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SAMENVATTING

Door op 100 bedrijven duplo monsters te nemen bij teelten in steen-
wol en deze in duplo op het laboratorium te onderzoeken zijn de mon-
sterfout en de analysefout bepaald. De samenhang tussen de stan-—
daardafwi jking (fout) en het niveau van het gehalte was in veel
gevallen duideli jk, evenals dit bij onderzoek van kasgronden het
geval is. Soms was genoemde samenhang bij de analysefout niet zo
duideli jk. Veronderstellingen voor de verklaring hiervoor zijn
gegeven.

De totale fout ligt veelal tussen 10 en 20% en de analysefout tussen

5 en 10Z. Doorgaans is de monsterfout aanzienlijk groter dan de ana-
lysefout.



INLEIDING

In de jaren 1982 - 1984 zijn regelmatig controlemonsters genomen bij
teelten in steenwol. Dat wil zeggen dat per object twee monsters
werden genomen, die op het laboratorium in duplo werden onderzocht.
In totaal werden ruim 100 objecten bemonsterd op deze wijze. De ge-
gevens zijn in de computer gebracht en verwerkt op dezelfde wijze
als dit is gedaan voor het chemisch grondonderzoek (Sonneveld en
Voorthuyzen, 1979).

STATISTISCHE VERWERKING

Per bemonsterd object zijn voor elke bepaling vier cijfers beschik-
baar en wel de duplo bepalingen van beide monsters. De resultaten
werden op basis van het gemiddelde per object in 7 niveauklassen in-
gedeeld; per klasse ongeveer een gelijk aantal objecten. Per klasse
werden gemiddelde, spreiding tussen duplo analyses en spreiding tus=
sen duplo monsters berekend. -
Nadat spreidingen en gemiddelde per klasse waren verkregen, werden
lineare vergeli jkingen berekend tussen gemiddelden en spreidingen.
Voorts werd nagegaan of uitbijters in het materiaal aanwezig waren,
door die verschillen aan te merken die groter waren dan 3 G~ (o~
verschrijdingskans 0.003). Deze waarnemingen werden apart bekeken en
eventueel uit het materiaal verwijderd als de uitkomsten te excen-

~ trisch waren. Slechts een zeer beperkt aantal werd verwijderd.

De volgende terminologie wordt gehanteerd in dit verslag.

- waarnemingsuitkomst

- gemiddelde van twee bepalingen in eenzelfde monster

- gemiddelde van twee uikomsten (Xa) van duplo monsters
= het verschil van duplo uitkomsten in eenzelfde monster

- het verschil tussen duplo uitkomsten (Xa) van twee monsters

- totale spreiding
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De berekeningen van de spreiding zijn als volgt uitgevoerd.

2
s, = L%
t TN
)

£4,

s, = 7N

S

2 2
n = Vst 1/2 Ssa

Eventuele andere afkortingen zullen ter plaatse worden toegelicht.

FOUTENANALYSE

Berekeningen van de totale fout (S_) en de analysefout (S_) zijn
uitgevoerd volgens beschreven formiles voor alle bepalingen. Bij de-
ze berekeningen zijn echter eerst zeven klassen gemaakt naar niveau
van de uitkomsten. Per klasse waren dus 14 a 15 waarnemingen be-
schikbaar. Het aantal is niet voor iedere bepaling gelijk, omdat bij
enkele monsters niet alle bepalingen waren uitgevoerd. Daarna werden
per klasse de spreidingen berekend. Tussen gemiddelde en spreiding
per klasse werd het verband berekend. Het materiaal werd daarna op
uitbijters getoetst. Niet alle waarnemingen met verschillen tussen
duplo—uitkomsten met een overschrijdingskans < 0.003 werden uit het
materiaal verwi jderd. Alleen die welke naast genoemde overschrij-
dingskans technisch onwaarschijnlijk leken werden verwijderd. Na het
verwi jderen van de uitbijters werden gemiddelde en spreidingen per
klasse opnieuw berekend. De uitkomsten daarvan zijn opgenomen in
bijlage 1.

Tussen gemiddelde en spreidingen werden lineaire vergelijkingen be-
rekend. De resultaten daarvan voor de totale spreiding zijn opgeno-
men in bijlage 2 en voor de spreiding veroorzaakt door het labo-
ratorium in bijlage 3.

TOTALE FOUT

Voor wat betreft de totale fout kan worden opgemerkt dat voor vrij-
wel alle bepalingen een betrouwbaar verband werd gevonden tussen ge-
middelde en spreiding. Een uitzondering vormt de pH bepaling. Het
verband is voor deze bepaling niet betrouwbaar. Daarom werd voor de
pH-waarde een spreiding berekend over alle uitkomsten.

Deze was 0.166.

Voor de overige bepalingen ligt de richtingscoéfficiént doorgaans
tussen 0.10 en 0.20. Hoge waarden zijn gevonden voor Mg en HC03. Op-
vallend laag is de waarde voor NO,.

Het effect van het intercept is soms vrij groot. Dit verschilt naar



bepaling. Teneinde een goed overzicht te verkrijgen van de nauwkeu-
righeid is de variatiecoéfficiént berekend voor een lage en een hoge
waarde per bepaling. De waarden zijn echter zo gekozen dat ze geacht

worden regelmatig voor te komen. In tabel 1 is een overzicht gege-
ven.

Tabel 1. Variatieco&fficiénten voor de totale fout bij een hoge en
een lage waarde van het analyseci jfer.

Bepaling Lage waarde Hoge waarde

X ve X ve
NH4 0.3 18.6 1.0 16.3
K 4.0 9.2 12.0 10.2
Na 1.0 12.5 6.0 16.5
Ca 3.0 3.7 10.0 11.5
Mg 1.5 7.3 5.0 17.2
NO3 7.0 7.6 30.0 8.1
Ccl 1.0 16.4 6.0 13.1
SO 1.0 12.2 5.0 16.5
H063 0.1 64.9 1.0 40.6
P 0.5 19.6 3.0 13.3
EC 2.0 4.0 5.0 11.5
Fe 5.0 7.7 50.0 16.9
Mn 3.0 34.7 15.0 18.1
Zn 3.0 15.7 25.0 12.2
B 25.0 11.8 100.0 12.4
Cu 0.5 17.1 2.0 12.3
ANALYSE FOUT

Bij het verband tussen analysefout en gehalte werd in een aantal ge-
vallen geen betrouwbare relatie gevonden. Zoals uit bijlage 3 bli jkt
is dit het geval voor NHA, K, Ca, Mg, Cl, HCO5, EC, pH en Cu. Een
overzicht van de variatieco&fficiénten bij hoge en lage waarden is
opgenomen in tabel 2. In de gevallen waarbij geen betrouwbaar ver-

band bestaat tussen spreiding en gehalte is een waarde Sa berekend
voor alle waarden.



Tabel 2. Variatiecoéfficiénten voor de analysefout bij een hoge en
een lage waarde van het analyseci jfer.

Bepaling S Lage waarde Hoge waarde
alle
waarden x ve X ve

NH4 0.0840 0.3 28.0 1.0 8.4
K 0.3598 4.0 9.0 12.0 3.0
Na 1.0 5.5 6.0 6.4
Ca 0.2682 3.0 8.9 10.0 2,7
Mg 0.1615 1.5 10.8 5.0 3.2
NO3 7.0 6.2 30.0 3.5
Cl 0.1194 1.0 11.9 6.0 2.0
S0 1.0 25.4 5.0 9.9
HC63 0.1411 0.1 141.1 1.0 14.1
P 0.5 7.9 3.0 5.6
EC 0.0587 2.0 2.9 5.0 1.2
pH 0.1230 5.0 2.5 7.0 1.8
Fe 5.0 12.8 50.0 3.0
Mn 3.0 6.0 15.0 3.3
Zn 3.0 20.3 25.0 3.8
B 25.0 6.3 100.0 5.2
Cu 0.0952 0.5 19.0 2.0 4.8

Uit de variatiecoéfficié&nten blijkt, dat bij sommige bepalingen de
waarde hoog is bij de lage waarde. Bij enkele bepalingen, zoals NH,,
80, en HCO, is de waarde ook bij hoge waarden hoog. Blijkbaar is de
bepalingsméthode dan minder nauwkeurig.

In tabel 3 is een overzicht gegeven van de verhouding tussen de mon-
sterfout en de analysefout. Hierbij is gerekend, dat de cijfers op
het laboratorium_}n duplo zijn bepaald. Na middelen wordt de analy-

sefout dus (V~2) maal zo groot. De berekening vindt dus als volgt
plaats.

2 _ 2 \/‘
S - \/’2 \ﬁt /28, .\[2
5 = 3

a a

Momenteel worden de bepalingen op het laboratorium niet meer in du-
plo uitgevoerd en wordt de verhouding tussen de bijdrage van de mon-
sterfout en de analysefout Vi maal zo klein.



Tabel 3. Verhouding tussen de bijdrage van de monsterfout en de
analysefout aan de totale fout.

Bepaling Lage waarden Hoge waarden
-1 -1
X s..\[2.s]b X s_.\[2.5,

NH4 0.3 - 1.0 2.56

K 4.0 1.03 12.0 4.73

Na 1.0 3.06 6.0 3.50

Ca 3.0 - 10.0 5.96

Mg 1.5 - 5.0 7.46
NO3 7.0 1.39 30.0 3.07

C1 1.0 1.66 6.0 9.23

SO 1.0 - 5.0 2.14
3033 0.1 - 1.0 3.94

P 0.5 3.36 3.0 3.22

EC 2.0 1.62 5.0 13.79

pH voor alle waarden 1.66

Fe 5.0 - 50.0 7.92

Mn 3.0 8.07 15.0 7.74

Zn 3.0 0.44 25.0 4.47

B 25.0 2.47 100.0 3.19

Cu 0.5 6.78 2.0 3.52

Soms kon geen berekening worden gemaakt, omdat de bijdrage van de
analysefout groter werd berekend dan de totale fout. Dit wordt ver-
oorzaakt door afwijkingen in de schattingen met behulp van de re-
gressieanalyse. Uit de berekeningen bij de hoge waarden bli jkt wel,
dat de monsterfout doorgaans veel groter is dan de analysefout. In
figuur 1 zijn voor twee bepalingen de totale fout en de analysefout
in beeld gebracht. Bij Na is de ligging van de punten zodanig, dat
goede schattingen worden verkregen. Bij Ca is de ligging van de pun-
ten voor S_ (toevalligerwijs?) zodanig dat een minder goede schat-
ting wordt verkregen. In dergeli jke gevallen is dus één waarde voor
Sa berekend.
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Figuur 1. Het verband tussen gehalte enerzijds en analyse- en mon-
sterfout anderzi jds.



DISCUSSIE

Dit onderzoek naar de grootte van de monsterfout en de analysefout
geeft duideli jk aanwi jzingen omtrent de grootte van afwijkingen die
mogen worden verwacht. Voor wat de totale fout betreft werd voor al-
le bepalingen met uitzondering van de pH-bepaling een duideli jk ver-
band gevonden tussen het niveau van het gehalte en de afwijking. Dit
is ook gevonden voor de totale fout bij het chemisch grondonderzoek
(zie Intern verslag 1979 nr. 11.).

Voor de analysefout leek het verband tussen niveau van het gehalte

en standaarddeviatie niet zo duidelijk te liggen. Voor een aantal

bepalingen was de correlatiecoéfficiént niet betrouwbaar en voor en-
kele zelfs zeer laag. Bij het chemisch grondonderzoek werd in het
verleden echter wel een nauw gecorreleerd verband gevonden. De oor-
zaak van dit verschil kan verband houden met de volgende punten:

- het aantal monsters (100 objecten) is vrij gering, waardoor de
schattingen wat minder nauwkeurig zijn dan in vorig onderzoek bij
kasgrondmonsters toen met 200 objecten werd gewerkt;

- niet alle bepalingen die in steenwol worden uitgevoerd werden in
het onderzoek bij grond meegenomen, dus hiervoor is geen verge- ~
1i jking mogeli jk;

- de methoden van de bepalingen op het laboratorium zijn veranderd.
Sinds het laatste onderzoek voor grond is uitgevoerd is het "“con-
tinuous flow"systeem ingevoerd.

Samengevat kan worden geconcludeerd dat de totale fout voor de di-

verse bepalingen ligt tussen 10 en 20Z. De analysefout ligt veelal

tussen 5 en 10%. De verhouding tussen de monsterfout en de analyse-
fout (bij duplo onderzoek op het laboratorium) is zeer uiteenlopend,
maar ligt veelal boven 3. Indien niet in duplo wordt onderzocht op
het laboratorium wordt de verhouding\,i maal zo klein.
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Bi jlage 2
Regressievergeli jking r
St = 0.153 x + 0.010 0.980
St = 0.108 x - 0.066 0.972
St = 0.173 x - 0.048 0.968
St = 0.148 x - 0.334 0.916
St = 0.214 x - 0.211 0.968
§¢ = 0.082 x - 0.044 0.710
St = 0.124 x + 0.040 0.955
St = 0.176 x - 0.054 0.873
St = 0.379 x + 0.027 0.990
St = 0.120 x + 0.038 0.814
St = 0.165 x - 0.251 0.844
St = 0.027 x - 0.005 0.468
St = 0.179 x - 0.511 0.936
St = 0.140 x + 0.621 0.952
St = 0.117 x + 0.121 0.925
St = 0.126 x - 0.200 0.680
St = 0.107 x + 0.032 0.802
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Bijlage 3

Bepaling Regressievergeli jking r

NH4 S, = 0.086 x + 0.051 0.290
K Sa = 0.013 x + 0.257 0.529
Na Sa = 0.066 x - 0.011 0.924
Ca Sa = 0.012 x + 0.182 0.379
Mg Sa = 0.016 x + 0.118 0.383
NO3 S, = 0.027 x + 0.248 0.778
Cc1 Sa = 0.017 x + 0.085 0.633
SO4 S, = 0.060 x + 0.194 0.818
HCO3 S, = 0.139 x + 0.079 0.613
P Sa = 0.051 x + 0.014 0.982
EC Sa = 0.005 x + 0.043 0.221
pH Sa = 0.020 x - 0.004 0.658
Fe Sa = 0.019 x + 0.544 0.795
Mn Sa = 0.026 x + 0.103 0.834
Zn Sa = 0.015 x + 0.565 0.690
B Sa = 0.049 x + 0.339 0.898
Cu Sa = - 0.004 x + 0.099 - 0.140
P 0.10 - r = 0.67

P 0.05 - r = 0.75

P 0.01 - r = 0.87



