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Proefstation voor de Croentern en Fruitteelt onder Clas te Naaldwi jk.

Inleiding.

Op het laboratorium voor grondonderzoek verbonden aan het
"Proefstation voor de Croenten- en Frultteelt onder Clas™ te Naaldwijk
worden Jaarlijks meer dan 20.000 grondmonsters onderzocht. Deze szijn
voornamelijk afkomstig uit de glastuindbouw en worden o.a. ondersocht
op soutgehalte en op voedingselecenten. Mede aan de hand van deze
chemische analyse wordt een bemestingsadvies verstrekt.

e bo»alin@cn worden op het laboratorium in duplo uitgevoerds
steeds op tweo achtereenvolgende werkdagen en door verschillende
ladoranten. Als de verschillen tussen de duplo's te groot worden geacht,
wordt een derde bepaling gedaan. De bepaling die het meest van de
twee andere afwijkt, wordt gewoonlijk als fout sangemerkt.

Yoor de niveau~controle wordt bij elke serie (25 monsters) een
standaardzonster onderzocht. Dit monster is aan het eind van de serie
geplaatat en om te voorkozmen dat de uitkozmst bekend zou worden, zijn
ongeveer 10 van deze monaters - wet een varierend gehalte san voedings-
elenmenten ~ in omloop. De ultkomsten van de standaardmonsters worden
genoteerd, waarbi) de sterk afwijkende waarden worden onderstreept.

' & R

De omschreven werkwijze schenkt weinig devrediging. In de eerste
plaats omdat er voor het controleren van de duplo-cijfers geen vaste
noruen zijn en het dus afhankelijk is ven het oordeel ven de controe
leur of een derde bepaling wordt uitgevoerd. Cok de niveau-controle
door de standaardmonsters is weinig effectief.

Het onderzoek zal daarcm de volgende punten omvattens
a. Het vastatellen van verantwoorde normen voor het contircleren van

de duplo-bepalingen.
b. Het vaststellen van de beheersingsgrensens
1. voor het niveau wazrop het ladboratorium werkt.
2. voor de nauwkeurigheid waarmede de bepalingen worden verricht,
Yoorlopig sullen alleen de 5 bepalingen die in waterig filtraat



worden gedaan, in het ondersoek wordem opgenomen, nl. de bepalingen van
keukensout, gloeirest, stikstof, fosfaat en kali,
De gebalten worden steesde als volgt uitgedrukt:
keukensout 0.001 %
gloeirest 0.01 1 |
stikstof 0.001 ’3 van de droge groad.
fosfaat 0.0001% |
kali 0.001 ¥

Karakterisering van het oijfermateriggl.

Prequentieverdeling. In de figuren 1 en 2 sijn twee frquentieverdelingen
weerge, sven, terwijl tevens een normale verdeling is aangepast met een
spreiding G” = § en een gemiddelde 4 = M. In dese voorbeelden sluit de
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frequentieverdeling vrij goed aan bdij de normale kansverdeling. Dit is
niet altijd het gevalj door een te hoge frequentie van een klasse of
klassen rond het gemiddelde komen belangrijke afwijkingen voor (fig. 3).
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Voor dese lepto-
kurtose zijn versohil-
lende oorsaken te noes-
men. Doordat de uit-
komsten van de stan-
daardmonsters min of
seer bekend sijn, wordt
naar dese waarden af-

jorond. Een frappant

voorbeeld hiervan
geeft figuur 4. Yoorts
mag worden verwacht
dat de standaardmon-
sters nauvkeuriger

__|worden ondersooht, om-

dat de plaats ervan
in de serie bekend is;
dit kan de frequentie-

verdeling beInvloeden. Dat er dij het afronden voorkeur is voor bepaalde
cijfers blijkt uit tabelt, waar het afrondingscijfer van 100 kalibepa-
lingen is weergegeven. Er is een zeer duidelijke voorkeur aanwvesig voor
de oijfers 3, 5, 8 en 0. Ook veranderingen in niveau en spreiding kunnen
belangrijke invlioed hedben op de vorm van de frequensieverdeling.
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vafrenaings : freq. j te vur!a&&taai

| ecijfer § freq.
1 7 10
2 0 10 H
3 21 10 3‘
4 2 10
5 21 10
-6 5 10
7 2 10
t 8 20 10
L9 3 10
L0 19 10

4.

tabel 1. Afrondingscijfers van een aantal kalibepalingen.

In figuur 5 is hot verloop weergegeven van de k&lihag&lia@@in een
standaardmonster. Zowsl het geniddelds als de aspreiding ondergaan vrij

ploteeling een niet cnbelangrijke verandering.
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Aan de hand ven de hier
gegeven voorbeelden kan worden
gesteld dat bij een beheerst
analyse proces de freguentie-
verdeling normaal ¢of bil] benade-
ring normaal is. Onder invloced
van onregelmatigheden kunnen
echter belangrijke afwijkingen
voorkomen. '
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Srreiding. Bij het berekenen van de spreliding dient rekening te worden
gehouden met twse mogelijkhedsny nl. dat zi) afhankelijk of dat zij onaf-

hankelijk is van het gehalte.

Eon schatting zou verkregen kunnen worden door berekening uit de
staadaardmonaters. lieraan sijn echter de reeds gencemde dezwaren ver-
bonden. Zen betere indruk geeft een berekening uit de duplobepaling van

de praktijkmonsters, net de formules ..Wz:gs ,
2n

waarin 4 het verschil is tussen de duplobepalingen en n het aantal ver-
schillen dat in de berekening is opgenomen. In figuur 6 is het vertand
weergegeven tussen de spreiding en het gehalte biJ ggwgeukanscutbapaling.

]P;iy.g. Cerbarid Lauassen de
-3predd9ny er Aeld ge -
Fralte 47 Lo becwlir -
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Tussen beide
grootheden blijkt
eon lineair ver-
band te bestaan,
volgens de regres~
sielijn

s:-0.044 X + 0.81
zet een corrsla-
tiecc¥fficient
r+0.94. Do regres-
sieliin is dere-
kend volgens de
methode van de
kleinste kwadra-
ten. Cok voor de
andere bepalingen

z2ijn de regressieiijnen berekend. Deze 2ijn opgenomen in tadbel 2.
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'hupaltns ; regressie lijn ; correlatie~ |
§ ; coéfficient
éﬁwmnwﬁs | S,= 0.044 X + 0.81 0.94
%gloeirut , S = 0.038 X + 0.73 0.97
%stihwt ! S.= 0,051 X + 0.46 0.93
%fwfut ; S = 0.062 X + 2.10 0.97
kall ; Sg= 0.044 X + 0.37 0.90

Tadel 2. Regreesielijnen die het verband weergeven tussen de
sprelding en het gebalte.

De nauwkeurigheld van het grondonderzoek wordt niet door deze 1ij-
nen weergegeven., Door het middelen van deo duplocijfers wordt nl. een
grotere nauwkeurigheid verkregen. De spreiding van de gemiddelde uite
slag 83 = (tabel 3).

bepaling  regressis lijn ' correlatie-
5 | colffiolent |
keukenzout | Sz-= 0.031 X + 0.57 | 0.94 %
E&km:&wﬂ : o7 = 0.027 X + 0.52 0.97 |
stikstof | O3 = 0.036 X + 0.33 0.93
%f@araaw % @g'n 0.044 X ¢ 1.48 0.97 &
kall L X, = 0,031 X + 0.26 | 0.90 g

Tabel 3. Regressielijnen die het verdand weergaven tussen de
de spreiding en het gehalte na middelen van de duplo depalingen.
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Controle van de¢ dunlohoggllg‘gg.

Het verschil tussen de duplodepalingen is normaal verdeeld met
een vervacktingswaarde X d ) = O en een spreiding 3y -\!'2.8!. De waarde
van s, voor de diverse bepalingen is opgenomen in tabel 4.

bepaling regressie 1ijn f
keukensout 8y = 0.062 X + 1.14 |
Eloeirest i 8‘ = 0.09 X + 1.04
stiketof | = 0.072 X + 0.68
fosfast | 8, = 0,088 X + 2.98
Xali | 8, = 0.062 X + 0.52

Sabel 4. De regressislijnen, die het verband veergeven tuseen de
epreiding van het verschil van de duplobepalingen en het
gehalte.

BiJ een onbetrouvhaarheidsdrempel van % ligt 4 tussen de
waarden 0 ¢ 2 Sd. of \d\ -2 8‘. In figuur 7 ie voor alle 5 depalingen
bhet verband tusesen het gehalte en 2 veergegeven.
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8.

De niveau~conirole van het laboratoriuz is slleen mogelijk d.m.v.
rdsonsters. Door het nemen van steekproeven uit de praktijkmonsters
2ou alleen het niveauversachil tussen twee dagen vastgelegd kunnen worden.
De nauwkeurigheld zou wel aan de hand van steekproeven gecontroleerd
kunnen worden, maar omdat dit zou leiden tot het verzamelen van extra
cijfermateriaal, zal de controle van de nauwkeurigheid evenasens worden
verricht met de uitkomsten van de standaardmonsters.
Het plsatsen van het standaardmonster san hot eind van de serie
is ongewenst. let bekend worden van de uitkomst wordt hierdoor bevorderd,
wat tot merkwaardige frequentieverdelingen kan leiden (zcals in fig. 4).
Haar ook als de uitkomst niet bekend is, maar wel de plaats, mag ver-
wacht worden dat bi) onderzoek van hot standaardme
heid in acht wordt , ne Dit geeft een onjuist beeld van de situatie.
aaron is het gewens bandaarduonsters zodanig in de serie ts
plaatsen dat noch de uitkomat, noch de plaats bekend zullen worden. Dit
kan worden bereikt door een voldoend asntal van deze monaters in omloop
te :houden en deo plaatsing ervan volgens toeval vast te stellen. Een
wisselende plaats van het standaardmcnster 18 ock nuttig in verband met
het aftasten van dle apparatuur, waarop easn gehele serie gelijktijdig in
bebandeling wordt genomen '
Door de wiscelende plaats in de serie verand
deling van de uitkcmsten van het monst ran
verdeling is weergegs anzien)
de normale %mx&wxxﬁ@ h&&&k& nu goed
Deze waarnemingen zijn a&kw&a%&s uit een normale vﬂwﬁuixa@; elk monaster
gen uitkomsten @a@wu&aﬁawmwww% tot de
De ha&nar@&&&u grenzen
van 5% bi) O » 2/Vn. Omdat n niet
met varifrende behesrsings grenzen

onster meer oplettende

irde de fregquentiever-
ran in fig. 4 de fregquentie-
ar 8). Do aansluiting bi§

normaal verdeeld is. e beheersingsgren
schrijdingskans van 5% b4J 0 2 26, of 0 2 2.
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keurigheid. BiJ) een overschrijdingskans van 5% liggen de beheersings-

srensen b1y 2 X'- 0.05 | dese sijn dus afhankelijk van n. Oa een
ne-1

onderlinge vergelijking van de van dag tot dag verkregen auz ;ogoltjk

te maken sal worden gewerkt met de overscohrijdingskans van 8 °,

u
P (8“2> Suz) . beheersings grensen liggen uiterasrd biJ 0.025 en
0.975.

SASvoerang ven ... egnirole-systeen.

De in vorige paragraaf osechreven controle-methode is vrij om-
slachtig en daardoor tijdrovend; sij sal dasrom belangrijk vereenvoudigd
dienen te worden.

De transformatie van de stundsardmoneters naar u kan plaats vindsn
door aflesing in een grafiek die het verdand tussan beide grootheden
weergeeft. In figuur § 1is een voorbeeld gegeven van esn stanisgrdmonster
met een stikstofgehalte van 19,1.
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lbe nNnaar

De ezoentriciteit van u (v) kan rechtetresks uit u worden bepaald

met oebulp van figuur 10, waarin het verband tussen ” w en v ia
gegeven.
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1.

De u-kwadraateom (u = i)z kan gelijk worden geseteld aan an. omdat
W= 0 1. Verder geldt: X" = (n - 1)8%=5u? an ondat ~ = 1 1a gaat de
ol
de vergslijking over in X* -Zuz. De oversohrijdingskane un?:na kan
worden afgelesen in figuur 11. Voor een nauwksurige aflesing van de
kritiske waarden is het gewenss de X verdeling over te drengesm op
wvaarschijnlijkheidspapier (sie bdijlage 1).

De verwearking van ds uitkcasten van de standaardmonsters 1ls aldus
teruggebracht tot drie seavoudige handslingent de sranaformatie van de
uitkomst, do derekening van > u ea = o? on hat aflesen van de over-
sohrijdingskans van dess. Het geheel kan in ééa tadbel worden samenge-

vat (tadel 3).
Yoor het verkrijgen van esn goed oversicht worden de uitkometen
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weergegeven als in figuur 12 (sie ock bijlagen 2 en 3). Hierbdij dient
er rekening te worden gehouden dat X? 31J lage waarden ven n niet
symmetrisch verdeeld ia.

#o standaard- uitkomst a oy 2
aonster * =
- I 7
- |
- }
e '
- |
- ¢
datuas ae - E[uh
Tu- Jes
Ve

Tadel 5. Rekanschema voor de verwerking wvan de uitkomsten van de etan~
daarimonsters.
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Hacat de gegovena voor de dagellijkse controle van het laboratoriun
cunnon de uitkomaton van de stanlaardmonsters bdelangrijke informatie
verschaffen over de oorzaken van de afwijlkingen, door samenvoeging van
do uiltkomaten b.v. per laboranta of per pericdick. dan Je hand van
enkele voorbeelden wordt dit toegaelicht.

In tabal 6 iz ccn overzicht gegeuven van de uitkomsten van de keuken
goutbepalingen van de standsardmonstors in de maand cktcber 1961.

jtotaal ladorante A laborante B lgborante C

|
| 165 | 6T 61 ! 37 'g
H i . : f
0,19 | 0,00 | -0.46  =0.07
i ; ; Z i
[ 1,06 1 0.94 L 1.10 ;. 1.22

Tabel 6. Oversicht van de keukenzcutbepaling in de maand cktobar 1961.

De afwijking van de koukeazoutbepaling blijkt verccrzaskt te
sijn door édn ladborante. Ten verbetering van de instrctie zal hier
nodig zijn.

Tabel T geeft een overzicht van de kalidepaling in dezelfde maand,
Lavorante B blijikt onnauwkourig to werken.

Andere corsaken van fouten liggen in veroatreiniging van glaswerk,
buretten, chenmicalila, onjulats afstelling van apparatuur cnz.

keurerk totaal laborante ¥ | laborante &

santal | 158 l 85 T
§€i L@.G@ i +0.06 i +0.13
! .

| 11433 1 1.08 L 173

Tabel 7. Oversicht van de kalibepaling in de wmaend oktober 1961,
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Ook de godruilkte standasrdoplossingsn kunnen sen nist ondalangrijke
foutenbron vorneon. Aan de hand van het omschreven controle-systeen
kunnen afwijkingen wel worden gaconstatoerd, maar het is niet altijd moe
gelijk de oorzaak dsarvan vest te stollen. Vaak zal daarvoor een cone
.trole op de verschillende handelingen en gedruilkie materislen nodig
siin.

Suld 1962, Do Proefnener,
AvD €. Sconevsld.
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