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1. Einleitung

Die Teilnahme an Laborvergleichsuntersuchungen (LVU) ist ein
unverzichtbarer Baustein flir das Qualitdts-Management-System eines jeden,
mit der Untersuchung wvon Lebensmitteln, Futtermitteln, Kosmetik und
Bedarfsgegenstanden befassten Labors. Die Durchfihrung von
Laborvergleichsuntersuchungen ermdglicht den teilnehmenden Instituten die
eigene analytische Kompetenz unter realen Bedingungen nachzuweisen.
Gleichzeitig erhalten sie wertvolle Daten zur Validitat der
durchgefihrten Untersuchungsmethode.

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

Durchfihrung und Auswertung der vorliegenden Laborvergleichsuntersuchung
erfolgten nach den technischen Anforderungen der DIN EN ISO/IEC 17043
(2010) und DIN ISO 13528-2009.

2. Durchfihrung

2.1 Untersuchungsmaterial

Bei dem Untersuchungsmaterial handelt es sich um eine Mischung von

unterschiedlichen Chargen von Getreidemehl (30% Dinkel, 60% Mais,
10% Weizen). Ca. 3,5 kg des Ansatzes wurden gemahlen, gesiebt,

homogenisiert, in Portionen zu ca. 50 Gramm lichtgeschiitzt abgepackt und
auf Homogenitadt getestet. Die Portionen wurden chronologisch nummeriert.

2.1.1 Homogenitdt

Vor der LVU wurde Deoxynivalenol (DON) fir die Bestimmung der Homogenitéat
im Prifmaterial analysiert. Die finffach Bestimmung erfolgte nach Immuno-
affinitdtsaufarbeitung mittels HPLC/UV modifiziert nach ASU §64 LFGB
L 15.00-9. Die Standardabweichung zwischen den Ergebnissen lag bei 8,6 %.
Das Ergebnis ist vergleichbar mit den Prazisionsdaten der ASU §64 LFGB L
15.00-9 (16). Die Homogenitat kann als hinreichend gesichert angesehen
werden. Die Ergebnisse sind in der Dokumentation angegeben.

Die Berechnung der Wiederholstandardabweichung der Teilnehmer fir
Deoxynivalenol (DON) wurde ebenfalls als Homogenitatskriterium fir diese
LVU herangezogen. Sie 1ist vergleichbar mit der Wiederholstandard-
abweichung der ASU §64 LFGB L 15.00-9. (16). Die Wiederholstandardab-
weichung der Teilnehmer ist in der Dokumentation und bei den Kennzahlen
(4.1 und 4.2) angegeben.

In der Dokumentation sind zudem die Portionsnummern graphisch den Mess-
werten der Teilnehmer fir DON gegeniibergestellt. Es 1ist keinerlei
Instituts-unabhangige Tendenz 1in den Messergebnissen erkennbar, die
Inhomogenitaten nahelegen kénnte.
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2.2 Untersuchung

An jedes teilnehmende Institut wurden in der 4. Woche 2016 zwei Portionen
Untersuchungsmaterial verschickt. Das Untersuchungsverfahren wurde
freigestellt. Die Untersuchungen waren durchzufiithren Dbis spatestens
11. Marz 201l1e.

2.3 Ergebnisibermittlung

Die Ergebnisabgabe erfolgte einheitlich mittels, an die teilnehmenden
Institute ibergebenen, Ubermittlungstabellen (per eMail). Zur
statistischen Auswertung kamen die abschlieBend fiir die nummerierten
Proben angegebenen Gehalte der Analyten. Flir die Berechnung der
Wiederhol- und Vergleichsstandabweichung wurden auch die Einzelwerte der
Doppelbestimmungen herangezogen.

Abgefragt und dokumentiert wurden Einzelergebnisse wvon DON und
Zearalenon, Angaben zur Wiederfindung und Stichpunkte zur durchgefiihrten
Methode.

Von den 12 Teilnehmern haben alle Teilnehmer fristgerecht ihre Ergebnisse
abgegeben.

Nachdruck. auch auszugsweise. nur mit schriftlicher Genehmigung von DLLA-Ahrensburg
Seite 4 von 25
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3. Auswertung

3.1 Konsenswert der Teilnehmer (zugewiesener Wert)

Fir die Auswertung wurde als zugewiesener Wert (X) der robuste Mittelwert
der eingesandten Ergebnisse verwendet (6).

Eine Priifung der Verteilung der eingesandten Ergebnisse ergab fir DON
keine Hinweise fir unvorhergesehene Quellen von Variabilitat, wie z.B.
eine bimodale Verteilung der Ergebnisse (s. 4.1: Ergebnisse DON: Kern-
Dichte Verteilung).

Fir die Ergebnisse von Zearalenon wurde eine bimodale Verteilung
festgestellt (siehe 4.2: Ergebnisse ZEA). Sofern eine Prifung der
Verteilung der eingesandten Ergebnisse u.a. anhand der Kern-Dichte-
Schatzung (15) Hinweise fiir Quellen von hdéherer Variabilitat, wie z.B.
eine bimodale Verteilung der Ergebnisse, ergibt, werden Ursachen dafir
gesucht. Flir Zearalenon ware eine mogliche Ursache, dass als Methoden
neben dem ASU/ HPLC-Verfahren auch ELISA-Methoden eingesetzt wurden. Die
ELISA-Ergebnisse lagen alle unter 10 pg/kg, die HPLC-Ergebnisse lagen im
schnitt Uber 20 pg/kg.

Die statistische Auswertung erfolgt fir alle Parameter, fir die
mindestens 7 Werte vorliegen.

Die tatsachlichen Messergebnisse sind anzugeben. Einzelergebnisse die
auBerhalb 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 fir die statistische Auswertung nicht berlcksichtigt. Wenn ein
negatives Ergebnis beobachtet wird, muss der tatsdchliche negative Wert
angegeben werden (6).

3.2 Standardabweichung

Zum Vergleich mit der Zielstandardabweichung wird die robuste Standardab-
weichung der Ergebnisse (S*) berechnet (6).

3.3 Wiederholstandardabweichung

Die Wiederholstandardabweichung sy basiert auf den laborinternen

Standardabweichungen der (ausreiBerfreien) 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 (6) und wird
von DLA als Hinweis fir die Homogenitat des Untersuchungsmaterials
herangezogen.

Die Berechnung der Wiederholstandabweichung S, erfolgt nach: (5, 6).
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3.4 Vergleichsstandabweichung

Die Vergleichsstandabweichung Sz stellt eine laboribergreifende Schatzung

der Standardabweichung fiir 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 kdénnen 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.

Die Berechnung der Vergleichsstandabweichung Sg erfolgt nach: (5, 6).

3.5 Ausschluss von Ergebnissen und Ausreifer

Ergebnisse konnen vorab von der statistischen Auswertung ausgeschlossen
werden, wenn offensichtliche grobe Fehler, wie z. B. falsche Einheiten,
Dezimalstellen oder Angaben fiir einen falschen Priifgegenstand vorliegen
(1) .

Ergebnisse, die mit unterschiedlichen Verfahren erhalten wurden und zu
einer erhdhten Variabilitdt und/oder zu einer bi- oder mehrmodalen
Verteilung der Ergebnisse fihren, werden separat behandelt oder, wenn
dafir zu wenige Ergebnisse vorliegen, ausgeschlossen. Hierflr erfolgt die
Prifung der Ergebnisse anhand der Kern-Dichte-Schatzung (15).

Auf AusreiBer wird mittels Mandel s-h-Statistik Signifikanz-Niveau 95%
gepruft (5). Ermittelte AusreiBer werden informativ genannt sofern
gleichzeitig der z-Score des Teilnehmers < -2 oder > 2 ist. Aufgrund der
Anwendung der robusten Statistik werden Ausreiler nicht ausgeschlossen,
sofern keine anderen Griinde vorliegen.

3.6 Zielstandardabweichung (fir die Eignungsbeurteilung)

Die Zielstandardabweichung des zugewiesenen Wertes (= Standardabweichung
fur die Eignungsbeurteilung) wird nach unten dargestellten,
unterschiedlichen Verfahren bestimmt.

3.6.1 Allgemeines Modell nach Horwitz

Die relative Zielstandardabweichung in % des =zugewiesenen Wertes wird
i.d.R. nach folgender Gleichung (Horwitz) berechnet

O(%) — 2 (1-0, 5109X)

hieraus wird die Zielstandardabweichung berechnet
o =X *0(%) / 100.

Fir Analyten mit einem Gehalt unter 120 ug/kg wurde nach Auswertung
diverser Mykotoxin-LVU nach 1997 fir die relative Zielstandardabweichung

Q.

ein konstanter Wert von 22 % vorgeschlagen (11), entsprechend



April 2016 DLA 20/2016 - DON und Zearalenon in Getreide

6 = 0,22 C / mr; mit & = zZielstandardabweichung fiir Messwerte < 120 ppb
C = Messwert, ausgedriickt als dimensionslose,
relative GroéBe (lug/kg = lppb = 107° kg/kg)
mr = dimensionslose, relative GroBe entsprechend der

Einheit des Messwertes

Fir die anschlieBenden Tabellen fiur Zearalenon wurde mit der
Zielstandardabweichung nach Horwitz/ Thompson (l1l1l) ausgewertet.

3.6.2 Auswertung eines Versuchs zur Prdzision

Aus der Vergleichstandardabweichung oz und der Wiederholstandardab-
weichung o, eines Versuchs zur Prdzision einer Methode (Ringversuch oder
LVU) wird die Standardabweichung zwischen Laboratorien o, berechnet:

0,=\(0,—0)

Aus den obigen Grobken und der Anzahl der Wiederholmessungen n der
laufenden Vergleichsuntersuchung wird nun die Zielstandardabweichung
berechnet:

o=y(o*+(0*/n))

Die in Tabelle 1 angegebenen relativen Wiederholstandardabweichungen
(RSD,) und relativen Vergleichsstandabweichungen (RSDg) wurden in
Ringversuchen mittels der angegebenen Methoden ermittelt.

Tabelle 1: Relativen Wiederholstandardabweichungen (RSD,) und relativen
Vergleichsstandabweichungen (RSDg) fir Deoxynivalenol und Zearalenon
gemal Auswertungen von Versuchen zur Préazision (16, 17, 20)

Parameter Matrix RSD, RSDg Methode / Literatur

DON Weizenmehl 6,0 % 16,3 % HPLC/ 16

DON Fruhstucks= 13 » ¢ 26,3 & HPLC/ 16
cerealien

DON Mais 10 % 23 % HPLC/ 16

ZEA Mais 35,8 % 38,2 % HPLC/ 20

ZEA Getreide 8,7 % 12,9 % HPLC/ 20

ZEA Getreide 5,9 % 13,0 $ HPLC/ 20

ZEA Getreide 5,3 % 13,0 % |HPLC/ 20

ZEA Roggenmehl 10,1 % 19,4 % |HPLC/17

ZEA Roggenmehl 8,9 % 19,7 % | HPLC/17

Aus den mittleren Pradzisionsdaten (RSD,= 9%; RSDyx= 25%) bei

vergleichbarem DON-Gehalt/ Getreide wird eine relative
Zielstandardabweichung von 23,8 % (DON) erhalten. Diese Ziel-
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standardabweichunge wurden fir die Auswertung der Ergebnisse
herangezogen.

Zur Information werden die Zielstandardabweichungen von DON und ZEA nach
Horwitz zusatzlich bei den Kennzahlen angegebenen.

3.6.3 Werte aus Erkenntnissen

Die Zielstandardabweichung kann fir die Eignungsbeurteilung auf einen
Wert festgesetzt werden, der dem Leistungsfédhigkeitsniveau entspricht,
das der Koordinator flir ein winschenswertes Ziel flir die teilnehmenden
Laboratorien halt (o).

3.7 z=Score

Der z-Score wird herangezogen zur Beurteilung der Ergebnisse der
teilnehmenden Institute. Er besagt um welches Vielfache der
Zielstandardabweichung ( ¢ ) das Ergebnis (x) des betreffenden
teilnehmenden Instituts vom zugewiesenen Wert (X) abweicht (6).

Die Berechnung erfolgt nach

z = (x -X)/ &
die Anforderungen an die Analytik gelten im Allgemeinen als erfillt, wenn

-2 < z <2

Gemalh der Norm DIN ISO 13528:2009 (6) wird empfohlen, dass ein Ergebnis,
das einen z-Wert > 3,0 oder < - 3,0 ergibt, als ,Eingriffssignal™ zu
werten ist. Gleichermalen ist ein z-Wert > 2,0 oder < -2,0 als
sWarnsignal™ zu beurteilen. Ein einzelnes ,Eingriffssignal™ oder aber
sWarnsignale™ bei zwei aufeinander folgenden LVU-Runden sind als Beleg
dafliir zu werten, dass eine Anomalie aufgetreten ist, die untersucht
werden muss (z. B. anhand einer Fehler- bzw. Ursachenanalyse durch
Priifung auf Ubertragungs- bzw. Berechnungsfehler, Richtigkeit und
Prazision) und, falls notwendig, muss auf die Probleme durch angemessene
KorrekturmaBnahmen reagiert werden (6).

DLA stellt in den z-Score-Abbildungen die Grenzen flir die Warn- und
Eingriffssignale als gelbe bzw. rote Linien dar.

Die jeweiligen Werte haben gemaRl ISO 13528:2009 nur Glltigkeit sofern
2 10 Ergebnisse vorliegen (6).

3.8 z'-Score

Der =z'-Score kann zur Beurteilung der Ergebnisse der teilnehmenden

Institute herangezogen werden, wenn die Standardunsicherheit
berilicksichtigt werden muss (s. 3.8). Der z'-Score drickt das Verhaltnis
der Abweichung des Ergebnisses (x) des Dbetreffenden teilnehmenden

Instituts wvom zugewiesenen Wert (X) zur Wurzel aus der Quadratsumme von
Zielstandardabweichung ( ¢ ) und Standardunsicherheit (Ux) aus (6).
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Die Berechnung erfolgt nach

= (x - X)E?% + u%

Im Folgenden haben wir den Ausdruck im Nenner yé? ~ 4% a1s Zielstandardab-
weichung 0' definiert.

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

-2 £ z'" <2

3.9 Variationskoeffizient (Vk)

Der Variationskoeffizient (Vi) der Vergleichspréazision (= relative Ver-
gleichsstandardabweichung) errechnet sich aus der Vergleichsstandabwei-
chung Sz und dem Mittelwert (5, 21):

Vg = S * 100

X

Es ist mdglich den Vergleichsvariationskoeffizienten aus einer LVU filr
das Messunsicherheitsbudget eines Labors heranzuziehen, wenn die interne
Wiederholstandardabweichung des betreffenden Labors mit der des
Ringversuchs vergleichbar ist. Dies zeigt an, dass die Methodenprazision
in diesem bestimmten Labor &hnlich der aus den Labors ist, die an dem
Ringversuch teilnahmen (21).

Der Vx wird dariiber ebenfalls zum Nachweis der Homogenitat des
Probenmaterials herangezogen. Je hdher der Vix ist, umso grdoBer ist die
Streuung. Im Gegensatz zur Standardabweichung als ein MaB fur die
absolute Variabilitat gibt die Vg die relative Variabilité&t innerhalb
eines Datenbereichs an. Ein Vg von mehr als 50% deutet auf eine ,starke
Inhomogenitat der statistischen Masse™ hin.
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3.10 Quotient S*16

In Anlehnung an den Horrat-Wert kann die Bewertung einer
Laborvergleichsuntersuchung als aussagekraftig gelten, wenn der Quotient
von robuster Standardabweichung und Zielstandardabweichung nicht tber 2
liegt. Ein dber 2 1liegender Wert bedeutet, dass die Préazision nicht
zufriedenstellend ist, d.h., dass die Prédzision aus analytischen Grinden
zu variabel ist oder die festgestellte Variation hoéher ist als fir die
angewandte Methode geschatzt wurde. Somit ist eine Vergleichbarkeit der
Messergebnisse nicht gewd&hrleistet (11).

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
beeinflusst wird. Die Standardunsicherheit (U,) wird fir die vorliegende
LVU wie folgt berechnet (6).

u,=1,25%xS"/V(p)

Ist U, =< (L3*6 muss die Standardunsicherheit des zugewiesenen Wer-
tes nicht beriicksichtigt werden (6). Ein deutliches Uberschreiten des
Wertes von 0,3 ist ein Hinweis darauf, dass die Zielstandardabweichung
ggf. zu gering fiir die Standardunsicherheit des =zugewiesenen Wertes ge-
wahlt wurde.

Der Quotient ux/& ist in den Kenndaten angegeben.
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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 (X)

Robuste Standardabweichung (S*)
Wiederholstandardabweichung (S,)

Vergleichsstandardabweichung (Sg)

Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung ¢ oder &
Zielstandardabweichung zur Information
untere Grenze des Zielbereichs (X - 26)
obere Grenze des Zielbereichs (X + 2¢)

Variationskoeffizient (Vx) in %

Quotient S*/6 oder S*/é

Standardunsicherheit uy
Quotient uX/G oder uX/6

Ergebnisse im Zielbereich

Prozent im Zielbereich

In der unteren Tabelle sind die Einzelergebnisse der teilnehmenden
Institute aufgefihrt

Auswerte- Abweichung z-Score z-Score Hinweis
nummer Parameter 6 (Info)

Evaluation | [Einheit/ Unit] Deviation Remark
number

Nachdruck. auch auszugsweise. nur mit schriftlicher Genehmigung von DLLA-Ahrensburg
Seite 11 von 25
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4.1 Deoxynivalenol (DON) in pg/kg

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 11

Anzahl der Ausreiller 1

Mittelwert 362
Median 385
Robuster Mittelwert (X) 368
Robuste Standardabweichung (S¥) 163
Wiederholstandardabweichung (s)) 55,9
Vergleichsstandardabweichung (SQ 177
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung ASU (g) 87,3
Zielstandardabweichung nach 68 4
Horwitz (zur Information) !

Untere Grenze des Zielbereichs 193
Obere Grenze des Zielbereichs 542
Variationskoeffizient (V%) in % 48

Quotient S*/ 4 1,9
Standardunsicherheit u_ 61,4
Quotient u_/ § 0,70
Ergebnisse im Zielbereich 9

Prozent im Zielbereich 82

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach ASU berechnet.

Die Auswertungen der Ergebnisse zeigten eine akzeptable Variabilitat der
Ergebnisse, insbesondere da die Untersuchungen mit unterschiedlichen
Methoden (HPLC, LC-MS, ELISA) durchgefithrt wurden. Der Quotient S*/ 4 lag
unter 2,0. Der Quotient u,/ ¢ liegt mit 0,67 Uber 0,3 , ist aber
aufgrund der unterschiedlichen Methoden zu akzeptieren.

Die robuste Standardabweichung liegt im Bereich von etablierten Werten
flir die Vergleichsstandardabweichung der eingesetzten
Bestimmungsmethoden. Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse ist gegeben.



April 2016 DLA 20/2016 - DON und Zearalenon in Getreide
Ergebnisse / Results
600
500 I Deoxynivalenol
(Hg/kg)
400
— obere Grenze
upper limit
300 PP
rob. Mittelwert
200 robust mean
100 untere Grenze
lower limit
0 |
1 3 10 11 12
Auswertenummer / evaluation number
Abb. 1: Ergebnisse DON
Fig. 1: Results DON
Ergebnisse der teilnehmenden Institute:
Results of Participants:
Auswerte- Deoxynivalenol | Abweichung z-Score z-Score Hinweis
nummer (Mg/kg) [ug/kg] & (Info)
Evaluation Deviation Remark
number [ma/kg]
1 202 -166 -1,8 -2,5
2
3 303 -64,5 -0,7 -1,0
4 570 202 2,2 3,1
5 538 170 1,9 2,6
6 367 -0,500 0,0 0,0
7 385 17,5 0,2 0,3
8 453 85,5 0,9 1,3
9 210 -158 -1,7 -2,4
10 434 66,5 0,7 1,0
Ausreisser /
11 60,3 -307 -3,3 -4,6 outlier
12 458 90,5 1,0 1,4
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Z-Scores DON

N W A

1
_-llli

° C
-1 I I
-2
-3
4
1 1 9 3 6 7 10 8 12 5 4
Auswertenummern/ evaluation numbers
Abb. 2: Z-Scores DON
Fig. 2: Z-Scores DON
Kernel Density Plot
Fixed h: 87.3
0,0025
0,002 -
0,0015 -
0,001 -
0,0005 -
o ; ; ; ; ;
-200 o} 200 400 600 800 1000

Abb. 3: Kern Dichte Plot aller DON-Ergebnisse mit h = ASU Zielstandardab-
weichung (87,3 ng/kg)

Fig. 3: Kernel density plot of all DON results with h = ASU target
standard deviation (87.3 ug/kg)

Nachdruck. auch auszugsweise. nur mit schriftlicher Genehmigung von DLLA-Ahrensburg
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4.2 Zearalenon (ZEA) in pg/kg

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 8

Anzahl der AusreiBer 1

Mittelwert 123

Median 15,5

Robuster Mittelwert (X) 16,7

Robuste Standardabweichung (S*) 9,53

Wiederholstanardabweichung (SJ 4,42

Vergleichsstandardabweichung

(S) 10,4
R

Zielkenndaten:

Zielstanda{dabweichung Horwitz/ 3,68

Thompson (0)

Zielstandardabweichung nach 4. 95

Horwitz (zur Information) !

Untere Grenze des Zielbereichs

Obere Grenze des Zielbereichs

Variationskoeffizient (VK) in % 61,9

Quotient S*/ 4 2,6

Standardunsicherheit u_ 4,2

Quotient u_ / § 1,14

Ergebnisse im Zielbereich

Prozent im Zielbereich

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach Horwitz/Thompson berechnet.

Die Auswertungen der Ergebnisse zeigten eine erhdhte Variabilitat der
Ergebnisse. Der Quotient S*/§ lag deutlich iiber 2,0 , insbesondere da
nur relativ wenige Ergebnisse vorliegen und die Untersuchungen mit
unterschiedlichen Methoden (HPLC, LC-MS, ELISA) durchgefiihrt wurden. Der
Quotient u,/ ¢ liegt mit 1,14 ebenfalls deutlich tber 0,3. Die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse ist daher nicht gegeben.

Fir die Ergebnisse von Zearalenon wurde eine bimodale Verteilung
festgestellt (siehe Abb. 5), als Ursache ist mdéglich, dass als Methoden
neben dem ASU/ HPLC-Verfahren auch ELISA-Methoden eingesetzt wurden. Die
ELISA-Ergebnisse lagen alle unter 10 pg/kg, die HPLC-Ergebnisse lagen im
schnitt deutlich iiber 20 pg/kg. Aus den Zearalenon-Werten der Getreide-
Anteile errechnete sich ein Zearalenon-Gehalt fiur das Untersuchungs-
material von 20,4 ng/kg.

Die robuste Standardabweichung liegt im Bereich von etablierten Werten
flir die Vergleichsstandardabweichung der eingesetzten
Bestimmungsmethoden.
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Der erhdhte Variationskoeffizient

(Vk)

von 62 hat seine Ursache 1in der

kleinen Zahl an Ergebnissen und der unterschiedlichen Methoden.

Auf Grund der kleinen Zahl der Ergebnisse
Verteilung wird auf eine Bewertung der Ergebnisse verzichtet.

(< 10)

und der bimodalen

Ergebnisse / Results ZEA

885
30
25
il BN 7caralenon
20
(Wg/kg)
15
10 rob. Mittelwert
robust mean
5 —
0 |
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Auswertenummer / evaluation number
Abb. 4: Ergebnisse ZEA
Fig. 4: Results ZEA
Ergebnisse der teilnehmenden Institute:
Results of Participants:
Auswerte- |Zearalenon (pug/kg)| Abweichung | z-Score | z-Score Hinweis
nummer [ng/kg] & (Info)
Evaluation Deviation Remark
number [na/kg]
1 885 868
2 7,772%* -9,01
3
4
5 11,1 -5,63
6 19,8 3,07
7
8 23,0 6,22
9 10,0 -6,73
10 22,0 5,27
11 9,24 -7,49
12 < 10

. Mittelwert durch DLA berechnet.
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Kernel Density Plot
Fixed h: 3.68
0,05 -
0,04 -
0,03 -
0,02 -
0,01
-10 o] 10 20 30 40

Abb. 5: Kern Dichte Plot aller ZEA-Ergebnisse mit h = Horwitz/Thompson
Zielstandardabweichung (3,68 ng/kg)

Fig. 5: Kernel density plot of all ZEA results with h = Horwitz/Thompson
target standard deviation (3,86 ug/kg)

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

5.1 Primardaten

5.1.1 DON
Teilnehmer/ |Ergebnis/ |DLA-Nr DLA-Nr |Ergebnis|ErgebnisWiederfind
participant |result Probe A/ |Probe B/|Probe A/ |Probe B/|lungsrate/
sample A |sample Blresult result |recovery
sample A |sample B
ng/kg png/kg pg/kg in %
1 201,5 31 49 213 190 80
2
3 303 306 301 90
4 570 17 50 500 650 ohne
5 538 1 20 528 548 95
6 367 9 18 378 356 86
7 385 4 56 380 390 100
8 453 38 60 472 434 90
9 210 29 47 209 210 90
10 434 12 37 460 409 84
11 60,325 14 53 59,3 61,35 ohne
12 458 16 32 458 n.a. 74,45
5.1.2 ZEA
Teilnehmer/ Ergebnis/ DLA-Nr DLA-Nr Ergebnis [Ergebnis Wiederfind
participant |result Probe A/ |Probe B/ |Probe A/ |Probe b/ jlungsrate/
sample A sample B result result recovery
sample A |sample B
B9/ kg 1ng/kg Bng/kg in %
1 884,5 31 49 950 819 80
2 7,72% 6 23 5,59 9,85 93,2
3
4
5 11,1 1 20 11,2 11 98
6 19,8 ° 18 19 20,6 94
-
8 22,95 38 60 19,2 26,65 104
9 10 29 47 14 10,7 90
10 22 12 37 19 26 96
11 9,235 14 53 9,6 8,87 ohne
12 < 10 16 32 < 10 n.a. 74,23

* Mittelwert durch DLA berechnet.
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5.2 Homogenitiat

5.2.1 Homogenitidtsuntersuchung vor der LVU

Der Gehalt an Deoxynivalenol (DON) wurde als Parameter fir die
Homogenitat in einer 5-fach Bestimmung mittels HPLC bestimmt.

Probe DON

1 354 ng/kg

2 374 ng/kg

3 415 ng/kg

4 348 ng/kg

5 417 pg/kg
Mittelwert 382 ra/kg
Standardabw. 32,9 8,6|%

5.2.2 Wiederholstandardabweichung der Doppelbestimmungen der Teilnehmer

Die Wiederholstandardabweichung wurde aus den Daten wie unter 5.1
dokumentiert berechnet, siehe auch unter Kenndaten 4.1
Sie betragt 55,9 ng/kg = 15,1 % von X (DON) .

In der ASU L15.00-9 wurden fir Getreide relative Wiederholstandardab-
weichungen in vergleichbarer GroBenordnung bestimmt (16).
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5.2.3 Gegeniiberstellung der aufsteigenden Probennummern und der
betreffenden EFinzel-Messwerte

Aus der Gegenilberstellung der aufsteigenden Probennummern und der
gemessenen DON-Konzentrationen (:10) 1lé&sst sich die Homogenitat des
Untersuchungsmaterials erkennen.

Homgenitat / homogeneity
DON

70

60
50 —— DLA-Nr. / No.
Ergebnis / result

40
30
20
10

Abb. 6: Gegenliberstellung Probennummern/ DON-Ergebnisse (:10)
Fig. 6: Comparison of sample number/ DON result (:10)

Nachdruck. auch auszugsweise. nur mit schriftlicher Genehmigung von DLLA-Ahrensburg
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5.3 Analytische Methoden

Angaben der Teilnehmer

5.3.1 DON
Teilnehmer/ Methode/ method Wiederfindung |Akkreditie |Sonstige Hinweise/
participant mit gleicher rt/accrede |remarks
Matrix/ ded
recovery with
the same
matrix
ja / nein ja / nein
1 Hausmethode, SAA L006-70 ja ja
. . HPLC defekt, daher
2 Hausmethode ja nein
keine Angabe
3 HPLC-MS/MS Ja Ja
4 ELSA Jja R-Biopharm
5 LC-MS/MS nein nein
6 Amtl. Sammlung §64 LFGB 0034 ja Jja
Chemische Untersuchung auf ja (mit
Deoxynivalenol (PV 3782), ahnlicher . Probe wurdg nur
7 .. L . ja auf Deoxynivalenol
Automatisierte Relinigung an IAC Matrix
und Messung am LC-MS/MS Getreide) untersucht
DIN EN 15891 (S§64 LFGB L15.00-
09)
8 Extraktion mit Wasser, ja ja
Aufreinigung Uber IAC,
Detektion mittels HPLC-DAD
9 ELISA der Fa. R-biopharm ja ja
10 ja ja
11 r-biopharm Ridascreen FAST DON ja
(ELISA)
12 Bestimmung von Deoxynivalenol ja ja

mittels ELISA

IAC = Immuno Affinitats Saule
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5.3.2 ZEA
Teilnehmer/ Methode/ method Wiederfindung |Akkreditiert Sonstige Hinweise/
participants mit gleicher / accredided |remarks
Matrix/
revovery with
the same matrix
Jja / nein ja / nein
1 ASU L15.01/02-2 Jja ja
2 DIN 15792 Jja nein
3
4
5 LC-MS/MS nein nein
HPLC-Verfahren mit Reinigung
an einer . .
6 Immunoaffinitatssadule VDLUFA Je Ja
Methodenbuch IITI 16.9.2
Probe wurde nicht
7 auf Zearalenon
untersucht
§64 LFGB L15.01/02-2
Extraktion mit ACN/Wasser
8 (75:25) ja Jja
Aufreinigung tber IAC
Detektion mittels HPLC-FLD
9 ELISA der Fa. R-biopharm ja Jja
10 ja nein
11 r-biopharm Ridascreen FAST ZEA ja
SC (ELISA)
Bestimmung von Zearalenon . . .
12 ja ja < Nachweisgrenze

mittels ELISA

IAC

Immuno Affinitats Saule
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6. Verzeichnis der teilnehmenden Institute in
alphabetischer Reihenfolge

Teilnehmer/ participant Ort/ town Land/ country

Deutschland

Deutschland

Deutschland

Deutschland

Deutschland

Deutschland

Deutschland

Deutschland

Deutschland

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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of Chemistry
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Von den 12 Teilnehmern haben alle mindestens ein Ergebnis eingereicht.
Die Auswertung erfolgte hinsichtlich der Parameter Deoxynivalenol (DON)
und Zearalenon (ZEA). Fir DON lagen von 11 teilnehmenden Instituten
9 (82%) und fir ZEA lagen nur von 8 teilnehmenden Instituten Ergebnisse
vor. Fir die ZEA-Ergebnisse wurde eine bimodale Verteilung festgestellt.
Auf Grund der geringen Teilnehmerzahl und der bimodalen Verteilung wurde
auf eine Bewertung der Einzel-Ergebnisse flur Zearalenon verzichtet.

Alle Teilnehmer haben ihren Sitz im Deutschland.
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