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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 drei Roéstkaffee-
Mischungen mit unterschiedlichen Anteilen an Arabica/ Robusta:

Mischung A (5 % Robusta):

Zutat Anteil
Rostkaffee 100% Robusta 5,0%
Rostkaffee 100% Arabica 94,8%
Premix Microtracer 0,2%

Mischung B (10 % + unbekannter Anteil Robusta):

Zutat Anteil
Rostkaffee 100% Robusta 10,0 %
Rostkaffee 100% Arabica 89,8 %
Premix Microtracer 0,2 %

Mischung C (20 % Robusta)™:

Zutat Anteil
Rostkaffee aus dem Handel 100

o

,Espresso", Zutaten: 20% Robusta/
80% Arabica*

* Angabe auf der Verpackung
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Den Proben A und B wurde 0,2% Premix Microtracer fiir die Bestimmung der
Homogenitat vor dem homogenisieren zugemischt.

1 kg des Jjeweiligen Materials wurde homogenisiert, in Portionen zu ca.

20 g lichtgeschitzt abgepackt und auf Homogenitdt getestet. Die Portionen
wurden 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 Homogenitit

Die Mischungshomogenitdat vor der Abfiullung wurde in 10-fach Bestimmung
mittels Microtracer-Analyse untersucht. Es handelt sich um eine normierte
Methode, die Bestandteil des internationalen GMP-Zertifizierungssystems
flir Futtermittel ist [14]. Vor der Mischung werden mit Farbstoff be-
schichtete Eisenpartikel in pm-GroRe zur Probe gegeben und die Partikel-
zahl wird nach der Homogenisierung in entnommenen Aliquoten bestimmt. Die
Bewertung der Mischungshomogenitat erfolgt auf Grundlage der Poissonver-
teilung anhand des chi-Quadrat-Tests und auf Grundlage der Normalvertei-
lung anhand des HorRat-Wertes. Fliir die Beurteilung nach Poisson: Eine
Wahrscheinlichkeit von 2 5% ist gleichzusetzen mit einer guten homogenen
Mischung und von 2 25% mit einer exzellenten Mischung ([14, 15]. Fur die
Beurteilung nach der Normalverteilung: Nach [16, 17] sind die HorRat-Wer-
te zwischen 0,3 und 1,3 unter Wiederholbedingungen (Messungen innerhalb
des Labors) zu akzeptieren.

Die Microtracer-Analyse der vorliegenden LVU-Proben A und B hat eine
Wahrscheinlichkeit wvon 53% bzw. 61% ergeben. Die Partikel-Ergebnisse
wurden zusatzlich in Konzentrationen umgerechnet, statistisch als Normal-
verteilung ausgewertet und mit der Standardabweichung nach Horwitz ver-
glichen. Es wurden HorRat-Werte von 1,3 bzw. 1,2 erhalten. Die Ergebnisse
der Microtracer-Analyse sind in der Dokumentation angegeben.

Falls die Kriterien fir eine ausreichende Homogenitat 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 Erfahrungen mit diversen DLA-Referenzmaterialien =zeigten bei ver-
gleichbarer Trockenmasse (ay-Wert < 0,5) und Matrix eine gute Lagerstabi-
litat beziiglich der Haltbarkeit der Probe (Verderb) und des Gehalts an
dem EP-Parameter Methylcafestol. Das Proben-Material ist somit bei Raum-
temperatur und trockener lichtgeschiitzter Lagerung stabil gegeniiber mi-
krobiellem Verderb.
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2.2 Probenversand und Informationen zur Untersuchung

An jeden Teilnehmer wurden in der 42. Kalenderwoche 2017 je eine Portion
der Untersuchungsmaterialien Proben A bis C verschickt. Die Untersu-
chungsverfahren wurden freigestellt. Die Untersuchungen waren durchzufih-
ren bis spatestens 1. Dezember 2017.

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

Generell empfehlen wir vor der Analyse, insbesondere bei kleinen Analysen-
einwaagen, eine reprdsentative Probenmenge entsprechend guter Laborpraxis

zu homogenisieren.

Bitte beachten Sie die beiliegenden Informationen zur Eignungspriifung.
(siehe Dokumentation unter Punkt 5.3 EP-Informationen)

2.3 Ergebnisibermittlung

Die Ergebnisabgabe erfolgte einheitlich mittels an die teilnehmenden La-
bore 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 zur Wieder-
findung und Stichpunkte zur durchgefiithrten 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.

Von 10 Teilnehmern haben 9 Teilnehmer ihre Ergebnisse fristgerecht abge-
geben.

1 Teilnehmer hat keine 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]. Liegen < 12 quantitative Ergebnisse und eine groBe
Differenz zwischen robustem Mittelwert und Median vor, ist ggf. der Medi-
an als zugewiesener Wert zu verwenden (Kriterium: A Median - rob. Mittel-
wert > 0,3 opt) [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 dafir gesucht.
In Frage kommt h3ufig die Verwendung unterschiedlicher Untersuchungsme-
thoden. Ist dies der Fall, werden nach Mdglichkeit getrennte Auswertungen
mit eigenen zugewiesenen Werten (Xpti) vorgenommen.

Die Durchfilhrung der Bewertung wird in der Regel ab 7 Ergebnissen durch-
gefihrt, in begriindeten Fallen ist eine Bewertung auch ab 5 Ergebnisse
zuldssig.

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

3.2 Robuste Standardabweichung

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

3.3 Ausschluss von Ergebnissen und AusreibBer

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 (gliltige
Ziffern) angegeben werden. Die Angabe wvon 3 Stellen ist i.d.R. ausrei-
chend.

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

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

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

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

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

Zur Bewertung der Ergebnisse wurde die Zielstandardabweichung der Auswer-
tung eines Versuchs zur Préazision (s. 3.6.2) verwendet (ASU §64 LFGB L
46.02-4) . Zusédtzlich wurde die Standardunsicherheit fiir die Probe B be-
ricksichtigt und die Ergebnisse mittels z'-Score bewertet (s. 3.6).

Die angegebene Zielstandardabweichung ,zur Information™ wurde nach dem
allgemeinen Modell nach Horwitz (s. 3.6.1) berechnet.
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3.4.1 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)

3.4.2 Auswertung eines Versuchs zur Prdzision

Aus der Vergleichstandardabweichung oz und der Wiederholstandardab-
weichung o, eines Versuchs zur Prazision 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]:

Gpt::Jag—fGE(m—l/nﬂ

Da von fast allen teilnehmenden Instituten die Untersuchungen nach ASU
§64 LFGB L 46.02-4 (bzw. DIN 10779/2011) durchgefihrt wurden, wurden die
dort angegebenen Prazisionsdaten verwendet.

Fiir die anschlieRBenden Tabellen wurde mit der Zielstandardabweichung nach
der ASU § 64 LFGB L 46.02-4 ausgewertet. Aus den Prdzisionsdaten der ASU
§64 LFGB L 46.02-4 fir die quantitative Bestimmung mit HPLC (Anteil
Robusta = 20%) lagen die Wiederholstandardabweichungen o, fir die
Bestimmung von 16-O-Methylcafestol bei 4,5% und die Vergleichsstandard-
abweichungen oz bei 11,6% fir die R&stkaffee-Mischungen.

Die Zielstandardabweichung nach Horwitz wird zusatzlich rein informativ
in der Auswertung angegeben.
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3.4.3 Werte 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].

3.5 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 erfiillt, wenn

-2 <z <2

Der fir die Eignungsprifung giltige z-Score wird in der Auswertung mit z-
Score (opt) bezeichnet, wahrend der als z-Score (Info) bezeichnete 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

GemaB der ISO 13528 fiur statistische Verfahren fir 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
,EBEingriffssignal™ oder aber ,Warnsignale™ bei zwei aufeinander folgenden
LVU-Runden sind als Beleg dafiir zu werten, dass eine Anomalie aufgetreten
ist, die untersucht werden muss. Eine Fehler- bzw. Ursachenanalyse kann
durch 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 Pré&zision sowie Einsatz von Referenzma-
terial durchgefihrt werden. Falls notwendig, muss auf die Probleme durch
angemessene KorrekturmaBnahmen reagiert werden [3].

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

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

Der z'-Score kann u.a. zur Beurteilung der Ergebnisse der teilnehmenden
Labore herangezogen werden, wenn die Standardunsicherheit des zugewiese-
nen Wertes berilicksichtigt werden muss (s. 3.11). Der z'-Score drickt 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:

, Xi_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.

3.7 Prazision und Variationskoeffizient (VKg.«)

Die Prazision beschreibt die zufadllige Abweichung von Werten um den
Mittelwert. Die wird als Standardabweichung S* oder als
Variationskoeffizient Vx (relative Standardabweichung) angegeben.

Der Variationskoeffizient (VKs:) errechnet sich aus der Standabweichung S*
und dem Mittelwert:

VKg» = S * 100
X

Der VKs+ wird darltber zum Nachweis der Variabilitdt herangezogen. Je
hoher der VKs. 1ist, wumso grdlBer ist die Streuung. Im Gegensatz zur
Standardabweichung als ein MaB flir die absolute Variabilitat gibt die
VKs+ die relative Variabilitadt innerhalb eines Datenbereichs an.

Ein VKs+ von mehr als 50% deutet auf eine ,starke Inhomogenitat der
statistischen Masse“ hin.
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3.8 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].

3.9 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.

Aus der ASU §64 LFGB L 46.02-4 (13) bzw. DIN 10779 (Marz 2011), an dessen
Ringversuch 8 Laboratorien teilgenommen haben, ergibt sich folgender
Zusammenhang zwischen der 16-0O-Methylcafestol-Konzentration und dem
Robusta-Anteil im Arabica-Rostkaffe:

Zusammenhang Anteil Robusta und 16-O-Methylcafestol
nach ASU §64 LFGB L 46.02-4

1200

1000 A

800 A -=---l---Trend
600 s ———— 16-0 Methylcafestol

mg/kg
!

400 .
200 ./'

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Anteil Robusta (%)
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In der oberen Tabelle sind die Kenndaten aufgefiihrt:

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse

Anzahl der Ausreiller
Mittelwert

Median

Robuster Mittelwert (Xpt)

Robuste Standardabweichung (S*)

Variationskoeffizient (VKs«)

Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt oder opt'

Zielstandardabweichung zur Information
untere Grenze des Zielbereichs (Xpt — 20pt) *

obere Grenze des Zielbereichs (Xpt + 20pt) *

Quotient S*/opt oder S*/opt'

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

Ergebnisse im Zielbereich

Prozent im Zielbereich

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

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

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

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

** Im Dokumentationsteil sind die Ergebnisse so angegeben wie sie von den Teilnehmern

{ibermittelt wurden.
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4.1 16-0O-Methylcafestol in Probe A (mg/kqg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 9
Anzahl der AusreilBer 0
Mittelwert 81,3
Median 82,7
Robuster Mittelwert (Xpt) 81,3
Robuste Standardabweichung (S¥*) 12,3
Variationskoeffizient (VKy) 15,1%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 9,07
Zielstandardabweichung (zur 6 71
Information) !
Untere Grenze des Zielbereichs 63,1
Obere Grenze des Zielbereichs 99,4
Quotient S*/opt 1,4
Standardunsicherheit U/(xpt) 5,13
Quotient U(xpt)/Opt 0,57
Ergebnisse im Zielbereich 9
Prozent im Zielbereich 100%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach 3.6.2 Auswertung eines Versuchs zur
Prdzision (ASU §64 LFGB L 46.02-4) berechnet. Zusatzlich wurde zur Infor-
mation die Zielstandardabweichung berechnet nach dem Modell nach Horwitz
angegeben (s. 3.6.1).

Die robuste Standardabweichung zeigt eine normale Variabilitadt der Mess-
ergebnisse. Sie ist in der gleichen GréRenordnung wie die Vergleichs-
standabweichungen der ASU § 64 LFGB L 46.02-4.

Der Quotient U(xpt)/opt liegt mit 0,57 iUber 0,3 und ist aufgrund der ande-
ren Kenndaten und der Verwendung unterschiedlicher Bestimmungsmethoden
akzeptabel.

100% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.

Bei Probe A handelte es sich um eine Réstkaffee-Mischung mit einem
Robusta-Anteil von 5,0 %.

Aus dem robusten Mittelwert und den angegebenen Werten in der ASU § 64
LFGB L 46.02-4 1lasst sich ein Anteil von Robusta-Kaffee von 6,2 %
errechnen.
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Ergebnisse / Results

120
I |\lethylcafestol
100 +— —
[mg/kg]
80 Obergrenze
[ | upper limit
60
robuster
40 - Mittelwert
robust mean
20 Untergrenze
lower limit
o —
1 3 5 7 9
2 4 6 8

Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 1: Ergebnisse/ Results Methylcafestol

Kernel Density Plot
Fixed h: 9.07

0,025

0,015

Abb. / Fig. 2:
Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse (mit h =
Opt von Xpt)

0,005

Kernel density plot of results
(with h = opt of Xpt)

Anmerkung:

Die Kerndichte-Schédtzung zeigt eine symmetrische Verteilung der Ergebnis-
se.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Methylcafestol Abweichung z-Score | z-Score Hinweis
nummer [mg/kg] [mg/kg]
Evaluation Deviation (opt) (Info) Remark
number [mg/kg]
1 64,3 -17,0 -1,9 -2,5
2 85,7 4,43 0,49 0,66
3 82,7 1,43 0,16 0,21
4 72,77 -8,56 -0, 94 -1,28
5 96,0 14,7 1,6 2,2
6 86,0 4,73 0,52 0,71
7 80,7 -0,568 -0,063 -0,085
8 94,3 13,0 1,4 1,9
9 69,0 -12,3 -1,4 -1,8
z-Scores
4,0
3.0
2,0

1,0 I I
0,0 . - — - -
-1’0 I l

-2,0

-3,0

-4,0
1 4 3 6 5
9 7 2 8
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 3: Z-Scores Methylcafestol
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4.2 16-0O-Methylcafestol in Probe B (mg/kg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 9
Anzahl der AusreilBer 0
Mittelwert 116
Median 119
Robuster Mittelwert (Xpt) 116
Robuste Standardabweichung (S¥*) 40,6
Variationskoeffizient (VKgs«) 35,1%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt- 21,3
Zielstandardabweichung (zur

Information) 9,1
Untere Grenze des Zielbereichs 73,2
Obere Grenze des Zielbereichs 158
Quotient S*/opt- 1,9
Standardunsicherheit U(xpt) 16,9
Quotient U (xpt)/Opt” 0,80
Ergebnisse im Zielbereich 8
Prozent im Zielbereich 89%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Zur Bewertung der Ergebnisse wurde die Zielstandardabweichung der Auswer-
tung eines Versuchs zur Préazision (s. 3.6.2) verwendet (ASU §64 LFGB L
46.02-4) . Zusdtzlich wurde die Standardunsicherheit berticksichtigt und
die Ergebnisse mittels z'-Score bewertet (s. 3.6). Die angegebene Ziel-
standardabweichung ,zur Information“™ wurde nach dem allgemeinen Modell
nach Horwitz (s. 3.6.1) berechnet.

Die robuste Standardabweichung zeigt eine erhdhte Variabilitat der Mess-

ergebnisse. Sie liegt relativ hoch im Vergleich zu erzielten Vergleichs-

standabweichungen der ASU § 64 LFGB L 46.02-4.

Der Quotient U(xpt)/0Opt liegt mit 0,80 tUber 0,3 und ist aufgrund der ande-
ren Kenndaten und der Verwendung unterschiedlicher Bestimmungsmethoden
akzeptabel.

89% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.

Bei Probe B handelte es sich um eine ROstkaffee-Mischung mit einem
Robusta-Anteil von 10 %.

Aus dem robusten Mittelwert und den angegebenen Werten in der ASU § 64
LFGB L 46.02-4 1lasst sich ein Anteil von Robusta-Kaffee von 8,9 %
errechnen.
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180

Ergebnisse / Results
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Abb. / Fig. 4: Ergebnisse/ Results Methylcafestol

Kernel Density Plot
Fixed h: 129
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Anmerkung:

Abb. / Fig. 5:

Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse (mit h = oOpt

von Xpt)

Kernel density plot of results
(with h = opt of Xpt)

Die Kerndichte-Schatzung zeigt eine annahernd symetrische Verteilung der

Ergebnisse mit einer Schulter

mg/kg) .

(bei 80 mg/kg) und einem Nebenpeak (bei 60
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Methylcafestol Abweichung z'-Score | z-Score Hinweis
nummer [mg/kg] [mg/kg]
Evaluation Deviation (opt’) (Info) Remark
number [mg/kg]
1 56,6 -59,1 -2,8 -6,5
2 130 14,7 0,69 1,6
3 81,9 -33,8 -1,6 -3,7
4 107 -8, 96 -0,42 -0, 99
5 158 42,3 2,0 4,77
6 119 3,26 0,15 0,36
7 145 29,3 1,4 3,2
8 158 42,3 2,0 4,7
9 86,0 -29,7 -1,4 -3,3
z’-Scores
4,0
3,0

2,0

1l
0,0 -, O

l 10

-2,0

-3,0

4,0
1 9 6 7 5

3 4 2 8
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 6: Z -Scores Methylcafestol
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4.1 16-0O-Methylcafestol in Probe C (mg/kg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 9
Anzahl der AusreilBer 0
Mittelwert 330
Median 341
Robuster Mittelwert (Xpt) 331
Robuste Standardabweichung (S¥*) 41,7
Variationskoeffizient (VKy) 12,6%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 37,0
Zielstandardabweichung (zur

Information) 22,1
Untere Grenze des Zielbereichs 257
Obere Grenze des Zielbereichs 405
Quotient S*/opt 1,1
Standardunsicherheit U/(xpt) 17,4
Quotient U(xpt)/Opt 0,47
Ergebnisse im Zielbereich 8
Prozent im Zielbereich 89%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach 3.6.2 Auswertung eines Versuchs zur
Prazision (ASU §64 LFGB L 46.02-4) berechnet. Zusdtzlich wurde zur Infor-
mation die Zielstandardabweichung berechnet nach dem Modell nach Horwitz
angegeben (s. 3.6.1).

Die robuste Standardabweichung zeigt eine normale Variabilitat der Mess-
ergebnisse. Sie ist in der gleichen Grébenordnung wie die Vergleichs-
standabweichungen der ASU § 64 LFGB L 46.02-4.

Der Quotient U(xpt)/0Opt liegt mit 0,47 tUber 0,3 und ist aufgrund der ande-
ren Kenndaten und der Verwendung unterschiedlicher Bestimmungsmethoden
akzeptabel.

89% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.

Bei Probe A handelte es sich um eine ROstkaffee-Mischung mit einem
deklarierten Robusta-Anteil von 20 %.

Aus dem robusten Mittelwert und den angegebenen Werten in der ASU § 64
LFGB L 46.02-4 1lasst sich ein Anteil von Robusta-Kaffee wvon 25,4 %
errechnen.
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Ergebnisse / Results
450
400 N \lethylcafesto
350 | [mg/kg]
300 Obergrenze
250 upper limit
200 — robuster
150 - Mittelwert
robust mean
100
_ Untergrenze
50 .
lower limit
0 —
1 3 5 7 9
2 4 6 8
Auswertenummer / evaluation number
Abb. / Fig. 7: Ergebnisse/ Results Methylcafestol
Kernel Density Plot
Fixed h: 37
0,009
0,008
0,006
0,005
oot Abb. / Fig. 8:
0003 Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse (mit h = oOpt
0,002 von Xpt)
o Kernel density plot of results
00 1(;0 2!‘10 3(;0 4(;0 5(;0 600 (With h = Opt Of Xpt)
Anmerkung:

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

Auswerte- Methylcafestol Abweichung z-Score | z-Score Hinweis
nummer [mg/kg] [mglkg]
Evaluation Deviation (opt) (Info) Remark
number [mg/kg]
1 252 -79,6 -2,2 -3,6
2 348 16,8 0,46 0,76
3 325 -6,25 -0,17 -0,28
4 337 5,41 0,15 0,24
5 397 65,7 1,8 3,0
6 344 12,75 0,35 0,58
7 341 9,75 0,26 0,44
8 341 9,75 0,26 0,44
9 283 -48,3 -1,3 -2,2
z-Scores
4,0
3,0
2,0
1’0 I
0.0 — = == == m N
-1,0 l
-2,0
-3,0
-4,0
1 3 7 6 5
9 4 8 2
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 9: Z-Scores Methylcafestol




5. Dokumentation
Hinweis: Angaben in englischer Sprache wurden von DLA nach bestem Wissen ins Deutsche ibersetzt (ohne Gewdhr der Richtigkeit).
5.1 Angaben der Teilnehmer
5.1.1 Primardaten
. . . . inkl. . .
. Probe A | Probe B |Probe C| Datum der | Ergebnis | Ergebnis | Ergebnis Bestimmungs-| . . Wiederfind
Teilnehmer Wiederfin-
DILA Nr. |DLA Nr. |[DLA Nr. Analyse Probe A | Probe B | Probe C grenze . ungsrate
u
Sample Limit of
.. Sample A Symple B| Date of s . Recovery
Participant C DILA . Result A |Result B|Result C| quantifica- inc. RR
DLA No. | DLA No. analyseis . rate
No. tion
Tag/Monat mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg ja / nein in %
1 2 10 12 29.11.17 64,3 56,6 251,7 5 nein
2 6 14 11 01.12.17 85,7 130,4 348,1 60 ja
3 7 13 20.11.17 82,7 81,9 325 20 nein
4 9 8 21.11.17 72,71 106,78 336,66 35 nein 92,6
27.10.2017
5 10 2 6 - 96 158 397 24 ja -
21.11.2017
6 8 1 7 20.11.17 86 119 344 25 ja 70
7 26.10.- 80,7 145 341 15
06.11.17
5 9 1 13.11. 94,3 158 341 nein
4 7 5 27.10. 69 86 283 20




5.1.2 Analytische Methoden

) ) Wiederfindung . .
A A A Kalibrierung und . . Methode ak-| Sonstige Hin-
Teilnehmer |[Methodenbeschreibung | Probenvorbereitung Messmethode . mit gleicher L :
Referenzmaterial . kreditiert weise
Matrix
L . . . Measuring me- |Calibration and reference| Recovery with | Method ac-
Participant| Method description |Sample preparation . . . Further remarks
thod material same matrix credited
ja / nein ja / nein
1 BVL L 46.02-4 Jja
2 ASU L 46.02-4 ja Jja
Food Chemistry 182 |Extraktion mittels .
3 NMR ja
(2015) 178-184 CDC13
4 ASU §64 LFGB HPLC . .
146.02-4 neLn Je
Kalibrierung iber
Homogenisierung Referenzprobe des
Literaturbasiert, und Mahlen der 1 Gerateherstellers; .
5 ) L ) H-NMR o ) ja ja -
interne Optimierung | Proben, Extraktion Mitfihrung eines
in Chloroform-d Standards bekannter
Konzentration
1.Aufarbeitung
1D lbesti HPLC-DAD . . . Akkrediti
‘ HPLC-DAD / NMR oppe estimmung . ja ja ja “re itierung
je Probe 2.Aufarbeitung fir HPLC-DAD
NMR
7
L 46.02-4
8 6.0 s Januar HPLC-UV ja

2012
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5.2 Homogenitéat

5.2.1 Mischungshomogenitdt vor der Abfillung

Microtracer Homogenitatste st
DLA 39-2017 Probe A

Gewicht Gesamtprobe 1,000 kg
Microtracer FSS-rot lake
Teilchengrofie 75-300 pm
Gewicht pro Partikel 2,0 Mg
Tracerzugabe 21,4 mg/kg

Analysenergebnisse:

Probe Einwaage [g] Zirzt:(r?ll l;:g)::g]l

1 9,82 56 11,4

2 8,09 35 8,65

3 8,15 36 8,83

4 8,58 41 9,56

5 7,46 45 12,1

6 8,19 35 8,55

7 8,69 50 11,5

8 8,95 35 7,82

9 8,1 41 10,1

10 8,57 41 9,57
Poisson-Verteilung Normalverteilung
Probenanzahl 10 Probenanzahl 10
Freiheitsgrad 9 Mittelwert 9,8 mg/kg
Mittelwert 41,5 Partikel Standardabweichung 1,44 mg/kg
Standardabweichung 6,08 Partikel rel. Standardabweichung 14,6 %
%2 (CHI-Quadrat) 8,01 Horwitz Standardabweichung 11,3 %
Wahrscheinlichkeit 53 % HorRat-Wert 1,3
Wiederfindungsrate 45,8 % Wiederfindungsrate 45,8 %
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Microtracer Homogenitatstest
DLA 39-2017 Probe B

Gewicht Gesamtprobe 1,000 kg
Microtracer FSS-rot lake
Teilchengrolle 75-300 pm
Gewicht pro Partikel 2,0 Mg
Tracerzugabe 21,4 mg/kg

Analysenergebnisse:

Probe Einwaage [g] iiggﬁl l;ﬁ'g/tg]l

1 7,73 39 10,1

2 7,66 39 10,2

3 8,56 54 12,6

4 9,71 44 9,1

5 8,49 55 13,0

6 8,35 35 84

7 8,73 47 10,8

8 8,24 44 10,7

9 8,58 42 9,8

10 9,14 48 10,5
Poisson-Verteilung Normalverteilung
Probenanzahl 10 Probenanzahl 10
Freiheitsgrad 9 Mittelwert 10,5 mg/kg
Mittelwert 447 Partikel Standardabweichung 1,41 mg/kg
Standardabweichung 6,01 Partikel rel. Standardabweichung 13,4 %
x? (CHI-Quadrat) 7,27 Horwitz Standardabweichung 11,2 %
Wahrscheinlichkeit 61 % HorRat-Wert 1,2
Wiederfindungsrate 49,1 % Wiederfindungsrate 49,1 %
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5.3 Probenanschreiben: Inform. zur Eignungspriifung (EP)

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

Informationen zur Eignungspriifung (EP)

ER-Nummer DEA 39-2077

ERP-Name Nb ity kafestol in 3 Risthaffeemischungen

Probe nmateit 3 Probon : Rosikaffoomischungoen

Probe pza hi o 3 unterschiediiche Proben e 20 0

Frobe hme noe

Lagering sinforn ation Probend, B+ Cogekibit 2 - 14 °C

I erwendunpsmwe ok AnaschleBich firiaboronte raichungen (Qualitdt skontrolfproben)
Parameter quantitatic: Mbthyicafostol

L ptersiching simethoden Wethode ist frelneste it

Hinwelse rAnaly s

Die U ptersdohing der Elghd pasorlifong soff entsprechend elner Bhorib-
fichen Rodtheanalyse vorgenoimen werdeh,

Fenerel empfehlen wivar der Analyse, nshesonders bel Fieipeh Anahy-
seheihwadgen, ehe reprdsentative Probenmenoe entsprechend guter
Labornraxds 20 horogenisieraen.

Ergephisanog be Eawerden die Erxpebnlase fliy Probe 4 | B obd T in dle Exge brlsa boa be-
Datei eingetragen. Dig Wisdefibdung, wehh durchgeflifet, st in die
Rechhung miehinberiehen.

Einheiten ko

Anzahlvon Minde stens 2

algnifikanten Stelen

Welte ke Ahgaben. Zur Information st anzigeben:
- Datm derdnalyse
- DLA-Ne derProbe A, Bund C
- Bestimmungsirenze
- Angg e ipkL W derindung
- |WedeFmdung warde it gleicher Matric bestinrmt.
- Methode kst akkreddent
Ergephisa boa be Dig Ergepnisaboabe-Datel wikd per e Maillipermte t an.
ptindiadva.de
Aboabetermin Spitestens 01, Dozember 2017,
Answe debe cht Der Avaswertehericht wird voraussichiich 6 Wachen nach Abaabetermin
de ¥ Erge bnisse fertioge steit und per eMal gis POF-Date | ruge 53 ot
Koowrihator dnd Ansprech- | O, Gerhard WWEhmann
partner der ER

* e Kordmlle der Msohungshom ogentiSt wid wr 0L dumhpediind, O Prfung der Gekalle, How ogenital wnd Stabiiat vor
EP-Faran el wid worr OLA i Uteraerfag vemgeden.
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6. Verzeichnis der Teilnehmer in alphabetischer

Reihenfolge

Land/
Ort/ location country

Teilnehmer/ participant

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

[The address data of the participants were deleted for publication of the evaluation

report.]
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7. Verzeichnis relevanter Literatur

10

11.

12

13

14.

15

16

17

18

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

.HORWITZ EQUATION AS QUALITY BENCHMARK IN ISO/IEC 17025 TESTING LABORATORY,

C. Rivera, R. Rodriguez, Pimentel 4104 -B; Col. Las Granjas. Chihuahua
Chihuahua Mexico. C.P. 31160

.AOAC Guidlines for Standard Method Performance Requirements (2016)

.ASU §64 LFGB 146.02-4; Bestimmung des Gehaltes an 16-O-Methylcafestol in

Rostkaffee, HPLC-Verfahren (Januar 2012) (Ubernahme der gleichnamigen Norm DIN
10779, Ausgabe Marz 2011)
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DLA 39/2017 - 16-O-Methylcafestol

Von den 10 Teilnehmern haben 9 fristgerecht Ergebnisse eingereicht. Zur
Bewertung der Ergebnisse wurde die Zielstandardabweichung der Auswertung
eines Versuchs zur Prazision verwendet. Zusatzlich wurde die Standardun-
sicherheit fiir die Probe B beriicksichtigt und die Ergebnisse mittels z’ -
Score bewertet.

Fir Probe A lagen 100% und fir die Proben B und C jeweils 89% der Ergeb-
nisse im Zielbereich. Details zu den einzelnen Parametern sind dem Aus-
wertebericht zu entnehmen.

1 Teilnehmer hat seinen Sitz im Europaischen Ausland (Italien).



