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1. Einleitung

Die Teilnahme an Laborvergleichsuntersuchungen (LVU) ist ein unverzicht-
barer Baustein flr das Qualitats-Management-System eines jeden, mit der
Untersuchung von Lebensmitteln, Futtermitteln, kosmetischen Mitteln und
Bedarfsgegenstanden befassten Labors. Die Durchfiithrung wvon Laborver-
gleichsuntersuchungen ermdéglicht den teilnehmenden Instituten die eigene
analytische Kompetenz unter realen Bedingungen nachzuweisen. Gleichzeitig
erhalten sie wertvolle Daten flur die erforderliche Verifizierung oder Va-
lidierung der durchgefiihrten Untersuchungsmethode [1, 5].

Das Ziel wvon DLA 1ist es, LVU fir ausgesuchte Parameter in praxis-
relevanten Konzentrationen und Matrices anzubieten.

Durchfiihrung und Auswertung der vorliegenden Laborvergleichsuntersuchung
erfolgten nach den technischen Anforderungen der DIN EN ISO/IEC 17043
(2010) und DIN ISO 13528-2009 bzw. ISO 13528-2015 [2, 3].

2. Durchfihrung

2.1 Untersuchungsmaterial

Zur Untersuchung wurden zwei LVU-Proben fiur den Nachweis von Lactose/Ga-
lactose und Fructose sowie eine Dotierungsmaterialprobe zur Verfiigung ge-
stellt. Die Dotierungsmaterialprobe enthdalt die betreffenden Analyten im
Bereich von 1-10 % und wurde der dotierten LVU-Probe =zugesetzt. Die Un-
tersuchungsergebnisse der Dotierungsmaterialprobe sollen im Vergleich zur
dotierten LVU-Probe die Mdglichkeit geben, die Nachweisbarkeit der Analy-
ten ohne und mit Einfluss der Lebensmittelmatrix bzw. -prozessierung zu
charakterisieren.

Bei dem Untersuchungsmaterial handelt es sich um eine handelsiibliche lac-
tosefreie Brotbackmischung. Die Grundzusammensetzung war fir beide Proben
A und B gleich (s. Tabelle 1). Probe B wurde als weitere Zutat das Dotie-
rungsmaterial =zugesetzt, das Lactose und Fructose enthalt. Diese Zucker
wurden zuvor Jjeweils gemahlen und gesiebt (mesh 400 upm). Die Zusammenset-
zung der Dotierungsmaterialprobe und die entsprechenden Gehalte der Ana-
lyten in Probe B sind Tabelle 2 zu entnehmen.

Vor dem Homogenisieren wurden Microtracer-Partikel fiir die Uberpriifung
der Mischungshomogenitdt zugegeben. Nach dem Homogenisieren wurden Ali-
quote fiir die Microtracer-Analyse entnommen (s. 2.1.1).

AnschlieBend wurden die Proben zu Portionen von ca. 25 g in metallisierte
PET-Folienbeutel abgefiillt und chronologisch nummeriert.
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Tabelle 1: Zusammensetzung der DLA-Proben

Zutaten Probe A Probe B

Backmischung Bauernbrot 100 g/100g 96,5 g/100g
Zutaten: Weizenmehl 75%, Roggenmehl 20%,
iodiertes Salz, Hefe, Glucose, Gerstenmalz,
Mehlbehandlungsmittel: Ascorbinsdure

Dotierungsmaterialprobe - 3,49 g/100g

Tabelle 2: Zugesetzte Mengen Lactose und Fructose

Zutaten Dotierungsmaterialprobe |Probe B
Kartoffelmehl 88,6 % 3,09 %
Lactose 4,21 % 147 mg/100g

o

Fructose 7,16 250 mg/100g *
* Probe B enthdlt zusdtzlich Fructose aus der Matrix Brotbackmischung

2.1.1 Homogenitdt

Die Mischungshomogenitdt wvor der Abfillung wurde in 8-fach Bestimmung
mittels Microtracer-Analyse untersucht. Es handelt sich um eine normierte
Methode, die Bestandteil des internationalen GMP-Zertifizierungssystems
fir Futtermittel ist [14]. Vor der Mischung werden mit Farbstoff be-
schichtete Eisenpartikel in um-GrdBe zur Probe gegeben und die Partikel-
zahl wird nach der Homogenisierung in entnommenen Aliquoten bestimmt. Die
Bewertung der Mischungshomogenitat erfolgt auf Grundlage der Poissonver-
teilung anhand des chi-Quadrat-Tests. Eine Wahrscheinlichkeit von 2 5%
ist gleichzusetzen mit einer guten homogenen Mischung und von 2 25% mit
einer exzellenten Mischung [14, 15]. Die Microtracer-Analyse der vorlie-
genden LVU-Proben Dotierungsmaterialprobe und Probe B hat eine Wahr-
scheinlichkeit wvon 99% bzw. 89% ergeben. Die Partikel-Ergebnisse wurden
zusadtzlich in Konzentrationen umgerechnet, statistisch als Normalvertei-
lung ausgewertet und mit der Standardabweichung nach Horwitz verglichen.
Es wurden HorRat-Werte von 0,5 bzw. 0,9 erhalten. Die Ergebnisse der Mi-
crotracer-Analyse sind in der Dokumentation angegeben.

Die Homogenitadt der abgefiillten nummerierten DLA-Proben (Dotierungsmate-
rialprobe und Probe B) wurde anhand von 5 fach Bestimmungen von Lactose
mittels enzymatischem UV-Test (ASU §64 L 48.01-4) geprift. Die Wiederhol-
standardabweichungen liegen mit 0,56 % und 1,2% im Bereich der Wiederhol-
standardabweichungen vergleichbarer Methoden (z.B. ASU §64 L 48.02-7 fir
Glucose und Fructose in Zwieback). Die Ergebnisse der Homogenitatsunter-
suchung sind in der Dokumentation angegeben.

Die Berechnung der Wiederholstandardabweichung S, der Doppelbestimmungen
der Teilnehmer konnte nicht als Homogenitatskriterium flir diese LVU her-
angezogen werden, well Jjeweils nur ein Ergebnis pro Teilnehmer abgefragt
wurde.
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Desweiteren wurde die Homogenititadt anhand der Trendlinien-Funktion der
Teilnehmerergebnisse fir die chronologisch abgefiillten Einzel-Proben
charakterisiert. Die maximalen Abweichungen der Trendlinie vom Mittelwert
lagen flur die Dotierungsmaterialprobe, Probe A und Probe B im Bereich wvon
bis ca. 30% der Zielstandardabweichungen opt’' (s. 5.2 Homogenitat) und
kénnen daher als niedrig betrachtet werden.

Falls die Kriterien filir eine ausreichende Homogenitat des Probenmaterials
beziiglich eines Parameters nicht erfillt sind, werden die Auswirkungen
auf die Zielstandardabweichung gepriift und ggf. erfolgt die Bewertung der
Ergebnisse der Teilnehmer mittels z'-Score unter Beriicksichtigung der
Standardunsicherheit des zugewiesenen Wertes (s. 3.8 und 3.11) [3].

2.2 Probenversand und Informationen zur Untersuchung

An Jjedes teilnehmende Institut wurden in der 15. Woche 2016 zwei
Portionen Untersuchungsmaterial verschickt. Das Untersuchungsverfahren
wurde freigestellt. Die Untersuchungen waren durchzufithren bis spatestens
27. Mai 2016.

Mit dem Proben-Anschreiben wurden den Teilnehmern u.a. nachstehende In-
formationen mitgeteilt:

Hinweise zur Analyse:

Bei den beiden Mustern handelt es sich um zweli unterschiedliche Proben
einer "laktosefreien" Brotbackmischung, Probe A und Probe B, mit moégli-
chen Gehalten an Lactose, Galactose und/oder Fructose.

Zusdtzlich wird eine ,Dotierungsmaterialprobe" zur Verfiligung gestellt,
die zur Dotierung der Positvprobe (A oder B) verwendet wurde und Lactose
und Fructose mit einem Gehalt von 3-15% in Kartoffelmehl als Trdgermate-
rial enthdlt. Die Dotierungsmaterialprobe soll wie eine normale Probe
ggf. mit entsprechender Verdiinnung untersucht werden.

Die Materialien wurden auf Homogenitdt getestet. Zum Nachweis oder zur
Bestimmung der genannten Analyten kdénnen alle geeigneten Methoden einge-
setzt werden. Generell empfehlen wir vor der Analyse, insbesondere beil
kleinen Analyseneinwaagen, eine reprdsentative Probenmenge entsprechend
guter Laborpraxis zu homogenisieren.

2.3 Ergebnisiibermittlung

Die Ergebnisabgabe erfolgte einheitlich mittels an die teilnehmenden La-
bore ibergebenen Ubermittlungstabellen (per eMail).

Zur statistischen Auswertung kamen die als abschlieRendes Ergebnis der
nummerierten Proben angegebenen Gehalte der Analyten.

Abgefragt und dokumentiert wurden Einzelergebnisse, Angaben zur Wieder-
findung und Stichpunkte zur durchgefihrten Methode.

Von den 21 Teilnehmern haben 20 Teilnehmer mindestens ein Ergebnis abge-
geben. Ein Teilnehmer hat keine und ein Teilnehmer verspatet Ergebnisse
eingesandt.
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3. Auswertung

3.1 Konsenswert der Teilnehmer (zugewiesener Wert)

Fir die Auswertung wurde als zugewiesener Wert (Xpt) der robuste Mittel-
wert der eingesandten Ergebnisse verwendet (,,Konsenswert der
Teilnehmer™“) . Die Berechnung erfolgt nach Algorithmus A gemal Anhang C
der ISO 13528 [3].

Voraussetzung ist, dass die Mehrzahl der Ergebnisse der teilnehmenden La-
boratorien einer Normalverteilung unterliegen bzw. unimodal und symme-
trisch verteilt sind. Hierzu erfolgt eine Priifung der Verteilung u.a. an-
hand der Kern-Dichte-Schatzung [3, 12].

Falls Hinweise fiir Quellen von hdherer Variabilitat, wie z.B. eine bimo-
dale Verteilung der Ergebnisse, vorliegen, werden Ursachen dafiir gesucht.
In Frage kommt hdufig die Verwendung unterschiedlicher Untersuchungsme-
thoden. Ist dies der Fall, werden nach Mdglichkeit getrennte Auswertungen
mit eigenen zugewiesenen Werten (Xpti) vorgenommen.

Die statistische Auswertung erfolgt flir alle Parameter, fir die mindes-
tens 7 Werte vorliegen.

Die tatsachlichen Messergebnisse sind anzugeben. Einzelergebnisse die au-
Berhalb des angegebenen Messbereiches eines teilnehmenden Labors liegen
(z.B. mit der Angabe > 25 mg/kg oder < 2,5 mg/kg) oder die Angabe ,0%
werden flir die statistische Auswertung nicht beriicksichtigt [3].

3.2 Robuste Standardabweichung

Zum Vergleich mit der Zielstandardabweichung opt (Standardabweichung fir
die Eignungsbeurteilung) wird die robuste Standardabweichung (S*) der
eingesandten Ergebnisse verwendet. Die Berechnung erfolgt nach Algorith-
mus A gemal Anhang C der ISO 13528 [3].

3.3 Wiederholstandardabweichung

Die Wiederholstandardabweichung Sr basiert auf den laborinternen Stan-

dardabweichungen der (ausreiBlerfreien) Einzelergebnisse der Teilnehmer,
die jeweils unter Wiederholbedingungen, d.h. Analysen an derselben Probe
von demselben Bearbeiter mit demselben Gerat im gleichen Labor innerhalb
kurzer Zeit, ermittelt wurden. Sie charakterisiert die mittlere Streuung
der Ergebnisse innerhalb der Laboratorien [3] und wird von DLA als Hin-
wels fir die Homogenitat des Untersuchungsmaterials herangezogen.

Sofern die Einzelergebnisse der Teilnehmer vorliegen, erfolgt die Berech-
nung der Wiederholstandabweichung Sr, auch als Standardabweichung inner-
halb der Laboratorien Sw bezeichnet, nach: [3, 4].

Die relative Wiederholstandardabweichung in Prozent des Mittelwerts ist
als Variationskoeffizient VK, bei den statistischen Kenndaten im Ergeb-
nisteil mit angegeben, sofern die Einzelergebnisse der Teilnehmer vorlie-
gen.
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3.4 Vergleichsstandabweichung

Die Vergleichsstandabweichung Sz stellt eine laboriibergreifende Schatzung

der Standardabweichung fir die Bestimmung des jeweiligen Parameters an-
hand der (ausreiBerfreien) Einzelergebnisse der Teilnehmer dar. Sie be-
ricksichtigt sowohl die Wiederholstandardabweichung als auch die Stan-
dardabweichung zwischen den Laboratorien. Vergleichsstandardabweichungen
von LVUs konnen von Vergleichsstandabweichungen von RVs abweichen, da die
beteiligten Laboratorien bei LVUs i.d.R. unterschiedliche interne Bedin-
gungen und Methoden zur Bestimmung der Messwerte benutzen. In der vorlie-
genden Auswertung bezieht sich die Angabe der Vergleichsstandardabwei-
chung daher nicht auf eine spezifische Messmethode, sondern charakteri-
siert anndhernd die Vergleichbarkeit der Ergebnisse der Laboratorien un-
tereinander. Vorausgesetzt der Einfluss von Homogenitat und Stabilitat
des Probenmaterials sind zu vernachldssigen.

Sofern die Einzelergebnisse der Teilnehmer vorliegen, erfolgt die Berech-
nung der Vergleichsstandabweichung Sz nach: [3, 4].

Die relative Vergleichsstandardabweichung in Prozent des Mittelwerts ist
als Variationskoeffizient VKz bei den statistischen Kenndaten im Ergeb-
nisteil mit angegeben, sofern die Einzelergebnisse der Teilnehmer vorlie-
gen, und die Bedeutung unter 3.9 nadher erlautert.

3.5 Ausschluss von Ergebnissen und AusreiBer

Ergebnisse konnen vorab von der statistischen Auswertung ausgeschlossen
werden, wenn offensichtliche grobe Fehler, wie z. B. falsche Einheiten,
Dezimalstellen oder Angaben fir einen falschen Priifgegenstand vorliegen
[2]. Alle Ergebnisse sollen mit mindestens 2 signifikanten Dezimalstellen
angegeben werden. Die Angabe von 3 Dezimalstellen ist i.d.R. ausreichend.

Ergebnisse, die mit unterschiedlichen Verfahren erhalten wurden und zu
einer erhoéhten Variabilitdt und/oder zu einer bi- oder mehrmodalen Ver-
teilung der Ergebnisse fihren, werden separat behandelt oder, wenn dafir
zu wenige Ergebnisse vorliegen, ausgeschlossen. Hierfir erfolgt die Pri-
fung der Ergebnisse anhand der Kern-Dichte-Schatzung [3, 12].

Auf AusreiBer wird mittels robuster Statistik gepriift: Ergebnisse, die um
mehr als das Dreifache der robusten Standardabweichung vom robusten Mit-
telwert abweichen, werden als AusreiBer eingestuft [3]. Ermittelte Aus-
reiBer werden informativ genannt sofern gleichzeitig der z-Score des
Teilnehmers < -2 oder > 2 ist. Aufgrund der Anwendung der robusten Sta-
tistik werden AusreiBer nicht ausgeschlossen, sofern keine anderen Grinde
vorliegen [3].
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3.6 Zielstandardabweichung (fir die Eignungsbeurteilung)

Die Zielstandardabweichung des zugewiesenen Wertes opt (= Standardabwei-
chung fir die Eignungsbeurteilung) kann nach unten dargestellten, unter-
schiedlichen Verfahren bestimmt werden.

Sofern ein akzeptabler Quotient S*/opt vorliegt, wird fliir die Eignungsbe-
urteilung bevorzugt die Zielstandardabweichung des allgemeinen Modells
nach Horwitz verwendet, da diese in der Regel fir Auswertungen von Labor-
vergleichsuntersuchungen, bei denen von den Teilnehmern unterschiedliche
Analysenmethoden eingesetzt werden, geeignet ist. Die Zielstandardabwei-
chung aus der Auswertung von Prédzisionsdaten eines Versuchs leitet sich
dagegen aus Ringversuchen mit vorgegebener Analysenmethode ab.

In Fallen, in denen beide o0.g. Modelle ungeeignet sind, wird die Ziel-
standardabweichung anhand von Werten aus Erkenntnissen nach 3.6.3 ermit-
telt.

Zur Information werden, sofern verfligbar, jeweils die z-Scores beider Mo-
delle in der Auswertung angegeben.

Zur Bewertung der Ergebnisse wurde in der vorliegenden LVU fiir Lactose
in der Dotierungsmaterialprobe sowie fiir Fructose und Galactose die
Zielstandardabweichung des allgemeinen Modells nach Horwitz (s. 3.4.1)
verwendet.

Zur Bewertung der Ergebnisse fiir Lactose in Probe B wurde die Zielstan-
dardabweichung der Auswertung eines Versuchs zur Prédzision (s. 3.4.2)
verwendet (ASU §64 Methoden: 17), weil dadurch in diesem Fall ein grdéBe-
rer Zielbereich als nach dem allgemeinen Modell nach Horwitz (inklusive
z'-Score) vorgegeben wird.

Zusdtzlich wurde fiir alle Analyten die Standardunsicherheit beriicksich-
tigt und die Ergebnisse mittels z'-Score bewertet (s. 3.6).
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3.6.1 Allgemeines Modell nach Horwitz

Anhand der in zahlreichen LVUs fir unterschiedliche Parameter und Analy-
senmethoden erhaltenen statistischen Kenndaten hat Horwitz ein allgemei-
nes Modell fir die Schatzung der Vergleichsstandardabweichung or abge-
leitet [6]. Spater wurde das Modell von Thompson fiir bestimmte Konzentra-
tionsbereiche modifiziert [10]. Die Vergleichsstandardabweichung or kann

als relative Zielstandardabweichung Opt in % des zugewiesenen Wertes
verwendet werden und nach untenstehenden Gleichungen berechnet werden

[3]. Dabei wird fiir die Konzentration ¢ der zugewiesene Wert Xpt einge-
setzt.
Gleichungen Konzentrationsbereiche entspricht
or = 0,22c c <1,2 x 107 < 120 ng/kg
or = 0,02c0849° 1,2 x 107< ¢ £ 0,138 2 120 ng/kg
or = 0,01c%> c > 0,138 > 13,8 g/100g

mit ¢ = Massenanteil des Analyten (als relative GréBe, z.B. 1 mg/kg = 1 ppm = 107° kg/kg)

3.6.2 Auswertung eines Versuchs zur Prdzision

Aus der Vergleichstandardabweichung oz und der Wiederholstandardab-
weichung o, eines Versuchs zur Prédzision einer Methode (Ringversuch oder
LVU) kann unter Beriicksichtigung der Anzahl der Wiederholmessungen m der
Teilnehmer in der vorliegenden Vergleichsuntersuchung die Zielstandardab-
weichung opt abgeleitet werden [3]:

Gpt::Jaé—fGE(mfl/nﬂ

Die in Tabelle 3 angegebenen relativen Wiederholstandardabweichungen
(RSD,) und relativen Vergleichsstandabweichungen (RSDz) wurden in Ring-
versuchen mittels der angegebenen Methoden ermittelt.

Die dort gekennzeichneten resultierenden Zielstandardabweichungen opt
wurden zur Bewertung der Ergebnisse herangezogen bzw. zur Information zu-
satzlich bei den Kennzahlen angegebenen.
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Tabelle 3: Relative Wiederholstandardabweichungen (RSD,) und relative
Vergleichsstandabweichungen (RSDg) gemal Auswertungen von Versuchen zur
Prazision und die resultierende Zielstandardabweichung opt [16-21]

Parameter Matrix Mittel RSD, RSD; Opt Methode /
-werte Literatur
Fructose |Zwieback 7,0% 1,59% 2,59% | 2,59%! ASU S64
L 48.02.07-1
Lactose Sduglingsnahrung 28,7% 1,66% 3,33% 3,33% ASU §64
L 48.02.07-1
Lactose "lactosefreie” 0,13% 20 % 30 % 30 % ASU S64
entrahmte Milch L 01.00-17
Lactose "lactosefreie" 0,0282% 6,74% 10,86% 10,86%' |ASU So64
Milch 0,0804% 1,71% 3,95% 3,95% L 01.00-90
(3 Proben) 0,1257% 6,25% 7,33% 7,33%!
Lactose Milch 4,55% 0,48% 1,01% 1,01% ISO 22662
Lactose Sahne 3,04% 0,66% 4,41% 4,41% ISO 22662
Lactose Milchpulver 44 ,5% 0,30% 2,36% 2,36% IS0 22662

! in der Auswertung (s. Abschnitt 4) verwendete Werte, bei Lactose als

Mittelwert (9,10%)

3.6.3 Werte aus Erkenntnissen

Die Zielstandardabweichung kann fiir die Eignungsbeurteilung auf einen
Wert festgesetzt werden, der dem Leistungsfahigkeitsniveau entspricht,
das der Koordinator fiir ein wlnschenswertes Ziel fiir die teilnehmenden
Laboratorien halt [3].

In der vorliegenden LVU wurden die Zielstandardabweichungen gemal 3.6.1
bzw. 3.6.2 unter Verwendung des z'-Scores als geeignet angesehen.

Die Teilnehmer-Ergebnisse der vorliegenden LVU liegen im iblichen Rahmen
der Ergebnisse der Vorjahre. Tabelle 4 gibt einen Uberblick tber die Da-
ten der jeweils mit Fructose bzw. Lactose dotierten LVU-Proben. Die Va-
riationskoeffizienten liegen zwischen etwa 5 und 40%. Lactose wurde immer
mit einem erweiterten Zielbereich ausgewertet (seit 2014 mit z'-Score).
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Tabelle 4: Kenndaten der aktuellen LVU (dunkelgrau unterlegt) von
Fructose und Lactose im Vergleich zu den vorangegangenen LVUs ab 2013 (SD
= Standardabweichung, VK = Variationskoeffizient)
Parameter Matrix rob. Mit- rob. SD rel. SD Quotient DLA-
telwert (S*) (VKs+) S*/opt' Bericht
[mg/100g] [mg/100g] [%]
Fructose Kekse 288 119 41,3 (9,0)* DLA 8/2013
(Probe B)
Fructose Kniacke- 657 30,7 4,7 1,1* DLA 8/2014
brot (Probe B)
Fructose Kekse 1130 122 10,8 1,7 DLA 9/2015
(Probe B)
Fructose Brotback- 880 105 11,9 1,6 DLA 14/2016
mischung 660 187 28,3 2,1 (Probe B)**
Lactose Kekse 142 317, 26,1 (4,9)~ DLA 8/2013
(Probe A)
Lactose Knacke- 269 56,6 21,1 2,5 DLA 8/2014
brot (Probe B)
Lactose Kekse 116 37,3 32,2 2,8 DLA 9/2015
(Probe B)
Lactose Brotback- 154 26,7 17,3 1,6 DLA 14/2016
mischung (Probe B)
* mit Zielstandardabweichung Opt
** Angaben filir enzymatische (1.Zeile) und andere Methoden (2. Zeile)

Nachdruck. auch auszugsweise. nur mit schriftlicher Genehmigung von DLA-Ahrensburg
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3.7 z-Score

Der z-Score wird herangezogen zur Beurteilung der Ergebnisse der teilneh-
menden Labore. Er besagt um welches Vielfache der Zielstandardabweichung
(opt) das Ergebnis (xi) des Dbetreffenden Teilnehmers wvom zugewiesenen
Wert (Xpt) abweicht [3].

Die Berechnung erfolgt nach:

Die Anforderungen an die Analytik gelten im Allgemeinen als erfillt, wenn

-2 <z <2

3.7.1 Warn—- und Eingriffssignale

GemadB der ISO 13528 fiur statistische Verfahren fiir Eignungsprifungen
wird empfohlen, dass ein Ergebnis, das einen z-Wert > 3,0 oder < - 3,0
ergibt, als ,Eingriffssignal“ zu werten ist [3]. GleichermaRen ist ein z-
Wert > 2,0 oder < -2,0 als ,Warnsignal“™ zu Dbeurteilen. Ein einzelnes
sEingriffssignal™ oder aber ,Warnsignale™ bei zwei aufeinander folgenden
LVU-Runden sind als Beleg dafiir zu werten, dass eine Anomalie aufgetreten
ist, die untersucht werden muss. Eine Fehler- bzw. Ursachenanalyse kann
durch Prifung des Analysenablaufs inkl. Verstadndnis und Umsetzung der
Messung durch das Personal, Einzelheiten des Messablaufs, Kalibrierung
von Gerdten und Zusammensetzung von Reagenzien, Ubertragungs- bzw. Be-
rechnungsfehler, Richtigkeit und Pré&zision sowie Einsatz von Referenzma-
terial durchgefiihrt werden. Falls notwendig, muss auf die Probleme durch
angemessene KorrekturmaBnahmen reagiert werden [3].

DLA stellt in den z-Score-Abbildungen die Grenzen fir die Warn- und Ein-
griffssignale als gelbe bzw. rote Linien dar. Die jeweiligen Werte haben

gemal ISO 13528 nur Glultigkeit sofern 2 10 Ergebnisse vorliegen [3].
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3.8 z'-Score

Der z'-Score kann u.a. zur Beurteilung der Ergebnisse der teilnehmenden
Labore herangezogen werden, wenn die Standardunsicherheit des zugewiese-
nen Wertes beriicksichtigt werden muss (s. 3.8). Der z'-Score driuckt das
Verhadaltnis der Abweichung des Ergebnisses (xi) des betreffenden Teilneh-
mers vom zugewiesenen Wert zur Wurzel aus der Quadratsumme von Ziel-
standardabweichung (opt) und Standardunsicherheit (Uxpe)) aus [3].

Die Berechnung erfolgt nach:

, Xi-—-Xpt

Z. =
2 2
\/O-Pt T U(Xpr)

i
Sofern eine Bewertung der Ergebnisse mittels z'-Score erfolgt, haben wir
im Folgenden den Ausdruck im Nenner als Zielstandardabweichung opt' defi-
niert.

Die Anforderungen an die Analytik gelten im Allgemeinen als erfillt, wenn

Zu Warn- und Eingriffssignalen siehe 3.7.1.

3.9 Variationskoeffizient (VK:)

Der Variationskoeffizient (VKr) der Vergleichsprazision (= relative Ver-
gleichsstandardabweichung) errechnet sich aus der Vergleichsstandabwei-
chung Sz und dem Mittelwert [4, 13]:

VKx = Se_* 100

X

Im Gegensatz zur Standardabweichung als ein MaR fir die absolute Variabi-
litat gibt der VKi die relative Variabilitat innerhalb eines Datenbe-
reichs an. Wahrend ein niedriger VKz; von z.B. < 5-10% als Beleg fir
einen homogenen Ergebnissatz gelten kann, deutet ein VKz von mehr als 50%
auf eine ,starke Inhomogenitat der statistischen Masse™ hin, sodass die
Eignung fiir bestimmte Anwendungszwecke wie die Beurteilung von Hochst-
wertiiberschreitungen oder die Leistungsbeurteilung der teilnehmenden La-
boratorien ggf. nicht mehr gegeben sein kann [3].
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3.10 Quotient S*/opt

In Anlehnung an den HorRat-Wert kann die Bewertung einer Laborvergleichs-
untersuchung als aussagekraftig gelten, wenn der Quotient von robuster
Standardabweichung S* und Zielstandardabweichung opt nicht idber 2 liegt.
Ein Uber 2 liegender Wert bedeutet, dass die Prédzision nicht zufrieden-
stellend ist, d.h., dass die Pradzision aus analytischen Grinden zu varia-
bel ist oder die festgestellte Variation hoher ist als fiir die angewandte
Methode geschatzt wurde. Somit ist eine Vergleichbarkeit der Messergeb-
nisse nicht gewdhrleistet [3].

3.11 Standardunsicherheit

Jeder zugewiesene Wert ist mit einer Standardunsicherheit behaftet, die
von der Analysenmethode, Unterschieden der eingesetzten Analysenmethoden,
dem Probenmaterial und der Anzahl der Teilnehmer (P) einer LVU beein-
flusst wird. Die Standardunsicherheit des zugewiesenen Wertes (U(xpt))
wird fir die vorliegende LVU wie folgt berechnet [3]:

S*

Jp

Ist Uxpt) £ 0,3 opt muss die Standardunsicherheit des zugewiesenen Wertes
nicht beriicksichtigt werden [3]. Ein deutliches Uberschreiten des Wertes
von 0,3 ist ein Hinweis darauf, dass die Zielstandardabweichung ggf. zu
gering fir die Standardunsicherheit des zugewiesenen Wertes gewahlt wur-
de.

u[-\'pr:' — 1,25 X

Der Quotient Uxpt)/0pt ist in den Kenndaten angegeben.

3.12 Wiederfindungsraten: Dotierung

Fir die Ergebnisse von Dotierungsmaterialprobe und dotierter Probe werden
Wiederfindungsraten in Bezug auf die =zugesetzte Menge Lactose von DLA
berechnet. Die Bezugswerte ergeben sich aus den unter 2.1
Untersuchungsmaterial in Tabelle 1 angegebenen Gehalten. Als
Akzeptanzbereich AB fiir die Bewertung der Teilnehmerergebnisse wurde in
Anlehnung an verdffentlichte Methoden ein Bereich von 85 - 115% fir die
Wiederfindungsraten (15-19).

Fiir die Lactose-Ergebnisse der Dotierungsmaterialprobe und der dotierten
Probe wurden anhand der bekannten Zusammensetzung Wiederfindungsraten
berechnet und zur Information angegeben. Hierbei erfolgte keine statis-
tische Auswertung. Die angegebenen Wiederfindungsraten dienen aus-
schlieBlich einer Einschdtzung von Matrix- und/oder Prozessierungsein-
flissen.
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4. Ergebnisse

Alle folgenden Tabellen sind anonymisiert. Den teilnehmenden Instituten
wird mit dem Versand dieser Auswertung ihre individuelle Auswertenummer
mitgeteilt.

In der oberen Tabelle sind die Kenndaten aufgefihrt:

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse

Anzahl der AusreilBer

Mittelwert

Median
Robuster Mittelwert (Xpt)

Robuste Standardabweichung (S¥*)

Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt oder opt'
Zielstandardabweichung zur Information
untere Grenze des Zielbereichs (Xpt - 20pt)*
obere Grenze des Zielbereichs (Xpt + 20pt) *

Quotient S*/opt oder S*/opt'

Standardunsicherheit U(xpt)
Quotient U(xpt)/opt oder U(xpt)/0Opt"

Ergebnisse im Zielbereich

Prozent im Zielbereich

* Zielbereich berechnet mit z-Score oder z'-Score

In der unteren Tabelle sind die Einzelergebnisse der teilnehmenden Labore
aufgefihrt:

Auswerte - Abweichung Hinweis
nummer Parameter z-Score z-Score

Evaluation [Einheit / Unit] Deviation Opt (Info) Remark
number
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4.1 Fructose

4.1.1 Fructose Probe A (in mg/100qg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 13
Anzahl der AusreilBer 1
Mittelwert 669
Median 551
Robuster Mittelwert (Xpt) 578
Robuste Standardabweichung (S¥*) 205
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt' 75,5
Zielstan@ardabweichung (zur 15,0
Information)

Untere Grenze des Zielbereichs 427
Obere Grenze des Zielbereichs 729
Quotient S*/opt’ 2,7
Standardunsicherheit U (xpt) 71,2
Quotient U(xpt)/Opt’ 0,94
Ergebnisse im Zielbereich 8
Prozent im Zielbereich 62%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine erhdhte Variabilitdt. Es wurde
unter Berilcksichtigung der Standardunsicherheit mittels z'-Score ausge-
wertet. Der Quotient S*/opt' lag Uber 2,0. Die robuste Standardabweichung
liegt im Bereich der Vorjahres LVUs (vgl. 3.6.3), aber hoher als Werte
von etablierten, genormten Bestimmungsmethoden (vgl. 3.6.2). Der Quotient
Uxpt) /Opt' ist mit 0,94 ebenfalls erhoht. Die Vergleichbarkeit der Ergeb-
nisse ist eingeschrankt.

62% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
>
1400
I Fructose
1200 [mg/100g]
1000 Obergrenze
800 B - upper limit
I — robuster
600 B Mittelwert
-
400 robust mean
200 Untergrenze
lower limit
0 B T T T T T
1 3 5 7 9 11 13 15 17
2 8 10 12 14 16
Auswertenummer / evaluation number
Abb. 1: Ergebnisse Fructose
Fig. 1: Results total fructose

Kernel Density Plot

0,0025

(mit h =

Abb. 2: Kerndichte-Schatzung der Er-
gebnisse flr Fructose Probe A
Opt von Xpt)

density plot

Fig. 2: Kernel
J/p\\ fructose results sample A

0,002 -
0,0015
0,001 -
0,0005 -
0 T T
0 500 1000

(with h

2000 2500

Anmerkung:

Die Kerndichte-Schatzung zeigt annahernd eine Normalverteilung der Ergeb-
nisse mit zwei Schultern bei ca.

250 mg/100g und 800 mg/100g.

Opt von Xpt)

bei etwa 2000 mg/100g wird von einem Ausreiler verursacht (s. Abb.

Nachdruck. auch auszugsweise. nur mit schriftlicher Genehmigung von DLA-Ahrensburg
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Fr weichun : - -
nummer [m;ﬁltg::] Ab[mglfoo:] 9 | z.Score | z-Score Hinweis
Evaluation Deviation (opt’) (Info) Remark
number [mg/100g]

1 442 -136 -1,8 -9,1

2 850 272 3,6 18,2

3 496 -82 -1,1 -5,5

4 417 -1l61 -2,1 -10,7

8 630 52 0,7 3,5

9 590,7 13 0,2 0,9

10 787 209 2,8 14,0

11 2090 1512 20,0 101,1 Ausreisser / Outlier

13 246,1 -332 -4,4 -22,2

14 650 72 1,0 4,8

15 15,8 *

17 551 =27 -0,4 -1,8

18 430 -148 -2,0 -9,9

19 512,05 -66 -0,9 -4,4

20 0,8 *

* vorab ausgeschlossen

Z'-Scores
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0

1,0
0,0 - u

SpEpETT-
2,0 -

-3,0
-4,0
-5,0
-6,0

13 18 3 17 8 10 1
4 1 19 9 14 2
Auswertenummer / evaluation number

Abb. 3: Z'-Scores Fructose
Fig. 3: Z'-Scores total fructose
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4.1.2 Fructose Probe B (in mg/100qg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten Alle Meth. | Enzymatik Andere
Anzahl der Messergebnisse 14 6 8
Anzahl der Ausreifler 1 1 0
Mittelwert 903 1210 670
Median 789 870 649
Robuster Mittelwert (Xpt) 768 880 660
Robuste Standardabweichung (S¥*) 200 105 187
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt' 64,5 87,1
Zielstandardabweichun zur

Information) 7 22,8 17,1
Untere Grenze des Zielbereichs 751 486
Obere Grenze des Zielbereichs 1010 834
Quotient S*/opt' 1,6 2,1
Standardunsicherheit U/ (xpt) 53,5 82,5
Quotient U(xpt)/Opt' 0,83 0,95
Ergebnisse im Zielbereich 5 6
Prozent im Zielbereich 83% 75%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Ergebnisse aller Methoden zeigten eine erhdéhte Variabilitat mit einer
zweigipfelliegen Verteilung (s. Abb. 5 Kern-Dichte-Schatzung). Aus diesem
Grund wurde auf die gemeinsame statistische Auswertung aller Methoden
verzichtet und getrennt nach enzymatischen Methoden und anderen Methoden
ausgewertet.

Die Zielstandardabweichungen wurden nach dem Modell nach Horwitz berech-
net.

Es wurde jeweils unter Berilicksichtigung der Standardunsicherheit mittels
z'-Score ausgewertet. Die Quotienten S*/opt' lagen bei 1,6 bzw. 2,1. Die
robusten Standardabweichungen liegen im Bereich der Vorjahres LVUs (vgl.
3.6.3), aber hoher als Werte von etablierten, genormten Bestimmungsmetho-
den (vgl. 3.6.2). Die Quotienten Uxpt)/0Opt' sind mit 0,83 bzw. 0,95 eben-
falls erhéht. Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse tUber alle Methoden ist
eingeschrankt.

83% bzw. 75% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
>
1400
1200
BN Fryctose
1000 [mg/100g]
800
600 — robuster
400 Mittelwert
robust mean
200
0 —
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Auswertenummer / evaluation number
Abb. 4: Ergebnisse Fructose - alle Methoden
Fig. 4: Results total fructose - all methods
Kernel Density Plot
Fixed h: 73.9
0,0025
0,002
0,0015 -+

0,001

Probe B (mit h =
0,0005 - .
Fig. 5: Kernel
/A\ fructose results
0 ; ; ; ; ; ; sample B (with h
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Anmerkung:

Die Kerndichte-Schétzung der Ergebnisse aller Methoden zeigt Verteilung
zwel Gipfeln mit einer leichten Schulter bei ca.

mit

Abb. 5: Kerndichte-Schétzung der Er-
gebnisse aller Methoden fir Fructose
Opt von Xpt)

density
of all
Opt von Xpt)

400 mg/100g.

Peak bei etwa 3000 mg/l100g wird von einem AusreiBer verursacht (s.

5).

Nachdruck. auch auszugsweise. nur mit schriftlicher Genehmigung von DLA-Ahrensburg
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Ergebnisse der Teilnehmer - enzymatische Methoden:
Results of Participants - Enzyme Methods:

Auswerte- Fructose Abweichun : . .
nummer [mg/100g] [mg/100g] 9 | z.score | z-Score Hinweis
Evaluation Deviation (opt) (Info) Remark
number [mg/100g]
8 860 -20 -0,3 -0,9
10 913 33 0,5 1,4
11 3030 2150 33,4 94,3 Ausreisser / Outlier
14 880 0 0,0 0,0
17 757 -123 -1,9 -5,4
19 834,6 -45 -0,7 -2,0
Z'-Scores S
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0
0,0 e — —_—
i
-2,0
-3,0
-4,0
-5,0
-6,0
17 8 10
19 14 11
Auswertenummer / evaluation number
Abb. 6: Z'-Scores Fructose - enzymatische Methoden

Fig. 6: Z'-Scores total fructose - enzyme methods
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Ergebnisse der Teilnehmer - andere Methoden (IC, HPLC, GC):
Results of Participants - other Methods (IC, HPLC, GC):

Auswerte- Fructose Abweichun 0 - ;
nummer [mg/100g] [mg/100g] 9 | 2-score | z-Score Hinweis
Evaluation Deviation (opt) (Info) Remark
number [mg/100g]
1 584 -76 -0,9 -4,4
2 1020 360 4,1 21,1
3 675 15 0,2 0,9
4 657 -3 0,0 -0,2
9 821,9 162 1,9 9,5
13 392,6 -267 -3,1 -15,6
15 570 -90 -1,0 -5,3
18 640 -20 -0,2 -1,2
20 1,03 *
* vorab ausgeschlossen
Z'-Scores
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0
10 .
0,0 e B E—
-1,0 III lll
-2,0
-3,0
4,0
-5,0
-6,0
13 1 4 9
15 18 3 2
Auswertenummer / evaluation number
Abb. 7: Z'-Scores Fructose - andere Methoden
Fig. 7: Z'-Scores total fructose - other methods
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4.1.3 Fructose Dotierungsmaterialprobe (in gq/100qg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 15
Anzahl der AusreilBer 1
Mittelwert 6,94
Median 7,22
Robuster Mittelwert (Xpt) 7,16
Robuste Standardabweichung (S*) 0,788
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt' 0,332
Zielstandardabweichung (zur 0,167
Information)

Untere Grenze des Zielbereichs 6,50
Obere Grenze des Zielbereichs 7,82
Quotient S*/opt’ 2,4
Standardunsicherheit U (xpt) 0,254
Quotient U(xpt)/Opt’ 0,77
Ergebnisse im Zielbereich 10
Prozent im Zielbereich 67%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine erhdhte Variabilitdt. Es wurde
unter Bericksichtigung der Standardunsicherheit mittels z'-Score ausge-
wertet. Der Quotient S*/opt' lag iUber 2,0. Die robuste Standardabweichung
liegt im Bereich der Vorjahres LVUs (vgl. 3.6.3), aber hoher als Werte
von etablierten, genormten Bestimmungsmethoden (vgl. 3.6.2). Der Quotient
Uxpt) /Opt' ist mit 0,77 ebenfalls erhoht. Die Vergleichbarkeit der Ergeb-
nisse ist eingeschrankt.

67% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results

10,0

9,0 B Fryctose
[9/100g]

Obergrenze
upper limit

robuster
Mittelwert
robust mean

Untergrenze
lower limit

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Auswertenummer / evaluation number

Abb. 8: Ergebnisse Fructose
Fig. 8: Results total fructose

Kernel Density Plot
Fixed h: .249

0,8
0,7
0,6
0,5

0,4
Abb. 9: Kerndichte-Schédtzung der Er-

03 - gebnisse fir Fructose Dotierungsma-

terialprobe (mit h = oOpt von Xpt)
02 -

01 Fig. 9: Kernel density plot of
' /\ fructose results spiking material
0 ‘ spiking sample (with h = opt von Xpt)

0 2 4 6 8 10
Anmerkung:

Die Kerndichte-Schatzung zeigt annahernd eine Normalverteilung der Ergeb-
nisse mit zwei Schultern bei ca. 6,6 g/100g und 8,1 g/100g. Zweil Peaks
bei etwa 3,4 bzw. 5,2 g/100g gehen auf Einzelwerte zuriick (s. Abb. 9).

Nachdruck. auch auszugsweise. nur mit schriftlicher Genehmigung von DLA-Ahrensburg
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte-

Fructose

Abweichung

nummer [9/100g] [g/100g] z'-Score | z-Score Hinweis
Evaluation Deviation (opt) (Info) Remark
number [9/100g]
1 5,22 -1,941 -5,8 -11,6
2 8,11 0,949 2,9 5,7
3 6,55 -0,611 -1,8 -3,7
4 7,132 * -0,029 -0,1 -0,2
8 7,53 0,369 1,1 2,2
9 6,63 -0,531 -1,6 -3,2
10 7,31 0,149 0,4 0,9
11 7,21 0,049 0,1 0,3
13 8,26 1,099 3,3 6,6
14 6,75 -0,411 -1,2 -2,5
15 3,35 -3,811 -11,5 -22,8 Ausreisser / Outlier
17 7,429 0,268 0,8 1,6
18 7,22 0,059 0,2 0,4
19 7,2765 * 0,115 0,3 0,7
20 8,05 0,889 2,7 5,3
* Einheiten von DLA korrigiert
Z'-Scores
6,0
5,0
4,0
3,0
20 m B
1o -_— e II II II II

0,0 =
ETTIL

Fig. 10:

Z'-Scores total fructose

-2,0
-3,0
4,0
-5,0
6,0 %
15 14 1 19 17 20 13
1 9 4 18 10 8 2
Auswertenummer / evaluation number
Abb. 10: Z'-Scores Fructose
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4.2 Lactose

4.2.1 Qualitative Auswertung Probe A und Probe B

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Auswerte- | Probe A | Probe A| Probe B | Probe B | Qualitative Hinweis
nummer Bewertung
pos/neg | [mg/100g] pos/neg [mg/100g] iﬂ:’:ﬂs'imm“"?:?
1 negativ n.n. positiv 116 1/1 (100%)
2 positiv 2510 positiv 2800 1/1 (100%)
3 negativ < positiv 148,2 1/1 (100%)
4 negativ - positiv 149 1/1 (100%)
5 negativ <10 positiv 174 1/1 (100%)
6 negativ n.n. positiv 146 1/1 (100%)
7 positiv 1,6 positiv 242.,8 1/1 (100%)
8 negativ <10 positiv 146 1/1 (100%)
9 negativ <10 positiv 158,5 1/1 (100%)
10 negativ n.n. positiv 145 1/1 (100%)
1 positiv 20 positiv 430 1/1 (100%)
12 positiv 22 positiv 159 1/1 (100%)
13 negativ <10 positiv 126,6 1/1 (100%)
14 negativ <4 positiv 134 1/1 (100%)
15 positiv 18,6 positiv 232 1/1 (100%)
16 negativ <3.55 positiv 9,77 1/1 (100%)
17 negativ <BG positiv 138 1/1 (100%)
18 negativ <5 positiv 150 1/1 (100%)
20 negativ <0,01 positiv 0,12 1/1 (100%)
Probe A Probe B

Anzahl positiv 5 19

Anzahl negativ 14 0

Prozent positiv 26 100

Prozent negativ 74 0

Konsenswert keiner positiv

Anmerkung:

Fiir Probe B wurden 100% positive Ergebnisse erhalten. FEin Konsenswert
von > 75% wurde fiir Probe A nicht erhalten. Soweit angegeben lagen flr
Probe A mit einer Ausnahme alle Ergebnisse < 25 mg/100g und davon 9
Ergebnisse < 10 mg/100g. 5 wvon 19 Teilnehmer gaben Lactose als
nachweisbar in Probe A an.
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4.2.2 Lactose Probe B (in mg/100qg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 16
Anzahl der AusreilBler 2
Mittelwert 175
Median 149
Robuster Mittelwert (Xpt) 154
Robuste Standardabweichung (S*) 26,7
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt' 16,3
Zielstandardabweichung (zur 8 18
Information) !
Untere Grenze des Zielbereichs 122
Obere Grenze des Zielbereichs 187
Quotient S*/opt’ 1,6
Standardunsicherheit U (xpt) 8,33
Quotient U(xpt)/Opt'’ 0,51
Ergebnisse im Zielbereich 12
Prozent im Zielbereich 75%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach 3.4.2 Auswertung eines Versuchs zur
Prazision (ASU §64 L 01.00-90) berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine erhdohte Variabilitat. Es wurde
unter Bericksichtigung der Standardunsicherheit mittels z'-Score ausge-
wertet. Der Quotient S*/opt' lag dann unter 2,0. Die robuste Standardab-
weichung liegt im Bereich der Vorjahres LVUs (vgl. 3.6.3), aber hdéher als
Werte von etablierten, genormten Bestimmungsmethoden (vgl. 3.6.2). Der
Quotient U(xpt)/opt' ist mit 0,51 ebenfalls etwas erhoht. Die Vergleichbar-
keit der Ergebnisse ist aufgrund der Auswertung mittels z'-Score gegeben.

75% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
>
500
450 B | octose
400 [mg/100g]
350 Obergrenze
300 upper limit
250 robuster
— robu
200 I Mittelwert
150 I mn I I B I | p—— — robust mean
100
50 - Untergrenze
lower limit
0,
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Auswertenummer / evaluation number

Abb. 11: Ergebnisse Lactose
Fig. 11: Results total lactose

Kernel Density Plot
Fixed h: 11.025

0,025

0,02

0,015

Abb. 12: Kerndichte-Schatzung der

Ergebnisse fiir Lactose Probe B
(mit h = 0,75 x opt von Xpt; opt = 14,7)

0,01

0,005

Fig. 12: Kernel density plot of

lactose results sample B (with h =
/\ 0,75 x opt von Xpt; opt = 14,7)

0 100 200 300 400 500

Anmerkung:

Die Kerndichte-Schatzung zeigt eine Normalverteilung der Ergebnisse mit
zwel zusdtzlichen Peaks bei ca. 240 mg/100g und 430 mg/100g, die auf drei
erhohte Werte einschlieBlich zweil AusreiBer zuriickzufihren sind (s. Abb.
12).

Nachdruck. auch auszugsweise. nur mit schriftlicher Genehmigung von DLA-Ahrensburg
Seite 28 von 58
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Ergebnisse der Teilnehmer:

Results of Participants:
Auswerte- Lactose Abweichun 0 . .
:jmren:? [mg/100g] [mgl1009]g z'-Score | z-Score Hinweis
Evaluation Deviation (opt) (Info) Remark
number [mg/100g]
1 116 -38,45 -2,4 -4,7
2 2800 *
3 148,2 -6,25 -0,4 -0,8
4 149 -5,45 -0,3 -0,7
5 174 19,55 1,2 2,4
6 146 -8,45 -0,5 -1,0
7 242,8 88,35 5,4 10,8 Ausreisser / Outlier
8 146 -8,45 -0,5 -1,0
9 158,5 4,05 0,2 0,5
10 145 -9,45 -0,6 -1,2
11 430 275,55 16,9 33,7 Ausreisser / Outlier
12 159 4,55 0,3 0,6
13 126,6 -27,85 -1,7 -3,4
14 134 -20,45 -1,3 -2,5
15 232 77,55 4,7 9,5
16 9,77 *
17 138 -16,45 -1,0 -2,0
18 150 -4,45 -0,3 -0,5
20 0,12 *
* vorab ausgeschlossen
z-Scores S
7,0
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0
11
o gEeem===""
-1,0 Il
o
-3,0
4,0
1 14 10 8 4 9 5 7
13 17 6 3 18 12 15 11
Auswertenummer / evaluation number
Abb. 13: Z'-Scores Lactose

Fig. 13:

Z'-Scores total lactose
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4.2.3 Lactose Dotierungsmaterialprobe (in g/100qg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 16
Anzahl der AusreilBer 0
Mittelwert 3,96
Median 4,03
Robuster Mittelwert (Xpt) 3,98
Robuste Standardabweichung (S*) 0,354
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt' 0,170
Zielstandardabweichung (zur

Information) 0,362
Untere Grenze des Zielbereichs 3,64
Obere Grenze des Zielbereichs 4,32
Quotient S*/opt’ 2,1
Standardunsicherheit U (xpt) 0,111
Quotient U(xpt)/Opt’ 0,65
Ergebnisse im Zielbereich 12
Prozent im Zielbereich 75%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine erhdhte Variabilitdt. Es wurde
unter Bericksichtigung der Standardunsicherheit mittels z'-Score ausge-
wertet. Der Quotient S*/opt' lag dann bei 2,1. Die robuste Standardabwei-
chung liegt im Bereich der Vorjahres LVUs (vgl. 3.6.3), aber hoher als
Werte von etablierten, genormten Bestimmungsmethoden (vgl. 3.6.2). Der
Quotient U(xpt)/opt' ist mit 0,65 ebenfalls erhéht. Die Vergleichbarkeit
der Ergebnisse ist aufgrund der Auswertung mittels z'-Score als gegeben
anzusehen.

75% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
6,0
B | octose
5,0
m [9/100g]
40 —E W — . m Obergrenze
upper limit
3,0
robuster
2.0 Mittelwert
robust mean
1,07 Untergrenze
lower limit
0,0

4 6

Auswertenummer / evaluation number

9 11 13 15 17 19
8 10 12 14 16 18 20

Abb. 14: Ergebnisse Lactose
Fig. 14: Results total Lactose

Kernel Density Plot

Fixed h: .1275

1,6

1,4 -

1,2 -

1 Abb. 15: Kerndichte-Schatzung der

08 ] Ergebnisse flir Lactose Dotierungsma-

' terialprobe (mit h = 0,75 x oOpt von

0,6 Xpt)

04 - Fig. 15: Kernel density plot of
lactose results spiking material

%2 spiking sample (with h = 0,75 x Opt

o von Xpt)

0 1 2 3 5 6
Anmerkung:

Die Kerndichte-Schéatzung zeigt anndhernd eine Normalverteilung der Ergeb-
nisse mit einer Schulter bei ca. 3,7 g/100g sowie zweil Peaks bei etwa

3,2 g/100g bzw.

4,7 g/100g (s. Abb. 15).

Nachdruck. auch auszugsweise. nur mit schriftlicher Genehmigung von DLA-Ahrensburg
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Lactose Abweichun : . .
nummer [9/100g] [g/100g] 9 | z-Score | z-Score Hinweis
Evaluation Deviation (opt') (Info) Remark
number [9/100g]
1 3,67 -0,31 -1,8 -0,9
2 4,71 0,73 4,3 2,0
3 4,12 0,14 0,8 0,4
4 4,155 0,18 1,0 0,5 Einheitkeonrfreihglieerrtvon DLA
5 4,3 0,32 1,9 0,9
8 4,1 0,12 0,7 0,3
9 3,98 0,00 0,0 0,0
10 3,94 -0,04 -0,2 -0,1
11 3,73 -0,25 -1,5 -0,7
12 4,22 0,24 1,4 0,7
13 4,32 0,34 2,0 0,9
14 3,27 -0,71 -4,2 -2,0
15 3,65 -0,33 -1,9 -0,9
16 3,127 -0,85 -5,0 -2,4
17 4,048 0,07 0,4 0,2
18 4,01 0,03 0,2 0,1
20 0,37 * Einheitenfehler?
* vorab ausgeschlossen
Z'-Scores
6,0
5,0
4,0
3,0
10 _ _-unnill
TR L
-2,0
-3,0
4,0
-5,0
-6,0
16 15 11 9 17 3 12 13
14 1 10 18 8 4 5 2
Auswertenummer / evaluation number
Abb. 16: Z'-Scores Lactose

Fig. 16:

Z'-Scores total lactose
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4.2.4 Wiederfindungsraten fiir Lactose

Tab.

Nachstehend sind die wvon DLA berechneten Wiederfindungsraten
Teilnehmer-Ergebnisse gegenilber dem Zusatzniveau (Seite 4,
informativ angegeben.
Dotierungsmaterialprobe und Probe B
Auswerte- | Dotierungs- | Wiederfin-| Probe B | Wiederfin- Hinweis
nummer material dungsrate dungsrate
[g/100g] [%] [mg/100g] [%]
1 3,67 87 116 79
2 4,71 112 2800 1905
3 4,12 98 148,2 101
Dotierungsprobe:
4 4,16 98 149 101 Einheitenfehler
von DLA korrigiert
5 4,3 102 174 118
6 146 99
7 242,8 165
8 4,1 97 146 99
9 3,98 95 158,5 108
10 3,94 94 145 99
11 3,73 89 430 293
12 4,22 100 159 108
13 4,32 103 126,6 86
14 3,27 78 134 91
15 3,65 87 232 158
16 3,13 74 9,77 7
17 4,05 96 138 94
18 4,01 95 150 102
20 0,37 9 0,12 0 Einheitenfehler?
AB* 85-115 % AB* 85-115 %
Anzahl im AB 14 Anzahl im AB 11
Prozent im AB 82 Prozent im AB 58
* Akzeptanzbereich nach 3.12
Anmerkung:
82% der Teilnehmer haben in der Dotierungsmaterialprobe
Wiederfindungsrate 1im Bereich von 85-115% erhalten. Bei der mit

Wiederfindungsraten

méglichen

Dotierungsmaterial hergestellten Backmischungs-Probe B lagen 58%
in diesem Bereich. Unter Berilicksichtigung

Lactose-Gehalten in der Matrix im Bereich

der Methoden (vgl. 4.2.1 Probe A), kann

Bestimmungsgrenzen

der
2)

eine
dem
der
von
der
das
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Zusatzniveau von Lactose um ca.

10-25 mg erhéht sein. Daher kann die

Wiederfindungsrate von Teilnehmer 5 filir Probe B ebenfalls als akzeptabel

angesehen werden.

4.3 Galactose

4.3.1 Galactose Probe A (in mg/100q)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Aufgrund der geringen Anzahl der

statistische Auswertung vorgenommen.

vorliegenden Ergebnisse (<7) wurde keine

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse

Anzahl der AusreiBler

Mittelwert 36,0
Median 15,5
Robuster Mittelwert (Xpt) 18,8
Robuste Standardabweichung (S*) 18,6

Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt'

Zielstandardabweichung (zur
Information)

Untere Grenze des Zielbereichs

Obere Grenze des Zielbereichs

Quotient S*/opt'

Standardunsicherheit U (xpt)

Quotient U(xpt)/Opt’

Ergebnisse im Zielbereich

Prozent im Zielbereich
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Ergebnisse / Results
160
140
120 BN Gglactose
100 [mg/100g]
80
60 robuster
Mittelwert
40
robust mean
20 I
0 T T T - T T T T l_- T T T T T T T T T T
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Auswertenummer / evaluation number
Abb. 17: Ergebnisse Galactose
Fig. 17: Results total galactose
Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:
Auswerte- Galactose Abweichung | _, . :
nummer [mg/100g] [mg100g] z'-Score | z-Score Hinweis
Evaluation Deviation (opt) (Info) Remark
number [mg/100g]
4 4 -14,79
5 < 10 *
6 n.n. *
8 19 0,21
9 3,6 -15,19
10 n.n. *
11 150 131,21
14 12 -6,79
15 27,6 8,81
17 < BG *
18 < 100 *
20 < 0,01 *

* vorab ausgeschlossen
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4.3.2 Galactose Probe B (in mg/100qg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 7
Anzahl der AusreilBer

Mittelwert 24,3
Median 12,1
Robuster Mittelwert (Xpt) 14,6
Robuste Standardabweichung (S¥*) 11,9
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt' 5,71
Zielstandardabweichung (zur 1,10
Information)

Untere Grenze des Zielbereichs 3,18
Obere Grenze des Zielbereichs 26,0
Quotient S*/opt’ 2,1
Standardunsicherheit U (xpt) 5,60
Quotient U(xpt)/Opt'’ 0,98
Ergebnisse im Zielbereich 6
Prozent im Zielbereich 86%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine erhdéhte Variabilitat (aufgrund
der geringen Anzahl von Ergebnissen wird keine Kerndichte dargestellt).
Es wurde unter Bericksichtigung der Standardunsicherheit mittels z'-Score
ausgewertet. Der Quotient S*/opt' lag dann bei 2,1. Die robuste Standard-
abweichung liegt hoch. Der Quotient U(xpt)/0Opt' ist mit 0,98 ebenfalls er-
hoht. Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse ist eingeschrankt.

86% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
100 B Galactose
[mg/100g]
80
Obergrenze
60 upper limit
robuster
40 Mittelwert
robust mean
— ntergrenze
— | Ha lower limit
0 T T \-\ T T \-\-\-\-\ T \-\-\ T T T
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Auswertenummer / evaluation number
Abb. 18: Ergebnisse Galactose
Fig. 18: Results total galactose
Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:
Auswerte- Galactose Abweichung : . .
nummer [mg/100g] [mg/100g] z'-Score | z-Score Hinweis
Evaluation Deviation (opt) (Info) Remark
number [mg/100g]
4 5 -9,59 -1,7 -8,7
5 < 10 *
6 n.n. *
8 11 -3,59 -0,6 -3,3
9 3,7 -10,89 -1,9 -9,9
10 25 10,41 1,8 9,4
11 100 85,41 15,0 77,5 Ausreisser / Outlier
14 13 -1,59 -0,3 -1,4
15 12,1 -2,49 -0,4 -2,3
17 < BG *
18 < 100 *
20 0,01 * Einheitenfehler?

* vorab ausgeschlossen
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Z'-Scores

6,0
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0
0,0

1,0

2,0

3,0

4,0

5,0

60

15 4 1 19 9 14 2

13 18 3 17 8 10 1
Auswertenummer / evaluation number

Abb. 19: Z'-Scores Galactose
Fig. 19: Z'-Scores total galactose

4.3.3 Galactose Dotierungsmaterialprobe (in g/100qg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Es lagen keine positiven bzw. quantitative Ergebnis vor.
Weitere Angaben sind der Dokumentation zu entnehmen.

Nachdruck, auch auszugsweise, nur mit schriftlicher Genehmigung von DLA-Ahrensburg
Seite 38 von 58




5. Dokumentation

5.1 Primardaten
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Parameter Teilnehmer Einheit Proben-Nr. Datum d. Nach- NWG BG Ergebnis Inkl. WF Wiederfin- WF mit gleicher
Analyse weisbar dungsrate [%] Matrix
Analyte Participant Unit Sample-No. | Date of ana- | Detecta- LOD LOQ Result Incl. RR Recovery rate RR with same
lysis ble [%] Matrix

1 mg/100g 12 9.+23.05. ja 3 10 442 nein

2 mg/100g 57 ja 850

3 mg/100g 34 17/05 ja 10 496

4 mg/100g 2 17/5 ja 417

5 mg/100g 25

6 mg/100g 21

7 mg/100g 36

8 mg/100g 24 4.5. ja 630

9 mg/100g 42 21.4.16 ja 3 10 590,7 nein nein
éxgggffi 10 mg/100g 32 40 787 nein 107 ja
Sample A 11 mg/100g 14 13.05.2016 ja 2090 ja 100 nein

12 mg/100g 9 NA

13 mg/100g 45 100 246,1 nein

14 mg/100g 54 ja 100 650 nein

15 mg/100g 5 27.05. ja 5 10 15,8 nein

16 mg/100g 13+51

17 mg/100g 11 12.05.16 ja 10 30 551 nein

18 mg/100g 26 25/04 ja 0 430 nein

19 mg/100g 30 25/05 ja 512,05 101

20 mg/100g 48 24.06.16 ja 0,05 0,1 0,8 nein - -
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Parameter Teilnehmer Einheit Proben-Nr. Datum d. Nach- NWG BG Ergebnis Inkl. WF Wiederfin- WF mit gleicher
Analyse weisbar dungsrate [%] Matrix
Analyte Participant Unit Sample-No. | Date of ana- | Detecta- LOD LOQ Result Incl. RR Recoveryrate | RRwith same
lysis ble [%] Matrix

1 mg/100g 38 9.+23.05. ja 3 10 584 nein

2 mg/100g 22 ja 1020

3 mg/100g 52 17/05 ja 10 675

4 mg/100g 17/5 ja 657

5 mg/100g 51

6 mg/100g 57

7 mg/100g

8 mg/100g 3 4.5. ja 860

9 mg/100g 21.4.16 ja 3 10 821,9 nein nein

F',:Sg;c’;e/ 10 mg/100g 60 | 40 913 nein |
Sample B 11 mg/100g 1 13.05.2016 ja 3030 ja 100 nein

12 mg/100g NA

13 mg/100g 35 100 392,6 nein

14 mg/100g 18 ja 100 880 nein

15 mg/100g 27 27.05. ja 5 10 570 nein

16 mg/100g

17 mg/100g 12.05.16 ja 10 30 757 nein

18 mg/100g 25/04 ja 0 640 nein

19 mg/100g 25/05 ja 834,6 101
20 mg/100g 11 24.06.16 ja 0,05 0,1 1,03 nein - -
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Parameter Teilnehmer Einheit Proben-Nr. Datum d. Nach- NWG BG Ergebnis Inkl. WF Wiederfin- WF mit gleicher
Analyse weisbar dungsrate [%] Matrix
Analyte Participant Unit Sample-No. | Date of ana- | Detecta- LOD LOQ Result Incl. RR Recovery rate RR with same
lysis ble [%] Matrix
1 g/100g 10 9.+23.05. ja 0 0,01 5,22 nein
2 g/100g 3 ja 8,11
3 g/100g 26 17/05 ja 0,01 6,55
4 g/100g 17/5 ja 7132
5 g/100g 43
6 g/100g
7 g/100g
8 g/100g 19 4.5, ja 7,53
Fructose 9 9/100g 21.4.16 ja 3 10 6,63 nein nein
Dotierungs- 10 /100 17 0.4 7,31 nein
materialprobe / 9 9 - . . - :
Spiking Material 11 g/100g 42 13.05.2016 ja 7,21 ja 100 nein
ping 12 /100 NA
Sample g 9 -
13 g/100g 16 0,5 8,26 nein
14 g/100g 36 ja 0,1 6,75 nein - -
15 g/100g 7 27.05. ja 5 10 3,35 nein
16 g/100g
17 g/100g 12.05.16 ja 10 30 7,43 nein
18 g/100g 25/04 ja 0 7,22 nein
19 g/100g 25/05 ja 7276,5 101
20 g/100g 32 24.06.16 ja 0,05 0,1 8,05 nein - -
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Parameter Teilnehmer Einheit Proben-Nr. Datum d. Nach- NWG BG Ergebnis Inkl. WF Wiederfin- WF mit gleicher
Analyse weisbar dungsrate [%] Matrix
Analyte Participant Unit Sample-No. | Date of ana- | Detecta- LOD LOQ Result Incl. RR Recovery rate RR with same
lysis ble [%] Matrix
1 mg/100g 12 9.+23.05. nein 3 10 n.n. nein
2 mg/100g 57 ja 2510
3 mg/100g 34 14/05 nein 2 < ja 0,94 ja
4 mg/100g 2 17/5 nein -
5 mg/100g 25 03/05 ja 2 10 <10 nein 100 ja
6 mg/100g 21 17.05.2016 | nein mg/21000g mg1/(1)809 ”"f;;ggfh
7 . 2,96mg/ . .
mg/100g 36 19/05/2016 ja L 20mg/kg| 16mg/kg nein nein
8 mg/100g 24 12.5. ja <10
9 mg/100g 42 21.4.16 nein 3 10 <10 nein nein
10 mg/100g 32 03.05.2016 nein 40 n.n. nein 104 ja
Lactose 11 mg/100g 14 13.05.2016 ja 20 ja 100 nein
Probe A / . . 0.6 1.8 . .
Sample A 12 mg/100g 9 6. Mai ja mg/:IOOQ mg/’,IOOQ 22 ja 99,1 nein
13 mg/100g 45 10 <10 nein
14 mg/100g 54 ?13_'855_'2‘6:% ja 4 <4 ja 98 ja
15 mg/100g 5 27.05. ja 5 10 18,6 nein 96 ja
16 mg/100g 13+51 27-Apr nein 35.5ppm | 35.5ppm <3.55 nein
17 mg/100g 11 12.05.16 nein 10 30 <BG nein
es wurde diesel-
18 mg/100g 26 25/04 nein 0 <5 nein be Matrix ange-
nommen wie die
Dotierungsprobe
19 mg/100g 30
20 mg/100g 48 24.06.16 nein 0,01 0,01 <0,01 nein - -




Februar 2017

DLA 14/2016 - Lactose und Fructose

Parameter Teilnehmer Einheit Proben-Nr. Datum d. Nach- NWG BG Ergebnis Inkl. WF Wiederfin- WF mit gleicher
Analyse weisbar dungsrate [%] Matrix
Analyte Participant Unit Sample-No. | Date of ana- | Detecta- LOD LOQ Result Incl. RR Recovery rate RR with same
lysis ble [%] Matrix
1 mg/100g 38 9.+23.05. ja 3 10 116 nein
2 mg/100g 22 ja 2800
3 mg/100g 52 17/05 ja 10 148,2
4 mg/100g 23 17/5 ja 149
5 mg/100g 51 03/05 ja 2 10 174 nein 83 ja
6 mg/100g 57 17.05.2016 ja mg/21OOOg mg:/?gOg 146 nein
. 2,96mg/ . .
7 mg/100g 29 19/05/2016 ja L 20mg/kg| 2428mg/kg nein nein
8 mg/100g 3 12.5. ja 146
9 mg/100g 30 21.4.16 ja 3 10 158,5 nein nein
10 mg/100g 60 03.05.2016 40 145 nein
Lactose 11 mg/100g 1 13.05.2016 ja 430 ja 100 nein
Probe B / : . 0,6 1,8 . :
Sample B 12 mg/100g 49 6. Mai ja mg/:IOOQ mg/:IOOQ 159 ja 99,1 nein
13 mg/100g 35 10 126,6 nein
14 mg/100g 18 gsoo | a 4 134 ja 08 ja
15 mg/100g 27 27.05. ja 5 10 232 nein 96 ja
16 mg/100g 5+ 46 27-Apr ja 35.5ppm | 35.5ppm 9,77 nein
17 mg/100g 44 12.05.16 ja 10 30 138 nein
es wurde diesel-
18 mg/100g 7 25/04 ja 0 150 nein be Matrix ange-
nommen wie die
Dotierungsprobe
19 mg/100g 25
20 mg/100g 11 24.06.16 ja 0,01 0,01 0,12 nein - -
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Parameter Teilnehmer Einheit Proben-Nr. Datum d. Nach- NWG BG Ergebnis Inkl. WF Wiederfin- WF mit gleicher
Analyse weisbar dungsrate [%)] Matrix
Analyte Participant Unit Sample-No. | Date of ana- | Detecta- LOD LOQ Result Incl. RR Recoveryrate | RRwith same
lysis ble [%] Matrix
1 g/100g 10 9.+23.05. ja 0 0,01 3,67 nein
2 g/100g 3 ja 4,71
3 g/100g 26 17/05 ja 0,01 4,12
4 g/100g 11 17/5 ja 4155
5 g/100g 43 03/05 ja 0,02 0,1 4,3 nein
6 g/100g 48
7 g/100g 40
8 g/100g 19 12.5. ja 4,1
9 g/100g 53 21.4.16 ja 3 10 3,98 nein nein
Lactose 10 g/100g 17 03.05.2016 1,79 3,94 nein
Dotierungs- 11 g/100g 42 13.05.2016 ja 3,73 ja 100 nein
materialprobe / . . 0,6 1,8 . :
Spiking Material 12 g/100g 22 6. Mai ja mg/100g mg/100g 4,22 ja 99,1 nein
Sample 13 g/100g 16 0,5 4,32 nein
14 g/100g 36 ??ggz%q% ja 0,1 3,27 nein - -
15 g/100g 7 27.05. ja 5 10 3,65 nein 96 ja
16 g/100g 23 + 35 27-Apr ja 35.5ppm | 35.5ppm 3,13 nein
17 g/100g 29 12.05.16 ja 10 30 4,05 nein
18 9/100g 14 25/04 ja 0 4,01 ja nicht “tf:rhwe's'
19 g/100g 12
20 g/100g 32 24.06.16 ja 0,01 0,01 0,37 nein - -
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Parameter Teilnehmer Einheit Proben-Nr. Datum d. Nach- NWG BG Ergebnis Inkl. WF Wiederfin- WF mit gleicher
Analyse weisbar dungsrate [%] Matrix
Analyte Participant Unit Sample-No. | Date of ana- | Detecta- LOD LOQ Result Incl. RR Recovery rate RR with same
lysis ble [%] Matrix
1 mg/100g 12
2 mg/100g 57
3 mg/100g 34
4 mg/100g 2 17/5 ja 4
5 mg/100g 25 03/05 ja 2 10 <10 nein
6 mg/100g 21 17.05.2016 | nein mg/11OOOg mg/41OOOg ”'if/‘;igi‘;‘h
7 mg/100g 36
8 mg/100g 24 12.5. ja 19
Galactose 9 mg/100g 42 21.4.16 ja 1 3 3,6 nein nein
Probe A / 10 mg/100g 32 20 n.n. nein
Sample A 11 mg/100g 14 13.05.2016 ja 150 ja 100 nein
12 mg/100g 9 NA
13 mg/100g 45
14 mg/100g 54 ja 2 12 ja ja
15 mg/100g 5 27.05. ja 5 10 27,6 nein 97 ja
16 mg/100g 13+51
17 mg/100g 11 12.05.16 nein 20 60 <BG nein
18 mg/100g 26 17/05 no 0 <100 ja 104
19 mg/100g 30
20 mg/100g 48 24.06.16 nein 0,01 0,01 <0,01 nein - -
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Parameter Teilnehmer Einheit Proben-Nr. Datum d. Nach- NWG BG Ergebnis Inkl. WF Wiederfin- WF mit gleicher
Analyse weisbar dungsrate [%] Matrix
Analyte Participant Unit Sample-No. | Date of ana- | Detecta- LOD LOQ Result Incl. RR Recovery rate RR with same
lysis ble [%] Matrix
1 mg/100g 38
2 mg/100g 22
3 mg/100g 52
4 mg/100g 23 17/5 ja 5
5 mg/100g 51 03/05 ja 2 10 <10 nein
6 mg/100g 57 17.05.2016 | nein mg/110009 mg?’lOOOQ ”'Cvt‘;g:]‘r:h
7 mg/100g 29
8 mg/100g 3 12.5. ja 11
Galactose 9 mg/100g 30 21.4.16 ja 1 3 3,7 nein nein
Probe B / 10 mg/100g 60 20 25 nein
Sample B 11 mg/100g 1 13.05.2016 ja 100 ja 100 nein
12 mg/100g 49 NA
13 mg/100g 35
14 mg/100g 18 ja 2 13 ja ja
15 mg/100g 27 27.05. ja 5 10 12,1 nein 97 ja
16 mg/100g 5+ 46
17 mg/100g 44 12.05.16 nein 20 60 <BG nein
18 mg/100g 7 17/05 nein 0 <100 nein
19 mg/100g 25
20 mg/100g 11 24.06.16 ja 0,01 0,01 0,01 nein - -
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Parameter Teilnehmer Einheit Proben-Nr. Datum d. Nach- NWG BG Ergebnis Inkl. WF Wiederfin- WF mit gleicher
Analyse weisbar dungsrate [%)] Matrix
Analyte Participant Unit Sample-No. | Date of ana- | Detecta- LOD LOQ Result Incl. RR Recovery rate RR with same
lysis ble [%] Matrix
1 g/100g 10
2 g/100g 3
3 g/100g 26
4 g/100g 11 17/5 nein -
5 g/100g 43 03/05 nein 0,02 0,1 <01 nein
6 g/100g 48
7 g/100g 40
8 g/100g 19 12.5. nein <0,1
Galactose 9 g/100g 53 21.4.16 nein 1 3 < 0,003 nein nein
Dotierungs- 10 9/100g 17 0,94 n.n. nein
materialprobe / 11 /100 42 13.05.2016 i ’ <0.08 ' 100 i
Spiking Material 9 9 = nein : Ja nein
Sample 12 g/100g 22 NA
13 g/100g 16
14 g/100g 36 ja 0,1 <0,1 nein - -
15 g/100g 7 27.05. nein 5 10 n.n. nein 97 ja
16 g/100g 23 + 35
17 g/100g 29 12.05.16 nein 20 60 <BG nein
18 g/100g 14 17/05 nein 0 <0.1 nein
19 g/100g 12

20 g/100g 32 24.06.16 nein 0,01 0,01 <0,01 nein - -
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5.2 Homogenitiat

5.2.1 Mischungshomogenitat vor der Abfiillung

Microtracer Homogenitétstest

DLA 14-2016 Dotierungsmaterialprobe

Gewicht Gesamtprobe 3,00 kg
Microtracer FSS-rot lake
TeilchengroRe 75-300 pm
Gewicht pro Partikel 2,0 Hg
Tracerzugabe 11,2 mg/kg
Analysenergebnisse:
Probe Einwaage [g] iﬁggﬁl Eslg/'::g]l

1 10,06 47 9,3

2 10,19 45 8,8

3 10,24 53 10,4

4 10,19 49 9,6

5 10,18 53 10,4

6 10,16 52 10,2

7 10,21 51 10,0

8 10,04 52 10,4
Poisson-Verteilung Normalverteilung
Probenanzahl 8 Probenanzahl 8
Freiheitsgrad 7 Mittelwert 9,9 mg/kg
Mittelwert 50,2 Partikel Standardabweichung 0,58 mg/kg
Standardabweichung 2,93 Partikel rel. Standardabweichung 5,8 %
%2 (CHI-Quadrat) 1,19 Horwitz Standardabweichung 11,3 %
Wahrscheinlichkeit 99 % HorRat-Wert 0,5
Wiederfindungsrate 89 % Wiederfindungsrate 89 %
Microtracer Homogenitatstest
DLA 14-2016 Probe B
Gewicht Gesamtprobe 4,01 kg
Microtracer FSS-rot lake
TeilchengroéRe 75-300 pm
Gewicht pro Partikel 2,0 Mg
Tracerzugabe 6,7 mg/kg
Analysenergebnisse:

Probe Einwaage [g] ':\?];tgﬁl ET? g/'::g]l

1 10,20 43 8,4

2 10,33 34 6,6

3 10,48 34 6,5

4 10,17 42 8,3

5 10,30 39 7,6

6 10,14 40 7,9

7 10,22 40 7,8

8 10,25 44 8,6
Poisson-Verteilung Normalverteilung
Probenanzahl 8 Probenanzahl 8
Freiheitsgrad 7 Mittelwert 77 mg/kg
Mittelwert 39,5 Partikel Standardabweichung 0,79 mg/kg
Standardabweichung 4,08 Partikel rel. Standardabweichung 10,3 %
x? (CHI-Quadrat) 2,94 Horwitz Standardabweichung 11,8 %
Wahrscheinlichkeit 89 % HorRat-Wert 0,9
Wiederfindungsrate 116 % Wiederfindungsrate 116 %
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5.2.2 Homogenitidtsuntersuchung der abgefiillten LVU-Proben

Homogenitatspriifung anhand der Bestimmung von Lactose (und Galactose)
mittels enzymatischem UV-Test (ASU §64 L 48.01-4):

Dotierungsmaterialprobe (Lactose) Probe B (Lactose + Galactose)
Wiederholmessungen g/100g Wiederholmessungen mg/100g

1 4,07 1 415

2 4,11 2 417

3 4,09 3 415

4 4,09 4 414

5 4,13 5 426
Aligemeiner Mittelw ert 4,10 Allgemeiner Mittelw ert 417

Wiederholstandardabw eichung 0,0228 0,56% Wiederholstandardabw eichung 4,93 1,2%
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5.2.3 Gegeniiberstellung der aufsteigenden Probennummern und der
betreffenden Einzel-Messwerte

Aus der Gegenilberstellung der aufsteigenden Probennummern und den
Messergebnissen l&sst sich die Homogenitat des chronologisch abgefiillten
LVU-Materials anhand der Trendlinien-Funktion charakterisieren:

Dotierungsmaterialprobe Fructose

Probennummern: 3 - 53 (ohne Ausreiber)
Messergebnisse: 14
Trendlinienbereich: 7,19 + 0,0119 g/100g (= + 0,036 x oOpt')

Maximale relative Abweichung zum Mittelwert: + 0,17%

Homgenitat / homogeneity
Fructose Dotierungsmaterialprobe
90 —— DLA-Nr. / No.
80 Ergebnis / result *10
70 — Linear (Ergebnis / result *10)
60
50
al f(x) = 0,017x + 71,787
30
20
10
0
Abb. 20: Trendfunktion Probennummern / Fructose
Ergebnisse (x 10 dargestellt)
Fig. 20: trend line function sample number / fructose

results (x 10 shown)
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Probe A Fructose

Probennummern: 2 - 54 (ohne AusreiBer und Nr. 57 z'-score >3)
Messergebnisse: 11
Trendlinienbereich: 521 + 24,0 mg/100g (= + 0,32 x Opt')

Maximale relative Abweichung zum Mittelwert: * 4,61%

Homgenitat / homogeneity
Fructose Probe A/ sample A

90 — DLA-Nr. / No.
—— Ergebnis / result : 10
~— Linear (Ergebnis / result :10)

f(x) = 0,437x + 49,669

Abb. 21: Trendfunktion Probennummern / Ergebnisse Fructose
(Ergebnisse 1/10 dargestellt)
Fig. 21: trend line function sample number / results fructose

(results 1/10 shown)

Nachdruck. auch auszugsweise. nur mit schriftlicher Genehmigung von DLA-Ahrensburg
Seite 51 von 58
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Probe B Lactose

Probennummern: 3 - 60
Messergebnisse: 14
Trendlinienbereich: 152 + 2,94 mg/100g (= + 0,20 x oOpt')

Maximale relative Abweichung zum Mittelwert: * 1,93%

Homgenitat / homogeneity

Lactose Probe B

70 — DLA-Nr. / No.
60 — Ergebnis / result :10
~— Linear (Ergebnis / result :10)
50
40
30 f(x) = -0,042x + 15,475
20
10
0
Abb. 22: Trendfunktion Probennummern / Ergebnisse Lactose
(Ergebnisse 1/10 dargestellt)
Fig. 22: trend line function sample number / results lactose

(results 1/10 shown)

Nachdruck. auch auszugsweise. nur mit schriftlicher Genehmigung von DLA-Ahrensburg
Seite 52 von 58




5.3 Analytische Methoden

Angaben der Teilnehmer

Februar 2017
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Teilnehmer Analyten Methode ist akkreditiert | Methodenbeschreibung | Probenvorbereitung Einwaage Extraktion Referenzmaterial | Sonstige Hinweise
Participant Analytes Method accredited Method description Sample Preparation | Sample weight Extraction Referencematerial Further remarks

1 Fructose ja lonenchromatographie WZ:;?;E'EQX?;SZS ca.1g 70°C, wassrig Sigma AI,]%'BCC? Fo127-
2 Fructose ja HPLC

. Probe in Wasser .
3 Fructose ja IC-PAD . 2g Wasser Sigma

gelost
4 Fructose nein HPLC Verdqnnupg und 1g/100ml 25°C, Wasser
Filtration
5 Fructose
6 Fructose
7 Fructose
Spektrophotometrie,
8 Fructose ja Enzymatik (Thermo Fisher
Scientific 984302)

. Extraktion, Filtration, 100 ml demin.
9 Fructose ja HPAEC/PAD Verdiinnung ca.lg Wasser, 60°C Merck
10 Fructose ja enzymatisch, r-biopharm waﬁ[}alis)étgzﬁggg 'm 5g Carrez-Klarung bi(li:é_e)n:;:tcr;olsf/lfg:ck
11 Fructose ja enzymatisch homogenisieren 5g Wasser Testkit Enzymatik
12 Fructose

lonenchromatographie-
13 Fructose nein Amperometric Pulse Wasserextraktion
Detektor
14 Fructose ja enzymatisch 2g wassrig, 60 °C
50 ml Wasser, 10 min
15 Fructose ja Hausmethode GC-FID homogenisiert 5¢g Ultraschall, Merk
Carrezklarung
16 Fructose
1g/10ml;
17 Fructose ja Enzymatik homogenisieren Dot.probe waRrige Extraktion r-biopharm
3g/100ml

18 Fructose ja HPAEC-PAD kel\';oeé:fe?lf:;he 19 Wasser, 40 °C Eurofins
19 Fructose ja Roche art.no.: 10716260035 IFU 0,59
20 Fructose ja HPIEC-PAD Homogenisierung 19 60°C, 1 h Ultraschall
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Teilnehmer | Analyten | Methode ist akkreditiert Methodenbeschreibung Probenvorbereitung Einwaage Extraktion Referenzmaterial | Sonstige Hinweise
Participant Analytes Method accredited Method description Sample Preparation Sample weight Extraction Refer ial | Further remarks
. . Herstellung eines wassrigen o - Sigma Aldrich, 61339-
1 Lactose ja lonenchromatographie Extraktes ca.1g 70°C, wassrig 25G
2 Lactose ja HPLC
Wiederfindung mti
3 Lactose ja HPLC-MS schutteln 2g Ameisensaurepuffer Fluka C13-Lactose als
interner Standard
4 Lactose nein HPLC Verdiinnung und Filtration 1g/100ml 25°C, Wasser
5 Lactose nein Enzymatisch 5,0/ 100 ml 50g 70030"/6 Q.SFZ-’I;SQ““ DLA 08/2012
6 Lactose ja ASU L 17.00-7 (1983-11); mod. 59 wassriger Extrak bei SCh“;::;é MOVA
. N R.30.K-LACGAR
7 Lactose nein enzymatische Methode, modifiziert keine 10g pH 6,5-8,6 und Carrez LACTOSA
nach AOAC Methode 984.15 (INGENASA)
Spektrophotometrie, Enzymatik (r-
8 Lactose ja biopharm Test-Combination
10176303035)
9 Lactose ja HPAEC/PAD Extraktion, Filtration, Verdiinnung calg wgsr:é?%rgiré Merck
Lactose-Monohydrat
10 Lactose ja enzymatisch, r-biopharm wassr. Extraktion im Ultraschallbad 59 Carrez-Klarung for biochemistry /
Merck
11 Lactose ja enzymatisch homogenisieren 59 Wasser Testkit Enzymatik
Enzymatische Methode
Boehringer/R-Biopharm Test- \Z/l\;g:zzreoE::;Sﬁcs):{
Kombinationskit fiir die quantitative |Laborprobe inklusive Verpackung auf der Zuckér 20 min bei
Bestimmung von Lactose in allen Raumtemperatur bringen, 70 °C. Zugabe Carrez | DS81 REF012 inteme
12 Lactose nein Lebensmitteln. Validiert im NRC mit homogenisieren durch mixen. 459 | Lééung Carrez Il Referenzprobe nein
pulverisierten Getranke fiir Aromen | Portion der homogenisierten Probe Lésun gﬁnd 04 M P
(PBA), und adaptiert / validiert fir nehmen. NaOH g::iltratidn der
Quantifizierung von Lactose in i_bsun
Lactose-freien Sauglingsnahrungen 9-
13 Lactose nein lonenchromatographie-Amperometric Wasserextraktion
Pulse Detektor
14 Lactose ja enzymatisch 59 wassrig, 60 °C
50 ml Wasser, 10 min
15 Lactose ja Hausmethode GC-FID homogenisiert 59 Ultraschall, Sigma
Carrezklarung
70'c
Lactose nein Enzymatisch (R-Biopharm) 19 C\al\r/rzaeisf rf:;rgk(t:llc;;n_
16 up
1g/10ml;
17 Lactose ja Enzymatik homogenisieren Dot.Probe walrige Extraktion r-biopharm
3g/100ml
18 Lactose nein HPAEC-PAD keine zusatzliche Vorbereitung 3g Wasser, 40 °C keine
19 Lactose
20 Lactose ja HPIEC-PAD Homogenisierung 19 60°C, 1 h Ultraschall
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Teilnehmer | Analyten Methode ist akkreditiert | Methodenbeschreibung | Probenvorbereitung Einwaage Extraktion Referenzmaterial | Sonstige Hinweise
Participant Analytes Method accredited Method description Sample Preparation | Sample weight Extraction Referencematerial Further remarks
1 Galactose
2 Galactose
3 Galactose
4 Galactose nein HPLC Verdlinnung und 1g/100ml 25°C, Wasser
Filtration
5 Galactose nein Enzymatisch 5,0g/ 100 ml 509 70°C/ 15 ’.\.A'n' mit
Carrez-Fallung

. ASU L 17.00-7 (1983-11); wassriger Extrakt bei | Schokolade / MUVA

6 Galactose ja 5¢g o
mod. Kempten
7 Galactose
Spektrophotometrie,
8 Galactose ja Enzymatik (r-biopharm Test-
Combination 10176303035)

. Extraktion, Filtration, 100 ml demin.
9 Galactose ja HPAEC/PAD Verdiinnung ca.lg Wasser, 60°C Merck

. . . wassr. Extraktion im - D (+) Galactose for
10 Galactose ja enzymatisch, r-biopharm Ultraschallbad 59 Carrez-Klarung bioc(h)emistry / Merck
11 Galactose ja enzymatisch homogenisieren 59 Wasser Testkit Enzymatik
12 Galactose
13 Galactose
14 Galactose ja enzymatisch 59 wassrig, 60 °C

50 ml Wasser, 10 min
15 Galactose ja Hausmethode GC-FID homogenisiert 59 Ultraschall, Fluka
Carrezklarung
16 Galactose
1g/10ml;
17 Galactose ja Enzymatik homogenisieren Dot.Probe walrige Extraktion r-biopharm
3g/100ml
18 Galactose nein HPAEC-PAD keine zusatzliche 1g Wasser, 40 °C Eurofins
Vorbereitung

19 Galactose
20 Galactose ja HPIEC-PAD Homogenisierung 19 60°C, 1 h Ultraschall
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6. Verzeichnis der teilnehmenden Institute in alphabetischer Reihenfolge

Teilnehmer / Participant Oort / Town Land / Country

GROSSBRITANIEN
SPANIEN

ITALIEN
Deutschland

Deutschland
SPANIEN
NIEDERLANDE
Deutschland
NIEDERLANDE
Deutschland

Deutschland

Deutschland

Deutschland
SCHWEIZ
Deutschland

Deutschland

GROSSBRITANIEN
NIEDERLANDE

Deutschland

Deutschland

Deutschland

[Die Adressdaten der Teilnehmer wurden filir die allgemeine Verdffentlichung des Auswerte-Berichts nicht angegeben. ]

[The address data of the participants were deleted for publication of the evaluation report.]
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7. Verzeichnis relevanter Literatur

10

11

12

13.

14

15.

16.

17

18

19.

20

21.

DIN EN ISO/IEC 17025:2005; Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von
Priif- und Kalibrierlaboratorien / General requirements for the competence
of testing and calibration laboratories

DIN EN ISO/IEC 17043:2010; Konformitdtsbewertung — Allgemeine Anforderun-
gen an Eignungspriifungen / Conformity assessment - General requirements
for proficiency testing

ISO 13528:2015 & DIN ISO 13528:2009; Statistische Verfahren fir Eignungs-
prifungen durch Ringversuche / Statistical methods for use in proficiency
testing by interlaboratory comparisons

ASU §64 LFGB: Planung und statistische Auswertung von Ringversuchen zur
Methodenvalidierung / DIN ISO 5725 series part 1, 2 and 6 Accuracy (truen-
ess and precision) of measurement methods and results

Verordnung / Regulation 882/2004/EU; Verordnung uber iber amtliche Kon-
trollen zur Uberpriifung der Einhaltung des Lebensmittel- und Futtermittel-
rechts sowie der Bestimmungen uber Tiergesundheit und Tierschutz / Regula-
tion on official controls performed to ensure the verification of com-
pliance with feed and food law, animal health and animal welfare rules
Evaluation of analytical methods used for regulation of food and drugs; W.
Horwitz; Analytical Chemistry, 54, 67-76 (1982)

The International Harmonised Protocol for the Proficiency Testing of Anan-
lytical Laboratories ; J.AOAC Int., 76(4), 926 - 940 (1993)

A Horwitz-like funktion describes precision in proficiency test; M. Thomp-
son, P.J. Lowthian; Analyst, 120, 271-272 (1995)

Protocol for the design, conduct and interpretation of method performance
studies; W. Horwitz; Pure & Applied Chemistry, 67, 331-343 (1995)

.Recent trends in inter-laboratory precision at ppb and sub-ppb concentra-

tions in relation to fitness for purpose criteria in proficiency testing;
M. Thompson; Analyst, 125, 385-386 (2000)

.The International Harmonised Protocol for the Proficiency Testing of Ana-

lytical Chemistry Laboratories; Pure Appl Chem, 78, 145 - 196 (20006)

.AMC Kernel Density - Representing data distributions with kernel density

estimates, amc technical brief, Editor M Thompson, Analytical Methods Com-
mittee, AMCTB No 4, Revised March 2006 and Excel Add-in Kernel.xla 1.0e by
Royal Society of Chemistry

EURACHEM/CITAC Leitfaden, Ermittlung der Messunsicherheit bei analytischen
Messungen (2003); Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement (1999)

.GMP+ Feed Certification scheme, Module: Feed Safety Assurance, chapter 5.7

Checking procedure for the process accuracy of compound feed with micro
tracers in GMP+ BA2 Control of residues, Version: 1lst of January 2015 GMP+
International B.V.

MTSE SOP No. 010.01 (2014): Quantitative measurement of mixing uniformity
and carry-over in powder mixtures with the rotary detector technique, MTSE
Micro Tracers Services Europe GmbH

ASU §64 LFGB L 01.00-17 (2010) / DIN 10344 : Bestimmung des Lactose- und
Galactosegehaltes von Milch und Milchprodukten; Enzymatisches Verfahren /
Milk and milk products - Determination of lactose and D-galactose

content - Enzymatic method

.ASU §64 LFGB L 01.00-90 Bestimmung des Lactosegehaltes in

lactosereduzierter Milch und lactosereduzierten Milchprodukten in
Gegenwart von Glucose; Enzymatisches Verfahren (2014)

.ASU §64 LFGB L 17.00-7 Bestimmung von Lactose in Brot einschlieRlich

Kleingeback aus Brotteigen (1983)
ASU §64 LFGB L 48.01-4 Bestimmung von Lactose in teiladaptierter
Sauglingsnahrung auf Milchbasis (1985).

.ASU §64 LFGB L 48.02.07-1 Bestimmung von Glucose und Fructose in Kinder-

Zwieback und Zwiebackmehl (1985).

IS0 22662:2012; Milch und Milchprodukte - Bestimmung des Lactosegehalts
mit Hochleistungs-Flissigchromatographie (Referenzverfahren) / Milk and
milk products - Determination of lactose content by high-performance
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liquid chromatography (Reference method)

22 .Chavez-Servin et al. (2004) Analysis of mono- and disaccharides in milk-
based formulae by high-performance liquid chromatography with refractive
index detection. J Chromatogr A. 1043(2):211-5

23.Morlock et al. (2014) Streamlined analysis of lactose-free dairy products.
Chromatogr A. 1324:215-23
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Von 21 Teilnehmer haben 20 mindestens ein Ergebnis eingereicht. Die Aus-
wertung erfolgte hinsichtlich der Parameter Fructose, Lactose und Galac-
tose. Die Ergebnisse wurden quantitativ ausgewertet und fir Lactose zu-
satzlich qualitativ (Proben A und B) sowie eine Wiederfindungsbewertung
fiir Probe B und die Dotierungsmaterialprobe angegeben. Details zu den
einzelnen Parametern sind dem Auswertebericht zu entnehmen.

9 Teilnehmer haben ihren Sitz im Europaischen Ausland (GroBbritannien,
Italien, Niederlande, Schweiz, Spanien).

Nachdruck. auch auszugsweise. nur mit schriftlicher Genehmigung von DLA-Ahrensburg
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