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Inleiding

Actief mangaan wordt op het Proefstation te Naaldwijk bepaald met behulp
van een Morgans oplossing waaraan hydroxylamine~hydrochloride is toege-
voegd als reductiemiddel. 0Op het Bedrijfslaboratorium te Oosterbeek wordt
ammoniumacetaat met hydrochinon gebruikt voor deze bepaling.

Het doel van het in dit verslag beschreven onderzoek is het vergseli jken
van beide bepalingsmethoden teneinde zo mogelijk tot éénm bepalings=~

methode te komen voor actief mangeaan,

Proefopzet

In het onderzoek waren 20 monsters opgenomen; 10 waren afkomstig uit

het Zuidhollands Glasdistrict en 10 uit de tuinbouwgebieden in het oosten
en zuiden van Nederland. De herkomst van de monsters en de grondsoort
zijn vermeld in bijlage 1.

De volgende extractiemethoden zijn vergeleken.

Mh 1 3 2 1 s+ 2 volumse~extract
Mn=-NafAc 1 gewichtsdeel droge grond en 23 volumedeel morgansextract
Mn~NaAc~HA 1 gewichtsdeel droge grond en 2% volumedeel morgansextract

met 0,2% hydroxylamine

N

Mn=NaAc~HC 1 gewichtsdesel droge grond en 23 volumedeel morgansextract
met 0,2% hydrochinon |

Mn-NH,Ac 1 gewichtsdesl droge grond en 20 volumedslen 1 n'ammonium-
‘acetaat !

Mn=-NH4Ac=HA 1 gewichtsdeel droge grond en 20 volumedelen 1 n ammonium=
acetaatmst 0,2% hydroxylamine

Mn=-NH,ARc~HC 1 gewichtsdeel droge grond en 20 volumedelen 1n ammonium-

acetaat met 0,2% hydrochinon.

Op het laboratorium van het Proefstation te Naaldwijk zijn alle methoden
uitgevosrd en op het Bedrijfslaboratorium te Oosterbeek zijn de methoden

Mn 1 ¢+ 2 en Mn=NHgzAc-HC uitgevoerd.

De extractiemsthoden zijn uitgevoerd mat de monsters in zowel ongestoomde
als gestoomde toestand. Ter onderscheiding zal aan het monsternummer resp
een a of een b worden toegsvoegd.

De mangaanbepaiingen zijn zowel in Naaldwijk als in Dosterbeek uitgevoerd
met de atoomabsorptiespecirofotometer, resp. Varian Techtron 1280 en

Perkin Elmer,met uitzondering van de mangaanbepalingen in het morganextract,
al of niet met reductie middel. In deze extracten is het mangaan colori-

metrisch bepaald.



Uitvoering van de proef

De grondmonsters zijn in de loop 'van de maand oktober 1976 verzameld en

in een koelcel bij een temperatuur rond 4°C bewaard. Op 12 november 1976
zijn de monsters intensief gemengd, in twee porties gsdesld en weer in

de koelcel geplaatst. Op 15 november is van elk monster één portie gestoomd;
gedurends 10 wuur in sen stoomksteltje. Op 16 november zijn alle monsters
opnieuw gesplitst in esen gedeelte dat in veldvochtige toestand en in een
gedeelte dat in droge tosstand mosst worden onderzocht. Ee;étgpnoemde
porties grond zijn daarbij, zoals gebruikelijk, visuesel gecontroleerd op
vochtgehalte en te drogs monsters'zijn op veldcapacitelit gebracht.

De monsters zijn daarna opnieuw in de koelcel geplaatst. Op 18 november
zijn de monsters in onderzoek gegsven. De veldvochtige monsters zijn in
Naaldwi jk dirsct onderzocht en in Cousterbeek zijn ze in een koelkast
geplaatst en op 24 november onderzocht. De monsters bestemd voor de hepa=-
lingen in gedroogde grond zijn in Naaldwijk direct gedroogd. Daarna is een
gedeelle naar Oosterbeek vsrzonden. Het onderzosk van de gedroogde monsters
is toen in de loop van enkele weken gerssd gskomen.

De mangaangehalten zijn bij Mn 1 ¢ 2 uitgedrukt in mg Mn per liter extract

gn bij de overige bepalingen in mg Mn per kg luchtdroge grond.

Resultaten

De analyseresultaten van Naaldwijk zijn opgenomen in bijlage 2 en dise van

Oosterbeek in bijlage 3. Tabel 1 bevat de gemiddelde uitkomsten.

Bepaling Naaldwil jk fosterbeek Extra bepalingen
Mn 1 3 2 0.74 0.44 0.52 *
Mn«Nahe 40.2

Mn=NaAc~HA 165.1

Mn=NaAc~HC 151.0

Mn=NHg4AC 29.1

Mn=-NH,Ac-HA 172.2

Mn=NH , Ac~HC 150.0 117.6 1148

meting Naaldwijk 2-12-1976
meting Dosterbeek na destructie met Fleischmannzuur.

Tabsl 1. De gemiddelde uitkomsten van de bepalingen.



Zoals blijkt, zijn de uitkomsten van de Mn 1 : 2 bepaling in Naaldwi jk
belangrijk hoger dan in Oosterbeek. Ter controle zijn in Naaldwijk na

tuee weken - op 2 december -~ de bepalingen herhaald. De overeenstemming‘

is dan vsel beter. De volgende vérklaringen kunnen hiervoor gegeven worden.
Ten eerste is de veldvochtige grond veoor Mn 1 ¢ 2 in Nsaldwijk direct

in onderzoek genomen en in Oosterbeek enkele dagen in een koelkast bewaard.
De behandeling in Oosterbeek zou dan vastlegging van mangaan tot gevolg
moeten hebben. Deze verklaring ligt niet in ds 1lijn van de verwachting.
omdat de monsters reeds geruime tijd in een koslcel waren bewaard en
verwacht mag worden dat de mangaantoestand dan vrij stablel 1s geworden.
Indien zich schter veranderingen hsbben voorgedaan tijdens het bewaren,

zou dit ziech vooral bij de gestoomds monsters manifesteren omdat deze

gen instabiele manpaantoestand hebben. Relatief zijn de verschillen bij de

ongestoomde grond groter, zoals blijkt uit de volgende gemiddelden.

Naaldwi jk Oosterbeek Verhouding
Ongestoomd 0.172 0.077 2.23
Gestoomd 1.314 0.797 1.65

Een anders verklaring zou zijn dat de waérden van Naaldwijk op 18 hovember
hoog zijn uitgsvallen.

Teneinde nadere informaties te vafkrijgen pver de gtabiliteit van mangaan
is esen onderzoek je opgezet om gedurende snige tijd het verloop van het
mangaangehalte te volgen tijdens bewaren van grondmonsters onder verschil-
lende omstandigheden. Ds resultaten hiervan zullen in een afzonderli jk
rapport worden opgenomen.

Het gehalte uitwisselbaar mangaan gevonden met behaulp van morgan's oplos-
sing is aanzienlijk hoger dan dat gevonden met behulp van ammoniumacetaat.
Voor wat betreft het actisf mangsan worden weinig verschillen gevondan
tussen ds extractiemiddelen., De reductiemiddelen geven enig verschil. De
uitkomsten van Oosterbeek zijn aanzienlijk lager dan in Naaldwijk. De
destructie met Fleischmannzuur ~ ter voorkoming van storing van de man=-

gaanbspaling door organische stof = heeft weinig invloed.

Corrslaties

Tussen de resultaten voor dezelfde bepaling uitgevoerd op hetzelfde labo=-

ratoriumuwerden de volgende vergelijkingen gevonden:



Mn 1 ¢ 2 (18=11) = 1.05 Mn 1 ¢ 2 (2=12) + 0.20 r = 0.948
voor de beide Mn 1 ¢ 2 bepalingen te Naaldwijk uitgevoerd en
Mn=NH,Ac=HC (Fleischmann) = 1,00 Mn-NH,Ac=HC (direct)-3,0 r = 0,999

voor ds beide bepalingen voor actief mangaan te Dosterbeek.

Zoals blijkt, wijkt in beide gevallen het intercept duidelijk af van nul..
De richtingscoéfficlent ligt ook bij de Mn 1 : 2 vergelijking dicht bij
één. De verschillen tussen ds bepalingen worden dus vooral veroorzaskt door
gen constante faktor (zise de figuren 1 en 2).
Tussen de resultaten van dezelfde bepalingsn ultgevoerd op verschillende
laburatoria‘uerden de volgende vergell jkingen gevonden.
Mn 1 s 2 (Oosterbeek) = 0.77 Mn 1 : 2 {Naaldwijk'2-12) + 0,05 r = 0,946
voor de Mn 1 ¢ 2 bepalingen en
Mn=NH,Ac=HC (Oosterbeesk rechtstresks)s

= 0479 Mn=-NH4Ac-HC (Naaldwijk)-0,8 * = 0,991

voor de Mn-NH,Ac-HC bepalingen op bside laboratoria,

In de figuren 3 en 4 zijn de spreidingsdiagrammen opgenomen. Uit de verge=-
lijkingen blijkt, dat de analyseresultaten van Naaldwijk ruim 20% hoger
zijn dan de uitkomsten van Oosterbeek. De verschillsen zijn relatief, want
de intercepten zijn laag. Uit figuur 3 blijkt, dat bij de Mn 1 : 2 hepa-
lingen twee uitbijters voorkamen en wel de uitkomsten 6b en 16b.
v’ﬂliminatie van dezs waarnemingen uit de regressieberekening gaf de
volgends vergeli jking. .

Mn 1 s 2 (Dosterbeek) = 0.71 Mn 1 ¢ 2 (Naaldwijk 2=12) .+ 0,05 r & 0.991.
Zoals blijkt is de correlatiecoBfficient belangri jk hoger ' geworden.

Hat verband tussen de beide bepalingen voor uitwisselbaar mangaan te
Naaldwijk uitgevoerd is als wvolgt.

Mn-NH4Ac = 0,82 Mn-NaAc - 3.8 r = 0.895

In FiguUr 5 is het spreidingsdiagram opgenomen. Uit het spreidingsdiagram
blijkt, dat van sen zestal monsters het Mn=NHzAc laag is in vergelijking
met Mn-NaAc. Yijf van deze monsters zijn afkomstig uvit WestiNederland.

Het verschil tussen ammoniumacetaat en morgans oplossing was bij de
bepalingen veoor actief mangaan niet van belang. Ds volgende vergeli jkingen
zijn gevonden.

Mn=-NH4Ac=HA = 1.05 Mpn-~NaAc~-HA = 0.9 r = 0.977

Mri=NH 4 Ac=HC (Nealdwijk) = 1.00 Mn=NaAc=HC = 1.2 r = 0.969




M 4 ¢ 2 Figuur 1: Het verband tussen de beilde _
(18 = 11) Mn 1 : 2 bepalingen te Naaldwijk uitgeyberd

Mn 1 ¢ 2 (2 - 12)
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Mn 1 : 2 | Figuur 3: Het verband tussen de Mn 1 ¢ 2 bepalingen
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Piguur 4: Het verband tussen de uiltkomsten van de
Costerbesk Mn-NH Ac~HC bepslingen zoals deze op belde
lavordtoria rechistreeks Iin het filtraat
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In de figuren 6 en 7 zijn de spreidingsdiagrammen opgenomen.

Het effect van de reductiemiddelen kan worden afgeleid uit de nu volgende
regressievergeli jkingen.

Mn-NaAc=HC = 0.84 Mn=NaAc-HA + 12.1 T
Mn=NH4Ac=HC = 0.82 Mn=NHgzAc-HA + 8.9 r

In de figuren 8 en 9 zijn de sprsidingsdiagrammen opgenomen, In het

0.980
0.990

algemeen kan gezegd worden dat hydrochinon een iets zwakker reductiemiddsl
is als hydroxylamine. Voor lage waarden geldt dit wat minder dan voor hoge
waarden, zoals blijkt uit het vrij grote intercept.

Het in overeenstemming brengen van de bepalingsn voor actisef mangéan voor
beide laboratoria zou een overgang betsekenen van Mn-NaAc=HA naar
Mn=-NH4Ac=HC of omgekeerd. Het is dsarom interessant het verband tussen
beide bepalingen te kennen. In figuur 10 is het spreidingsdiagram opge-
nomen. Als vergelijking werd gevondent

Mn-NH4Ac=HC (Naaldwijk) = 0.86 Mn=NaAc-HA + 8.4 1 = 0.966

Voor de hogere waarden zal de uitkomst van Mn-NH4Ac-HC lager zijn dan van

in=-NafAc-HA.

Stoman en actief mangaan

In de glastuinbouw wordt de bepaling van actief mangaan vooral gebruikt
voor het voorspellen van de hoeveslheid mangaan dise tijdéns grondstomen
vrijkomt, In vooréaand onderzoek werd gevonden dat na stomen veelal 70%
van het actief mangsan in uitwisselbare vorm aanwezig is. Hierbij werd
dan uitgegaan van Mn-NaAc na het stomen sn Mn-NaAc-~HA voor het stomen.
In dit onderzoek is de hoeveelheid ultwissélbaar mangaan na het stomen

-----

stomen. De volgende quoti¥nten werden voor elke grond afzonderli jk

berekend.

Mn-NaAc_(na stomen) (1)
Mn-NaAc~-HA (voor stomen)

en

Mn-NH4Ac(na stomen) (2)

Mn-NH4Ac=HC (voof stomen)

Voor deze quotiBnten werden de volgende gemiddeldsen en spreidingen berekend.

quoti%ht gemiddelde spreiding
1 45 21
2 40 _ 18
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Mn=-NaAc-HU Figuur 8: Het verband tussen Mn-NaAe-HA en Mn-NaAc-HC
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Mn-NH4Ae~HC Figunr 9: Het wverband tussen Mn-NH4Ao-HA en Mn-NH4Ac~HC
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Mn-NH Ac-HC Figuur 10: Het verband tussen Mn~-Nahc~HA en Mn—NH4Ac-HC
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Gemiddelde en spreiding verschillen nis%t betrouwbaar an_de conclusie kan
worden getrokken dat de "Naaldwi jkse™ en deMOovsterbeekse" methoden voor
het bepalen van actief mangaan esn ongeveer geli jke voorspellingswaards
bezittten ten eanzien van de heeveelheid uitwisselbaarjmangaan die na het
stomen beschikbaar zal zijn.

Conclusies

Tussen de uitkomsten van de mangaanbepalingen uitgevoerd op het Proefstation
te Naaldwijk en heﬁ Bedri jfslaboratorium te Oosterbesk werd een rslatief
verschil gevonden. Extractie met 1 n ammoniumacetaat (1 : 20) geeft een
lager mangaangehalte dan extractie met morgans oplossing (1 : 23%).

Bij het bepalen van actief mangaan wefd weinig verschil gevonden tuséen'
ammoniumacetaat en morgans oplossing als uitwisselingsoplossingen, De

heide reductiehiddelen die hierbij werden gebruikt gaven wel snig verschil
te zien. Het overgaan van de "Naaldwijkse" op de "Oosterbeskse" methode zou
in het algemeen iets lagere uitkomsten voor de bspaling van actief mangaan
gaven,

Tan aanzien van de bruikbzarheid van de bepalingsn van actief mangaan om
het vrijkomen van mangaan bij het stomen te voorspellen werden geen duide=-
1ijke verschillen gevonden tussen de "Naaldui jkse" en de "Uosterbeekse"

methode.

Advies.

De resultaten van dit onderzoek geven geen aanleiding tot sen duideli jke
voorkeur voor één van de twee methoden die momenteel voor het bepalen van
actief mangaan in Nederland worden gebruikt. Op grond van andere overwe=
gingen bestaat toch voorksur voor de methods met ammoniumacetaat en
hydrochinon zoals deze te Qcosterbeek wordt uitgevoerd boven de methode met
morgansopleossing en hydroxylamine-hydrochloride zoals deze te Naalduwi jk
wordt uitgevoerd.

De overwsgingen die tot deze voorkeur leiden zijn de volgende.

a. Morgans oplossing heeft een pH van 4.6. Dit is veel lager dan de pH
van de meeste kasgronden. Onoplosbare mangaanzouten kunnen daardoor in
oplossing komen, terwijl deze in werkeli jkheid niet beschikbaar zijn
voor de plant.

b. Ammoniumacetaat is algemeen gebruilksli jk voor het uitwisselen van man-

gaan en morgans oplossing wordt slechts zelden gebruikt.




¢. Hydrochinon is veel gebrulkelijker als reductiemiddel dan hydrokylamine~
hydrochloride,

Indien geen duidelijke voordelen van sen bepaalds methode zijn aan te

wijzen boven anders, is het zinvol een algemsen gebruikelil jke methode

te kiezen. '

Leboratorium technisch bestaan bezwaren tsgen hydrochinon. Bij gebruik wvan

dit reductiemiddel worden de extracten gemakkell jk troebel. Bij vaststel-

ling van een bepalingsmethode is het van belang dit in de overwsgingen

te betrekken.

Dankbstuiaing

Aan het Bedrijfslaboratorium voor Grond- en Gewasonderzoek te Oosterbeek
wordt dank betuigd voor de medsuwerking aan dit ondsrzoek, Verschillende
medewerkers van Tuinbouwconsulentschappen hebben meegewerkt bij het
verzamelen van grondmonsters voor dit onderzoek, Qok hiesrvoor onze

hartell jke dank.



Bijlage 1

Herkomst monsters

1. Klazinaveen ' delgrond
2. Venlo lichte rivierklei
3. Venlo lichte rivierklei
4, Venlo  baamdgrond
8. Venlo diluviaal zand
6. Venlo baamdgrond
7. Hoogezand dalgrond
8, Huissen zand
9. Kerkdriel : rivierkleil
10. Kerkdriel zware rivisesrklei
11. Pijnacker humeuze klel
12, Blelswi jk humsuze klei
13, Nieuwerkerk aan de Ijssel ' vean
14. Berkel veen
15. Pijnacker klei
16, De Lier | klei
17. Honselersdi jk zavel
18, Loosduinsn zand
19. Monster zand

20. Naaldwi jk zavel



Bijlage 2

Analyseresultaten Naaidwijk

Volgnz.] Mn 1 ¢ 2 Mn~-NaAc Mn-NaAc | Mn=NaAc|Mn-NH,Ac} Mn=NH,Ac | Mn-NHg4AG
1811 | 212 HA HE HA HC
1 a 0,10 0.04 7 24 18 1 30 27
2 a 0.10 0.04 6 88 93 2 100 87
3a 0.19 0.17 18 131 142 10 129 131
4 a 0.09 0.04 19 94 74 8 94 80
5 a 0.76 0.51 22 78 85 15 93 85
6 a 0.66 0.35 25 111 118 22 132 119
7 a 0.24 0.12 5 84 50 & 108 93
8 a 0.10 0.03 62 236 214 18 212 189
9 a 0.11 0.04 19 294 280 10 354 321
10 a 0.09 0.03 19 303 272 9 336 291
11 a 0.10 0.05 32 292 268 8 296 246
12 a 0.10 0.04 39 199 184 6 189 174
13 a 0.10 0.04 7 264 266 5 335 282
14 a 0.08 0.04 11 218 226 & 222 210
15 a 0.10 0.05 34 332 288 8 348 274
16 a 0.13 0.04 18 208 175 13 225 208
17 a 0.10 0.07 25 138 130 13 131 122
18 a 0.07 0.03] . 18 34 43 11 37 33
19 a 0.07 0.04 22 72 56 12 58 55
20 a 0.16 0.04 36 118 94 14 113 97




Analyseresultaten Naaldwi jk

Bijlage 2a

Volgnr.{ Mn 1 : 2 Mn-NaAc | Mn-NaAc Pr=-NaAc | Mn=NHg4Ac | Mn-~NHzAc Mn-NH4AC
18-11 | 2=12 HA HEC HA HC
1 b 0.71 0.61 23 14 23 22 30 29
2 b 1.06 0.91 36 78 72 41 92 80
3 b 4.10 4,05 61 116 81 54 116 113 -
4 b 0.82 0.64 48 70 103 39 90 75
5 b 3.84 | 4.11 42 93 68 40 85 85
6 b 4.03 2.09 62 113 136 61 131 119
7 b 0.60 0.40 41 82 71 43 89 78
8 b 1,44 0.62 96 233 200 70 208 169
9 b 0.48 0.19 74 312 247 62 345 302
10 b 0.32 0.06 59 300 263 45 351 266
11 b 0.91 0.63 92 283 263 | 64 270 232
12 b 1,72 0.13 77 204 192 ' 182 150
13 b 0.46 0.20 75 258 236 74 300 254
14 b 1.06 0.61 62 224 187 5 204 192
15 b 0.30 0.05 60 356 276 27 335 254
16 b 0.98 0.82 72 193 172 66 198 200
17 b 2.40 1.90 64 150 122 53 125 105
18 b 0,71 0.28 34 43 61 24 35 23
19 b 0.78 0.48 36 50 60 27 57 58
20 b 0.57 0.21 52 115 90 48 101 94




Analyseresultaten Ocsterbesk

Bijlags 3

Lob s

Volgno { Mn 1 ¢ 2 Mn-NH,Ac Mn~-NH,Ac Volgnr { Mn 1 ¢ 2 | Mn=NH4Ac Mn=-NH4AC
HC HC a0t HC * HC 0%
1 a 0.04 22 24 . 1b 0.38 18 19
2 a 0.04 67 69 2 b 0.72 57 60
Z a 0.09 100 103 3 b 2.97 88 89
4 a 0.02 63 65 4 b 0.50 53 55
5 a 0.50 62 65 5 b 2,81 88 91
6 a 0.34 91 93 6 b 2.92 62 64
7 a 0.09 72 75 7 b 0.32" 60 62
8 a 0.03 130 133 8 b 0.83 126 130
9 a 0.02 261 260 9 b 0.09 226 226
10 a 0.01 232 233 10 b 0.10 181 181
11 a 0.04 190 194 1 b 0.68 172 174
12 a 0.02 136 142 12 b 0.28 107 122
13 a 0.04 224 225 13 b 0.21 207 210
14 a 0.04 157 161 14 b 0.62 149 155
15 a 0.05 223 225 15 b 0.07 207 211
16 a 0.03 157 164 16 b 0.05 160 165
17 a 0.05 92 98 17 b 1,40 87 89
18 a 0.04 20 21 18 b 0.27 17 19
19 a 0.03 33 35 19 b 0.47 39 41
20 a 0.02 79 84 20 b 0.25 67 70
L)

Metingen uitgevoerd in het met Fleischmannzuur gedestrueerde filtraat,

Rechtstreeks in het filtraat gemeten.



