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1. Einleitung

Die Teilnahme an Laborvergleichsuntersuchungen (LVU) bzw.
Eignungsprifungen (PT) ist ein unverzichtbares Element fir das Qualitats-
Management-System eines Jjeden, mit der Untersuchung von Lebensmitteln,
Futtermitteln, kosmetischen Mitteln und Bedarfsgegenstadnden befassten
Labors. Die Durchfiithrung von Laborvergleichsuntersuchungen ermdglicht den
teilnehmenden Laboren die eigene analytische Kompetenz unter realen
Bedingungen nachzuweisen. Gleichzeitig erhalten sie wertvolle Daten fir
die erforderliche Verifizierung oder Validierung der durchgefiihrten
Untersuchungsmethode [1, 5].

Das Ziel wvon DLA 1ist 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].
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2. Durchfihrung

2.1 Untersuchungsmaterial

Bei dem Untersuchungsmaterial mit natlirlichem Aflatoxin- und
Ochratoxin A-Gehalt handelt es sich um eine Gewlirzmischung (Currypulver,
Paprika, Tragant-Wurzelpulver, Reismehl, Maismehl). Der Mischung wurde
zusatzlich ein Microtracer-Premix (Weizenmehl, Microtracer-Eisen-
Partikel/FSS-rot lake) zur Homogenitidts-Uberpriifung zugegeben.

Die Rohstoffe wurden gemahlen, gesiebt, zusammen gegeben, homogenisiert
und erneut gesiebt.

Ca. 4 kg des Materials wurde anschlieBend zu Portionen wvon ca. 50 g in
metallisierte PET-Folienbeutel abgefiillt und chronologisch nummeriert.

Hinweis: Die metrologische Riickfiihrung von Temperatur, Masse und Volumen bei der Herstellung der
LVU-Proben wird mittels DAkks-kalibrierter Referenzmaterialien gewdhrleistet.

2.1.1 Homogenitdt

Die Mischungshomogenitat vor der Abfillung wurde in 10-fach Bestimmung
mittels Microtracer-Analyse untersucht. Es handelt sich um eine normierte
Methode, die Bestandteil des internationalen GMP-Zertifizierungssystems
fir Futtermittel ist [14]. Eine Auswertung der Filter war auf Grund wvon
Uberlagerten Farbeffekten nicht moglich.

Die Homogenitdt der abgefiillten nummerierten DLA-Proben wurde anhand
einer 5 fach Bestimmung von Ochratoxin A mittels HPLC/ Immuno-
affinitatsaufarbeitung (ASU §64 L 15.00-1/1) uberpruft. Die Wiederhol-
standardabweichung liegt mit 6,6 % im Bereich von Wiederholstandard-
abweichungen der Methoden ASU $§64 L 15.03-1 [22] und ASU §64 L 30.00-5
[23] fir die Bestimmung von Ochratoxin A, die im Bereich von 5,6% bis
20,1% liegen, siehe 3.6.2. Die Ergebnisse der Homogenitdtsuntersuchung
sind in der Dokumentation angegeben, siehe 5.2.1.

Der Variationskoeffizient aus den Wiederholstandardabweichungen (VK.,)
der Doppelbestimmungen der Teilnehmer wurde ebenfalls als
Homogenitatskriterium fir diese LVU herangezogen. Er liegt fir

Aflatoxin Bl bei 9,5 %, flir Gesamt-Aflatoxin bei 8,8 % und fir Ochra-
toxin A bei 6,4 %. Der Variationskoeffizient der Wiederholstandard-
abweichungen ist somit vergleichbar mit den Pré@zisionsdaten der genormten
Methoden, s. 3.6.2 (vgl. Tab. 1) [19, 20, 22, 23]. Die Wiederholstandard-
abweichung der Teilnehmer ist bei den statistischen Kennzahlen angegeben
(4.1 - 4.3).

Desweiteren wurde die Homogenitdat anhand der Trendlinien-Funktion der
Teilnehmerergebnisse fir die chronologisch abgefillten Einzel-Proben
charakterisiert. Die maximalen Abweichungen der Trendlinie vom Mittelwert
lagen fiir Ochratoxin A im Bereich wvon ca. 10% der Zielstandardabweichung
opt (s. 5.2 Homogenitdt) und kénnen daher als niedrig betrachtet werden.

Falls die Kriterien fiir eine ausreichende Homogenitdt des Probenmaterials
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bezliglich 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 Beriicksichtigung der
Standardunsicherheit des zugewiesenen Wertes (s. 3.8 und 3.11) [3].

2.1.2 Stabilitdt

Die Erfahrungen mit diversen DLA-Referenzmaterialien =zeigten bei ver-
gleichbarer Trockenmasse (ayz-Wert < 0,5) und Matrix eine gute Lagerstabi-
litat beziiglich der Haltbarkeit der Probe (Verderb) und des Gehalts an
Aflatoxin oder Ochratoxin A. Das Proben-Material ist somit bei Raumtempe-
ratur und trockener lichtgeschiitzter Lagerung stabil gegeniiber mikrobiel-
lem Verderb.

2.2 Probenversand und Informationen zur Untersuchung

An jeden Teilnehmer wurden in der 20. Kalenderwoche 2017 zwei identische
Portionen des Untersuchungsmaterials verschickt. Die Untersuchungsver-
fahren wurden freigestellt. Die Untersuchungen waren durchzufihren bis
spatestens 30. Juni 2017.

Mit dem Proben-Anschreiben wurden den Teilnehmern u.a. nachstehende
Informationen mitgeteilt: Generell empfehlen wir vor der Analyse,
insbesondere bei kleinen Analyseneinwaagen, eine reprdsentative Proben-
menge entsprechend guter Laborpraxis zu homogenisieren.

Weitere Information siehe unter Punkt 5.3.

2.3 Ergebnisiibermittlung

Die Ergebnisabgabe erfolgte einheitlich mittels an die teilnehmenden
Labore iibergebenen Ubermittlungstabellen (per eMail).

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

Abgefragt und dokumentiert wurden Einzelergebnisse, Angaben zZUur
Wiederfindung und Stichpunkte zur durchgefilhrten Methode.

Falls Teilnehmer mehrere Ergebnisse flir denselben Parameter abgegeben
haben, die mit unterschiedlichen Methoden erhalten wurden, wurden diese
Ergebnisse mit derselben Auswertenummer mit einem Buchstaben als Suffix
unter Angabe der jeweiligen Methode ausgewertet.

Von den 11 Teilnehmern haben alle Teilnehmer ihre Ergebnisse fristgerecht
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 o, (Standardabweichung fir
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 (ausreiBerfreien) Einzelergebnisse der Teilnehmer,
die jeweils unter Wiederholbedingungen, d.h. Analysen an derselben Probe
von demselben Bearbeiter mit demselben Gerdt im gleichen Labor innerhalb
kurzer Zeit, ermittelt wurden. Sie charakterisiert die mittlere Streuung
der Ergebnisse innerhalb der Laboratorien [3] und wird von DLA als Hin-
wels fir die Homogenitat des Untersuchungsmaterials herangezogen.

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

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

Die Vergleichsstandabweichung Sz stellt eine laboriibergreifende Schatzung

der Standardabweichung fir die Bestimmung des jeweiligen Parameters an-
hand der (ausreiRerfreien) 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 vorliegenden Auswertung bezieht sich die Angabe der Vergleichs-
standardabweichung daher nicht auf eine spezifische Messmethode, sondern
charakterisiert anndhernd die Vergleichbarkeit der Ergebnisse der Labora-
torien untereinander. Vorausgesetzt der Einfluss von Homogenitédt und Sta-
bilitdt des Probenmaterials sind zu vernachléssigen.

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]. Auch wenn ein Ergebnis z.B. mit einem Faktor >10 deutlich vom Mit-
telwert abweicht und einen Einfluss auf die robuste Statistik hat, kann
ein Ergebnis von der statistischen Auswertung ausgeschlossen werden [3].

Alle Ergebnisse sollen mit mindestens 2 signifikanten Stellen (glltige
Ziffern) angegeben werden. Die Angabe von 3 Stellen ist i.d.R. ausrei-
chend.

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

Auf AusreiRer wird mittels robuster Statistik geprift: 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 Ausreiler nicht ausgeschlossen, sofern keine anderen Griinde
vorliegen [3].



Juli 2017 DIA 25/2017 - Myvkotoxine: Aflatoxine und Ochratoxin A

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 verwendet, da diese in der Regel fir Auswertungen von Labor-
vergleichsuntersuchungen, bei denen von den Teilnehmern unterschiedliche
Analysenmethoden eingesetzt werden, geeignet ist. Die Zielstandardabwei-
chung aus der Auswertung von Prédzisionsdaten eines Versuchs leitet sich
dagegen aus Ringversuchen mit vorgegebener Analysenmethode ab.

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

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

Zur Bewertung der Ergebnisse wurde in der vorliegenden LVU fir Aflato-
xin Bl1, Gesamt-Aflatoxin und Ochratoxin A die Zielstandardabweichung
nach Horwitz/ Thompson (s. 3.6.1) verwendet. Aufgrund der erhoéhten Va-
riabilitdat wurden die Ergebnisse fir Gesamt-Aflatoxin und Aflatoxin Bl
unter Beriicksichtigung der Standardunsicherheit mittels 2z -Score ausge-
wertet (s. 3.8).
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3.6.1 Allgemeines Modell nach Horwitz

Anhand der in zahlreichen LVUs fir unterschiedliche Parameter und Analy-
senmethoden erhaltenen statistischen Kenndaten hat Horwitz ein allgemei-
nes Modell 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)

Das allgemeine Model von Horwitz/ Thompson wird fir den Konzentrations-
bereich < 120 upg/kg verwendet.
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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::Jaé—of(mfl/m>

Die 1in Tabelle 1 angegebenen relativen Wiederholstandardabweichungen
(RSD,) und relativen Vergleichsstandabweichungen (RSDz) wurden in Ring-
versuchen mittels der angegebenen Methoden ermittelt.

Die dort gekennzeichneten resultierenden Zielstandardabweichungen opt
wurden zur Bewertung der Ergebnisse zur Information zusadtzlich bei den
Kennzahlen angegebenen.

Tabelle 1: Relative Wiederholstandardabweichungen (RSD,) und relative
Vergleichsstandabweichungen (RSDz) gemdB ausgewdahlter Auswertungen von
Versuchen zur Prazision und die resultierende Zielstandardabweichung o,.
[19, 20, 22, 23]

Parameter Matrix Mittelwerte RSD, RSDy Opt Methode /

(ng/kg) Literatur
Aflatoxin Bl Mais 14,9 5,8% 10% 0,072 HPLC/19
Aflatoxin Bl Erdnusscreme 5,26 14,9% 30% 0,22 HPLC/19
Aflatoxin Bl Erdnusscreme 0,80 0% 32% 0,13 | HPLC/20
Aflatoxin Bl |Paprikapulver 0,84 14% 19% 0,13 |HPLC/20
Aflatoxin Bl |Paprikapulver 1,39 10% 17% 0,12 |HPLC/20
Ges.-Aflat. Mais 24,5 7,3% | 11,7% 0,16 HPLC/19
Ges.-Aflat. Erdnusscreme 8,42 17% 30% 0,43 |HPLC/19
Ges.-Aflat. Erdnusscreme 1,3 6% 34% 0,52 | HPLC/20
Ges.-Aflat. Paprikapulver 0,90 17% 34% 0,49 HPLC/20
Ges.-Aflat. Paprikapulver 2,0 12% 28% 0,41 | HPLC/20
Ochratoxin A Sultaninen 11,4 5,6% 14, 3% 4,68 | HPLC/23
Ochratoxin A Gerste 14,4 7,9%  26,5% 8,83 HPLC/22
Ochratoxin A Mais 16,3 20,1% | 28,4% 8,38 HPLC/22

Zur Berechnung der Zielstandardabweichungen o, aus Versuchen zur
Prédzision, die zur Information in der Auswertung (siehe unter 4.1 , 4.2
und 4.3) angegeben werden, wurden die Werte aus den grau hinterlegten
Zeilen herangezogen.
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3.6.3 Werte aus Erkenntnissen

In der vorliegenden LVU DLA 25-2017 war eine Gewlrzmischung auf Grundlage
von Curry-Pulver auf die Parameter Ochratoxin A (OTA) und Aflatoxin A
bzw. Gesamt-Aflatoxin zu untersuchen. GemdB der EU-VO 1881/2006 [18] sind
folgende Hb6chstgehalte fiir Aflatoxine und OTA festgelegt:

21 Aflatoxine B, Summe aus By, Bo | b
G1 il Gﬂ
2114 Folgende G ewitzzorten: a0 10,0 —

Crapsicien spp. (getrocknete Frichte, ganr oder gemah-
lery, eingchilieflich Chili, Chilipalver, Cayermepfeffer wund
Paprikd)
Fiper spp. (Frichte, einschiliellich weilier wnd schw arzer
Ffeffer)

Iyristica fragrans (MWuskaf)
gingiber gificinde (Ingwer)
Curciona longa (5 dbanas)

Gewiizmischungzen, die eine oder melwere der ohen ge-
tatiten Gewirzsorten enthalten

22 Ochratoxin A

2211, Gewiize, einschlieflich getrocknete Gewlitze

Fiper spp. (Frichte, einschliefilich weilier wnd sclovrarzer 15 pgks
Ffeffer)

Iyristica fragraas (Muskaf)
Zingiber officinale (Tngarer)
Crrciona longa (G dbanyz)

Crapsicien spp. (gettocknete Frichte, ganz oder gemah- 20 pgke
lery, einschlieflich Chili, Clilipnilver, C ayermepfeffer wnd

Papriks4)

Gewizmischungern, die eine der ohen genarmten Ge- 15 pgks

witzaorten enithalten

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

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

Tabelle 2 zeigt ausgewahlte Kenndaten der Teilnehmer-Ergebnisse der vor-
liegenden LVU im Vergleich zu LVU Ergebnissen der Vorjahre.
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Tabelle 2: Kenndaten der aktuellen LVU (blaugrau unterlegt) im Vergleich
zu den vorangegangenen LVU s ab 2015 (SD = Standardabweichung, VK = Va-
riationskoeffizient)
Parameter rob. Mit- rob. SD rel. SD rel. SD Ziel-SD Quotient DLA-
telwert (S*) (VK.) (VKz) (opt) S*/opt Bericht
(pg/kg)  (ng/kg) [%] [%] (ng/kg)
Aflat. Bl 0,79 0,483 9,52% 54, 6% 0,274 1,8 25-2017
Ges.Aflat. 1,55 1,27 5,59% 132% 0,655 1, 25-2017
OTA 34,1 9,05 6,38% 42,7% 7,50 1,2 25-2017
Aflat. Bl 1,80 0,723 21,4 64,5 0,397 1,8 24-2016
Ges.Aflat. 2,29 1,15 18,9 53,7 0,666 1,7 24-2016
OTA 42,1 27,9 11,4 55,3 14,8 1,9 24-2016
Aflat. Bl 1,76 0,914 - - 0,559 1,6 19-2015
Ges.Aflat. 2,01 1,21 - - 0,695 1,7 19-2015
OTA 45,6 31,9 - - 16,1 2,0 19-2015

3.7 z-Score

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

Die Berechnung erfolgt nach:

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

Der flr die Eignungsprifung gltltige 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 Fingriffssignale

Gemalh der ISO 13528 fir
wird empfohlen, dass ein Ergebnis,

statistische Verfahren flir Eignungsprifungen
das einen z-Wert > 3,0 oder < - 3,0
ergibt, als ,Eingriffssignal“ zu werten ist [3]. GleichermaRBen ist ein z-
Wert > 2,0 oder < -2,0 als ,Warnsignal™ zu beurteilen. Ein einzelnes
sBEingriffssignal oder aber ,Warnsignale“ bei zwel aufeinander folgenden
LVU-Runden sind als Beleg dafir zu werten, dass eine Anomalie aufgetreten
ist, die untersucht werden muss. Eine Fehler- bzw. Ursachenanalyse kann
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durch Prifung des Analysenablaufs inkl. Verstdndnis und Umsetzung der
Messung durch das Personal, Einzelheiten des Messablaufs, Kalibrierung
von Gerdten und Zusammensetzung von Reagenzien, Ubertragungs- bzw. Be-
rechnungsfehler, Richtigkeit und Pré&zision sowie Einsatz von Referenzma-
terial durchgefihrt werden. Falls notwendig, muss auf die Probleme durch
angemessene Korrekturmalbnahmen reagiert werden [3].

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

gemal ISO 13528 nur Gultigkeit sofern 2 10 Ergebnisse vorliegen [3].

3.8 z'-Score

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

Die Berechnung erfolgt nach:

/ Xi _Xpt

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

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

Die Anforderungen an die Analytik gelten im Allgemeinen als erfillt, wenn
-2 < z" <2

Zu Warn- und Eingriffssignalen siehe 3.7.1.

3.9 Variationskoeffizient (VKi)

Der Variationskoeffizient (VKz) der Vergleichsprazision (= 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 VKz die relative Variabilitat innerhalb eines Datenbe-
reichs an. Wahrend ein niedriger VKgz von z.B. < 5-10% als Beleg fir
einen homogenen Ergebnissatz gelten kann, deutet ein VKz von mehr als 50%
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auf eine ,starke Inhomogenitat der statistischen Masse“ hin, sodass die
Eignung fir bestimmte Anwendungszwecke wie die Beurteilung von Hochst-
wertiliberschreitungen oder die Leistungsbeurteilung der teilnehmenden La-
boratorien ggf. nicht mehr gegeben sein kann [3].

3.10 Quotient S*/opt

In Anlehnung an den HorRat-Wert kann die Bewertung einer Laborvergleichs-
untersuchung als aussagekraftig gelten, wenn der Quotient von robuster
Standardabweichung S* und Zielstandardabweichung opt nicht dber 2 liegt.
Ein Uber 2 liegender Wert bedeutet, dass die Prédzision nicht zufrieden-
stellend ist, d.h., dass die Pradzision aus analytischen Grinden zu varia-
bel ist oder die festgestellte Variation hoher ist als 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*

p

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

u[-\'pr:' — 1,25 X

Der Quotient 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 2 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)/opt oder U(xpt)/Opt’
Ergebnisse im Zielbereich

Prozent im Zielbereich

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

In der unteren Tabelle sind die Ergebnisse der teilnehmenden Labore auf
3 gliltige Stellen formatiert dargestellt**:

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

Evaluation | [Einheit/ Unit] Deviation o pt (Info) Remark
number

** Im Dokumentationsteil sind die Ergebnisse so angegeben wie sie von den Teilnehmern
Ubermittelt wurden.
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4.1 Aflatoxin Bl in ug/kg

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 8
Anzahl der AusreilBer 0
Mittelwert 0,785
Median 0,735
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,785
Robuste Standardabweichung (S¥*) 0,483
Anzahl mit 2 Wiederholmessungen 8
Wiederholstandardabweichung (Sr) 0,0747
Variationskoeffizient (VK)) 9,52%
Vergleichsstandardabweichung (5.) 0,429
Variationskoeffizient (VKQ 54, 6%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt- 0,274
Zielstandardabweichung

(zur Information) 0,127
Untere Grenze des Zielbereichs 0,236
Obere Grenze des Zielbereichs 1,33
Quotient S*/opt- 1,8
Standardunsicherheit U (xpt) 0,213
Quotient U(xpt)/Opt - 0,78
Ergebnisse im Zielbereich 7
Prozent im Zielbereich 88%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz/ Thompson
berechnet. Aufgrund der erhdhten Variabilitat wurden die Ergebnisse unter
Beriicksichtigung der Standardunsicherheit mittels z -Score ausgewertet.

Zusdtzlich wurde zur Information die Zielstandardabweichung nach 3.6.2/
Auswertung eines Versuchs zur Prazision (ASU §64 L 23.05-2)[20] berech-
net, vgl. 3.6.2.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine erhdhte Variabilitdt. Der Quo-
tient S*/opt’ lag bei 1,8. Die robuste Standardabweichung liegt im Be-
reich von vorangegangenen LVUs (vgl. 3.6.3). Die Vergleichbarkeit der Er-
gebnisse ist gegeben. Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung liegen
im Bereich von etablierten Werten flir die eingesetzten Bestimmungsmetho-
den (vgl. 3.6.2).

Der Quotient U(xpt)/opt” liegt mit 0,78 itber 0,3 und ist aufgrund der ande-
ren Kenndaten und der Verwendung unterschiedlicher Bestimmungsmethoden
akzeptabel.

88% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results

1,6

14 — N Aflatoxin B1

12 [bg/kal

104 Obergrenze

' upper limit

0,8
robuster

0,6 Mittelwert

0.4 robust mean

02 - — — Untergrenze
lower limit

0,0

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

Abb. / Fig. 1: Ergebnisse/ Results Aflatoxin Bl

Kernel Density Plot
Fixed h: .274

=)
[+ <}

0,6
0,5
04 |
Abb. / Fig. 2:

Kerndichte-Schatzung der Ergebnis-
se mit h = opt von Xpt (0,274 ug/kqg)

Kernel density plot of results
with h = opt of Xpt (0,274 ng/kg)

0,5 1 15 2 25

Anmerkung:
Die Kerndichte-Schatzung zeigt eine Normalverteilung der Ergebnisse mit

einer leichten Schulter bei 1,4 pg/kg, der auf das Teilnehmerergebnis au-
Berhalb des Zielbereichs zuriickgeht.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Aflatoxin B1 Abweichung , . .
., [ug/kg] [ug/kg] z’-Score | z-Score Hinweis
Evaluation Deviation ’
vauatic e (opt) (Info) Remark
1 1,25 0,465 1,7 3,7
2 0,281 -0,504 -1,8 -4,0
3 0,675 -0,110 -0,4 -0,9
4 1,07 0,280 1,0 2,2
5
6 0,55* -0,235 -0, 86 -1,8
7 0,795 0,010 0,037 0,081
8 0,262 -0,523 -1,9 -4,1
9 1,40 0,615 2,2 4,8
10
11
* Mittelwert von DLA errechnete.
z’-Scores
4,0
3,0

2,0

o m
0.0 -

o I [

-2,0

-3,0

-4,0
8 6 7 1

2 3 4 9
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 3: 7' -Scores Aflatoxin Bl
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4.2 Gesamt-Aflatoxine in pg/kg

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Teilnehmer Nr. 10 wurde von der statistischen Auswertung ausgeschlossen.

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse

Anzahl der AusreilBer 1
Mittelwert 1,27
Median 0,845
Robuster Mittelwert (Xpt) 1,10
Robuste Standardabweichung (S¥*) 0,55
Anzahl mit 2 Wiederholmessungen 7
Wiederholstandardabweichung (SQ 0,112
Variationskoeffizient (VK) 8,82%
Vergleichsstandardabweichung (S.) 0,879
Variationskoeffizient (VKQ 69,0%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt- 0,357
Zielstandardabweichung (zur

Information) 0,295
Untere Grenze des Zielbereichs 0,392
Obere Grenze des Zielbereichs 1,82
Quotient S*/opt- 1,5
Standardunsicherheit U (xpt) 0,261
Quotient U(xpt)/Opt "~ 0,73
Ergebnisse im Zielbereich 6
Prozent im Zielbereich 86%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz/ Thompson
berechnet. Aufgrund der erhohten Variabilitdt wurden die Ergebnisse unter
Beriicksichtigung der Standardunsicherheit mittels z -Score ausgewertet.

Zusédtzlich wurde zur Information die Zielstandardabweichung nach 3.6.2/
Auswertung eines Versuchs zur Pradzision (ASU §64 L 23.05-2)[20] berech-
net, vgl. 3.6.2.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine erhohte Variabilitadt. Der Quo-
tient S*/opt” lag bei 1,5. Die robuste Standardabweichung liegt im Be-
reich von vorangegangenen LVUs (vgl. 3.6.3). Die Vergleichbarkeit der Er-
gebnisse ist gegeben. Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung liegen
im Bereich von etablierten Werten flir die eingesetzten Bestimmungsmetho-
den (vgl. 3.6.2).

Der Quotient U(xpt)/Opt  liegt mit 0,73 idber 0,3 und ist aufgrund der ande-
ren Kenndaten und der Verwendung unterschiedlicher Bestimmungsmethoden
akzeptabel.

86% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
9,60
4,0
35 B Gesamt-/ Total
Aflatoxin

3.0 [Lg/kg]
25 Obergrenze
2.0 upper limit
15 — robuster

’ Mittelwert
1,0 robust mean
0,5 Untergrenze
0.0- lower limit

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

Abb. / Fig. 4: Ergebnisse Gesamt- / Results Total-Aflatoxin

Kernel Density Plot
Fixed h: .357

06

05 4

04

03

02 .
Abb. / Fig. 5:
Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse

01 mit h = opt von Xpt (0,357 ng/kg)

0 ‘ ; ; ; ; Kernel density plot of results

2 0 2 4 6 8 LU with h = opt of Xpt (0,357 pg/kg)

Anmerkung:
Die Kerndichte-Schatzung zeigt eine Normalverteilung der Ergebnisse mit
zwel Nebenpeaks bei 3,1 und 9,6 pg/kg, die auf die beiden AusreiBer =zu-
rickgehen.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- | Gesamt-/ Total | Abweichung . g .. o 2.Score Hinweis
nummer Aflatoxin [Mg/kg]
- Ik - - s
Evaluation [Hg/kg] Deviation (opt) (Info) Remark
number [na/kg]
1
2 3,12 2,0 5,7 6,8 Ausreisser / Outlier
3 0,74 -0,4 -1,0 -1,2
4 1,14 0 0,084 0,10
5
6
7 0,80 0 -0,87 -1,1
8 0,68 -0,4 -1,2 -1,5
9 1,061 0,5 1,4 1,7
Ausreisser / Outlier;
10 9. 60 8 5 (>12) (>20) Farktor 10?; wurde von
’ ’ der Auswertung ausge-—
schlossen
11 0,845%* -0,3 -0,73 | -0,88

* Mittelwert von DLA errechnete.

z'-Scores
6,0

5,0
4,0
3,0
2,0
1,0 .
0,0 —

o K H 1 =

2,0
3,0
4,0

8 7 4 2
3 11 9
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 6: 7z’ -Scores Gesamt-/ Total-Aflatoxin
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4.3 Ochratoxin A in ug/kg

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 10
Anzahl der AusreiBer 1
Mittelwert 37,1
Median 33,0
Robuster Mittelwert (Xpt) 34,1
Robuste Standardabweichung (S¥*) 9,05
Anzahl mit 2 Wiederholmessungen 10
Wiederholstandardabweichung (Sr) 2,37
Variationskoeffizient (VK)) 6,38%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 15,9
Variationskoeffizient (VKQ 42,7%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 7,50
Zielstandardabweichung (zur

Information) 8,38
Untere Grenze des Zielbereichs 19,1
Obere Grenze des Zielbereichs 49,1
Quotient S*/opt 1,2
Standardunsicherheit U (xpt) 3,58
Quotient U(xpt)/Opt 0,48
Ergebnisse im Zielbereich 9
Prozent im Zielbereich 90%

Anmerkungen zu den Kenndaten:
Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz/ Thompson
berechnet.

Zusdtzlich wurde zur Information die Zielstandardabweichung nach 3.6.2/
Auswertung eines Versuchs zur Prazision (ASU §64 L 15.03-1)[22] berech-
net, vgl. 3.6.2.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine normale Variabilit&t. Der Quo-
tient S*/opt lag bei 1,2. Die robuste Standardabweichung liegt im Bereich
von vorangegangenen LVUs (vgl. 3.6.3). Die Vergleichbarkeit der Ergebnis-
se ist gegeben. Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung liegen im Be-
reich von etablierten Werten fiir die eingesetzten Bestimmungsmethoden
(vgl. 3.6.2).

Der Quotient U(xpt)/0Opt liegt mit 0,48 leicht iber 0,3 und ist aufgrund der
anderen Kenndaten und der Verwendung unterschiedlicher Bestimmungsmetho-
den akzeptabel.

90% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
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BN Ochratoxin A
[Mg/kd]
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upper limit

robuster

Mittelwert

2 4

6

robust mean

Untergrenze
lower limit

8 10
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 7: Ergebnisse/ Results Ochratoxin A

Kernel Density Plot
Fixed h: 7.5

@
R

0,035 +
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Anmerkung:

Abb. / Fig. 8:
Kerndichte-Schédtzung der Ergeb-
nisse mit h = opt von Xpt (7,5 pg/kg)

Kernel density plot of results
with h = opt of Xpt (7,5 ng/kg)

Die Kerndichte-Schéatzung zeigt eine Normalverteilung der Ergebnisse mit
einem Nebenpeak bei 80 npg/kg,

der auf den AusreiRer zuritckgeht.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Ochratoxin A Abweichung 2-Score | z-Score Hinweis
nummer [ng/kg] [ng/kg]
Evaluation Deviation (opt) (Info) Remark
number [pa/kd]
1 41,5 7,39 1,0 0,88
2 32,8 -1,31 -0,17 -0,16
3
4 35,1 1,01 0,13 0,12
5 28,6 -5,54 -0,74 -0, 66
6 33,2 -0,89 -0,12 -0,11
7 20,6 -13,5 -1,8 -1,6
8 31,2 -2,89 -0,39 -0,34
9 27,8 -6,29 -0,84 -0,75
10 78,2 44,1 5,9 5,3 Ausreisser / Outlier
11 42,5 8,41 1,1 1,0
z-Scores
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0

1,0 I
0,0 I . . =™ = . .
-1,0

-2,0
-3,0
4,0

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

Abb. / Fig. 9: 7-Scores Ochratoxin A




5. Dokumentation

Hinweis: Angaben in englischer Sprache wurden von DLA nach bestem Wissen ins Deutsche ibersetzt (ohne Gewdhr der Richtigkeit).

Angaben der Teilnehmer
1

5.1
5.1.1 Primdrdaten

5.1.1.1 Aflatoxin Bl

. Probe A | Probe B| Datum der . Ergebnis |Ergebnis | Bestimmungs- Wiederfin-
Teilnehmer Ergebnis Inkl. WF
DLA Nr. | DLA Nr. Analyse Probe A | Probe B grenze dungsrate
.. Sample A Sample B| Date of Result Result Limit of Recovery-
Participant ) Result . . Incl. RR
DLA no. |DLA no. | analysis samole A | sample B|determination rate
Tag/Monat ug/kg ng/kg ng/kg ng/kg ja / nein in %
1 14 61 27.06.17 1,25 1,25 1,25 0,2 ja 100
67 08.06.17 0,281 0,316 0,246 nein 80
keine 85% bei
3 5 70 27.06.17 0,675 0,66 0,69 Vergleichsdaten
. .. . Erdnub
fiir Gewlirzmischung
4 30 45 08.06.17 1,065 1,19 0,94 0,1 ja 65,4
nicht nicht nicht
1 27. .17 1 k i
> 0 65 oe bestimmt bestimmt |bestimmt ug/kg nein
6 15 60 22/06 < BG 0,6 0,5 1,6 ja 85
7 7 68 22.06.17 0,795 0,816 0,774 0,1 nein 96
8 33 42 08.06.17 0,262 0,289 0,235
9 2 73 06.06. 1,40 1,36 1,44 0,15 nein 74
10 32 43
11 22 53




5.1.1.2 Gesamt-Aflatoxin

, Probe A | Probe B | Datum der . Ergebnis|Ergebnis| Bestimmungs-— Wiederfin-
Teilnehmer Ergebnis Inkl. WF
DLA Nr. | DLA Nr. Analyse Probe A | Probe B grenze dungsrate
le A le B D f R 1 R 1 Limi f R =
Participant.samp e Sample ate o. Result esult esult 1m1ﬁ o . Incl. RR ecovery
DLA no. | DLA no. analysis samole A|sample B|determination rate
Tag/Monat ng/kg ng/kg ng/kg ng/kg ja / nein in %
14 6l
8 67 08.06.17 3,123 3,274 2,971 nein 80
keine
85% bei
3 5 70 0,74 0,73 0,75 Vergleichsdaten fiir et
. . Erdnub
Gewlrzmischung
4 30 45 08.06.17 1,135 1,26 1,01 0,4 Jja -
icht icht icht
5 10 65 27.06.17 nee ne nLe 1 ug/kg nein
bestimmt |bestimmt|bestimmt
6 15 60 22/06 0,0 0,0 0,0
7 7 68 22.06.17 0,795 0,816 0,774 0,1 nein 96
38 33 42 08.06.17 0,676 0,691 0,661
9 2 73 06.06. 1,61 1,54 1,67 n.a. nein n.a
10 32 43 02.06.17 9,6 9,7 9,4 2 nein
06./27./28
11 22 53 /06 / <1 0,87 0,82 1 nein




5.1.1.3 Aflatoxin B2

, Probe A |Probe B| Datum der , Ergebnis |Ergebnis |Bestimmungs-— Wiederfin-
Teilnehmer Ergebnis Inkl. WF
DLA Nr. |DLA Nr. Analyse Probe A | Probe B grenze dungsrate
Sample | Sample Limit of
L Date of Result Result . . Recovery-
Participant| A DLA B DILA , Result determinatio Incl. RR
analysis samole A |sample B rate
no. no. n
Tag/Monat ng/kg ng/kg ug/kg ng/kg ja / nein in %
14 61 27.06.17
8 67 08.06.17 0,281 0,316 0,245 nein 80
Kei
eine 85 % bei
3 5 70 0,065 0,07 0,06 Vergleichsdaten Erdnub
fir Gewlrzmischung
4 30 45 08.06.17 0,11 0,13 < 0,1 0,1 Jja 69,2
nicht nicht nicht
5 10 65 27.06.17 , , . 1 ki i
bestimmt | bestimmt |bestimmt ug/kg nesn
6 15 60 22/06 < BG 0,1 0,1 ;5 ja 85
7 7 68 22.06.17 <0.1 <0.1 <0.1 ;1 nein 100
8 33 42 08.06.17 0,052 0,045 0,058
9 2 73 06.06. 0,21 0,18 0,23 0,1 nein 86
10 32 43
11 22 53




5.1.1.4 Aflatoxin G1

, Probe A | Probe B | Datum der ) Ergebnis | Ergebnis | Bestimmungs- Wiederfin-
Teilnehmer Ergebnis Inkl. WF
DLA Nr. | DLA Nr. Analyse Probe A | Probe B grenze dungsrate
. Sample A|Sample B Date of Result Result Limit of Recovery-
Participant , Result , . Incl. RR
DLA no. | DLA no. analysis samole A | sample B |determination rate
Tag/Monat ng/kg ng/kg ng/kg ng/kg ja / nein in %
14 61 27.06.17
2 8 67 08.06.17 0,635 0,708 0,562 nein 80
3 5 70 - - - - v 1k§lied t 85 % bed
) erg e“lC s. aten Erdnuf
fir Gewiirzmischung
4 30 45 08.06.17 < 0,1 < 0,1 < 0,1 0,1 ja 84,9
5 10 65 27.06.17 nicht nicht nicht 1 ug/kg nein
bestimmt | bestimmt | bestimmt
6 15 60 22/06 < NWG 0,0 0,0 1,6 ja 74
7 7 68 22.06.17 <0.1 <0.1 <0.1 0,1 nein 98
8 33 42 08.06.17 0,363 0,357 0,368
9 2 73 06.06. < BG < BG < BG 0,15 nein n.a.
10 32 43
11 22 53




5.1.1.5 Aflatoxin G2

Teilnehmer Probe A|Probe B| Datum der Frgebnis Ergebnis | Ergebnis | Bestimmungs-— S Wiederfin-
DLA Nr.|DLA Nr.| Analyse Probe A Probe B grenze dungsrate
.. Sample | Sample Date of Result Result Limit of Recovery-
Participant | A DLA B DLA ; Result ) ) Incl. RR
no. no. analysis samole A | sample B |determination rate
Tag/Monat ng/kg ng/kg ng/kg ng/kg ja / nein in %
14 61 27.06.17
38 67 08.06.17 1,926 1,934 1,918 nein 80
keine
3 5 70 - - - - Vergleichsdaten fir | °° ° P&t
Gewlirzmischung Erdnub
4 30 45 08.06.17 < 0,1 < 0,1 < 0,1 0,1 Jja 67,4
5 10 65 27.06.17 | Dhicht nicht nicht 1 ug/kg nein
bestimmt | bestimmt | bestimmt
6 15 60 22/06 < BG 0,3 0,4 ;5 ja 68
7 7 68 22.06.17 <0.1 <0.1 <0.1 ;1 nein 72
8 33 42 08.06.17 | < 0,010 < 0,010 < 0,010
9 2 73 06.06. < BG < BG < BG 0,1 nein n.a.
10 32 43
11 22 53




5.1.1.6 Ochratoxin A

, Probe A|Probe B| Datum der , Ergebnis | Ergebnis |Bestimmungs-— Wiederfin-
Teilnehmer Ergebnis Inkl. WF
DLA Nr.|DLA Nr. Analyse Probe A | Probe B grenze dungsrate
Sample | Sample Limit of
. Date of Result Result ) . Recovery-
Participant| A DLA B DLA ; Result determinatio| Incl. RR
analysis samole A| sample B rate
no. no. n
Tag/Monat ug/kg ng/kg ng/kg ng/kg ja / nein in %
1 14 61 27.06.17 41,48 42,28 40,67 1 ja 100
2 8 67 08.06.17 32,78 34,66 30,9 nein 80
3 70
4 30 45 08.06.17 35,1 33,7 36,5 1 ja 68,3
5 10 65 27.06.17 28,55 30,5 26,6 1 ug/kg nein
6 15 60 22/06 33,2 36,2 30,2 4 Jja 94
7 7 68 01.06.17 20,6 20,7 20,5 1 nein 95
8 33 42 13.06.17 31,2 30,1 32,2 2
9 2 73 12.06. 27,8 27,6 28 2 nein 79
10 32 43 02.06.17 78,2 79,5 76,9 2 nein
06./28./29 .
11 22 53 6./30.6. 42,5 40 45 2 nein




5.1.2 Analytische Methoden

5.1.2.1 Aflatoxin Bl

Teil- Wiederfindung .
. . . . . . . Methode ak- Sonstige
neh- Methodenbeschreibung Probenvorbereitung Messmethode Kalibrierung und Referenzmaterial mit gleicher A i j
j kreditiert Hinweise
mer Matrix
Far- Re i th| Method Furth
covery wi ethod ac- rther re-
tici- Method description Sample preparation Measuring method Calibration and reference material o . .
same matrix credited marks
pant
ja / nein ja / nein
Extraktion mit ACN/H20; interner
1 .. . ! LC-MS/MS Kall. mit Stds der Fa. ROMER-Labs ja Jja Std: 13C1l7
Reinigung mit MycoSep .
Aflatoxin Bl
2 Hausverfahren, LC-MS/MS ja Jja ja
Routineana-
3 Bestimmung HPLC mit Immunoaffinitatssaulen nein nein lyse nur fiur
Erdniisse
4 PV 2.019/004-07 -——= -—= -—= Jja Jja -——=
- . PFP . . .
5 Tnterne Mehtode Reinigung mit ch N { sch Externe Kalibrierung, Ochratoxin A und nein 2
Immunoaffinititssiule | - - onacograpise Aflatoxins Bl, B2, Gl, G2 ]
mit MS/MS Detektor
6 Immunoaffinitidtssaulen HPLC-FLD ext. Kalibirierung nein Jja
Methode externer standard.
Extraktion: 10.0 g Probe + 1 g NaCl, Extraktion Refernzmaterialien: Aflatoxin Bl 2.0
mit 600 ml MeOH/Wasser (80+20 v/v). Extrakt mg/ml in CH3CN, Sigma-Aldrich, 34029
filtrieren. 5 ml Probenextrakt mit 20 ml TWEEN- Oekanal, 2 ml;
20 10% Losung verdinnen. Folgt IAC-Reinigung Aflatoxin B2 0.5 mg/ml in CH3CN, Sigma-
und Elution der Toxine in Methanol. Das Eluat Aldrich, 34034, Oekanal, 2 ml;
7 wird mit dest. Wasser auf 5.0 ml erganzt und siehe Methodenangabe SLMB 1374 Aflatoxin Gl 2.0 mg/ml in CH3CN, Sigma- ja ja
die Losung filtriert. Die quantitative Aldrich, 34032, Oekanal, 2 ml;
Bestimmung erfolgt mit RP-C18 HPLC und Aflatoxin G2 0.5 mg/ml in CH3CN, Sigma -
Fluoreszenzdetektion (Ex 362 nm, Em 440 nm) Aldrich, 34033, Oekanal, 2 ml; Ochratoxin
nach elektrochemische Nachsdulenderivatisierung A solution 10 mg/ml in CH3CN, Sigma -
(KOBRA-Zelle) . Aldrich, 34037, Oekanal, 2 ml
AflaStar-
HPLC (F1 -
8 ASU L 15.00-2 modifiziert Immunaffinititssiule (Fluoreszenz DLA 16-2014 ja
Detektor)
COIAC 1000
9 Hausmethode in Anlehnung an Ph. Eur. n.a. HPLC-FLD n.a ja ja n.a
10
11




5.1.2.2 Gesamt-Aflatoxine

Teil- A A Wiederfindung
i A Kalibrierung und| . i Methode ak- i A
neh- | Methodenbeschreibung | Probenvorbereitung | Messmethode . mit gleicher Ma- . Sonstige Hinweise
Referenzmaterial i kreditiert
mer trix
Par- . Calibration and .
. . . , Measuring me- Recovery with |Method accre-
tici-| Method description | Sample preparation reference i . Further remarks
thod \ same matrix dited
pant material
ja / nein ja / nein
1
5 Hausverfahren, LC- 4 4 5
MS/MS J J J
Bestimmung HPLC mit . .
Ca ) . Routineanalyse nur fir
3 Immunoaffinitats- nein nein -
. Erdnisse
sdulen
4 PV 2.019/004-07 -—= -—= - ja Jja -——=
Externe
. ) PFP Chromato- . )
Reinigung mit ) , Kalibrierung,
e graphisch mit . )
5 Interne Methode Immunoaffinitats- MS/MS Ochratoxin A und nein Jja
sdulen Detektion Aflatoxine BI1,
ctextio B2, Gl, G2
6 Berechnungsparameter
ja ja
AflaStar- HPLC
ASU L 15.00-2 anrar” ,
8 modifiziert Immunaffinitats- (Fluoreszenz-— DLA 16-2014 Ja
sdule COIAC 1000 Detektor)
Hausmethode in
9 Anlehnung an Ph. n.a HPLC-FLD n.a. Jja Ja n.a.
Eur.
Die stark gefarbte Matrix
2,5 / 25ml 70% . (Curcumapulver?) hat sowohl
1 ELISA
0 Methanol S pein im ELISA, als auch bei der
HPLC sehr gestort!
11 Veratox® HS Extraktion iber
Aflatoxin-Kit Saule Neogen




5.1.

2.3 Ochratoxin A

Teil- . Wiederfindung
, , Kalibrierung und R , Methode ak- . , ,
neh- Methodenbeschreibung Probenvorbereitung | Messmethode . mit gleicher L. Sonstige Hinweise
Referenzmaterial ) kreditiert
mer Matrix
Par- . . 8 q
- . . Measuring me- Calibration and Recovery with [Method accre-
tici- Method description Sample preparation , ) . Further remarks
thod reference material same matrix dited
pant
ja / nein ja / nein
Extrakti it
1 ACNTH§Z~ ;ZSnTl n LC-MS/MS Kall. mit Stds der ‘2 2 Interner Std:
207 gung Fa. ROMER-Labs J J 13020 Ochratoxin A
mit MycoSep
2 Hausverfahren, LC-MS/MS ja ja ja
3
4 PV 2.019/001-07 -—= -—= -—= ja ja -—=
PFP Externe
Reinigung mit chromatogra- Kalibrierung,
5 Interne Methode Immunoaffinitdts- phisch mit Ochratoxin A und nein ja
sdule MS/MS Aflatoxin Bl, B2,
Detektion Gl, G2
Immunoaffinitdt- o . .
6 . HPLC-FLD ext. Kalibrierung nein ja
ssdulen
Extraktion: 10 g Probe mit 80 ml Extraktionslésung (MeOH/ 3%
Natriumhydrogencarbonatlsg. 50+50 v/v). Extrahieren und iber
Glasfaserfilter filtrieren (alternativ zentrifugieren). 10 ml
Filtrat mit CH2C12 waschen. 5 ml wassrige Phase mit 100 ml siehe ) .
7 i . SLMB 1387 ja ja
PBS-Pufferldsung verdinnen. Folgt IAC (Fluss ca. 1 Tropfen/s). Methodenangabe
Eluition mit Methanol, trocknen am Rotavapor. Riickstand in
0.500 ml mobiler Phase l&sen. Quantitative Bestimmung mit RP-
C18 HPLC und Fluoreszenzdetektion (Ex 330 nm, Em 470 nm)
Ochrastar- HPLC
8 ASU L 15.00-1/1 modifiziert Immunaffinitatssaul | (Fluoreszenz-— DLA 16-2014 ja
e COIAC 2000 Detektor)
9 Methode gem. Ph. Eur. n.a. HPLC-FLD n.a ja ja n.a
5 40ml 50%
10 g / 40m ELISA nein 1%
Methanol
11 Veratox® Ochratoxin-Kit
1*: Die stark gefédrbte Matrix (Curcumapulver?) hat sowohl im ELISA, als auch bei der HPLC sehr gestort!
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5.2 Homogenitéat

5.2.1 Homogenitatsuntersuchung der abgefiillten LVU-Proben

Homogenitatsprifung anhand der Bestimmung von Ochratoxin A mittels HPLC/
Immunocaffinitdtsaufarbeitung (ASU §64 L 15.00-1/1):

Untersuchtes Material:

LVU-Material nach dem

Abfillen (Ochratoxin A)

Wiederholmessungen ng/kg
# 06 33,7
# 17 30,7
# 29 32,3
# 54 34,6
+ 72 29,4

Allgemeiner Mittelwert: 32,1

Wiederholstandardabweichung: 2,1 s 6,6%
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5.2.2 Trendlinienfunktion der Teilnehmerergebnisse

Aus der Gegeniilberstellung der aufsteigenden Probennummern und den
Messergebnissen der Teilnehmer fir OTA 1lasst sich die Homogenitat des
chronologisch abgefiillten LVU-Materials anhand der Trendlinien-Funktion
charakterisieren:

Ochratoxin A

Zielstandardabweichung opt 7,50 ng/kg
Probennummern 2 = 73
Anzahl der Proben 18
Steigung 0,113
Trendlinienbereich 33,6 - 31,6 wng/kg
Abweichung Trendlinie 32,6 + 1,0 wng/kg
Prozent von opt 13,0 S
Homgenitat / homogeneity

OTA

80 — DLA-Nr. / No.

Ergebnis / result
— Linear (Ergebnis / result)

f(x) = -0,1128x + 33,6465

Abb./Fig. 10:
Trendfunktion Probennummern vs. Ergebnisse
trend line function sample number vs. results
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5.3 Probenanschreiben: Infos zur Eignungspriifung (EP)

Vor der LVU werden dem Teilnehmern im Proben-Anschreiben folgende
Informationen mitgeteilt:

Informationen zur Eignungspriifung (EP)

EP-Mummer DLA 25-2017
EP-Name Affatoxine + Ochratoxin A in Gewdirzmischung
Probenmatrix™ Proben A + 8. Gewiirzmischung
Probenzahi und 2 ldentische Proben A+ B je 50 g
Probenmenge
Lagerungsinformation Proben A+ B: gekihlt 2 - 70 °C
Verwendungszweck AusschlieSich for Laboruntersuchungen (Quali diskontrolioroben)
Paramefer quanitiativ: Aflatoxin B1, B2, G1, G2
+ Ochratoxin A
Untersuchungsmethoden Methodge ist freigestelif
Hinwelse zur Analyse Die Unfersuchung der Eignungsordfong soll entsprechend einer iaborib-

lichen Foutineanalyse vorgenommen werden.

Generell empfellen wir var der Analvse, insbesondere bel kieinen Analy -
seneinwaagen, eine reprasentative Probenmenge enfsprechend gufer
Labororaxs z0 homogenisieren.

Ergebnisangabe Es werden die Elnzelergebnisse flr Probe A und B sowle die Miffelwerfe
als Endergebnisse, berechnet aus der Doppelbestimmung (Probe A und
B), indie Ergebnisatgabe-Datel eingetragen. Die Wiederfindung, wenn
durchgefahn, ist in die Rechnung mit elnzubeziehen,

Einhelfen pohg

Anzahl von Mingestens 2
signifianten Stellen

Welere Angaben: Zur Information ist anzugeben:

- Datum der Analvse

- DLA-Nr der Probe 4 und B

- Bestimmungsorenze

- Angabe inkl Wiederfindung

- Wiederfindung wurde mif gleicher Malrix bestimmit.
- Methode st akhrediier

Ergebnisabgabe Die Ergebnisabgabe-Datel wird per eMall Dbermitielf an:
ptddia-lve.de
Abgabefermin spdtestens 30. Juni 2017
Auswerteberichf Der Auswerfebericht wird voraussichilich & Wochen nach Abgabetermin

der Ergebnisse ferfiggestellt und per eMall als POF-Datel zugesandt

Faordinafor und Ansprech- | Dr. Gerhard Wichmeann
partner der EFP

* Dig Kontrolie der Mischungshormogentitat wird von OLA curchgefifrd,. Die Proifung der Gehalte, Homogenitdt wund Stabiitat von
ER-Fatametern wird von DLA m Unteraufirag vergeben,
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Juli 2017
6. Verzeichnis der Teilnehmer in alphabetischer

Reihenfolge

[Die Adressdaten der Teilnehmer wurden fiir 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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Alle 11 Teilnehmer haben fristgerecht Ergebnisse eingereicht. Die Aus-
wertung von Aflatoxin Bl, Gesamt-Aflatoxin und Ochratoxin A in einer Ge-
wirzmischung erfolgte mit der Zielstandardabweichung des allgemeinen Mo-
dells nach Horwitz/ Thompson. Aufgrund der erhdhten Variabilitat wurden
die Ergebnisse von Aflatoxin Bl und Gesamt-Aflatoxin unter Bericksichti-
gung der Standardunsicherheit mittels z -Score ausgewertet.

Es lagen flr Aflatoxin Bl 88%, fir Gesamt-Aflatoxin 86% und flir Ochra-
toxin A 90% der Ergebnisse der Teilnehmer im Zielbereich. Details zu den
einzelnen Parametern sind dem Auswertebericht zu entnehmen.

3 Teilnehmer hatten ihren Sitz im Europidischen Ausland (Schweiz, Oster-
reich) ein Teilnehmer im AuRer-Europdischen Ausland (USA).
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