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1. Einleitung

Die Teilnahme an Laborvergleichsuntersuchungen (LVU) bzw. Eignungspriifun-
gen (PT) 1ist ein unverzichtbares Element fiir das Qualitdts-Management-
System eines jeden, mit der Untersuchung von Lebensmitteln, Futtermit-
teln, kosmetischen Mitteln und Bedarfsgegenstanden befassten Labors. Die
Durchfiihrung von Laborvergleichsuntersuchungen ermdéglicht den teilnehmen-
den Laboren die eigene analytische Kompetenz unter realen Bedingungen
nachzuweisen. Gleichzeitig erhalten sie wertvolle Daten fiir die erforder-
liche Verifizierung oder Validierung der durchgefiithrten Untersuchungsme-
thode [1, 5].

Das Ziel wvon DLA ist es, LVU fiir 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

Bei dem Untersuchungsmaterial handelt es sich um befiillbare Lebensmittel-
bedarfsgegenstiande aus Metall: Kannchen mit Henkel aus Chromstahl 18/0
(0,03 Liter). Das Material wurde von DLA als aus einer Produktionseinheit
stammend aus dem Handel bezogen. Der Untersuchungsumfang wurde anhand von
Voruntersuchungen gemé&fB der Resolution des Council of Europe uUber Metalle
und Legierungen in Lebensmittelbedarfsgegenstanden (CM/Res (2013)9, [16])
auf 6 Elemente (Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn), mit bestimmbaren Gehalten im
Eluat, eingegrenzt.

Je drei Muster wurden in PE-LD Kunststoffbeutel verpackt und anschlieBend
etikettiert.

2.1.1 Homogenitit

Die Eignung der DLA-Proben wurde anhand von 5 fach Bestimmungen von Chrom
und Blei im jeweiligen 1. Eluat mittels ICP-MS gepriift. Die erhaltenen
Wiederholstandardabweichungen von 25 % fir Blei und 21 % fir Chrom lagen
im Bereich der Zielstandardabweichungen nach Horwitz bzw. Thompson. Daher
wurde die Eignung des Materials hinsichtlich seiner Homogenitat als hin-
reichend gesichert angesehen. Die Ergebnisse der Homogenitatsuntersuchung
sind in der Dokumentation angegeben.

Die Berechnung der Wiederholstandardabweichung S, der Dreifachbestimmun-
gen der Teilnehmer wurde ebenfalls als Homogenitatskriterium fir diese
LVU herangezogen. Die Wiederholstandardabweichungen lagen fir Eisen bei
12,3 %, fir Chrom bei 17,3% und fir Nickel bei 21,7% im Bereich der Vor-
gaben der Council of Europe Resolution. Die Wiederholstandardabweichungen
von Zink, Kupfer und Blei lagen mit 35,7%, 46,3% bzw. 51,6% deutlich dar-
uber.

Gemal der Council of Europe Resolution liegt die Wiederholstandardabwei-
chung (predicted within-laboratory standard deviation based on Horwitz
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Equation) fir Konzentrationen von 10 mg/L bei 11,3 %, von 1 mg/L bei
16,0 % und von 100 pg/L bei 22,6 % [16].
Die Wiederholstandardabweichungen der Teilnehmer sind bei den statisti-
schen Kennzahlen angegeben (4.1 bis 4.6).

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

2.1.2 Stabilitdt

Die Priifgegenstande aus Metall (Chromstahl) sind erfahrungsgemal bei
Raumtemperatur und trockener Lagerung stabil gegen Korrosion. Die Stabi-
litadt des Materials kann fir den Untersuchungszeitraum als gegeben ange-
sehen werden.

2.2 Probenversand und Informationen zur Untersuchung

An jeden Teilnehmer wurden in der 41. Kalenderwoche 2016 drei Muster A, B
und C des Untersuchungsmaterials verschickt. Die Untersuchungen waren
durchzufihren bis spatestens 25. November 2016.

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

Bei den dreli Mustern A, B und C handelt es sich 3 um Kdnnchen mit Henkel
aus Chromstahl (0,03 Liter). Die Bestimmung der spezifischen Migration
der Metalle Blei, Chrom, Eisen, Kupfer, Nickel und Zink wird mit teils
niedrigen Gehalten zur Bestimmung angeboten.

Die nachstehenden Untersuchungsbedingungen werden 1in Anlehnung an die
Resolution des Council of Europe ilber Metalle und Legierungen 1in Lebens-
mittelbedarfsgegenstidnden (CM/Res (2013)9) filr "HeiB-Befiillung" wvorgege-
ben:

Volumen zur Befiillung: 20 mL,

zu verwendendes Simulanzmittel: Citronensdure 5g/L (in Wasser)
Zeit und Temperatur: 2 h bei 70°C, danach 24 h bei 40°C
Ergebnisangabe in mg/L.

N W N R

Die Ergebnisse des ersten Eluats werden ausgewertet. Sofern geniigend
Ergebnisse weiterer Eluate vorliegen, wird die jeweilige Summe der
Eluate ausgewertet. Verwendet wird von DLA jeweils, der von Ihnen
angegebene Wert in der Spalte ,AbschlieBendes Ergebnis". Bitte geben Sie
auch die Einzelwerte der DLA-Muster A, B und C an.
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2.3 Ergebnistibermittlung

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

Zur statistischen Auswertung kamen die abschlieBend als Mittelwert der
angegebenen Gehalte der Analyten. Fir die Berechnung der Wiederhol- und
Vergleichsstandabweichung wurden auch die Einzelwerte der Doppelbestim-
mungen herangezogen.

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

Falls Teilnehmer mehrere Ergebnisse fiir denselben Parameter abgegeben ha-
ben, die mit unterschiedlichen Methoden erhalten wurden, wurden diese Er-
gebnisse mit derselben Auswertenummer mit einem Buchstaben als Suffix un-
ter Angabe der jeweiligen Methode ausgewertet.

Alle Teilnehmer haben fristgerecht Ergebnisse abgegeben.
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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 fir alle Parameter, flir 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 flr die statistische Auswertung nicht beriicksichtigt [3].

3.2 Robuste Standardabweichung

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

3.3 Wiederholstandardabweichung

Die Wiederholstandardabweichung Sr basiert auf den laborinternen Stan-

dardabweichungen der (ausreiBRerfreien) 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-
weis flir 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 vernachlassigen.

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 Ausreiler

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 erhdhten Variabilitat und/oder zu einer bi- oder mehrmodalen Ver-
teilung der Ergebnisse filhren, werden separat behandelt oder, wenn dafir
zu wenige Ergebnisse vorliegen, ausgeschlossen. Hierflir erfolgt die Prii-
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 (fur die Eignungsbeurteilung)

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

Sofern ein akzeptabler Quotient S*/opt vorliegt, wird fir die Eignungsbe-
urteilung bevorzugt die Zielstandardabweichung des allgemeinen Modells
nach Horwitz bzw. Horwitz/Thompson (Konzentration < 120 ppb) verwendet,
da diese in der Regel fir Auswertungen von Laborvergleichsuntersuchungen,
bei denen von den Teilnehmern unterschiedliche Analysenmethoden einge-
setzt werden, geeignet ist. Die Zielstandardabweichung aus der Auswertung
von Prazisionsdaten 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 verfiigbar, Jjeweils die z-Scores beider Mo-
delle in der Auswertung angegeben.

Zur Bewertung der Ergebnisse wurde in der vorliegenden LVU je nach Kon-
zentrationsbereich fiir Chrom und Eisen die Zielstandardabweichung des
allgemeinen Modells nach Horwitz und fiir Blei, Kupfer, Nickel und Zink
die Zielstandardabweichung des allgemeinen Modells nach Horwitz/Thompson
(s. 3.6.1) verwendet.

Zusdtzlich wurde fiir Kupfer die Standardunsicherheit beriicksichtigt und
die Ergebnisse mittels z'-Score bewertet (s. 3.8).

Aufgrund der Anzahl von < 7 wurden die Ergebnisse der weiteren Eluate
(Eluat 2 und 3) der Elemente Blei, Kupfer, Nickel und Zink nicht mittels
z-Scores bewertet.
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3.6.1 Allgemeines Modell nach Horwitz bzw. Thompson

Anhand der in zahlreichen LVUs fir unterschiedliche Parameter und Analy-
senmethoden erhaltenen statistischen Kenndaten hat Horwitz ein allgemei-
nes Modell flir die Schatzung der Vergleichsstandardabweichung or abge-
leitet [6]. Spater wurde das Modell von Thompson fir 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 fiur die Konzentration c der zugewiesene Wert Xpt einge-
setzt.
Gleichungen Konzentrationsbereiche entspricht
or = 0,22c c < 1,2 x 107 < 120 ng/kg
or = 0,02c0®4% 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 = 10°° kg/kg)

Die Zielstandardabweichung fiur Gehalte < 120 upg/kg (bzw. upg/L) wird in
der vorliegenden Auswertung als ,Zielstandardabweichung nach Thompson™
bezeichnet [10].
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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 Bericksichtigung der Anzahl der Wiederholmessungen m der
Teilnehmer in der vorliegenden Vergleichsuntersuchung die Zielstandardab-
weichung opt abgeleitet werden [3]:

GM::Joé—of(mfl/m>

Die 1in Tabelle 1 angegebenen relativen Wiederholstandardabweichungen
(RSD,) und relativen Vergleichsstandabweichungen (RSDz) wurden in Ring-
versuchen mittels der angegebenen Methoden ermittelt. In der Council of
Europe Resolution wurden keine entsprechenden Prazisionsdaten angegeben
[16].

Zum Vergleich wurden daher Kenndaten fir die Bestimmung in Wasser angege-
ben [17, 18].

Tabelle 1: Relative Wiederholstandardabweichungen (RSD,) und relative
Vergleichsstandabweichungen (RSDz) gemadB ausgewahlter Auswertungen von
Versuchen zur Prazision und die resultierende Zielstandardabweichung opt
[17, 18]

Parameter Matrix Mittelwert RSD, RSD; Opt Methode /
[mg/L] Literatur
Blei Abwasser 0,147 2,9% 7,2% 6,8% ICP-OES [18]
Trinkwasser 0,0184 8,2% 15,8% 14,3% ICP-OES [18]
Oberfldchenwasser 0,0576 3,4% 9,2% 8,7% ICP-OES [18]
Chrom Abwasser 0,0983 3,3% 5,6% 4,9% ICP-OES [18]
Trinkwasser 0,0162 3,1% 9,0% 8,06% ICP-OES [18]
Oberfldchenwasser 0,0302 2,1% 5,8% 5,4% ICP-OES [18]
Eisen Abwasser 0,817 1,8% 5,9% 5,7% ICP-OES [18]
Trinkwasser 0,196 1,7% 4,7% 4,5% ICP-OES [18]
Oberflachenwasser 0,302 1,9% 4,8% 4,5% ICP-OES [18]
Mineralwasser 13,798 2,58% 4,84% 4,4% ICP-OES [17]
Kupfer Abwasser 1,957 1,4% 4,4% 4,3% ICP-OES [18]
Trinkwasser 0,634 1,2% 3,7% 3,6% ICP-OES [18]
Oberflachenwasser 0,802 3,9% 4,8% 3,6% ICP-OES [18]
Nickel Abwasser 0,192 1,6% 5,1% 4,9% ICP-OES [18]
Trinkwasser 0,0259 3,8% 7,4% , 1% ICP-OES [18]
Oberfldchenwasser 0,0523 2,8% 6,4% 6,0% ICP-OES [18]
Zink Abwasser 1,210 2,4% 5,9% 5,6% ICP-OES [18]
Trinkwasser 0,124 1,9% 4,9% 4,6% ICP-OES [18]
Oberflachenwasser 0,187 1,5% 4,9% 4,7% ICP-OES [18]
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3.6.3 Wert aus Erkenntnissen

Die Zielstandardabweichung kann fir die Eignungsbeurteilung auf einen
Wert festgesetzt werden, der dem Leistungsfadhigkeitsniveau entspricht,
das der Koordinator flir ein winschenswertes Ziel flir die teilnehmenden
Laboratorien halt [3].

In der vorliegenden LVU wurden die Zielstandardabweichungen gemal 3.6.1
als geeignet angesehen.

Tabelle 2 zeigt ausgewdhlte Kenndaten der Teilnehmer-Ergebnisse der vor-
liegenden LVU im Vergleich zu LVU Ergebnissen der Vorjahre.

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 (xXi) des Dbetreffenden Teilnehmers vom zugewiesenen
Wert (Xpt) abweicht [3].

Die Berechnung erfolgt nach:

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

-2 <z £ 2

Der flur die Eignungsprifung gliltige z-Score wird in der Auswertung mit z-
Score (opt) bezeichnet, wahrend der als z-Score (Info) Dbezeichnete Wert
rein informativen Charakter hat. Die beiden z-Scores werden mit den un-
terschiedlichen Zielstandardabweichungen nach 3.6 berechnet.

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 beurteilen. Ein einzelnes
sEBingriffssignal“ oder aber ,Warnsignale“™ bei zwei aufeinander folgenden
LVU-Runden sind als Beleg dafir zu werten, dass eine Anomalie aufgetreten
ist, die untersucht werden muss. Eine Fehler- bzw. Ursachenanalyse kann
durch Priufung des Analysenablaufs inkl. Verstandnis und Umsetzung der
Messung durch das Personal, Einzelheiten des Messablaufs, Kalibrierung
von Gerdten und Zusammensetzung von Reagenzien, Ubertragungs- bzw. Be-
rechnungsfehler, Richtigkeit und Prazision 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

gemaB ISO 13528 nur GUltigkeit sofern 2 10 Ergebnisse vorliegen [3].
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Tabelle 2: Kenndaten der aktuellen LVU (dunkelgrau wunterlegt) im
Vergleich zu den vorangegangenen LVUs ab 2015 (SD = Standardabweichung,
VK = Variationskoeffizient)

Parameter Matrix rob. Mit-| rob. SD rel. SD Quotient DLA-
telwert (S*) (VKs«) [%] S*/opt Bericht
[mg/L] [mg/L]
Chrom Becher aus 0,116 0,0226 19,5 0,88 DLA 48/2015
Edelstahl
Chrom Kannchen 0,262 0,0404 15,4 0,79 DLA 69/2016
aus Chrom-
stahl
Eisen Becher aus 5,13 1,55 30,2 2,0 DLA 48/2015
Edelstahl
Eisen Kannchen 7,84 1,30 16,6 1,4 DLA 69/2016
aus Chrom-
stahl
Kupfer Becher aus 0,0324 0,0169 52,2 1,9 DLA 48/2015
Edelstahl
Kupfer Kannchen 0,0582 0,0324 55,7 1,9 DLA 69/2016
aus Chrom-
stahl
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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
Verhaltnis der Abweichung des Ergebnisses (xi) des betreffenden Teilneh-
mers vom zugewiesenen Wert zur Wurzel aus der Quadratsumme von Ziel-
standardabweichung (opt) und Standardunsicherheit (U(xpt)) aus [3].

Die Berechnung erfolgt nach:

, Xl'_xpt

Z. =
2 2
\/O-Pt + U[Xpt)

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 erftillt, wenn

Zu Warn- und Eingriffssignalen siehe 3.7.1.

3.9 Variationskoeffizient (VKi)

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

VKz = Sg_* 100

X

Im Gegensatz zur Standardabweichung als ein MaR fiir die absolute Variabi-
litat gibt der VKiz die relative Variabilitdt innerhalb eines Datenbe-
reichs an. Wahrend ein niedriger VKz von z.B. < 5-10% als Beleg fiir
einen homogenen Ergebnissatz gelten kann, deutet ein VKz von mehr als 50%
auf eine ,starke Inhomogenitat der statistischen Masse™ hin, sodass die
Eignung fir bestimmte Anwendungszwecke wie die Beurteilung von Hochst-
wertlberschreitungen 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 wvon robuster
Standardabweichung S* und Zielstandardabweichung opt nicht iber 2 liegt.
Ein idber 2 liegender Wert bedeutet, dass die Prazision nicht zufrieden-
stellend ist, d.h., dass die Pré&zision aus analytischen Griinden zu varia-
bel ist oder die festgestellte Variation hoher ist als fir 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 Uxpr) £ 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.

ulxpt:l — 1,25 X

Der Quotient U(xpt)/0opt 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 aufgefiihrt:

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse

Anzahl der Ausreiller
Mittelwert

Median

Robuster Mittelwert (Xpt)
Robuste Standardabweichung (S¥*)

Anzahl mit m Wiederholmessungen
Wiederholstandardabweichung (S,)

Variationskoeffizient (VK,)in %

Vergleichsstandardabweichung (Sg)

Variationskoeffizient (VKg)in %

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)/0pt oder U (xpt)/Opt"

Ergebnisse im Zielbereich

Prozent im Zielbereilch

* 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 Blei in mg/L

1. Eluat /1%t Eluate

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 13
Anzahl der AusreilBer 0
Mittelwert 0,0153
Median 0,0130
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,0148
Robuste Standardabweichung (S*) 0,00527
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 12
Wiederholstandardabweichung (S)) 0,00744
Variationskoeffizient (VKQ 51,6%

Vergleichsstandardabweichung (S)) -

Variationskoeffizient (VKQ _

Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 0,00326
Zielstandardabweichun zZur

Information) ? 0,00483
Untere Grenze des Zielbereichs 0,00830
Obere Grenze des Zielbereichs 0,0213
Quotient S*/opt 1,6
Standardunsicherheit U (xpt) 0,00183
Quotient U(xpt)/Opt 0,56
Ergebnisse im Zielbereich 10
Prozent im Zielbereich 77%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Thompson berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine normale Variabilit&t. Der Quo-
tient S*/opt lag unter 2,0. Die Wiederholstandardabweichung liegt Uber
dem Bereich von etablierten Werten fir Bestimmungsmethoden in Wasser
(vgl. 3.6.2). Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse kann fir die hier ein-
gesetzten Methoden und den vorliegenden Konzentrationsbereich als gegeben
angesehen werden.

Der Quotient U(xpt)/0Opt 1st mit 0,56 erhoht.

77% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
0,035
0,030 BN Blej / Lead
[mg/L]
0,025 Obergrenze
0,020 upper limit
0,015 rqbuster
Mittelwert
0,010 robust mean
0,005 Untergrenze
0,000 lower limit
1 3 5 7 9 11 13
2 4 6 8 10 12 14
Auswertenummer / evaluation number
Abb. / Fig. 1: Ergebnisse Blei / Results Lead
Kernel Density Plot
Fixed h: .0024
100
90
80
70
60
%0 Abb. / Fig. 2:
a0 Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse
30 (mit h = 0,75 x Opt von Xpt)
® Kernel density plot of results
° (with h = 0,75 x Opt of Xpt)
° 0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035 0,04

Anmerkung:

Die Kerndichte-Schatzung zeigt annahernd eine Normalverteilung der Ergeb-
nisse mit einem Nebenpeak und zwei Schultern, die auf die drei Teilnehme-
rergebnisse auBerhalb des Zielbereichs zurtickgehen.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Blei/ Lead Abweichung | , o .o Hinweis

nummer [mg/L] [mg/L]

Evaluation Deviation (opt) Remark

number [mg/L]
1 0,0123 -0,00251 -0,8
2 0,00541 -0,00941 -2,9
3 < 0,0100
4 0,0160 0,00118 0,4
5 0,0130 -0,00182 -0,6
6 0,0220 0,00718 2,2
7 0,0130 -0,00182 -0,6
8 0,0190 0,00418 1,3
9 0,0190 0,00418 1,3
10 0,0300 0,0152 4,7
11 0,0115 -0,00337 -1,0
12 0,0110 -0,00382 -1,2
13 0,0120 -0,00282 -0,9
14 0,0143 -0,000524 -0,2

z-Scores

5,0

4,0

3,0

2,0

i1
0,0 - .

4o I l . [ L

2,0
-3,0
4,0
-5,0

2 11 1 7 4 9 10
12 13 5 14 8 6
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 3: Z-Scores Blei / Lead
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4.2 Chrom in mg/L

1. Eluat /1%t Eluate

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 14
Anzahl der AusreiBBer 0
Mittelwert 0,260
Median 0,257
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,262
Robuste Standardabweichung (S*) 0,0404
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 13
Wiederholstandardabweichung (s)) 0,0449
Variationskoeffizient (VKJ 17, 3%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 0,0481
Variationskoeffizient (VKQ 18,5%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 0,0513
Ziel ndar weichun zur

In?oiiit?in?ab crehung (= 0,0530
Untere Grenze des Zielbereichs 0,160
Obere Grenze des Zielbereichs 0,365
Quotient S*/opt 0,79
Standardunsicherheit U (xpt) 0,0135
Quotient U(xpt)/Opt 0,26
Ergebnisse im Zielbereich 14
Prozent im Zielbereich 100%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine normale Variabilit&t. Der Quo-
tient S*/opt lag unter 2,0. Die robuste Standardabweichung liegt im Be-
reich von vorangegangenen LVUs (vgl. 3.6.3). Wiederhol- und Vergleichs-
standardabweichung liegen im Bereich von etablierten Werten fiir Bestim-
mungsmethoden in Wasser (vgl. 3.6.2). Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse
kann fir die hier eingesetzten Methoden und den vorliegenden Konzentrati-
onsbereich als gegeben angesehen werden.

Der Quotient U(xpt)/Opt liegt mit 0,26 niedrig.

Alle Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results

0,50
0,45 I Chrom/
Chromium
[mg/L]
Obergrenze
upper limit
~— robuster
Mittelw ert
robust mean
Untergrenze
low er limit
1 3 5 7 9 11 13
2 4 6 8 10 12 14
Auswertenummer / evaluation number
Abb. / Fig. 4: Ergebnisse Chrom / Results Chromium
Kernel Density Plot
Fixed h: .0385

8

7

6

5

4 Abb. / Fig. 5:

5 Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse

(mit h = 0,75 x Opt von Xpt)
2
. Kernel density plot of results
(with h = 0,75 x opt of Xpt)
° 0 01 02 0:3 0,4 05

Anmerkung:
Die Kerndichte-Schatzung zeigt eine Normalverteilung der Ergebnisse.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Chrom/ Abweichung | _ . . Hinweis

nummer Chromium [mglL]

Evaluation [mg/L] Deviation (opt) Remark

number [mglL]
1 0,173 -0,0887 -1,7
2 0,296 0,0338 0,7
3 0,309 0,0469 0,9
4 0,246 -0,0161 -0, 3
5 0,216 -0,0461 -0,9
6 0,310 0,0479 0,9
7 0,260 ~0,00210 0,0
8 0,265 0,00290 0,1
9 0,310 0,0479 0,9
10 0,280 0,0179 0,3
11 0,253 -0,00910 -0,2
12 0,254 ~0,00810 -0,2
13 0,250 -0,0121 -0,2
14 0,219 -0,0431 -0,8

z-Scores

5,0

4,0

3,0

2,0

1,0

00 e _=mwnilll
iy I H B

-2,0
-3,0
-4,0
-5,0

1 14 13 12 8 2 6
5 4 1 7 10 3 9
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 6: Z-Scores Chrom / Chromium
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Summe der Eluate 1 + 2 / Sum of Eluates 1 + 2

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 7
Anzahl der AusreilBer 0
Mittelwert 0,346
Median 0,342
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,347
Robuste Standardabweichung (S¥*) 0,0824
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 0,0651
Zielstandardabweichun zur

Information) 7 0,078
Untere Grenze des Zielbereichs 0,217
Obere Grenze des Zielbereichs 0,477
Quotient S*/opt 1,3
Standardunsicherheit U (xpt) 0,0389
Quotient U (xpt)/Opt 0,60
Ergebnisse im Zielbereich 7
Prozent im Zielbereich 100%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine normale Variabilitdt. Der Quo-
tient S*/opt lag unter 2,0. Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse kann fir
die hier eingesetzten Methoden und den vorliegenden Konzentrationsbereich

als gegeben angesehen werden.

Der Quotient U(xpt)/0Opt liegt mit 0,60 tber 0,3.

Alle Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
0,50
0,45 I Chrom/
0,40 Chromium
0,35 | [mg/L]
0,30 Obergrenze
025 upper limit
0,20 ~— robuster
0.15 | Mittelw ert
0,1 0 robust mean
0’05 | Untergrenze
0,00 T ‘ ‘ ‘ ‘ j ‘ ' low er limit
1 3 5 7 9 11 13
2 4 6 8 10 12 14
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 7: Ergebnisse Chrom (Summe der Eluate 1 + 2)/ Results
Chromium (Sum of Eluates 1 + 2)

Anmerkung:
Eine Kerndichte-Schatzung wurde aufgrund der Anzahl von < 8 Ergebnissen

nicht vorgenommen.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Chrom / Abweichung | _ . .o Hinweis
nummer Chromium [mg/L]
Evaluation [mg/L] Deviation (opt) Remark
number [mglL]
1 0,218 * -0,129 -2,0
2 0,385 * 0,0382 0,6
3
4
5 0,298 * -0,0488 -0,7
6 0,450 * 0,103 1,6
7
8
9 0,390 * 0,0432 0,7
10
11 0,342 * -0,00477 -0,1
12 0,339 «|  -0,00777 -0,1
13
14

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet

z-Scores
5,0

4,0
3,0
2,0

_
0.0 m — — m BN

_1,0 l

-2,0

-3,0

-4,0
-5,0

1 12 2 6
5 11 9
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 8: Z-Scores Chrom (Summe der Eluate 1 + 2)/ Chromium (Sum
of Eluates 1 + 2)
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Summe der Eluate 1 + 2 + 3 / Sum of Eluates 1 + 2 + 3

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 7
Anzahl der AusreilBer 0
Mittelwert 0,406
Median 0,406
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,409
Robuste Standardabweichung (S¥*) 0,0945
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 0,0748
Zielstandardabweichun zUur

Information) ? 0,0871
Untere Grenze des Zielbereichs 0,259
Obere Grenze des Zielbereichs 0,558
Quotient S*/opt 1,3
Standardunsicherheit U (xpt) 0,0446
Quotient U(xpt)/Opt 0,60
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 normale Variabilitdt. Der Quo-
tient S*/opt lag unter 2,0. Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse kann fir
die hier eingesetzten Methoden und den vorliegenden Konzentrationsbereich

als gegeben angesehen werden.

Der Quotient U(xpt)/0Opt liegt mit 0,60 tber 0,3.

86% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
0,70
I Chrom/
0.60 Chromium
0,50 [mg/L]
0,40 ﬂ I I:IL Obergrnge
upper limit
0,30 robuster
0.20 Mittelw ert
robust mean
0,10 Untergrenze
0,00 T ‘ ‘ ‘ ‘ j ‘ ' low er limit
1 3 5 7 9 11 13
2 4 6 8 10 12 14
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 9: Ergebnisse Chrom (Summe der Eluate 1 + 2 + 3)/ Results
Chromium (Sum of Eluates 1 + 2 + 3)

Anmerkung:
Eine Kerndichte-Schatzung wurde aufgrund der Anzahl von < 8 Ergebnissen

nicht vorgenommen.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Chrorpl Abweichung z-Score Hinweis
nummer Chromium [mg/L]
i mg/L iati

ameer | oo oty Remark

1 0,246 * -0,163 -2,2

2 0,449 * 0,0402 0,5

3

4

5 0,355 * -0,0538 -0,7

6 0,533 * 0,124 1,7

7

8

9 0,450 * 0,0412 0,6

10

11 0,406 * -0,00280 0,0

12 0,401 * -0,00780 -0,1

13

14

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet

z-Scores
5,0

4,0
3,0
2,0

N
0.0 - — ™ =

-1’0 !

-2,0

-3,0
4,0
5,0
1 12 2 6
5 11 9
Auswertenummer / evaluation number
Abb. / Fig. 10: Z-Scores Chrom (Summe der Eluate 1 + 2 4+ 3)/ Chromium

(Sum of Eluates 1 + 2 + 3)
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4.3 Eisen in mg/L

1. Eluat /1%t Eluate

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 13
Anzahl der AusreifBer 0
Mittelwert 7,73
Median 8,08
Robuster Mittelwert (Xpt) 7,84
Robuste Standardabweichung (S¥*) 1,30
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 12
Wiederholstandardabweichung (SJ 0,962
Variationskoeffizient (VKJ 12,3%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 1,55
Variationskoeffizient (VKQ 19, 9%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 0,920
Zielstandardabweichung (zur 1,03
Information)

Untere Grenze des Zielbereichs 6,00
Obere Grenze des Zielbereichs 9,68
Quotient S*/opt 1,4
Standardunsicherheit U (xpt) 0,452
Quotient U(xpt)/Opt 0,49
Ergebnisse im Zielbereich 10
Prozent im Zielbereich 77%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine normale Variabilit&t. Der Quo-
tient S*/opt lag unter 2,0. Die robuste Standardabweichung liegt im Be-
reich von vorangegangenen LVUs (vgl. 3.6.3). Wiederhol- und Vergleichs-
standardabweichung liegen im Bereich von etablierten Werten fir Bestim-
mungsmethoden in Wasser (vgl. 3.6.2). Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse
kann fir die hier eingesetzten Methoden und den vorliegenden Konzentrati-
onsbereich als gegeben angesehen werden.

Der Quotient U(xpt)/Opt liegt mit 0,49 {ber 0,3.

77% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results

12,00 B Fisen / Iron
[mg/L]
Obergrenze
upper limit
robuster
Mittelwert
robust mean

Untergrenze
lower limit

1 3 5 7 9 11 13
2 4 6 8 10 12 14
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 11l: Ergebnisse Eisen / Results Iron

Kernel Density Plot
Fixed h: .69

0,35

03
0,25

02
Abb. / Fig. 12:
Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse
o1 (mit h = 0,75 x Opt von Xpt)

00s Kernel density plot of results
(with h = 0,75 x opt of Xpt)

Anmerkung:

Die Kerndichte-Schadtzung zeigt eine Normalverteilung der Ergebnisse mit
einer Schulter, die auf die zwei Teilnehmerergebnisse unterhalb des Ziel-
bereichs zurtickgehen.
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Ergebnisse der Teilnehmer:

Results of Participants:

Auswerte - Eisen /Iron Abweichung ey Hinweis
nummer [mg/L] [mg/L]
Evaluation Deviation (opt) Remark
number [mg/L]
1 5,20 -2, 64 -2,9
10,1 2,28 2,5
3 8,32 0,472 0,5
4 6,86 -0,983 -1,1
5 7,35 -0,493 -0,5
6 8,80 0,957 1,0
7 8,83 0,988 1,1
8 7,63 -0,215 -0,2
9
10 8,82 0,977 1,1
11 8,08 0,237 0,3
12 8,09 0,249 0,3
13 4,85 -2,99 -3,3
14 7,59 -0,253 -0,3
z-Scores
5,0
4,0
3,0
20 I
1,0
0,0 l e~ - - - l . l
-1,0
-2,0
-3,0
-4,0
-5,0
13 4 14 11 3 10 2
1 5 8 12 6 7
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 13: 7-Scores Eisen / Iron
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Summe der Eluate 1 + 2 / Sum of Eluates 1 + 2

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 7
Anzahl der Ausreifler 0
Mittelwert 9,05
Median 9,19
Robuster Mittelwert (Xpt) 9,24
Robuste Standardabweichung (S*) 1,46
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 1,06
Zielstandardabweichung (zur 1 26
Information) !
Untere Grenze des Zielbereichs 7,12
Obere Grenze des Zielbereichs 11,4
Quotient S*/opt 1,4
Standardunsicherheit U (xpt) 0,689
Quotient U(xpt)/Opt 0,65
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 normale Variabilitat. Der Quo-
tient S*/opt lag unter 2,0. Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse kann fur
die hier eingesetzten Methoden und den vorliegenden Konzentrationsbereich

als gegeben angesehen werden.

Der Quotient U(xpt)/0pt liegt mit 0,65 iber 0,3.

86% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
12,0 B Fisen / Iron
10,0 [mg/L]
._I I I Obergrenze
upper limit
robuster
Mittelwert
robust mean
Untergrenze
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ lower limit
1 3 5 7 9 11 13
2 4 6 8 10 12 14
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 14: Ergebnisse Eisen (Summe der Eluate 1 + 2)/ Results Iron
(Sum of Eluates 1 + 2)

Anmerkung:
Eine Kerndichte-Schatzung wurde aufgrund der Anzahl wvon < 8 Ergebnissen
nicht vorgenommen.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte - Eisen /Iron Abweichung s Hinweis
nummer [mg/L] [mg/L]
Evaluation Deviation (opt) Remark
number [mg/L]

1 5,75 * -3,49 -3,3

2 11,3 * 2,07 2,0

3 9,09 * -0,153 -0,1

4

5 8, 64 * -0,596 -0,6

6 10,1 * 0,811 0,8

7

8

9

10

11 9,29 * 0,0494 0,0

12 9,19 * -0, 0446 0,0

13

14

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet

z-Scores
5,0

4,0
3,0
2,0

1,0 l
0.0 L

-1,0
-2,0
-3,0
-4,0
-5,0

1 3 1 2
5 12 6
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 15: Z-Scores Eisen (Summe der Eluate 1 + 2)/ Iron (Sum of
Eluates 1 + 2)
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Summe der Eluate 1 + 2 + 3 / Sum of Eluates 1 + 2 + 3

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse

Anzahl der AusreiB3er

Mittelwert 9,068
Median 9,84
Robuster Mittelwert (Xpt) 9,94
Robuste Standardabweichung (S*) 1,43
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 1,13
Zielstandardabweichung (zur

Information) 1,31
Untere Grenze des Zielbereichs 7,69
Obere Grenze des Zielbereichs 12,2
Quotient S*/opt 1,3
Standardunsicherheit U (xpt) 0,677
Quotient U (xpt)/Opt 0,60
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 normale Variabilitat. Der Quo-
tient S*/opt lag unter 2,0. Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse kann fur
die hier eingesetzten Methoden und den vorliegenden Konzentrationsbereich
als gegeben angesehen werden.

Der Quotient U(xpt)/Opt liegt mit 0,60 Uber 0,3.

86% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
12,0 B Fisen / Iron
10,0 - [mg/L]

I I Obergrenze
upper limit
robuster
Mittelwert
robust mean
Untergrenze

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ lower limit
1 3 5 7 9 11 13
2 4 6 8 10 12 14
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 16: Ergebnisse Eisen (Summe der Eluate 1 + 2 + 3)/ Results
Iron (Sum of Eluates 1 + 2 + 3)

Anmerkung:
Eine Kerndichte-Schatzung wurde aufgrund der Anzahl wvon < 8 Ergebnissen
nicht vorgenommen.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte - Eisen /Iron Abweichung e Hinweis
nummer [mg/L] [mglL]
Evaluation Deviation (opt) Remark
number [mg/L]

1 6,03 * -3,90 -3,5

2 12,1 * 2,13 1,9

3 9,67 * -0,269 -0,2

4

5 9,47 * -0,466 -0,4

6 10,8 * 0,904 0,8

7

8

9

10

11 9,84 x| -0,0938 -0,1

12 9,86 x| -0,0758 -0,1

13

14

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet

z-Scores
5,0

4,0
3,0
2,0

B
0.0 L

— — — —
-1,0
-2,0
-3,0

4,0
-5,0
1 3 12 2
5 11 6
Auswertenummer / evaluation number
Abb. / Fig. 17: Z-Scores Eisen (Summe der Eluate 1 + 2 + 3)/ Iron (Sum

of Eluates 1 + 2 + 3)
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4.4 Kupfer in mg/L

1. Eluat /1%t Eluate

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 127%
Anzahl der AusreilBer 0
Mittelwert 0,0649
Median 0,0585
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,0619
Robuste Standardabweichung (S*) 0,0283
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 11
Wiederholstandardabweichung (Sr) 0,0292
Variationskoeffizient (VKQ 46,3%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 0,0384
Variationskoeffizient (VK)) 60, 9%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt’ 0,0170
Ziel ndar weichun zur

R
Untere Grenze des Zielbereichs 0,0279
Obere Grenze des Zielbereichs 0,0959
Quotient S*/opt’ 1,7
Standardunsicherheit U(xpt) 0,0102
Quotient U(xpt)/Opt'’ 0,60
Ergebnisse im Zielbereich 10
Prozent im Zielbereich 83%

*ohne Ergebnis von Teilnehmer 13 (vorab ausgeschlossen)

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Thompson unter Be-
ricksichtigung der Standardunsicherheit berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte im Vergleich zur Zielstandardabwei-
chung nach Thompson eine leicht erhdhte Variabilitat. Daher wurden die
Zielstandardabweichung opt' und der z'-Score zur Bewertung verwendet. Der
Quotient S*/opt' lag unter 2,0. Die robuste Standardabweichung liegt im

Bereich von vorangegangenen LVUs (vgl. 3.6.3). Wiederhol- und Vergleichs-
standardabweichung liegen iber dem Bereich von etablierten Werten fiir Be-
stimmungsmethoden in Wasser (vgl. 3.6.2). Die Vergleichbarkeit der Ergeb-

nisse kann fiir die hier eingesetzten Methoden und den vorliegenden Kon-
zentrationsbereich als gegeben angesehen werden.
Der Quotient U(xpt)/opt 1st mit 0,60 erhoht.

83% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results

<
0.14 B K pfer /
Copper
[mg/L]
Obergrenze
upper limit
robuster
Mittelwert
robust mean
Untergrenze
lower limit
1 3 5 7 9 11 13
2 4 6 8 10 12 14
Auswertenummer / evaluation number
Abb. / Fig. 18: Ergebnisse Kupfer / Results Copper
Kernel Density Plot
Fixed h: .01275
16
14
12
10
&1 Abb. / Fig. 19:
6] Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse
(mit h = 0,75 x Opt von Xpt)
4
, ] Kernel density plot of results
(with h = 0,75 x Opt of Xpt)
° 0 0,05 011 0,15 02

Anmerkung:

Die Kerndichte-Schétzung zeigt eine Normalverteilung der Ergebnisse mit
einem Nebenpeak, der auf die zweil Teilnehmerergebnisse oberhalb des Ziel-
bereichs zuriickgehen.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Kupfer / Abweichung | .. o. .o | ,.score Hinweis
nummer Copper [mg/L] [mg/L]
Evaluation Deviation (opt) (Info) Remark
number [mg/L]
1 0,0781 0,0163 1,0 1,2
2 0,0441 -0,0178 -1,0 -1,3
3 < 0,570
4 0,123 0,0611 3,6 4,5
5 0,0430 -0,0189 -1,1 -1,4
6 0,0660 0,00414 0,2 0,3
7 0,0300 -0,0319 -1,9 -2,3
8 0,0570 -0,00486 -0,3 -0,4
9 0,0750 0,0131 0,8 1,0
10 0,0600 -0,00186 -0,1 -0,1
11 0,122 0,0601 3,5 4,4
12 0,0310 -0,0309 -1,8 -2,3
Ergebnis ausgeschlossen
13 0,00480 -0,0571 -3,4 -4,2 (Faktor 10?) / Result
excluded (factor 107?)
14 0,0500 -0,0119 -0,7 -0,9
Z'-Scores
5,0
4,0
3,0
2,0

1,0

’ T
0,0 - — -

10 I I BAE

-2,0
-3,0
4,0
-5,0

7 5 14 10 9 11
12 2 8 6 1 4
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 20: Z -Scores Kupfer / Copper
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4.5 Nickel in mg/L

1. Eluat /1%t Eluate

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 13
Anzahl der Ausreiller 0
Mittelwert 0,0240
Median 0,0236
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,0240
Robuste Standardabweichung (S¥*) 0,00529
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 12
Wiederholstandardabweichung (SJ 0,00518
Variationskoeffizient (VKJ 21,7%
Vergleichsstandardabweichung (S,) 0,00545
Variationskoeffizient (VKQ 22,8%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 0,00527
Ziel ndar weichun zZUr

T T
Untere Grenze des Zielbereichs 0,0134
Obere Grenze des Zielbereichs 0,0345
Quotient S*/opt 1,0
Standardunsicherheit U(xpt) 0,00183
Quotient U(xpt)/Opt 0,35
Ergebnisse im Zielbereich 13
Prozent im Zielbereich 100%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Thompson berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine normale Variabilitat. Der Quo-
tient S*/opt lag unter 2,0. Die Wiederholstandardabweichung liegt iber
dem Bereich von etablierten Werten fir Bestimmungsmethoden in Wasser
(vgl. 3.6.2). Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse kann fir die hier ein-
gesetzten Methoden und den vorliegenden Konzentrationsbereich als gegeben
angesehen werden.

Der Quotient U(xpt)/Opt ist mit 0,35 geringfliigig erhoht.

Alle Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results

0,040

0,035 B Nickel

0,030 [mg/L]

0,025 Obergrgn_ze
upper limit

0,020 robuster

0,015 Mittelwert

0,010 robust mean

0,005 - Untergrenze

0,000 - lower limit

1 3 5 7 9 11 13
2 4 6 8 10 12 14

Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 21: Ergebnisse Nickel / Results Nickel

Kernel Density Plot
Fixed h: .004

70

Abb. / Fig. 22:
Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse (mit
20 4 h = 0,75 x opt von Xpt)

10 Kernel density plot of results (with h
= 0,75 x oOpt of Xpt)

Anmerkung:
Die Kerndichte-Schatzung zeigt eine Normalverteilung der Ergebnisse.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte - Nickel [mg/L] Abweichung . .
nummer [mglL] z-Score Hinweis
Evaluation Deviation
umber (mglL] (opt) Remark
1 0,0159 -0,00803 -1,5
2 0,0268 0,00287 0,5
3 < 0,0230
4 0,0200 -0,00396 -0,8
5 0,0180 -0,00596 -1,1
6 0,0310 0,00704 1,3
7 0,0220 -0,00196 -0,4
8 0,0220 -0,00196 -0,4
9 0,0290 0,00504 1,0
10 0,0300 0,00604 1,1
11 0,0236 -0,000359 -0,1
12 0,0250 0,00104 0,2
13 0,0270 0,00304 0,6
14 0,0210 -0,00296 -0,6
z-Scores
5,0
4,0
3,0
2,0

o =uill
0,0 - "

-1,0 II II II -

-2,0
-3,0
-4,0
-5,0

1 4 7 11 2 9 6
5 14 8 12 13 10
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 23: Z-Scores Nickel
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4.6 Zink in mg/L

1. Eluat /1%t Eluate

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 1O
Anzahl der AusreiBer 0
Mittelwert 0,0296
Median 0,0282
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,0293
Robuste Standardabweichung (S¥*) 0,00816
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 9
Wiederholstandardabweichung (Sr) 0,0099
Variationskoeffizient (VKQ 35,7%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 0,0102
Variationskoeffizient (VK)) 36, 8%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 0,00646
i;iii;2i§ii?abwelchung (zur 0,00861
Untere Grenze des Zielbereichs 0,0164
Obere Grenze des Zielbereichs 0,0423
Quotient S*/opt 1,3
Standardunsicherheit U (xpt) 0,00322
Quotient U(xpt)/Opt 0,50
Ergebnisse im Zielbereich 9
Prozent im Zielbereich 90%

*ohne Ergebnis von Teilnehmer 9 (vorab ausgeschlossen)

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Thompson berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine normale Variabilitat. Der Quo-
tient S*/opt lag unter 2,0. Die Wiederholstandardabweichung liegt iber
dem Bereich von etablierten Werten fir Bestimmungsmethoden in Wasser
(vgl. 3.6.2). Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse kann fir die hier ein-
gesetzten Methoden und den vorliegenden Konzentrationsbereich als gegeben

angesehen werden.

Der Quotient U(xpt)/opt ist mit 0,50 leicht erhoht.

90% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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. Ergebnisse / Results
0,160 BN 7ink / Zinc
0,140 [mg/L]
0,120 Obergrenze
0,100 upper limit
0,080 robuster
0,060 Mittelwert
0,040 — robust mean
0,000 lower limit

1 3 5 7 9 11 13
2 4 6 8 10 12 14
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 24: Ergebnisse Zink / Results Zinc

Kernel Density Plot
Fixed h: .0048

45

35

25

Abb. / Fig. 25:

20

0 0,05 01 0,15 02

Anmerkung:

Die Kerndichte-Schatzung zeigt anndhernd eine Normalverteilung der Ergeb-
nisse mit einem Nebenpeak, der auf das ausgeschlossene Teilnehmerergeb-

Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse

51 h = 0,75 x Opt von Xpt)

10

y Kernel density plot of results
/\ = 0,75 x Opt of Xpt)

nis (Auswertenummer 9) oberhalb des Zielbereichs zuriickgeht.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Zink / Zinc Abweichung | . .o Hinweis
nummer [mg/L] [mglL]
Evaluation Deviation (opt) Remark
number [mg/L]
1 0,0294 0,0000417 0,0
2 0,0233 -0,00604 -0,9
3 < 0,920
4 0,0310 0,00165 0,3
5 0,0270 -0,00235 -0,4
6 0,0440 0,0147 2,3
7 0,0240 -0,00535 -0,8
8 0,0390 0,00965 1,5
Er ni hl n
9 0,1310 | 20 ey sseaicese
10
11 0,000
12 0,0213 -0,00805 -1,2
13 0,0220 -0,00735 -1,1
14 0,0349 0,00555 0,9
z-Scores
50
4,0
3,0
2,0

1,0

’ llI
| ]

CEEEm-

-2,0

-3,0

-4,0
-5,0

12 2 5 4 8
13 7 1 14 6
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 26: Z-Scores Zink / Zinc
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5. Dokumentation

5.1 Angaben der Teilnehmer
5.1.1 Primardaten

Parameter Anu::;r;? Einheit | Eluat dsel:nlglnu‘:re :::c;l;:'éi?s Ergebnis A | ErgebnisB | ErgebnisC
Analyte Evaluation |, . | gyage | SUMSOf | i Result | ResultA Result B Result C
number Eluates

mg/L 1 0,1734 0,1734 0,1733 0,2435
Cr 1 mg/L 2 0,218 0,04415 0,04415 0,0539 0,06952

mg/L 3 0,246 0,02851 0,02851 0,02974 0,03749

mg/L 1 0,296 0,252 0,363 0,273
Cr 2 mg/L 2 0,385 0,0888 0,0876 0,1072 0,0714

mg/L 3 0,449 0,0641 0,0684 0,0678 0,0562

mg/L 1 0,309 0,306 0,272 0,348
Cr 3 mg/L 2 <0,13 <0,13 <0,13 <0,13

mg/L 3 <0,13 <0,13 <0,13 <0,13

mg/L 1 0,246 0,244 0,255 0,238
Cr 4 mg/L 2

mg/L 3

mg/L 1 0,216 0,231 0,193 0,224
Cr 5 mg/L 2 0,298 0,082 0,076 0,089 0,080

mg/L 3 0,355 0,057 0,050 0,073 0,047

mg/L 1 0,31 0,313 0,256 0,328
Cr 6 mg/L 2 0,450 0,14 0,141 0,111 0,143

mg/L 3 0,533 0,083 0,095 0,066 0,083

mg/L 1 0,26 0,285 0,224 0,27
Cr 7 mg/L 2

mg/L 3

mg/L 1 0,265 0,256 0,273
Cr 8 mg/L 2

mg/L 3

mg/L 1 0,31 0,27 0,41 0,24
Cr 9 mg/L 2 0,390 0,08 0,08 0,10 0,05

mg/L 3 0,450 0,06 0,06 0,08 0,04

mg/L 1 0,28 0,22 0,31 0,3
Cr 10 mg/L 2

mg/L 3

mg/L 1 0,253 0,263 0,2195 0,275
Cr 11 mg/L 2 0,342 0,089 0,089 0,0835 0,095

mg/L 3 0,406 0,065 0,055 0,073 0,066

mg/L 1 0,254 0,205 0,319 0,238
Cr 12 mg/L 2 0,339 0,0846666667 0,068 0,1 0,086

mg/L 3 0,401 0,0626666667 0,053 0,071 0,064

mg/L 1 0,25 0,27 0,23 0,25
Cr 13 mg/L 2

mg/L 3

mg/L 1 0,219 0,257 0,217 0,182
Cr 14 mg/L 2

mg/L 3

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet
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Parameter LT Einheit | Eluat SUIGITIE Abschllelser)- Ergebnis A | Ergebnis B | Ergebnis C
nummer der Eluate | des Ergebnis
Analyte | Evaluation| o | Elpate | SUMSOF | kil Result | ResultA | ResultB | ResultC
number Eluates
Summen
mg/L 1 0,07812 0,07812 0,03036 0,03851
Cu 1 mg/L 2 0,083 0,00499 0,00499 0,003927 0,005884
mg/L 3 0,086 0,002598 0,002598 0,001669 0,002724
mg/L 1 0,044 0,026 0,035 0,072
Cu 2 mg/L 2 0,048 0,0035 0,0028 0,0040 0,0036
mg/L 3 0,050 0,0028 0,0029 0,0026 0,0030
mg/L 1 <0,57 <0,57 <0,57 <0,57
Cu 3 mg/L 2 <0,57 <0,57 <0,57 <0,57
mg/L 3 <0,57 <0,57 <0,57 <0,57
mg/L 1 0,123 0,137 0,051 0,181
Cu 4 mg/L 2
mg/L &
mg/L 1 0,043 0,047 0,032 0,051
Cu 5 mg/L 2 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010
mg/L 3 <0,010 <0,010 <0,010 <0,010
mg/L 1 0,066 0,075 0,045 0,066
Cu 6 mg/L 2 0,075 0,009 0,01 0,008 0,011
mg/L 3 0,082 0,007 0,008 0,006 0,007
mg/L 1 0,03 0,063 0,007 0,021
Cu 7 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,057 0,057
Cu 8 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,075 0,051 0,112 0,062
Cu 9 mg/L 2 0,093 0,018 0,018 0,02 0,016
mg/L 3 0,120 0,027 0,042 0,019 0,02
mg/L 1 0,06 0,03 0,09 0,07
Cu 10 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,122 0,136 0,105 0,126
Cu 11 mg/L 2 0,000 < < <
mg/L 3 0,000 < < <
mg/L 1 0,031 0,028 0,048 0,017
Cu 12 mg/L 2 0,067 0,0363333333 0,03 0,037 0,042
mg/L 3 0,097 0,03 0,016 0,032 0,042
mg/L 1 0,0048 0,005 0,0051 0,0043
Cu 13 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,05 0,0557 0,0536 0,0406
Cu 14 mg/L 2
mg/L 3

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet
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Parameter AT L Einheit | Eluat Ul AbschlleBer_l- Ergebnis A | Ergebnis B | Ergebnis C
nummer der Eluate | des Ergebnis
Analyte | valuation) oo | Elate | SUMSOf | b lResult | ResultA | ResultB Result C
number Eluates
Summen
mg/L 1 5,204 5,204 5,437 7,524
Fe 1 mg/L 2 5,753 0,5489 0,5489 0,7836 0,9041
mg/L 3 6,033 0,2803 0,2803 0,2772 0,3709
mg/L 1 10,120 9,377 11,424 9,561
Ee 2 mg/L 2 11,313 1,1926 1,2817 1,4017 0,8944
mg/L 3 12,069 0,7556 0,8995 0,6852 0,6820
mg/L 1 8,315 8,435 7,028 9,481
Fe 3 mg/L 2 9,086 0,771 0,848 0,689 0,777
mg/L 3 9,667 0,581 0,631 0,543 0,57
mg/L 1 6,86 6,822 6,78 6,977
Fe 4 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 7,35 7,34 6,99 7,72
Fe 5 mg/L 2 8,643 1,293 0,978 1,7 1,200
mg/L 3 9,470 0,827 0,748 1,12 0,613
mg/L 1 8,8 8,92 7,78 8,91
Fe 6 mg/L 2 10,050 1,25 1,19 0,975 1,502
mg/L 3 10,840 0,79 0,801 0,666 0,883
mg/L 1 8,831 8,845 7,842 9,806
Fe 7 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 7,628 7,522 7,733
Fe 8 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 - - - -
Fe 9 mg/L 2 - - - -
mg/L 3 - - - -
mg/L 1 8,82 6,79 10,05 9,61
Fe 10 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 8,080 8,295 7,285 8,66
Fe 11 mg/L 2 9,288 1,208 1,04 1,37 1,215
mg/L 3 9,842 0,554 0,5535 0,812 0,0793
mg/L 1 8,0913333333 7,374 8,941 7,959
Fe 12 mg/L 2 9,1%4 1,1023333333 0,936 1,141 1,23
mg/L 3 9,860 0,666 0,605 0,666 0,727
mg/L 1 4,85 5,37 4,23 4,94
Fe 13 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 7,59 8,42 7,33 7,01
Fe 14 mg/L 2
mg/L 3

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet
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Auswerte | _. . . Summen | Abschlie- . . .
Parameter Einheit | Eluat Rendes Er- | Ergebnis A | ErgebnisB | Ergebnis C
nummer der Eluate .
gebnis
Analyte | Evaluation| ) b ate | SUMSOf | I Result| ResultA | ResultB | ResultC
number Eluates
Summen
mg/L 1 0,01593 0,01593 0,01488 0,02249
Ni 1 mg/L 2 0,018 0,001987 0,001987 0,001717 0,0026
mg/L 3 0,018 0,000572 0,000572 0,000168 0,000784
mg/L 1 0,027 0,023 0,033 0,024
Ni 2 mg/L 2 0,030 0,0035 0,0031 0,0051 0,0023
mg/L 8 0,032 0,0018 0,0022 0,0020 0,0013
mg/L 1 <0,023 <0,023 <0,023 <0,023
Ni 3 mg/L 2 <0,023 <0,023 <0,023 <0,023
mg/L 3 <0,023 <0,023 <0,023 <0,023
mg/L 1 0,02 0,018 0,023 0,02
Ni 4 mg/L 2
mg/L &
mg/L 1 0,018 0,018 0,016 0,02
Ni 5 mg/L 2 <0,005 <0,005 0,005 <0,005
mg/L 3 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
mg/L 1 0,031 0,029 0,025 0,035
Ni 6 mg/L 2 0,036 0,005 0,005 0,003 0,009
mg/L 3 0,039 0,003 0,002 0,002 0,006
mg/L 1 0,022 0,025 0,019 0,023
Ni 7 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,022 0,021 0,022
Ni 8 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,029 0,023 0,042 0,022
Ni 9 mg/L 2 0,032 0,003 0,002 0,00 0,001
mg/L 3 0,033 0,001 nn 0,001 nn
mg/L 1 0,03 0,02 0,03 0,03
Ni 10 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,024 0,02336 0,02391 0,02339
Ni 11 mg/L 2 0,027 0,004 0,00307 0,00438 0,00352
mg/L 3 0,029 0,001 0,00134  |0,0022089571 0,00188
mg/L 1 0,025 0,018 0,034 0,023
Ni 12 mg/L 2 0,029 0,004 0,003 0,006 0,003
mg/L & 0,032 |0,0026666667 0,002 0,003 0,003
mg/L 1 0,027 0,027 0,026 0,026
Ni 13 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,021 0,0219 0,0206 0,0205
Ni 14 mg/L 2
mg/L g

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet




Januar 2017

DIA 69/2016 - Bedarfsgegenstande 1

Parameter | AUSWerte | piopoit | Eluat | Summen | AbschlieBen- | b oo ig A | Ergebnis B | Ergebnis C
nummer der Eluate | des Ergebnis
Analyte | Evaluation | I Ejuate | SUMSOf | biaiResult | ResultA | ResultB | ResultC
number Eluates
Summen
mg/L 1 0,01231 0,01231 0,00613 0,01367
Pb 1 mg/L 2 0,013 0,00075 0,00075 0,00063 0,00062
mg/L 3 0,013 0,00035 0,00035 0,0001 0,00009
mg/L 1 0,005 0,003 0,005 0,008
Pb 2 mg/L 2 0,006 0,0005 0,0004 0,0005 0,0006
mg/L 3 0,007 0,0010 0,0011 0,0010 0,0010
mg/L 1 <0,01 < 0,01 <0,01 <0,01
Pb 3 mg/L 2 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
mg/L 3 <0,01 0<0,01 <0,01 <0,01
mg/L 1 0,016 0,018 0,009 0,02
Pb 4 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,013 0,018 0,009 0,011
Pb 5 mg/L 2 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
mg/L 3 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
mg/L 1 0,022 0,029 0,022 0,011
Pb 6 mg/L 2 0,024 0,002 0,002 0,001 0,001
mg/L 3 0,025 0,001 0,001 0,001 <0,001
mg/L 1 0,013 0,029 0,01 0,011
Pb 7 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,019 0,018 0,019
Pb 8 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,019 0,012 0,028 0,018
Pb 9 mg/L 2 0,021 0,002 0,002 0,00 0,001
mg/L 3 0,022 0,001 0,001 0,001 0,001
mg/L 1 0,03 0,01 0,04 0,02
Pb 10 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,011 0,0112 0,00895 0,01421
Pb 11 mg/L 2 0,012 0,001 < 0,00073 0,00086
mg/L 3 0,012 < < 2,2089571178|  0,00053
mg/L 1 0,011 0,017 0,007 0,009
Pb 12 mg/L 2 0,012 0,0006666667 0,002 0 0
mg/L 3 0,012 0 0 0 0
mg/L 1 0,012 0,019 0,012 0,0046
Pb 13 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,0143 0,015 0,0131 0,0148
Pb 14 mg/L 2
mg/L 3

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet




Januar 2017

DIA 69/2016 - Bedarfsgegenstande 1

Parameter IO Einheit | Eluat SO AbschlleBeI:l- Ergebnis A | Ergebnis B | Ergebnis C
nummer der Eluate | des Ergebnis
Analyte | Evaluation |, i | Elyate | SUMSOf | EialResult | ResultA | ResultB | ResultC
number Eluates
Summen
mg/L 1 0,02939 0,02939 0,01434 0,02446
Zn 1 mg/L 2 0,031 0,001807 0,001807 0,005984 0,001522
mg/L 3 0,032 0,000685 0,000685 0,002368 0,000205
mg/L 1 0,023 0,006 0,020 0,044
Zn 2 mg/L 2 0,025 0,0016 0,0005 0,0013 0,0031
mg/L 3 < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001
mg/L 1 <0,92 <0,92 <0,92 <0,92
Zn 3 mg/L 2 <0,92 <0,92 <0,92 <0,92
mg/L 3 <0,92 <0,92 <0,092 <0,92
mg/L 1 0,031 0,023 0,027 0,043
Zn 4 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,027 0,026 0,016 0,038
Zn 5 mg/L 2 0,041 0,014 0,012 0,018 0,011
mg/L 3 0,052 0,011 0,011 <0,010 0,011
mg/L 1 0,044 0,041 0,053 0,037
Zn 6 mg/L 2 0,048 0,004 0,004 0,004 0,004
mg/L 3 0,049 0,001 0,001 0,001 0,001
mg/L 1 0,024 0,032 0,012 0,03
Zn 7 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,039 0,024 0,054
Zn 8 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,16 0,138 0,168 0,175
Zn 9 mg/L 2 0,172 0,012 0,018 0,01 0,01
mg/L 3 0,172 nn nn nn nn
mg/L 1
Zn 10 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,000 < < <
Zn 11 mg/L 2 0,000 < < <
mg/L 3 0,000 < < <
mg/L 1 0,0213333333 0,022 0,024 0,018
Zn 12 mg/L 2 0,036 0,0146666667 0,004 0,03 0,01
mg/L 3 0,036 0,0003333333 0,001 0 0
mg/L 1 0,022 0,024 0,02 0,022
Zn 13 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,0349 0,0347 0,0293 0,0407
Zn 14 mg/L 2
mg/L 3

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet




5.1.2 Analytische Methoden

arameter (AUSHEMENY gy Wie in einem reguldren Prifbericht | o onandiung des Gegenstands r.s'"‘"'aﬂz"‘"f;“_ Fiillvolumen20mL | 221t gg‘::tez'“::’;:‘;ozé‘ bel | Hinweise zur Analytik | Methode 'sf Sonstige Hinweise
Analyte it Eluate Description of the methods like in a report analysis Pre conditioning of material | Simulant citric acid 5g/L | Filling volume 20 mL Ui ar:d (emperaluren: 2hiat Remarks to analysis Melh?d Further Remarks
number 70°C + 24 h at 40°C
1 |ICP-OES Citronensaure keine ja ja ja LOQ = 0,020 mg/I ja ::;hage;oM"I‘?:i?tor:iml:d:v:::e\r’o'umeg des Simulanzmittels reduziert,
e 1 2 |IcP-OES Citronensiure keine ja ja ja ja y:;:ge;omn:‘?’,f‘f'f:‘I‘I'I’I‘:d‘fv:;se:’:'u“fg‘:'zlﬂes Simulanzmitiels reduzier,
" " . B . . N INach der Migration wurde das Volumen des Simulanzmittels reduziert,
3 |ICP-OES Citronensiure keine i ia ia 12 |indad 20 mimit milli-q Wasser aufgefilllt
1 [TG Metals + Alloys 2013 keine ja ja ja nein
Cr 2 2 |TG Metals + Alloys 2013 keine ja ja ja nein
3 |TG Metals + Alloys 2013 keine ja ja ja nein
P3B00217 Metalllassigkeit von Lebensmittelkontaktmaterialien und
1 |-gegenstinden aus Metall und Metalllegierungen in Anlehnung an |ohne ja ja ja
CM/Res (20139
P3B00217 on L und
Cr 3 2 aus Metall und ingen in Anlehnung an ja ja ja
ICM/Res (2013)9
P3B00217 von L und
aus Metall und ingen in Anlehnung an ja ja ja
ICM/Res (2013)9
1 _|ICP-MS imit Wasser gespiilt ja ja ja ja
Cr 4 2 - - - -
3 o o
4 DIN EN 13130-1(2004/08) / DIN EN ISO 11855 (E22) 2009-09 (ICP-OES) ja ja ja ja
bzw. DIN EN ISO 17294-2 (ICP-MS)
o 5 2 DIN EN 13130-1 (2004/08) / DIN EN ISO 11855 (E22) 2009-09 (ICP-OES) ja ja ja ja
bzw. DIN EN ISO 17294-2 (ICP-MS)
3 DIN EN 13130-1(2004/08) / DIN EN ISO 11855 (E22) 2009-09 (ICP-OES) ja ja ja ja
bzw. DIN EN ISO 17294-2 (ICP-MS)
1 |ICP-MS EN 17294-2 ja ja ja
cr 6 2 [ICP-MS EN 172942 ja ja ja
3 [ICP-MS EN 172942 ja ja ja >
1 |DINENISO 11885 ja ja ja ja
Cr 7 2 - - - -
3 R R
1 _|ICP-MS ja ja nein
Cr 8 2 - -
3 - - -
1 |Metall-Lassigkeit mit AAS mit Geschir ja ja ja GTA-AAS ja ausA Bund C
Cr 9 2 |Metall-Léssigkeit mit AAS mit Geschir ja ja ja GTA-AAS ja Ergebnis ist der ausA Bund C
3 |Metall-Léssigkeit mit AAS Reinigung mit Geschirrspiilmittel ja ja ja GTA-AAS ja |Abschliessendes Ergebnis ist der Mittelwert aus A, B und C
1__[DIN EN ISO 17294-2 2005-02 ja ja ja ja
Cr 10 2 - - - -
3 o o
1 dto. mit verdinntem Spiilmitte! ja ja ja ICP-OES Endvolumen 17,5 ml
gereinigt
o 1 2 ldto. mit verdinntem Spiilmittel ja ja ja ICP-OES Endvolumen 17,5 ml
gereinigt
3 dto. imit v'en:dﬁnnlem Spiilmittel ja ja ja |CP-OES EndvoILllmen 12 ml fiir Probe B, daher keine Summe als abschlieRendes
gereinigt Ergebnis angegeben
1 ja ja ja 267,716 nm ja
Cr 12 2 ja ja ja ja
Bl ja ja ja ja
1 |DINEN ISO 17294-2 ja nein* nein* ja [Zeit-Te Programm: s. Blei
Cr 13 2 - - - -
3 - - - -
1 mit Tuch ja ja ja ja
cr 14 2 - s = -
3 o o




Parameter ﬁ‘:fn”;:f Eluat | Methodenbeschreibung, wie in einem reguldren Prifbericht | yorpehandiung des Gegenstands | .. . 20mL | 2t :S‘%?Zp:':e‘?:o%é‘ bei | Hinweise zur Analytik ;":I::‘e"‘;‘i:e': Sonstige Hinweise
Analyte Eﬁ"':‘f::" Eluate Description of the methods like in a report analysis Pre conditioning of material | Simulant citric acid 5g/L | Filling volume 20mL | "™ ;;g“f';f:'::‘z;cz hat | pemarksto analysis Mothod Further Remarks
ja/nein ja/ nein ja/ nein ja/ nein
1 |ICP-OES Citronensaure keine ja ja ja LOQ = 0,050 mg/l ja L‘:“fhagezromr:‘?':“i"":‘i‘;‘l’i“*""‘:’;’;:"a’h‘g‘:&ﬁes Simulanzmittels reduziert,
cu 1 2 |IcP-OES Citronensiure keine ja ja ja ja L'f'ghasez'omr"‘?':“i"":‘im‘;’“@::;:’::;g‘:&ﬁ“ Simulanzmittels reduziert,
3 |CP-OES Citronensiure oine i i i i Nach der Migration wurde das Volumen des Simulanzmittels reduziert,
und ad 20 ml mit milli-q Wasser
1 [TG Metals + Alloys 2013 keine ja ja ja nein
cu 2 2 [TG Metals+ Alloys 2013 keine ja ja ja nein
3 [TG Metals+ Alloys 2013 keine ja ja ja nein
P3B00217 ssigkeit von L i alien und
1 -gegenstinden aus Metall und Metalllegierungen in Anlehnung an |ohne ja ja ja -
CM/Res (2013)9
P3B00217 von L Tund
cu 3 2 |geg aus Metall und ! in g an ja ja ja .
CM/Res (2013)9
P3B00217 assigkeit von | vund
3 geg anden aus Metall und i in g an ja ja ja -
CM/Res (2013)9
1 ICP-MS Imit Wasser gespiilt ja ja ja ja
cu 4 2 5 o 5 5
3 . - A 5
4 [DINEN 13130-1 (2004/08) / DIN EN ISO 11855 (E22) 2009-09 (ICP-OES) i ja i N
bzw. DIN EN ISO 17294-2 (ICP-MS)
c s ,  |[DINEN 13130-1(2004/08) / DIN EN ISO 11855 (E22) 200909 (ICP-OES) i " i N
bzw. DIN EN ISO 17294-2 (ICP-MS
5 |[PINEN 131301 (2004/08)/ DIN EN ISO 11855 (E22) 200909 (ICP-OES) i i i I
bzw. DIN EN ISO 17294-2 (ICP-MS)
1 |icP-ms EN 172042 ja ja ja -
cu 6 2 |icP-s EN 172042 ja ja ja =
3 |IcP-MS EN 172942 ia ja ia 5
1__|DINEN1SO 11885 ia ia ia ia
cu 7 2 - - - -
3 . . 5 .
1__licP-ms 5 ja ja nein
cu 8 2 : E B B
3 B . A 5
1 |Metall-Lassigkeit mit AAS mit ja ja ja GTA-AAS ja Ergebnis ist der aus A Bund C
cu 9 2 |Metall-Lassigkeit mit AAS mit ia ia ia GTA-AAS ja Ergebnis ist der aus A Bund C
3 |Metall-Lassigkeit mit AAS mit ia ia ia GTA-AAS ja Ergebnis ist der Mittelwert aus A, B und C
1__|DIN EN 1SO 17294-2 2005-02 ja ja ja ja
Cu 10 2 5 c 5 5
3 - - - 5
1 lato. g’“e':e"i:?;‘:""'e"‘ Spilmittel ja ja ja ICP-OES - Endvolumen 17,5 ml
cu 1 2 ldto. ’“;:;’if"i"“’""‘e"‘ Spilmittel ja ja ja ICP-OES - Endvolumen 17,5 ml, BG = 0,05 mg/L.
3 |dto. g‘;:;’:";‘;"’""‘e"‘ Splmittel ja ja ja ICP-OES . Endvolumen 17,5 ml, BG = 0,05 mg/L
1 Ja Ja a 327,393 nm a
cu 12 2 ja ja ja ja
3 ja ja ja ja
1 |DINEN1SO 172942 ja nein” nein* ja Zeit T g s. Blei
cu 13 2 - : . i
3 _ . 5 .
1 mit Tuch ja ja ja ja
cu 14 2 : = 2 B
3




Auswerte

Methodenbeschreibung, wie in einem regularen Priifbericht

Zeit und Temperatur: 2 h bei

Methode ist

Parameter | MSVer® | Eiuat des o D, 20mL T N atee Hinweise zur Analytik | Mechote 1 Sonstige Hinweise
Analyte E‘r"?"""“’t':::" Eluate Description of the methods like in a report analysis Pre conditioning of material | Simulant citric acid 5 g/L | Filling volume 20mL | "™ foﬁ‘é'f';::’::‘ﬁg hat | pemarks to analysis L Further Remarks
Jal nein Ja /nein ja/ nein Ja/nein
1 |IcP-OES Citronensiure keine ja ja ja LoQ nicht abgeschiitzt nein E:;::ezzm?z:tzo:.iwizd&::y:{.ﬁ&ﬁes Stmulanzmitels reduziert
Fe 1 2 |ICP-OES Citronensiure keine ja ja ja nein E:;::ezzm?z:tzo:.iwizd&::y:{.ﬁ&ﬁes Stmulanzmitels reduziert
- " - ; - : ’ Nach der Migration wurde das Volumen des Simulanzmittels reduziert,
3 |ICP-OES Citronensdure keine Jja Ja Ja neln lund ad 20 mEI’mit milli-q Wasser aufgefiillt
1__[TG Metals + Alloys 2013 keine ja ja ja nein
Fe 2 2 [TG Metals + Alloys 2013 ja ja ja nein
3 [TG Metals + Alloys 2013 ja ja ja nein
P3B00217 assigkeit von L und
1 |gegenstinden aus Metall und Metalllegierungen in Anlehnung an [ohne ja ja ja .
CM/Res (2013)9
P3B00217 itvon | Tund
Fe 3 2 aus Metall und in Anlehnung an ja ja ja .
CM/Res (20139
P3B00217 it von L vund
3 aus Metall und in Anlehnung an ja ja ja -
CM/Res (2013)9
1__licp-ms [mit Wasser gespiilt ja ja ja ja
Fe 4 2 a c 5 5
3 - - 5 -
| [DINEN 13130-1 (2004/08)  DIN EN SO 11855 (E22) 200909 (CP-OES) " " » I
bzw. DIN EN 1SO 17294-2 (ICP-MS)
Fo s DIN EN 13130-1 (2004/08) / DIN EN 15O 11855 (E22) 2009-09 (CP-OES) " " i i
bzw. DIN EN 1SO 17294-2 (ICP-MS)
3 [DNEN 131301 (2004/08) / DIN EN ISO 11855 (£22) 200909 (ICP-OES) " " i i
bzw. DIN EN SO 17294-2 (ICP-MS)
1__|ICP-MS EN 172042 ja ja ja 2
Fe 6 2 |IcP-Ms EN 172942 ja ja ja 2
3 |IcP-MS EN 172942 ja ja ja 2
1 [DINENISO 11885 ia ja ia ia
Fe 7 2 - - - -
3 . . . 5
1__licP-ms 2 ja ja nein
Fe 8 2 2 = B 2
3 - - - -
Fe 9 2 |- - - - - E - 5
1__[DIN EN 1SO 17294-2 2005-02 ja ja ja ja
Fe 10 2 5 o 5 5
3 5 . 5 5
1 ldto. mit verdiinntem Spiilmittel ja ja ja ICP-OES . Endvolumen 17,5 ml
Fe 1 2 ldto. mit verdiinntem Spiilmittel ja ja ja ICP-OES . Endvolumen 17,5 ml
s o, mit verdiinntem Spimittel ia ia N \CPOES - Endvolumen 12 mi fiir Probe B, daher keine Summe als abschiieBiendes
gereinigt Ergebnis
1 i ia ia 236,204 Ja
Fe 12 2 ja ja ja ja
3 ja ja ja ja
1§64 LFGB L 00.00-19 ja nein* nein* ja FZeit T s Blei
Fe 13 2 - - - -
3 A . . A
1 mit Tuch ja ja ja ja
Fe 14 2 5 c 5 5
3




Parameter ?‘:f"”;:f Eluat) | Miaticd=nteachipibungjwielinlelnomisguidreniirlifericht des i ure 5 g/l 20mL | 2t ;3%?;"?:;";0%; bei | Hinweise zur Analytik ":::l"dee'i‘ Sonstige Hinweise
Analyte E‘r"i'.':‘i‘::" Eluate Description of the methods like in a report analysis Pre conditioning of material | Simulant citric acid 5 g/L | Filling volume 20mL | '™ ;oﬁgf"zkpﬁ’::“‘;ﬁg hat | Remarks to analysis axf;’;‘i":d Further Remarks
ja / nein jalnein ja/ nein jal nein
1 |ICP-OES Citronensiure keine ja ja ja LoQ = 0,010 mg/l ia Ef.f."aﬁe{o"",.'.?':.'i'.",?.im'l;d@:;iygl,'};'fm".ﬁes Stmulznzmitels edustert
Ni 1 2 |ICP-OES Citronensiure keine ja ja ja ia Ef.j';ﬁ°2'0M,,'.?':.'i'.",?‘iffi'i;d@:;i:':lff;':m"ﬁies Stmulznzmitels edustert
N " - - - - - Nach der Migration wurde das Volumen des Simulanzmittels reduziert,
3 |/CP-OES Citronenséure keine ia ja ja ia and 2 20 mi mit milli< Wasser aufgefillt
1__|TG Metals + Alloys 2013 keine ja ja ja nein
Ni 2 2 [TG Metals + Alloys 2013 keine ja ja ja nein
3 [TG Metals + Alloys 2013 keine ja ja ja nein
P3B00217 it von L und
1 |gegenstinden aus Metall und Metalllegierungen in Anlehnung an [ohne ja ja ja -
CM/Res (2013)9
P3B00217 it von L und
Ni 3 2 aus Metall und ingen in Anlehnung an ja ja ja -
CMIRes (2013)9
P3B00217 it von L und
3 &nden aus Metall und in Anlehnung an ja ja ja -
CM/Res (2013)0
1__|IcP-Ms Imit Wasser gespillt ja ja ja ja
Ni 4 2 - - - -
3 _ 5 _ s
4 |DINEN 13130-1 (2004/08) / DIN EN ISO 11855 (E22) 200909 (ICP-OES) a 1 I I
lbzw. DIN EN ISO 17294-2 (ICP-MS
N s 5 |PINEN 13130-1 (2004/08)/ DIN EN ISO 11855 (E22) 2009-09 (ICP-OES) a 1 a I
lbzw. DIN EN ISO 17294-2 (ICP-MS)
5 |DINEN 13130-1 (2004/08) / DIN EN 15O 11855 (E22) 200809 (ICP-OES) a 1 a I
bzw. DIN EN SO 17294-2 (ICP-MS)
1__|ICP-MS EN 172942 ja ja ja -
Ni 6 2 |ICP-MS EN 172942 ia ia ia -
3 |ICP-MS EN 172942 ja ja ja -
1 |DINENISO 11885 ja ja ja ja
Ni 7 2 - - - -
3 . . B .
1__JicP-Ms - ja ja nein
Ni 8 2 - - - -
3 . B . -
1 |Metall-Lassigkeit mit AAS mit ja ja ja GTA-AAS ja Ergebnis ist der Mittelwert aus A, B und C
Ni 9 2 |Metall-Lassigkeit mit AAS mit ia ja ja GTA-AAS ja Ergebnis ist der Mittelwert aus A, B und C
3 |Metall-Lassigkeit mit AAS mit ja ja ja GTA-AAS ja Ergebnis ist der Mittelwert aus A, B und C
1__|DIN ENISO 17294-2 2005-02 ja ja ja ja
Ni 10 2 - - - -
3 . . . B
T oo, mit verdiinntem Spilmitte] ja ja ja ICP-MS - Endvolumen 17,5 ml
Ni 11 2 ldto. mit verdinntem Splmitte] ja ja ja ICP-MS - Endvolumen 17,5 ml
3 ldto. mit verdiinntem Spiilmitte! ja ja ja ICP-MS N Endvolumen 12 ml fiir Probe B, daher keine Summe als abschlieRendes
Ergebnis
1 ja ja ja 231,604 nm ja
Ni 12 2 ja ja ja ja
3 ja ia ia ja
1|5 64 LFGB L 00.00-19 ja nein* nein* ja [z s. Blei
Ni 13 2 - - - -
3 . . N .
1 lausgewischt mit fusselfreiem Tuch ja ia ja ia
Ni 14 2 - - - -
3




Auswerte

Methodenbeschreibung, wie in einem regularen Priifbericht

Zeit und Temperatur: 2 h bei

Methode ist

Parameter | "HSNER® | Eluat Vorbehandlung des Gegenstands ,_,S'"‘“'a'.?z"‘";"‘;"_ Fiillvolumen 20 mL L e Hinweise zur Analytik | 14 "O08 1% Sonstige Hinweise
Analyte E‘rﬁ:‘?:" Eluate Description of the methods like in a report analysis Pre conditioning of material Simulant citric acid 5g/L | Filling volume 20 mL fime ;or:g 'fr;::r::u‘;ibz hiat Remarks to analysis Me(h‘?d Further Remarks
jal nein ja/nein ja/ nein ja/nein
1 |ICP-OES Citronenssure keine ja ja ja LOQ = 0,00050 mg/I ja ::;’;:e;on::?r;'i;o;i‘l'ril:d&:;y:{;;“:fgl::es Stmulanzmitiels reduziert
- . ) - - - - Nach der Migration wurde das Volumen des Simulanzmittels reduziert,
i ! 2 |ICP-OES Citronensiure keine ja ia ia ja und 8 20 mi mit milli-q Wasser aufgefilit
- . ) - - - - Nach der Migration wurde das Volumen des Simulanzmittels reduziert,
3 |ICP-OES Citronensiure keine a s L ja und 2d 20 mi mit milli-g Waseer aufgefil
1__|TG Metals + Alloys 2013 keine ja ja ia nein
Pb 2 2 [TG Metals + Alloys 2013 keine ja ja ja nein
3 [TG Metals + Alloys 2013 keine ja ja ja nein
P3B00217 igkeit von L und
1 -gegenstinden aus Metall und Metalllegierungen in Anlehnung an [ohne ja ja ja -
CMIRes (2013)9
P3B00217 Metalliassigkeit von Lebensmittelkontaktmaterialien und
Pb 3 2 |-gegenstanden aus Metall und Metalllegierungen in Anlehnung an ja ja ja -
CM/Res (2013)9
P3B00217 it von L und
3 |-gegenstéinden aus Metall und Metalllegierungen in Anlehnung an ja ja ja -
CM/Res (2013)9
1 ICP-MS imit Wasser gespiilt ja ja ja ja
Pb 4 2 - - - -
3 - - - -
, |DINEN 13130-1 (2004/08) / DIN EN ISO 11855 (E22) 2009-09 (ICP-OES) ia ia ja ia [zu Vorbehandlung: jeweils kurzes Ausschwenken
bzw. DIN EN SO 17294-2 (ICP-MS) Imit demin Wasser, um Staub zu entferne
DIN EN 13130-1 (2004/08) / DIN EN ISO 11855 (E22) 2009-09 (ICP-OES - . - R
Po 5 2 |bzw. DNEN \so( 17294-2) (ICP-MS) €2 f ) L i R I
3 |DINEN 13130-1 (2004/08) / DIN EN 1SO 11855 (E22) 2009-09 (ICP-OES) a a a ia
bzw. DIN EN ISO 17294-2 (ICP-MS) J ] ) )
1 [ICP-MS EN 17294-2 ja ja ja -
Pb 6 2 [ICP-MS EN 172942 ia ia ja -
3 [ICP-MIS EN 172942 ia ia ja -
1 [DINENISO 11885 ja ja ja ja
Pb 7 2 - - - -
3 - - - -
1_[IcPMS - ja ja nein
Pb 8 2 - - - -
3 . . . .
1 ja ja ja GTA-AAS ja Ergebnis ist der Mittelwert aus A, Bund C
Pb 9 2 ilmittel ja ja ja GTA-AAS ja |Abschlit Ergebnis ist der Mittelwert aus A, Bund C
3 Glmi ja ja ja GTA-AAS ja i Ergebnis ist der Mittelwert aus A, B und C
1__|DINENISO 17294-2 2005-02 ia ia ja ja
Pb 10 2 - - - -
3 . . . .
1 1: 120 min/70°C p 24 :‘rﬁi‘t‘:e(l:s-ICP-OES 0,5 % mit ver ja ja ja ICP-MS . Endvolumen 17,5 ml
Pb 11 2 |dto. mit verdiinntem Spiimittel ja ja ja ICP-MS - Endvolumen 17,5 ml
3 ldto. Imit verdiinntem Spiimittel i ia a \cPMS _ Endvolumen 12 ml fir Probe B, daher keine Summe als abschlieBendes
i Ergebnis BG = 0,0005 mg/L
Probe vor Untersuchung gespillt, getrocknet, mit 20 ml
1 [Citronensiure (0,5% 70 °C) befiillt und 2 h bei 70 °C abgedeckt im i a B rneson a
auf 40 °C und
Pb 12 24 h gehalten. Vorgang wird 2 weitere Male
2 ja ja ja ja
3 ja ja ja ja
et g wurde zunachst wurde mit
20 ml befiillt und 2h bei 70°C ausgelaugt dann wurde die Lésung
1 [DINENISO 172942 abspiilen ja nein* ja abgefiillt, das GefdR mit 20 ml frisch befiillt und 24 h bei 40°C ausgelaugt
Pb 13 beide Lésungen (70°C und 40°C) wurden getrennt gemessen und spéter
die Werte addiert
2 N _ _ N
3 s _ _ s
1 mit Tuch ja ja ja ja
Pb 14 2 - - - -
3




Auswerte

Methodenbeschreibung, wie in einem reguléren Priifbericht

Zeit und Temperatur: 2 h bei

Methode ist

Parameter e Eluat des Ci ™ SglL Fi 20 mL. 70°C + 24 h bei 40°C Hinweise zur Analytik akkreditiert Sonstige Hinweise
Analyte | BvaMaton | gyate Description of the methods like in a report analysis Pre conditioning of material | Simulant citric acid Sg/L | Filling volume 20mL | 1M 259 temperaturer 203t | pomarksto analysis |, Methed Further Remarks
ja/ nein ja/nein ja/ nein Ja/nein
1 |IcP-OES Citronensiure keine ja ja ja LOQ nicht abgeschitzt nein r:;ha:e{nmnl,?r:.‘.wy:i‘lllli:d:v:;\r’::;;‘:leﬂes Simulanzmitelsreduziert
] n " - - - " Nach der Migration wurde das Volumen des Simulanzmittels reduziert,
an ! 2 ||CP-OES Citronensiure keine ja ja a nein | at 20 mt mit milli-q Wasser aufgefiillt
3 ICP-OES Citronensiure keine ja ja ja nein Nach der Migrat_ion_w_urde dasVolumen des Simulanzmittels reduziert,
und ad 20 ml mit milli-q Wasser
1 [TG Metals + Alloys 2013 keine ia ia ia nein
Zn 2 2 |TG Metals + Alloys 2013 keine ia ia ja nein
3 [TG Metals + Alloys 2013 keine ja ja ja nein
P3B00217 assigkeit von L und
1 |-gegenstinden aus Metall und Metalllegierungen in Anlehnung an [ohne ja ja ja -
CM/Res (2013)9
IP3B00217 Metalllassigkeit von Lebensmittelkontaktmaterialien und
Zn 3 2 |gegensténden aus Metall und Metalllegierungen in Anlehnung an ja ja ja -
CM/Res (2013)9
P3B00217 assigkeit von Leber falien und
3 |-gegensténden aus Metall und in Anlehnung an ja ja ja -
CM/Res (2013)9
1 icP-ms Imit Wasser gespiilt ja ja ja ja
Zn 4 2 = = = =
3 - - - -
4 |PINEN 13130-1 (2004/08) / DIN EN ISO 11855 (E22) 2009-09 (ICP-OES) I I ja a
bzw. DIN EN ISO 17294-2 (ICP-MS)
2 s , |[DINEN 13130-1(2004/08) / DIN EN SO 11855 (E22) 200909 (ICP-OES) i i ia i
bzw. DIN EN ISO 17294-2 (ICP-MS)
5 |[DINEN 13130-1(2004/08) / DIN EN SO 11855 (E22) 200909 (ICP-OES) Ja Ja Ja N
bzw. DIN EN SO 17294-2 (ICP-MS)
1 [icP-MS EN 172942 ja ja ja =
Zn 6 2 [ICP-MS EN 172942 ia ia ia -
3 [ICP-MS EN 172942 ja ja ja 5
1 |DINENISO 11885 ja ja ja ja
Zn 7 2 - - - -
3 . . . .
1 JicPms = ja ja nein
Zn 8 2 - - - -
3 s s s B
1 |Metall-Lassigkeit mit AAS mit ja ja ja Flammen-AAS ja Ergebnis ist der Mittelwert aus A, B und C
Zn 9 2 |Metall-Lassigkeit mit AAS mit ja ja ja Flammen-AAS ja Ergebnis ist der Mittelwert aus A, B und C
3 |Metall-Lassigkeit mit AAS mit ia ia ia Flammen-AAS ja Ergebnis ist der Mittelwert aus A, B und C
1 - - B _
Zn 10 2 = = = =
3 _ _ _ _
1 dto. mit verdinntem Spilmitte! ja ja ja ICP-OES - Endvolumen 17,5 ml, BG = 0,05 mg/L
lgereinigt
Zn 1 2 ldto. ;’:'m"i';“’i::‘""‘e’“ Spiilmittel ja ja ja ICP-OES - Endvolumen 17,5 ml, BG = 0,05 mg/L
3 Lo, mit verdiinntem Spilmittel i i i \CP-OES _ Endvolumen 12 ml fir Probe B, daher keine Summe als abschiieBendes
gereinigt Ergebnis angegeben
1 a Ja Ja 213,857 Ja
Zn 12 2 ja ja ja ja
3 ja ja ja ja
1 |DINEN SO 17294-2 ja nein* nein* ja Zeit s. Blei
Zn 13 2 - - - -
3 _ _ _ _
1 mit Tuch ja ja ja ja
Zn 14 2 - - - -
3
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5.2 Homogenitéat

5.2.1 Homogenitadtsuntersuchung der LVU-Proben

Homogenitatspriifung der Muster anhand der Bestimmung von Blei und Chrom
mittels ICP-MS:

Blei Chrom

Wiederholmessungen mg/L Wiederholmessungen mg/L
1 0,015 1 0,21
2 0,020 2 0,36
3 0,029 3 0,30
4 0,021 4 0,35
5 0,018 5 0,27

Allgemeiner Mittelw ert 0,0206 Allgemeiner Mittelw ert 0,298

Wiederholstandardabw eichung 0,00522 25% Wiederholstandardabw eichung 0,0614 21%
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6. Verzeichnis der Teilnehmer in alphabetischer
Reihenfolge

Teilnehmer / Participant Ort / Town Land / Country
Deutschland
Belgien
Deutschland
Deutschland
Deutschland
Schweiz
Schweiz
Deutschland
Deutschland
Deutschland
Deutschland
Deutschland
Deutschland
Deutschland

[Die Adressdaten der Teilnehmer wurden fir die allgemeine Veréffentlichung 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

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 iber Uber amtliche Kon-
trollen zur Uberpriifung der Einhaltung des Lebensmittel- und Futtermittel-
rechts sowie der Bestimmungen iber 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 (2006)

.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

Council of Europe Resolution CM/Res(2013)9: Metals and alloys used in food
contact materials and articles, 1°° Edition, Committee of Experts on Packa-
ging Materials for Food and Pharmaceutical Products (P-SC-EMB), published
by Directorate for the Quality of Medicines & HealthCare, Council of Euro-
pe (2013)

.ASU §64 L 59.11-28: Bestimmung von Bor, Barium, Calcium, Eisen, Kalium,

Magnesium, Mangan, Natrium und Strontium in Mineralwasser mittels opti-
scher Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

.DIN EN ISO 11885:2009-09: Wasserbeschaffenheit - Bestimmung von ausgewahl-

ten Elementen durch induktiv gekoppelte Plasma-Atom-Emissionsspektrometrie
(ICP-OES) / Water quality -Determination of selected elements by induc-
tively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES)
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DLA 69/2016 - Bedarfsgegenstdnde I

Alle 14 Teilnehmer haben fristgerecht Ergebnisse eingereicht. Die Aus-
wertung der Metallladssigkeit in einem Lebensmittelbedarfsgegenstand er-
folgte mit der Zielstandardabweichung des allgemeinen Modells nach Hor-
witz bzw. Thompson. Es lagen je nach Parameter 77 bis 100% Ergebnisse
der Teilnehmer im Zielbereich. Details zu den einzelnen Parametern sind
dem Auswertebericht zu entnehmen.

3 Teilnehmer hatten ihren Sitz im Europdischen Ausland (Belgien,
Schweiz) .



