zeekraal kan het vanuit Engeland geïmporteerde Engels slijkgras 
(Spartina Townsendii H. et J. Groves) tot ontwikkeling komen, in Zeeland plaatse
lijk ook nog het inlandse slijkgras (Spartina maritima (Curt.) Fernald). 
Wanneer het in het begin van dit hoofdstuk beschreven slib op de landaanwinning 

tot afzetting is gekomen, spreekt men van slik. Slik kan het best worden omschreven 
als een jong en waterhoudend sediment van het in het water zwevende slib met een 
groter of kleiner gehalte aan de fractie < 16 micron. 

Kwelders 

Wanneer langs onze noordkust, in de Dollard en langs de westkust van Sleeswijk-
Holstein de landaanwinning een opslibbingshoogte van 80 cm + N.A.P. heeft be
reikt, maakt de zeekraal plaats voor het kweldergras (Puccinellia maritima (Huds.) 
Pari.). Hiermee is het kwelderstadium ingetreden, dat gekenmerkt is door een ligging 
boven gemiddeld hoog water waardoor reeds min of meer van een doorluchte (ge-
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rijpte) grond sprake is. Plaatselijk kan de kwelder nog begroeid zijn met Spanina, 
dat in tegenstelling met Salicornia, niet behoeft te verdwijnen wanneer het kwelder
gras verschijnt. 
De hogere kwelders zijn begroeid met rood zwenkgras (Festuca rubra L.). Deze 

plant verdraagt in tegenstelling met kweldergras geen vrij regelmatige overstroming 
met zout water. 

Schorren 

De schorren zijn kenmerkend voor de buitendijkse gebieden in Zeeland. Zij zijn als 
rijpingsstadium van de grond te vergelijken met de kwelders, doch onderscheiden 
zich hiervan door een doorsnijding met kreken (vgl. fig. 1). Het verschil in hoogte
ligging bij een schor komt tot uiting door de oeverwallen langs de kreken en de tussen 
de oeverwallen gelegen lage gedeelten (kommen). 

Dwarsdoorsnede en vegetatie van een schor in Zeeland.(naar Beeftink,1959) 
Cross section and vegetation of a*schor"in Zeelandfaccordinq to Beeftink 

, \ , / 1959) 

~V"--*- •> tasLî 

1 = Puccinellietum maritimae 
2 =Halimionetum portulacoidis 
3 = Artemisictum maritimae 

FlG. 1 

De schorren, ongemoeid gelaten door de mens, zijn rijker aan plantensoorten dan de 
kwelders. Voor ons onderzoek zijn slechts de zoute schorren van belang, zoals we die 
b.v. aantreffen langs de Wester Schelde van de monding stroomopwaarts tot aan 
BATH (fig. 30). De halophytische begroeiing wordt hier door BEEFTINK (1958) als 
volgt gekarakteriseerd. In de kommen treffen we de gemeenschap Puccinellietum 
maritimae aan, voornamelijk bestaande uit kweldergras (Puccinellia maritima (Huds.) 
Pari.), limoenkruid (Limonium vulgare Mill.), lamsoor (Aster tripolium L.), strand-
zoutgras (Triglochin maritimum L.), zeekraal (Salicornia europaea L.), klein schorre-
kruid (Suaeda maritima (L.) Dum.) en gerande schijnspurrie (Spergularia marginata 
(DC.) Kittel). Op de hellingen van de oeverwallen vinden we de Obione-gemeenschap 
(Halimionetum portulacoidis) en op de oeverwallen zelf de zeealsem-gemeenschap 
(Artemisietum maritimae) met het dominante rood zwenkgras (Festuca rubra L.) 
wanneer de grond licht is en een gemeenschap van strandkweek (Agropyron littorale 
Dum.) wanneer deze zwaarder is. 
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Gorzen er, grienden 

Gorzen en grienden zijn milieus van afzetting, die wij aantreffen in de Brabantse en 
de Dordtse Biesbosch. Alvorens deze stadia te bespreken, geven wij aan de hand van 
ZONNEVELD (1960) een meer algemene karakteristiek van de Biesbosch en zijn af
zettingen, die in de opzei van ons buitendijks Mn-onderzoek zo'n grote rol hebben 
gespeeld. 

De Biesbosch 
The Biesbosch 

FIG . 2 

De Brabantse Biesbosch wordt in het oosten begrensd door de grotendeels in de 17de 
eeuw aangelegde westelijke dijk van het Land van Heusden en Altena (van Keizersveer 
over Nieuwendijknaar Werkendam). In het noorden en westen is de grens de Nieuwe 
Merwede en in het zuiden de Amer. Waar de Nieuwe Merwede overgaat in het Hol
lands Diep ligt ten noorden hiervan de Dordtse Biesbosch. Omsloten door brede 
rivieren wordt de Biesbosch doorsneden door een groot aantal getijdengeulen, die in 
afmetingen variëren van een grote rivier tot het allerkleinste afwateringsgeultje (fig. 2). 
Deze waterlopen omspoelen kleinere en grotere eilanden, die voor het merendeel 

bedijkt en als bouwland in gebruik zijn. Vele van deze polders zijn tot grotere com
plexen aaneengegroeid, vooral in het noorden en oosten. In het zuiden en westen 
neemt het water nog een veel belangrijker plaats in. 
De specifieke eigenschappen van bodem en vegetatie worden in het land van het 

levende water, zoals de Biesbosch door ZONNEVELD wordt gekarakteriseerd, over-
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wegend bepaald door hydrologische factoren. Het gebied is een zoetwatergetijden-
delta met een dagelijkse schommeling in de waterstand met een amplitude van ca 2 m. 
Deze schommeling is een gevolg van de nabijheid van de aan getijdenbeweging onder
hevige Noordzee, waarmee de Biesbosch in open verbinding staat. Het eb- en vloed
verschijnsel in de Biesbosch wordt nu niet veroorzaakt door een landwaarts gerichte 
vloedstroom van de zee, doch door een periodieke opstuwing van het overvloedig 
aangevoerde zoete rivierwater. De grote slibhoudendheid van dit rivierwater is de 
oorzaak van de deltavormige opbouw van het gebied. 
De Biesbosch vormt een overgang tussen het rivierklei- en het zeekleilandschap. 

Het overgangsgebied tussen deze beide landschappen wordt als estuariumlandschap 
onderscheiden. Het omvat dat deel der gronden van het estuarium van onze rivieren, 
dat in brak of zoet water is afgezet. Een opmerkelijk verschil tussen de vegetatie in 
een zout en een zoet gebied is de plaats en de omvang van het plantendek. Onder 
zoute omstandigheden vangt de begroeiing pas direct onder de M.H.W.-lijn (gemid
deld hoog water) aan en zet zich daarboven voort. In het zoete water daarentegen 
kan de vegetatie reeds even boven de M.L.W.-lijn (gemiddeld laag water) aanvangen 
en is deze vanaf het halvertijniveau steeds rijkelijk en fors ontwikkeld. Deze krach
tige ontwikkeling van de begroeiing in het zoete milieu brengt een grotere produktie 
van organische stof mee, waarvan een hoog organische stofgehalte van de verse sedi
menten het gevolg is. Het is mede hierdoor, dat de buitendijkse estuariumafzettingen 
zich van die in het zoute water onderscheiden. 

Het proces van de landgroei inde Biesbosch (vrij naar Zonneveld, I960 ) 
The process of the accumulation of land in the Biesbosch 

( a f t e r Zonneveld, I 9 6 0 ) 

mean high water 
i ^SJ mean low water 

not em. em
banked banked 

(small dike) 

FIG. 3 

Het proces van de landgroei in de Biesbosch is schematisch samengevat in fig. 3. 
Wanneer de opslibbing van een plaat een voldoende hoogte heeft bereikt, verschijnt 
hier de eerste vegetatie in de vorm van een biezengors. Na het biezenstadium komt 
het rietgors tot ontwikkeling, dat bij verdere opslibbing weer wordt vervangen door 
griend, die wel of niet door een kade omgeven kan zijn. Na het griendstadium vindt 
bedijking plaats, waardoor cultuurland wordt verkregen. De bedijking veroorzaakt 
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een sterke mate van inklinking van de grond, waarmee bij het tekenen van fig. 3 
rekening is gehouden. 
Het doorlopen van de op verschillende hoogte liggende vegetatiestadia gaat evenals 

onder zoute omstandigheden met een rijpingsproces van de grond gepaard (water-
verlies, oxydatie). In het onderzoek van ZONNEVELD (1960) is het nu mogelijk geble
ken de rijping vegetatiekundig meer in detail weer te geven dan door uitsluitend de 
onderscheiding van biezengorzen, rietgorzen en grienden. Deze gedetailleerde onder
scheiding was voor ons onderzoek naar de Mn-huishouding in het Biesboschgebied 
van groot belang voor zover het de rietgorzen en grienden betrof. Bij de verzameling 
van sedimenten van verschillende oxydatie-(rijpings-)graad konden wij ons op de 
vegetatiekartering baseren. 
In fig. 4 zijn de vegetaties van de rietgorzen en grienden weergegeven. De gorzen en 

grienden zijn hierbij naar een aantal plantengemeenschappen ingedeeld. Voor iedere 
gemeenschap zijn de dominante plantensoort (voorde G-gemeenschappen riet, voor de 
V-gemeenschappen wilg), alsmede één of meer kenmerkende soorten ingetekend. 
De mate van rijping van de gemeenschappen wordt niet alleen bepaald door hun 

ligging t.o.v. de M.H.W.-lijn (verticale indeling), doch eveneens door de afstand tot 
de geulen (horizontale indeling). Van de oeverwal in de richting van de kom is in het 
algemeen van een geringere mate van rijping sprake. Er blijkt geen discreet verschil 
in rijpingsgraad tussen de rietgorzen en de grienden te bestaan, hetgeen verband 
houdt met de anthropogene beïnvloeding van deze stadia. 
Tenslotte vermelden wij nog iets over de gehalten aan organische stof in samenhang 

met de rijping. Reeds werd vermeld, dat de sedimenten van het zoetwatergetijden-
gebied in het beginstadium een veel hoger gehalte aan organische stof hebben dan die 
van het mariene milieu. Gedurende de rijping nemen deze gehalten door oxydatie af, 
hetgeen vooral merkbaar is in de diepere lagen van gorzen en grienden, waar geen 
aanvoer van vers organisch materiaal plaats vindt. Na de bedijking dalen de gehalten 
tot de niveaus, zoals die gevonden zijn in de Groninger zeeklei (Finsterwolder- en 
Reiderwolderpolder). Hieruit volgt dus, dat het verschijnsel van de afbraak van de 
organische stof in de zoete gebieden veel belangrijker is dan in de zoute. 
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