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1. Einleitung

Die Teilnahme an Laborvergleichsuntersuchungen (LVU) bzw. Eignungspriifun-
gen (PT) ist ein wunverzichtbares Element flir das Qualitats-Manage-
ment-System eines jeden, mit der Untersuchung von Lebensmitteln, Futter-
mitteln, kosmetischen Mitteln und Bedarfsgegenstanden befassten Labors.
Die Durchfiihrung wvon Laborvergleichsuntersuchungen ermdéglicht den teil-
nehmenden Laboren die eigene analytische Kompetenz unter realen Bedingun-
gen nachzuweisen. Gleichzeitig erhalten sie wertvolle Daten flir die er-
forderliche Verifizierung oder Validierung der durchgefiihrten Untersu-
chungsmethode [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 zwei handelsiibliche
Zahncremes mit Natriumfluorid sowie um eine handelsiibliche Kinderzahn-
creme ohne Fluoridzusatz von Europadischen Anbietern. Zusatzlich wurde Ka-
liumsorbat als Feststoff zur Konservierung zugegeben. Die Rohstoffe wur-
den zusammen gegeben und homogenisiert.

AnschlieBend wurden die Proben zu Portionen von ca. 25 g in 28-mL-Kunst-
stoffbehalter (HD-PE) abgefiillt, in metallisierte PET-Folienbeutel einge-
schweillt und chronologisch nummeriert.
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Tabelle 1: Zusammensetzung der DLA-Proben

LVU-Probe Zahncreme

Krauterzahncreme mit Fluorid
Zutaten: Aqua, Sorbitol, Hydrated Silica, Propylene Glycol, Cellulose Gum, Sodium
Cl4-Cl6 Olefin Sulfonate, Disodium Pyrophosphate, Tetrasodium Pyrophosphate, Aro-
ma, Sodium Fluoride, Chamomilla Recutita Flower Extract, Salvia Officinalis Leaf
Extract, Commiphora Myrrha Resin Extract, Mentha Peperita Leaf 0il, Allantoin,
Menthol, Sodium Saccharin, Lauryl Glycoside, Cl1 77891, Cl1 47005, Cl 42090

Zahncreme mit Fluorid
Ingredients: Aqua, Sorbitol, Hydrated Silica, Glycerin, Potassium Nitrate, Coca-
midopropyl Betaine, Aroma, Zinc Citrate, Xanthan Gum, Titanium Dioxide, Sodium
Fluoride, Sodium Hydroxide, Sodium Saccharin, Sucralose, Limonene, Cinnamal, Eu-
genol

Zahncreme fir Kinder ohne Fluorid
Ingredients: Aqua, Hydrated Silica, Glycerin, Xylitol, Propylene Glycol, Xanthan
Gum, Titanium Dioxide, Aroma, Sodium Lauroyl Sarcosinate, Disodium EDTA, Sodium
Chloride

weitere Zutat
Ingredients: Potassium Sorbate

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

Tabelle 2: Aus den Angaben der Hersteller (deklarierte Gehalte) berechne-
te Gehalte an Fluorid

Parameter Gehalt (ppm)

Fluorid 1380 mg/kg

Die Zusammensetzung (Liste der Bestandteile) und der aufgrund der
Herstellerangaben berechnete Gehalt an Fluorid sind in Tabelle 1 bzw. 2
angegeben.
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2.1.1 Homogenitdt

Die Berechnung der Wiederholstandardabweichung S, der Doppelbestimmungen
der Teilnehmer wurde als Homogenitatskriterium fiir diese LVU herangezo-
gen. Sie liegt fir Fluorid bei 3,87%. Die Wiederholstandardabweichung ist
somit vergleichbar mit den Prédzisionsdaten der jeweiligen genormten Me-
thoden (z.B. ASU L 47.03-1, ASU L 49.00-7, s. 3.6.2) (vgl. Tab. 3) [18-
19]. Die Wiederholstandardabweichungen der Teilnehmer sind bei den sta-
tistischen Kennzahlen angegeben (4.1).

Des weiteren wurde die Homogenité&t anhand der Trendlinien-Funktion der
Teilnehmerergebnisse fir die chronologisch abgefillten Einzel-Proben
graphisch zur Information fiir den Parameter Fluorid dargestellt (s. 5.2.1
Homogenitéat) .

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

2.1.2 Stabilitdt

Erfahrungsgemall sind Zahncremes ungedffnet tiber mehrere Jahre stabil. Fir
die Produkte wurde vom Hersteller eine Haltbarkeit wvon 12 Monaten nach
dem Offnen angegeben. Die Stabilitidt des Probenmaterials war somit wah-
rend des Untersuchungszeitraums unter den angegebenen Lagerbedingungen
gewdhrleistet.
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2.2 Probenversand und Informationen zur Untersuchung

An jeden Teilnehmer wurden in der 41. Kalenderwoche 2018 zweil Portionen
des Untersuchungsmaterials verschickt. Die Untersuchungsverfahren wurden
freigestellt. Die Untersuchungen waren durchzufihren bis spatestens
23. November 2018.

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

Bei den beiden Mustern handelt es sich um zweil gleiche Proben einer Mi-
schung handelsiiblicher Zahncremes mit Krduterextrakt und dem zu bestim-
menden Parameter Fluorid (aus Natriumfluorid). Die Analysemethoden sind
freigestellt.

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

2.3 Ergebnistibermittlung

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

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

Abgefragt und dokumentiert wurden Einzelergebnisse, Angaben zur Wieder-
findung und Stichpunkte zur durchgefihrten 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 12 Teilnehmern haben 10 Teilnehmer ihre Ergebnisse fristgerecht abge-
geben. 2 Teilnehmer haben 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 Prifung der Verteilung u.a. an-
hand der Kern-Dichte-Schatzung [3, 12].

Falls Hinweise fiir Quellen von hbéherer Variabilitat, wie z.B. eine bimo-
dale Verteilung der Ergebnisse, vorliegen, werden Ursachen dafir 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, fir die mindes-
tens 7 Werte vorliegen.

Die tatsadchlichen 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 fur
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 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 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 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 laboribergreifende Schatzung

der Standardabweichung fiir die Bestimmung des jeweiligen Parameters an-
hand der (ausreiBerfreien) Einzelergebnisse der Teilnehmer dar. Sie be-
ricksichtigt sowohl die Wiederholstandardabweichung als auch die Stan-
dardabweichung zwischen den Laboratorien. Vergleichsstandardabweichungen
von LVUs koénnen 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 Homogenitdt 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 naher erldutert.

3.5 Ausschluss von Ergebnissen und Ausreifer

Ergebnisse konnen vorab von der statistischen Auswertung ausgeschlossen
werden, wenn offensichtliche grobe Fehler, wie z. B. falsche Einheiten,
Dezimalstellen, zu geringe Anzahl signifikanter Stellen (giltige Ziffern)
oder Angaben fir einen falschen Priifgegenstand vorliegen [2]. Auch wenn
ein Ergebnis z.B. mit einem Faktor >10 deutlich vom Mittelwert 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 AusreiBer wird mittels robuster Statistik (Algorithmus A) geprift:
Ergebnisse, die um mehr als das Dreifache der robusten Standardabweichung
vom robusten Mittelwert abweichen, kdénnen danach als AusreiBler eingestuft

werden [3]. Aufgrund der Anwendung der robusten Statistik werden Ausrei-
Ber i.d.R. nicht von der Auswertung ausgeschlossen, sofern keine anderen
Grinde vorliegen (s.o.) [3]. Ermittelte AusreiBer werden im Ergebnisteil

nur genannt, wenn sie von der statistischen Auswertung ausgeschlossen
wurden.

3.6 Zielstandardabweichung (fiir die Eignungsbeurteilung)
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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 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 verfigbar, Jjeweils die z-Scores beider Mo-
delle in der Auswertung angegeben.

Zur Bewertung der Ergebnisse wurde in der vorliegenden LVU fiir Fluorid
die Zielstandardabweichung des allgemeinen Modells nach Horwitz (s.
3.6.1) verwendet.

3.6.1 Allgemeines Modell nach Horwitz

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

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

[3]. Dabei wird fiir die Konzentration ¢ der zugewiesene Wert Xpt einge-
setzt.
Gleichungen Konzentrationsbereiche entspricht
or = 0,22c c <1,2 x 1077 < 120 ng/kg
or = 0,020 849 1,2 x 107< ¢ £ 0,138 2 120 ug/kg
or = 0,01c%° c > 0,138 > 13,8 g/100g

mit ¢ = Massenanteil des Analyten (als relative GrdéBe, z.B. 1 mg/kg = 1 ppm = 10°° kg/kg)
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3.6.2 Auswertung eines Versuchs zur Prdzision

Aus der Vergleichsstandardabweichung 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]:

Gpt::Jaé—fGE(mfl/nﬂ

Die 1in Tabelle 3 angegebenen relativen Wiederholstandardabweichungen
(RSD,) und relativen Vergleichsstandabweichungen (RSDz) wurden in Ring-
versuchen mittels der angegebenen Methoden ermittelt.

Die dort gekennzeichneten resultierenden Zielstandardabweichungen opt
wurden zur Bewertung der Ergebnisse herangezogen bzw. zur Information zu-
satzlich bei den Kennzahlen angegebenen.

Fir die Bestimmung von Fluorid in Zahncreme (ASU K 84.00-23) 1liegt die
maximal zuladssige Abweichung von Einzelwerten bei relativ 8,0 %. Ver-
gleichs- und Wiederholstandardabweichungen sind dort nicht angegeben
[20].

Tabelle 3: Relative Wiederholstandardabweichungen (RSD,) und relative
Vergleichsstandabweichungen (RSDz) gemal ausgewahlter Auswertungen von

Versuchen zur Prazision und die resultierende Zielstandardabweichung opt
[18-19]

Parameter Matrix Mittelwerte RSD, RSD; Opt Methode /
Literatur
Fluorid Tee * 119 mg/kg 2,10%  6,96% 6,80%" ASU [18]
Fluorid Sauglingsnah- 2,57 mg/kg 4,28% 10,1% 9,64% |ASU [19]
rung
Enterale 1,28 mg/kg 6,25% 16,4% 15,8% ASU [19]
Nahrung

! in der Auswertung (s. Abschnitt 4) verwendete Werte

* Werte von 4 Teeproben gemittelt
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3.6.3 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].

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

Tabelle 4 zeigt ausgewdhlte Kenndaten der Teilnehmer-Ergebnisse der vor-
liegenden LVU im Vergleich zu LVU Ergebnissen der Vorjahre.

Tabelle 4: Kenndaten der aktuellen LVU (dunkelgrau unterlegt) im Ver-
gleich zur vorangegangenen LVU 2016 (SD = Standardabweichung, VK = Varia-
tionskoeffizient)

Parameter Matrix rob. Mit-| rob. SD rel. SD Quotient DLA-
(Pulver) telwert (S*) (VKs«) [%] S*/opt | Bericht
Fluorid Zahncreme 1300 53,3 4,10% 0,75 DLA 66/2016
mg/kg mg/kg
Fluorid Zahncreme 1340 77,3 5,77% 1,1 DLA 54/2018
mg/kg mg/kg

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

-2 <z <2

Der flir die Eignungsprifung gliltige 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.
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3.7.1 Warn—- und FEingriffssignale

GemadB 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]. GleichermaBen ist ein z-
Wert > 2,0 oder < -2,0 als ,Warnsignal“™ zu Dbeurteilen. Ein einzelnes
sEingriffssignal™ oder aber ,Warnsignale™ bei zwei aufeinander folgenden
LVU-Runden sind als Beleg dafiir zu werten, dass eine Anomalie aufgetreten
ist, die untersucht werden muss. Eine Fehler- bzw. Ursachenanalyse kann
durch Prifung des Analysenablaufs inkl. 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].

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 berilicksichtigt werden muss (s. 3.11). Der z'-Score drickt das
Verhdltnis 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:

7z = ! pt
2 2
\/ Tpt T U (p0)

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.
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3.9 Variationskoeffizient (VKg)

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

VKR = §B * 100
X

Im Gegensatz zur Standardabweichung als ein MaB flr die absolute Variabi-
litat gibt der VKi die relative Variabilitadt innerhalb eines Datenbe-
reichs an. Wahrend ein niedriger VKz wvon z.B. < 5-10% als Beleg fir ei-
nen homogenen Ergebnissatz gelten kann, deutet ein VKz von mehr als 50%
auf eine ,starke Inhomogenitat der statistischen Masse™ hin, sodass die
Eignung flir bestimmte Anwendungszwecke wie die Beurteilung von Hochst-
wertiberschreitungen 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 wvon robuster
Standardabweichung S* und Zielstandardabweichung opt nicht dber 2 liegt.
Ein Uber 2 liegender Wert bedeutet, dass die Prazision nicht zufriedens-
tellend 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 und Riuckfiuhrbarkeit

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 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.

Die Riuckfiihrbarkeit des zugewiesenen Wertes wird anhand des Konsenswertes
als robuster Mittelwert der Teilnehmerergebnisse gewdhrleistet.

u[.X ) = 1,25 X
ot
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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)

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 Opt (Info) Remark
number

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

{ibermittelt wurden.
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4.1 Fluorid in mg/kg

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 10
Anzahl der Ausreiller -
Mittelwert 1330
Median 1350
Robuster Mittelwert (Xpt) 1340
Robuste Standardabweichung (S¥*) 77,3
Anzahl mit 2 Wiederholmessungen 10
Wiederholstandardabweichung (Sr) 51,4
Variationskoeffizient (VKQ 3,87%
Vergleichsstandardabweichung (SQ 103
Variationskoeffizient (VKQ 7,77%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 72,5
Zielstandardabweichung (zur 91. 0
Information) !
Untere Grenze des Zielbereichs 1190
Obere Grenze des Zielbereichs 1480
Quotient S*/opt 1,1
Standardunsicherheit U (xpt) 30,5
Ergebnisse im Zielbereich 9
Prozent im Zielbereich 90%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz berechnet
(s. 3.6.1). Zuséatzlich wurde zur Information die Zielstandardabweichung
berechnet nach 3.6.2 Auswertung eines Versuchs zur Prazision (ASU §64
L 47.03-1).

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine normale bis geringe Variabili-
tat. Der Quotient S*/opt lag deutlich unter 2,0. Die robuste Standardab-
weichung liegt im Bereich von vorangegangenen LVUs (vgl. 3.6.3). Die Ver-
gleichbarkeit der Ergebnisse ist gegeben.

Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung liegen im Bereich von eta-
blierten Werten fir die eingesetzten Bestimmungsmethoden (vgl. 3.6.2).

90% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
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Abb. / Fig. 1: Ergebnisse Fluorid / Results fluoride
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Abb. / Fig. 2:
Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse
(mit h = 0,75 x Opt von Xpt)

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

Die Kerndichte-Schétzung zeigt eine symmetrische Verteilung der Ergebnis-
die auf ein Teilnehmerergebnis aublerhalb des Ziel-

se mit einer Schulter,

bereichs zuriickgeht.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Fluorid / Abweichung |  o. .o | ,_score Hinwels
nummer Fluoride [mg/kg]
Evaluation [mg/kg] Deviation (opt) (Info) Remark
number [mglkg]
1 1100 -239 -3,3 -2,6
2 1302 -36,6 -0,51 -0,40
3 1342 3,35 0,046 0,037
4 1360 21,4 0,29 0,23
5 1240 -98,6 -1,4 -1,1
6 1409 70,6 1,0 0,78
7 1380 40,9 0,56 0,45
8 1325 -13,6 -0,19 -0,15
9 1432 93,4 1,3 1,0
10 1374 35,4 0,49 0,39
z-Scores
5,0
4,0
3,0
2,0

1,0

0.0 - - == Il BN . .
1,0 .

-2,0
-3,0
-4.0
-5,0

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

Abb. / Fig. 3: z-Scores Fluorid / fluoride
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5. Dokumentation

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

5.1 Angaben der Teilnehmer
5.1.1 Primardaten

Teilneh- Einheit Probe | | Probe Il | Datum der Endergebnis Ergebnis | Ergebnis aneusrt"g;_' A.ngabt.e inkl. | Wiederfind-
mer DLA Nr. | DLANr.| Analyse Probe | Probe 1l grenze Wiederfindung | ungsrate

Tag/Monat ja/nein in %

1 mg/kg 1 59 23.11 1100 1000 1200 0,021 nein

2 mg/kg 22 38 20.11. 1302 1304 1299 < 0,02 ja

3 mg/kg 13 47 31.10 1342 1330 1354 10 nein

4 mg/kg 16 44 13.11 1360 1340 1380 100 nein 100

5 mg/kg 11 49 19.11 1240 1290 1190 - - -

6 mg/kg 5 55 16.11 1409,2 1410 1408,4 5

7 mg/kg 14 46 06.11 1379,5 1389 1370 100 nein 100

8 mg/kg 17 43 07.11 1325 1320 1330 20 nein

9 mg/kg 3 57 15.10. 1432 1434 1430 130 ja 96,5

10 mg/kg 56 4 24.10 1374 1380 1368 10 nein
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5.1.2 Analytische Methoden

Teil- Me__thodt_anangabe, Wie 1IN Linweise zu Probenvorbe-| Hinweise zur Messme- Kalibrierung und Wiederfinqung Meﬂ.\ode Sonstige
hmer Prufbericht / Norm / Lite- reitung und -aufarbeitung thode Referenzmaterial w urde mit gleicher | -akkreditiert nach Hinweise
ne ratur Matrix bestimmt ISO/IEC 17025
ja/ nein ja/ nein
1 K84.06.01 -2(EG) GC/MS mit abweichenden ia nein
Bedingungen
2 % 64 LFGB K 81.06.01-2 GC-FID Natriumfluorid ja ja
3 ISE nach Destillation schwefelsaure I lonenselektive Elektrode NaF ja
Wasserdampfdestillation
Derivatisierung mit
Triethylchlorsilan, Extraktion Externe Kalibration . .
4 ASU 84.06.01/ 1984-05 mit Xylol, Cyclohexan als Headspace-GC-FID mit ISTD ja ja
ISTD
5 Hausmethode (SM-SZTL- i ) nein nein )
003:2018)
6 HPIC-CD Interne Methode nein ja
official method (DM z:ti';ﬂvg;elsvf‘;sfgugg dm't NaF
7 [22/12/86 Il PAR 19) in GC- oedingung Referenzmaterial - nein
Extraktion mit einem
FID .. . externer Standard
passenden Losungsmittel.
externer
8 mit TISAB IV versetzt fluoridsensitive Elektrode |Standard/handelsubl ja/ nein
iches Mundwasser
9 Il:josn;r(:gem&eren, Aliquot fluoridsensitive Elektrode nein ja
10 ionensensitive Elektrode - - Fluorid-Standard
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5.2 Homogenitéat

5.2.1 Trendlinienfunktion der Teilnehmerergebnisse

Aus der Gegeniiberstellung der aufsteigenden Probennummern und den Messer-—
gebnissen der Teilnehmer lasst sich die Homogenitat des chronologisch ab-
gefillten LVU-Materials zur Information darstellen:

Homgenitat / homogeneity
Fluorid / Fluoride

70 —— DLA-Nr. / No.

60 Ergebnis / result :100

50 Linear (Ergebnis / result :100)
40

30 f(x) = 0,0233x + 13,0185
20

10 o —

Abb./Fig. 4:
Trendfunktion Probennummern vs. Ergebnisse (1/100 dargestellt)
trend line function sample number vs. results (1/100 shown)
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5.3 Probenanschreiben: Informationen zur Eignungspriifung (EP)

Vor der LVU wurden den Teilnehmern im Proben-Anschreiben folgende
Informationen mitgeteilt:

EP-Nummer
EP-Name
Probenmatrix*

Probenzahl und
Probenmenge

Lagerungsinformation
Verwendungszweck
Parameter
Untersuchungsmethoden

Hinweise zur Analyse

Ergebnisangabe

Einheiten

Anzahl von
signifikanten Stellen

Weitere Angaben:

Ergebnisabgabe

Abgabetermin

Auswertebericht

Koordinator und
Ansprechpartner der EP

DLA 54-2018

Kosmetische Mittel IV: Fluorid in Zahncreme

Proben | + lI: Zahncreme, handelsiibliche Zusammensetzung
2 identische Proben | + II: je 25 g

Proben | + II: gekiihlt 2 - 10 °C

AusschlieB3lich fiir Laboruntersuchungen (Qualitdtskontroliproben)
quantitativ: Fluorid

Methode ist freigestellt

Die Untersuchung der Eignungspriifung soll entsprechend einer
laboriiblichen Routineanalyse vorgenommen werden.

Generell empfehlen wir vor der Analyse, insbesondere bei kleinen
Analyseeinwaagen, eine reprdsentative Probenmenge entsprechend guter
Laborpraxis zu homogenisieren.

Es werden die Einzelergebnisse fiir Probe | und Il sowie die Mittelwerte als
Endergebnisse, berechnet aus der Doppelbestimmung (Probe | und 1), in
die Ergebnisabgabe-Datei eingetragen. Die Wiederfindung, wenn
durchgefiihrt, ist in die Rechnung mit einzubeziehen.

mg/kg

Mindestens 2

Zur Information ist anzugeben:
-  Datum der Analyse
— DLA-Nr. der Probe | und I
- Bestimmungsgrenze
- Angabe inkl. Wiederfindung
- Wiederfindung wurde mit gleicher Matrix bestimmt.
- Methode ist akkreditiert

Die Ergebnisabgabe-Datei wird per eMail (ibermittelt an:
pt@dla-lvu.de

spédtestens 23. November 2018

Der Auswertebericht wird voraussichtlich 6 Wochen nach Abgabetermin der
Ergebnisse fertiggestellt und per eMail als PDF-Datei zugesandt.

Dr. Matthias Besler-Scharf

* Die Kontrolle der Mischungshomogentitdt wird von DLA durchgefiihrt. Ggf. werden die Priifung der Gehalte, Homogenitdt und
Stabilitédt von EP-Parametern von DLA im Unterauftrag vergeben.
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6. Verzeichnis der Teilnehmer in alphabetischer
Reihenfolge

Teilnehmer / Participant Oort / Town Land / Country
OSTERREICH
UNGARN
ITALIEN
FRANKREICH
Deutschland
Deutschland
Deutschland
Deutschland
Deutschland
Deutschland
Deutschland
Deutschland

[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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Verordnung / Regulation 882/2004/EU; Verordnung {ber iber amtliche Kontrollen zur
Uberprifung der Einhaltung des Lebensmittel- und Futtermittelrechts sowie der Be-
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Chemistry Laboratories; Pure Appl Chem, 78, 145 - 196 (2006)

12.AMC Kernel Density - Representing data distributions with kernel density estima-

tes, amc technical brief, Editor M Thompson, Analytical Methods Committee, AMCTB
No 4, Revised March 2006 and Excel Add-in Kernel.xla 1.0e by Royal Society of Che-
mistry

13 .EURACHEM/CITAC Leitfaden, Ermittlung der Messunsicherheit bei analytischen Messun-

gen (2003); Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement (1999)
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ry-over in powder mixtures with the rotary detector technique, MTSE Micro Tracers
Services Europe GmbH

16.Homogeneity and stability of reference materials; Linsinger et al.; Accred Qual

Assur, 6, 20-25 (2001)
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quirements, Appendix F, p. 2, AOAC Int (2016)

18.ASU §64 LFGB L 47.03-1 (1997) Untersuchung von Tee; Bestimmung des Fluoridgehal-

tes; Potentiometrisches Verfahren (nach DIN 10807) [Determination of fluoride in
tea, potentiometrically]

19.ASU §64 LFGB L 49.00-7 (2000) Bestimmung von Fluorid in diidtetischen Lebensmitteln

mit der ionensensitiven Elektrode [Determination of fluoride in dietetic food by
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20.ASU § 64 LFGB K 84.06.01-2 (1984) Quantitative Bestimmung des Gesamtfluorids in

Zahnpasten [Determination of total fluoride in toothpastes]
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DLA 54/2018 - Kosmetische Mittel IV

10 von 12 Teilnehmern haben fristgerecht Ergebnisse eingereicht. Die
Auswertung von Fluorid in Zahncreme erfolgte mit der Zielstandardabwei-
chung des allgemeinen Modells nach Horwitz. Es lagen 90% der Ergebnisse
der Teilnehmer im Zielbereich. Details sind dem Auswertebericht zu ent-
nehmen.

4 Teilnehmer hatten ihren Sitz im Europaischen Ausland (Ungarn, Italien,
Osterreich, Frankreich).



