A

e

L

e
5

v

281/

J/ﬁ;mwl-t%z w8135

Proefstation voor de Groenten— en Fruitteelt onder Glas, Naaldwijk

LAGE FOSFAATGEHALTEN IN PERSEXTRACTEN,

EEN KWESTIE VAN VASTLEGGING OF OPLOSBAARHEID ?

door
S.S., de Bes &
P.A. van Dijgk

Naaldwigk, jull 1976
No., 728/augustus 1976,



INHOUD

INLEIDING
PROEFOPZET

ONDERZOEKX EN RESULTATEN
Materiaal

Vochttrappen

Extractbereiding
Fosfaat-analyse
Resultaten

SAMENVATTING
LITERATUUR

BIJLAGEN (1 t/m 3)

Ty

. pagina

15

16



INLEIDING

Bij een onderzoek van 85 grondmonsters vond Van den Ende(l) in 1965

een belangrijk grotere variatieco&fficié&nt (19,3%) voor de fosfaat-

bepaling in persextracten, dan voor de éelfde bepaling in verzadigings-
extracten (4,}%). In dit wverxband zijvopgemerkt dat Van Dijk & De Bes (2 en 3)
respectievelijk 14,4% en 6,1% vonden, bij een soortgelijk onderzoek in
20 grondmonsters.

Een veronderstellende verklaring welke hierbij werd gegeven, luidde als
volgt : grond boven uit de zak genomen is droger dan grond onder uit
de zak. Nu zou drogere grond tijdens het persen meer fosfaat kunnen
vasthouden dan nattere grond, hetgeen door een aantal argumenten wordt
gestaafd.

e .
1. De enkel voud gaf in doorsnee lagere P20s~cijfers dan de duplo

als gevolg van verschil in vochtgehalte tussen grond boven en

onder uit de zak.

27, In een orienterend proefje werd van een zavelgrond boven uit de
zak gemonsterd (A-cijfer 32,1 en P05 19,0 mg per liter) en ver-
geleken met het onderste deel vaﬁ dezelfde zak., (A-cijfer 37,0
en P05 30,7 mg per liter). ‘

3e. De tweede fracties van 15 persextracten hadden een lager Py0s-=cijfer

dan de eerste fracties van dezelfde 15 monsters  (respectievelijk

4,7 en 6,9 mg P,0s per liter).

Teneinde in deze materie meer duidelijkheid te krijgen is op verzoek van
ir, J.J. van den Ende een nieuw onderzoek ingesteld., De gevolgde methode

alsmede de hiermede verkregen resultaten worden in dit verslag besproken.

PROEFOPZET

Bij een drietal gronden, rijk aan fosfaat, worden aan elk monster 5
vochttrappen aangebracht, welke varieren van "iets droger dan veldcapaciteit"
tot verzadigde grond. Vervolgens wordt na een week bewaren (bij circa 4OC)
12%% van het aanwezige vocht van de grond gescheiden door middel van per-

sen of afzuigen. In de aldus verkregen extracten wordt fosfaat bepaald.



ONvcRZOEK EN RESULTATEN

Materiaal

Voor het onderzoek zijn drie grondsoorten gekozen, te weten zvael (2K),
klei (K) en humeuze klei (HK)., De herkomst alsmede hef vochtgehalte
als ook het organische stofgehalte van deze gronden zijn vermeld in

bijlage 1.

Van de aangeboden grondmonsters is allereerst het A-cijfer bepaald

(code : A 1), Gelijkertijd is een deel van de grond verzadigd volgens

de gebruikelijke normen, In de verzadigde grond is eveneens het A-cijfer
bepaald (code : A 5), De gevonden A-cijfers zijn respectievelijk als
onder- en bovengrens van de te kiezen vochttrappen te beschouwen, zodat
de volgende vochttrappen van elke grondsocort als volgt zijn berekend

en gebruikt, zoals tabel 1 aangeeft.

Vochttrap Berekening Zavel Klei Humeuze klei
1 A 1 = bepaald 22,4 25,8 36,0
2 A'2=2a1+% (AS-21) 29,2 36,5 49,4
3 A3=Aa1+% (2A5-21) " 36,1 47,2 62,8
4 A4=A1+% (A5~-A1) 43,0 57,8 76,1
5 A 5 = bepaald 49,8 68,5 89,5
Tabel 1, B-cijfers van de vochttrappen.

Het op de juiste vochtigheid van de grond brengen is als volgt gebeurd :
- Er is een zodanige hoeveelheid vochtige grond voorgelegd dat er bij
elke trap 200 ml vocht aanwezig is., De hiervoor benodigde hoeveelheid
is als volgt berekend :

20.000 .
aantal grammen grond met A-cijfer An inhoudend 200 ml vocht : —959—— + 200 (1)

n
(An is A-cijfer bij willekeurige vochttrap).

Aangezien steeds zal worden uitgegaan van grond met A-cijfer A 1,
zijr de volgens bovenstaande formule berekende gewichtshoeveelheden grond
met A-cijfer An' omgerekend naar gewichtshoeveelheden grond met A-cijfer

A 1, met behulp van de volgende formule :

C s 20,000
Aantal ~rarmmen : grond m:: A-cijfer A 1 aanwezig in (—_i-—_ + 200) gram
’ n
" " grond met A—cijfer,An : 229 (100 + A 1) (2)
n .



Het verschil in uitkomsten tussen de formules 1 en 2 is het aantal
grammen water dat .oet worden toegevoega aan de hoeveelheid grond
met A-cijfer A 1 om de juiste hoéveelheid grond met A-cijfer An te

krijgen, ofwel in formule uitgedrukt : 200 (1 -A%/An) ....... (3)

Een afleiding voor alle drie gebruikte formules wordt gegeven in bijlage 2.
In tabel 2 zijn voor elke vochttrap de afgewogen hoeveelheden grond en
de daaraan toegevoegde hoeveelheid water gegeven, zodat er in totaal

200 ml vocht wordt voorgelegd.

o G e O S S Goit B2  Som Gy W e Mt A eSS i e b B v St ove S PR A b et S e e S an T e S R e et 4 0 ot

Vocht-  Gram grond A =__Gram grond A 1+ Gram gedem. HyO
trap ZK K HK ZK K BK ZK K HK

1 1093 975 756 1093 975 756 0 0 0]

2 885 748 605 838 689 551 47 59 54

3 754 624 518 678 533 433 76 91 85

4 665 546 463 569 435 357 96 111 105

5 602 492 423 492 367 304 110 125 120
Tabel 2. Gebruikte gewichtshoeveelheid grond en water voor bereiding

van porties vochtige grond inhoudend 200 ml vocht.

De gewichtshoeveelheden veldvochtige grond en water,welke in tabel 2
zijn vermeld zijn afgewogen in plastic dozen met een inhoud van circa
1 liter en een diameter van circa 13 cm., Na goed mengen met behulp van een

spatel zijn de dozen afgesloten weggezet bij circa 4°C in een koelkast.

Extractbereiding

Na 8 dagén bewaren is 25 ml {(12%%) van het voorgelegde vocht afgetapt. Voor
de trappen 1 tot en met 3 van elke grondsoort, gebeurde dit door middel

van persen., De totale hoeveelheid vochtige grond is in een droge nylondoek
Qerpakt en in een perskorf geplaatst. Het geheel is langzaam onder druk
gezet totdat het vocht afvloeide. Voor de trappen 4 en 5 gebeurde dit

door afzuigen.

Na centrifugeren gedurende 10 miruten bij circa 8.000 toeren per minuut
zijn de extracten bewaard bij i.4oc in poly-ethyleen flesjes, Waarna
analyse op fosfaat heeft plaatsgevonden, De extractbereiding is enkel-

voudig uitgevoerd.



Fos faat~analyse _ B
In de extracten is fosfaat bepaald, voluvens Murphy - & Riley, zoals
in het voorschrift in bijlage 3 is aangegeven.

De bepaling is in triplo uitgevoerd.

Resyltaten

In tabel 3 zijn de gemiddelde fosfaatgehalten gegeven, uitgedrukt in mg
'P205 per liter extract; de fosfaatgehalten uitgedrukt in mgAPZOS per kg
stoofdroge grond en de bijbehorende A~cijfers van de verschillende vocht-

trappen, waaruit het extract is bereid,

s s " e ot B0n Ot ot S o T S gvm T = G e T S W et G e R i o S g et B e S e L G e O S G S G G . O G e e M S G . e e 4 o e e At e G et e S

Vochte  cmmmmmmem Zavel ___________ _o_____ Klei ___________ __ Humeuze klei __________
trap P-extract P-grond A bP-extract P-grond A P-extract P-grond A
1 16,7 3,7 22,4 1,7 - 0,4 25,8 1,4 0,5 36,0
2 28,2 8,2 29,2 7,4 2,7 36,5 3,5 1,7 49,3
3 31,8 11,5 36,1 17,5 8,3 47,2 4,6 2,9 62,8
4 34,4 14,8 43,0 21,5 12,4 57,8 18,1 13,8 76,1
5 35,4 17,6 49,8 22,3 15,3 68,5 18,2 16,3 89,5

Tabel 3 : Fosfaatgehalten uitgedrukt in het extract (mg/liter) en in de
grond (mg/kg) in relatie tot de vochtigheid van de grond (A-cijfer).

Uit de tabel (3) blijkt duidelijk dat aanvankelijk met toenemende voch-
tighkid van de grond de fosfaatconcentratie in het extract sterk toe-
neemt, terwijl bij hogere vochtigheid van de grond er een tendens naar
nivellering van de fosfaatconcentratie in het extract valt waar te nemen.

Dit blijkt duidelijk uit figuur 1.

Wanneer de grond-water-verhouding in berekening wordt gebracht, blijkt er
bij toenemende inzetverhouding ook een toenemende fosfaatgehalte van

de grond te worden gevonden, hetgeen in figuur 2 wordt weergegeven.

In alle drie de onderzochte monsters wordt bij de trappen 4 en 5 nauwelijks
verschil in fosfaatconcentratie gevonden, hetgeen blijkt uit de sterke
kromming van de cucven in figuu:- 1. Uiteraard betekent dat bij omreke-
ning op stoofdroge grond wel een toename van fosfaat in de grond wordt
gevonden, als gevolg van de grotere grond-water-verhouding bij trap 5.

Er is zowel in het extract als in de grond nauwelijks sprake van een
rechtlijnig verband tussen fosfaattoename en de vochttoename voor elke
trap.

In figuur 2 vertoont de zavelgrond nog het meest een rechtlijnig verband in

-7
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deze afneemt bij hogere vochttrappen.

Bij de overgang trap 4 ~--» 5 is de toename gelijk aan de vochttoename
bij dezelide overgang. Een uitschieter is hierin de overgang 3 ---%» 4
bij humeuze klei. De relatieve toename van P-extract neemt eveneens af
met stijgende vochttrap en hierbij blijkt in alle drie de onderzochte
monsters bij de overgang 4 ~--» 5 geen toename van P-extract plaatsvindt.
Doordat er bij de hoogste vochttrappen nauwelijks nog van een relatieve
P-extract-toename kan worden gesproken, zodat de P-grond-toename gelijk
is aan de toename in A~cijfer, valt er te denken aan het bereiken van de
oplosbaarheid van CaHPO,. Dit werd door Van den Ende 1 reeds geconsta-
teerd in verzadigingsexrtécten, waarin voor een aantal monsters het
produkt van de activiteiten van Ca en HPO, groter was dan het gegeven
oplosbaarheidsprodukt. In het huidige onderzoek is derhalve getracht

een schatting te maken van deze oplosbaarheid. Hiertoe is Ca bepaald,
door middel van atomaire absorptie en tevens het geleidingsvermogen be-
paald, om hieruit de ionensterkte te schatten volgens Griffin Jurinak (4).
Zij vonden een relatie tussen de ionensterkte (I) en het geleidingsvermogen
bij 2S°C in onder meer verzadigingsextracten. J = 0,013 E.C. ; r = 0,99
In tabel 5 zijn achtereenvolgens gegeven het Ca-gehalte in het extract in
med per liter en in de grond in meq per kg, het geleidingsvermogen in

mmho cm bij 25°C in het extract en eveneens omgerekend naar stoofdroge

- grond.

In tabel 5 is duidelijk te zien dat zowel Ca als E.C. in het extract
afnemen bij toenemende vochtigheid van de grond.

Omgerekend naar stoofdroge grond valt er juist een toename waar t.e nemen
bij hogere vochtigheid van de grond met uitzondering van zavel, waarbij het

Ca-gehalte in de grond vrijwel constant blijft. In figuur 3 zijn zowel het Ca-
.gehalte als het E.C.-cijfer in. het extract uitgezet tegen het A-cijfer van de

vochtige grond. De curven voor Ca en E.C. 'zijn« vrijwel gelijk van vorn.
In figuur 4 is hetzelfde gedaan maar dan voor stoofdroge grond in plaats
van het extract. Hierin zijn de curven voor de E.C. bijna recht.

Vervolgens zijn de activiteiten van Ca en HPOu berekend, volgens Skoog

(5)

en West :
0,5085 z%2/J
- = adoen LSl
log £ 1+ 0,328187 3
waarin f = activiteits-coéfficiént Van het ion
z = valentie van het ion : voor zowel Ca als HPOy = 2
- (o] (o]
= diameter van het ion : voor Ca = 6 A en vVoor HP047= 4 A
J = ionensterkte van de oplossing : geschat uit de E.C.volgens

Griffin & Jurinak. 1
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kan ook bii een lzgere vochtigheid van de grond de oplosbaarheid een rol
spelen, te meer daar naast het door Van den Ende'lx gebruikte oplosbaarheids-
produkt 2,77 x 10—7, zoals dat door Moreno 6) is gegeven, door Dean7) als

1 x 10“7 wordt gegeven. In dit geval is ‘er veel eerder sprake van over-

en/of verzadiging, echter niet voor de laagste vochttrappen bij klei

en humeuze klei,

SAMENVATTING

== Een onderzoek naar eventuele vastlegging van fosfaat bij lage
vochtigheid van de grond is verricht. Over de 3 grond-
monsters, te weten, zavel, klei en humeuze klei, werden vijf vocht-
trappen aangelegd. Na een week werd in het verkregen extréct P,0¢
bebaald. Duidelijk bleek dat bij toenemend A-cijfer van de grond,
ook het fosfaatgehalte toeneemt, waarbij het fosfaat in de hoogste
trap nauwelijks hoger is dan in de op &&n na hoogste trap. Het
verband tussen fosfaat in de grond en de vochtigheid van de grond is
duidéiijk niet rechtlijnig, zodat gedacht kan worden aan benadering
of zelfs overschrijding van het oplosbaarheidsprodukt van 'CaHPOy.
In de laagste vochttrappen is hier duidelijk geen sprake van, zodat
moet worden geconstateerd dat er relatief te weinig fosfaat oplost
in een persextract, hetgeen voor het onderzochte zavelmonster niet
geldt. De ocorzaak van deze te lage fosfaatgehalten valt uit de re-
sultaten van dit onderzoek niet te achterhalen, zodat een reeds
door Van den Ende in 1965 gedane veronderstelling van vastlegging
nog steeds plausibel lijkt., Hoe deze eventuele vastlegging geschiedt

valt zonder nader onderxzoek niet vast te stellen.
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Grondsoort : Herkomst : $ vocht % organische op

stoofdroge grond

Zavel Proefstation C-3 18,3 7,8

Klei P. Zuidgeest, 20,5 9,6
Lange Broekweg 20,
Naaldwijk

Humeuze klei Gebr, Sonneveld
S.v.d.0oyenweg 100,
Pijnacker 26,5 14,9
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Bijlage 2

Afleiding gebruikte formules bij bereiding diverse grondwatermengsels

o = s s 0 . e o e o " iy B P S T e T i ey S o P i e T Y i S B e A it S D S G B A e e e B S ey e A e i il S B v o S T o

(vochttrappen)

. v o e sy i i o et g W S

Voor 200 ml vocht is nodig P gram vochtige grond met A-cijfer An.

An gram vocht wordt aangetroffen in (100 + An)‘gram vochtige grond.

200 gram vocht dus in 229 x (100 + An) gram vochtige grond.
n
Uitgewerkt levert dit formule 1 op : 20.000 + 200 ‘[;—Ej

P gram vochtige grond met A~cijfer An bevat Q gram vochtige grond met

A-cijfer A 1 en W gram water.
P gram grond An bevat 200 gram vocht en (=->==-= ) gram stoofdroge grond.

100 gram stoofdroge grond komt overeen met (100 + A 1) gram vochtige grond

met A-cijfer A 1.

derhalve : ZQ;QQQ gram stoofdroge grond met 1/100 X 29i999 x (100 + A 1)
n n
gram zodat formule 2 luidt :
222 (100 + & 1) [;"é‘]
n - — —
Uit het voorgaande volgt dat P = Q + W
zodat formule 1 - formule 2 = formule 3.
of wel :
. 1 ==p=
20.000 4+ 200 - 20,000 _200A 1 _ .59 (1B /B) [: W ]
A A : A. nij - .
n n n ' ——

Zodat om P gram grond met A-cijfer An te verkrijgen -er Q gram grond met
A-cijfer A 1 en W gram water moet worden afgewogen, waarbij P gram grond -

totaal 200 gram vocht bevat.

-19-
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Bijlage 3
FOSFAAT BETALING

Apparatuur : potjes, wijdmonds 30 ml

Regentia : zwavelzuur ; 5 n

Voeg 70 ml 96% HyS50;, p.a. toe aan 430 ml gedemineraliseerd water.
Goed mengen en'afkoelen.

Los 20 g ammoniummolybdaat, (NHy)z Mo7024. 4 H20, p.a., op in
500 ml gedemineraliseerd water..
ascorbinezuuroplossing ; 0,1 M

Los 1,32 gram ascorbinezuur, L (+)-ascorbinezuur, Ce¢HgOg, p.a.
op in 75 ml gedemineraliseerd water.

Deze oplossing moet pas v6Sr het gebruik worden gemaakt, omdat
ascorbinezuur gemakkelijk oxydeert. Ascorbinezuur moet in het
donker en koel worden bewaard !
xaliunantimonyltartraat ; 1 mg_sb/ml :

in gedemineraliseerd water en vul aan tot 100,0 ml, Deze
oplossing moet in de koelkast worden bewaard.

mengreagens

Meng goed 125 ml zwavelzuur 5 n en 37,5 ml ammoniummolybdaat-
oplossing 4%. Voeg daar aan toe 75 ml ascorbinezuur-oplossing en
12,5 ml kaliumantimonyltartraat-oplossing. Dit mengreagens
moet worden gemaakt direkt véér‘het gebruik, omdat het niet
langer dan 24 uur houdbaar is. 1:4 verdunnen met gedeminera-
liseerd water.

hoofdstandaardoplossing ; 200 mg 205 per liter
Monokaliumfosfaat, KHPOy, volgeﬁs Sérensen, mortieren,

0,3834 gram oplossen en aanvullen tot 1,000,0 ml met ge-
demineraliseerd wéter. Een paar druppels chloroform téevoegen
vSSr het aanvullen, »

tussenstandaard ; 20 mg P20s pexr liter :

Verdun de hoofdstandaard 10 maal (25 ml afpipetteren en aan-

vullen met gedemineraliseerd water tot -250,0 ml).

standaardoglossingen A s

0,0 ml van de tussenstandaard aanvullen
tot 100,0 ml met gedemineraliseerd

0 mg P05 per liter

.

. water.
2 mg P05 per liter ; 10,0 ml idem
. 5 mg P20s5s per liter ; 25,0 ml . idem
1) mg P,05 per liter ; 50,0 ml idem
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Bijlage 3 (vervolg)

standaardoplossingen B :

. 1t bt e e e e

0 mg_PzOs per liter ; - 0,0 ml van de hoofdstandaard aanvullen
, tot 100,0 ml met gedemineraliseerd
10 mg P20s pexr liter ; 5,0 ml idem water
20 mg'ons per liter ; 10,0 ml idem
30 mglpzos per liter ; 15,0 ml idem
40 mg P20s5 per liter ; 20,0 ml idem

Uitvoering van de analyse :

A,

Van de standaardreeks O - 10 mg P»0s per liter en van de monsters
1 ml afpipet;eren in flesjes van 30 ml,

Toevoegen 15,0 ml 1;4 verdund mengreagens, daarna goed mengen.

Na 10 minuten de kleurenintensiteit bepalen ten opzichte van gede-
mineraliseerd water in cuvetten van 4 cm bij 885 of 720 nm. De

gevoeligheid is bij 885 nm het grootst.

- — . ot SAm 2 S Yt e S i S o e s e A S o M o it Al T B A ot At S e v S Yt Wt o e T B

Van de standaardreeks 0 - 40 mg P20s5 per liter en van de monsters

1 ml afpipetteren in flesjes vah 30 ml, Toevoegen 15,0 ml 1:4 ver-

dund mengreagens, daarna goed mengen, Na 10 minuten de kleurinten-
siteit bepalen ten opzichte van gedemineraliseerd water in cuvetten van

1 cm bij 885 of 720 nm, De gevoeligheid is bij 885 nm het grootst.

Bereckening vari de uitkomsten

Resultaten opgeven in 2 decimalen °

De via de standaarcurve verkregen resultaten staan direkt in mg P,Osg

per liter.



