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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 Durchfihrung wvon Laborvergleichsuntersuchungen ermdglicht 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 1ist es, LVU fir ausgesuchte Parameter 1in praxis-
relevanten Konzentrationen und Matrices anzubieten.

Durchfiihrung und Auswertung der vorliegenden Laborvergleichsuntersuchung
erfolgten nach den technischen Anforderungen der DIN EN ISO/IEC 17043
(2010) und DIN ISO 13528-2009 bzw. ISO 13528-2015 [2, 3].

2. Durchfihrung

2.1 Untersuchungsmaterial

Bei dem Untersuchungsmaterial handelt es sich um befiillbare Lebensmittel-
bedarfsgegenstande aus Metall: Becher aus Edelstahl (0,08 Liter). Das Ma-
terial wurde von DLA als aus einer Produktionseinheit stammend aus dem
Handel bezogen. Der Untersuchungsumfang wurde anhand von Voruntersuchun-
gen gemal der Resolution des Council of Europe iber Metalle und Legierun-
gen in Lebensmittelbedarfsgegenstanden (CM/Res(2013)9, [18]) auf 6 Ele-
mente (Al, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb), mit bestimmbaren Gehalten im Eluat, ein-
gegrenzt.

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

Die Eignung der DLA-Proben wurde anhand von 5 fach Bestimmungen von Chrom
und Nickel im jeweiligen 1. Eluat mittels ICP-MS gepruft. Die erhaltenen
Wiederholstandardabweichungen von 11 % fir Chrom und 8,7 % fir Nickel la-
gen im Bereich der Zielstandardabweichungen nach Horwitz. Daher wurde die
Eignung des Materials hinsichtlich seiner Homogenit&t als hinreichend ge-
sichert angesehen. Die Ergebnisse der Homogenitdtsuntersuchung sind in
der Dokumentation angegeben.

Die Berechnung der Wiederholstandardabweichung S, der Dreifachbestimmun-
gen der Teilnehmer wurde ebenfalls als Homogenitatskriterium fir diese
LVU herangezogen. Die Wiederholstandardabweichungen lagen fur Aluminium
22,6%, flir Chrom bei 15,9%, fiir Eisen bei 10,2 % und fir Nickel bei 18,6%
im Bereich der Vorgaben der Council of Europe Resolution. Die Wiederhol-
standardabweichungen von Mangan mit 24,3% und Blei mit 41,8% lagen wenig
bzw. deutlich dariber.

GemaR der Council of Europe Resolution liegt die Wiederholstandardabwei-
chung (predicted within-laboratory standard deviation based on Horwitz
Equation) fir Konzentrationen von 10 mg/L bei 11,3 %, wvon 1 mg/L Dbei
16,0 % und von 100 pg/L bei 22,6 % [18].

Die Wiederholstandardabweichungen der Teilnehmer sind bei den statisti-
schen Kennzahlen angegeben (4.1 bis 4.6).

Falls die Kriterien fir eine ausreichende Homogenitat des Probenmaterials
beziiglich eines Parameters nicht erfiillt 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 Priifgegenstande aus Metall (Edelstahl) sind erfahrungsgemal bei Raum-
temperatur und trockener Lagerung stabil gegen Korrosion. Die Stabilitat
des Materials kann fir den Untersuchungszeitraum als gegeben angesehen
werden.
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2.2 Probenversand und Informationen zur Untersuchung

An jeden Teilnehmer wurden in der 40. Kalenderwoche 2019 drei Muster A, B
und C des Untersuchungsmaterials verschickt. Die Untersuchungen waren
durchzufihren bis spatestens 15. November 2019.

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

Bei den drei Mustern A, B und C handelt es sich um 3 gleiche Becher aus
Edelstahl (0,08 Liter). Die Bestimmung der spezifischen Migration der
Metalle Aluminium, Blei, Chrom, Eisen, Mangan und Nickel wird mit teils
niedrigen Gehalten zur Bestimmung angeboten.

Die Untersuchungsbedingungen werden 1in Anlehnung an die Resolution des
Council of Europe liber Metalle und Legierungen in
Lebensmittelbedarfsgegenstinden (CM/Res (2013) 9) fir "HeiB-Befiillung"
vorgegeben.

Die genauen Untersuchungsbedingungen entnehmen Sie bitte den

beiliegenden Informationen zur Eignungspriifung auf Seite 2.
(siehe Dokumentation unter Punkt 5.3 EP-Informationen)

2.3 Ergebnisibermittlung

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

Zur statistischen Auswertung kamen die abschlieBend als Mittelwert der
drei Proben angegebenen Gehalte der Analyten. Fir die Berechnung der Wie-
derhol- und Vergleichsstandabweichung wurden auch die Einzelwerte der
Dreifachbestimmungen 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.

Alle 11 Teilnehmer haben 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 gemdl 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 fir Quellen von hoherer Variabilitat, wie z.B. eine bimo-
dale Verteilung der Ergebnisse, vorliegen, werden Ursachen dafiir gesucht.
In Frage kommt haufig die Verwendung unterschiedlicher Untersuchungsme-
thoden. Ist dies der Fall, werden nach Moéglichkeit getrennte Auswertungen
mit eigenen zugewiesenen Werten (Xpti) vorgenommen.

Die Durchfithrung der Bewertung wird in der Regel ab 7 Ergebnissen durch-
gefihrt, in begrindeten Fallen ist eine Bewertung auch ab 5 Ergebnissen
zulassig.

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 berticksichtigt [3].

3.2 Robuste Standardabweichung

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

3.3 Wiederholstandardabweichung

Die Wiederholstandardabweichung Sr basiert auf den laborinternen Stan-

dardabweichungen der (ausreiBRerfreien) Einzelergebnisse der Teilnehmer,
die jeweils unter Wiederholbedingungen, d.h. Analysen an derselben Probe
von demselben Bearbeiter mit demselben 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 fiir die Homogenitadt 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 flr die Bestimmung des Jjeweiligen Parameters an-
hand der (ausreiBRerfreien) Einzelergebnisse der Teilnehmer dar. Sie be-
ricksichtigt sowohl die Wiederholstandardabweichung als auch die Stan-
dardabweichung zwischen den Laboratorien. Vergleichsstandardabweichungen
von LVUs konnen von Vergleichsstandabweichungen von RVs abweichen, da die
beteiligten Laboratorien bei LVUs i.d.R. unterschiedliche interne Bedin-
gungen und Methoden zur Bestimmung der Messwerte benutzen. In der vorlie-
genden Auswertung bezieht sich die Angabe der Vergleichsstandardabwei-
chung daher nicht auf eine spezifische Messmethode, sondern charakteri-
siert anndhernd die Vergleichbarkeit der Ergebnisse der Laboratorien un-
tereinander. Vorausgesetzt der Einfluss von Homogenitat und Stabilitat
des Probenmaterials sind zu vernachlassigen.

Sofern die Einzelergebnisse der Teilnehmer vorliegen, erfolgt die Berech-
nung der Vergleichsstandabweichung Sz nach: [3, 4].

Die relative Vergleichsstandardabweichung in Prozent des Mittelwerts ist
als Variationskoeffizient VKz bei den statistischen Kenndaten im Ergeb-
nisteil mit angegeben, sofern die Einzelergebnisse der Teilnehmer vorlie-
gen, und die Bedeutung unter 3.9 naher erldutert.

3.5 Ausschluss von Ergebnissen und AusreiBer

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

Ergebnisse, die mit unterschiedlichen Verfahren erhalten wurden und =zu
einer erhdhten Variabilitat und/oder zu einer bi- oder mehrmodalen Ver-
teilung der Ergebnisse filthren, 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 (Algorithmus A) geprift:
Ergebnisse, die um mehr als das Dreifache der robusten Standardabweichung
vom robusten Mittelwert abweichen, kdénnen danach als Ausreiler eingestuft

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

nur genannt, wenn sie von der statistischen Auswertung ausgeschlossen
wurden.
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3.6 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 in der vorliegenden LVU je nach Kon-
zentrationsbereich fiir Chrom, Eisen und Nickel die Zielstandardabwei-
chung des allgemeinen Modells nach Horwitz und fiir Aluminium, Mangan und
Blei die Zielstandardabweichung des allgemeinen Modells nach
Horwitz/Thompson (s. 3.6.1) verwendet.

Zusdtzlich wurde fiir Aluminium und Blei die Standardunsicherheit beriick-
sichtigt und die Ergebnisse mittels z'-Score bewertet (s. 3.8).

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 fiir die Schatzung der Vergleichsstandardabweichung or abgelei-
tet [6]. Spater wurde das Modell von Thompson fiir bestimmte Konzentrati-
onsbereiche modifiziert [10]. Die Vergleichsstandardabweichung or kann
als relative Zielstandardabweichung opt in % des zugewiesenen Wertes ver-
wendet werden und nach untenstehenden Gleichungen berechnet werden [3].

Dabei wird fir die Konzentration ¢ der zugewiesene Wert Xpt eingesetzt.

Gleichungen Konzentrationsbereiche entspricht
or = 0,22c c <1,2 x 107 < 120 ng/kg
or = 0,02c084% 1,2 x 1007< ¢ £ 0,138 2 120 ng/kg
or = 0,01c%> c > 0,138 > 13,8 g/100g

mit ¢ = Massenanteil des Analyten (als relative GroBe, 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 Beriicksichtigung der Anzahl der Wiederholmessungen m der
Teilnehmer in der vorliegenden Vergleichsuntersuchung die Zielstandardab-
weichung opt abgeleitet werden [3]:

Gpt::Jdg—fGE(m—l/nﬁ

Die 1in Tabelle 1 angegebenen relativen Wiederholstandardabweichungen
(RSD,) und relativen Vergleichsstandabweichungen (RSDg) wurden in Ring-
versuchen mittels der angegebenen Methoden ermittelt. In der Council of
Europe Resolution wurden keine entsprechenden Prazisionsdaten angegeben
[18].

Zum Vergleich wurden daher Kenndaten fir die Bestimmung in Wasser angege-
ben [19, 20].

Tabelle 1: Relative Wiederholstandardabweichungen (RSD,) und relative
Vergleichsstandabweichungen (RSDz) gemdB ausgewahlter Auswertungen von
Versuchen zur Prazision und die resultierende Zielstandardabweichung opt
[19, 20]

Parameter Matrix Mittelwert RSD, RSDy Opt Methode /
[mg/L] Literatur
Blei Abwasser 0,147 2,9% 7,2% 6,8% ICP-0OES [20]
Trinkwasser 0,0184 8,2% 15,8% 14,3% ICP-OES [20]
Oberfldchenwasser 0,0576 3,4% 9,2% 8,7% ICP-OES [20]
Chrom Abwasser 0,0983 3,3% 5,6% 4,9% ICP-OES [20]
Trinkwasser 0,0162 3,1% 9,0% 8,6% ICP-OES [20]
Oberflachenwasser 0,0302 2,1% 5,8% 5,4% ICP-OES [20]
Eisen Abwasser 0,817 1,8% 5,9% 5,7% ICP-OES [20]
Trinkwasser 0,196 1,7% 4,7% 4,5% ICP-OES [20]
Oberflachenwasser 0,302 1,9% 4,8% 4,5% ICP-0OES [20]
Mineralwasser 13,798 2,58% 4,84% 4,4% ICP-0OES [19]
Kupfer Abwasser 1,957 1,4% 4,4% 4,3% ICP-OES [20]
Trinkwasser 0,634 1,2% 3,7% 3,6% ICP-OES [20]
Oberflachenwasser 0,802 3,9% 4,8% 3,6% ICP-OES [20]
Nickel Abwasser 0,192 1,6% 5,1% 4,9% ICP-OES [20]
Trinkwasser 0,0259 3,8% 7,4% 6,7% ICP-OES [20]
Oberfldchenwasser 0,0523 2,8% 6,4% 6,0% ICP-OES [20]
Zink Abwasser 1,210 2,4% 5,9% 5,6% ICP-OES [20]
Trinkwasser 0,124 1,9% 4,9% 4,6% ICP-OES [20]
Oberflachenwasser 0,187 1,5% 4,9% 4,7% ICP-0OES [20]
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3.6.3 Werte aus Erkenntnissen

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

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

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

3.7 z-Score

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

Die Berechnung erfolgt nach:

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

-2 <z <2

Der flur die Eignungsprifung 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 Eingriffssignale

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 beurteilen. 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 Priifung des Analysenablaufs
inkl. Verstadndnis und Umsetzung der Messung durch das Personal, Einzel-
heiten des Messablaufs, Kalibrierung von Gerdten und Zusammensetzung von
Reagenzien, Ubertragungs- bzw. Berechnungsfehler, Richtigkeit und Prizi-
sion sowie Einsatz von Referenzmaterial durchgefihrt werden. Falls not-
wendig, muss auf die Probleme durch angemessene KorrekturmaBnahmen re-
agiert 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
gemdh ISO 13528 nur Glultigkeit sofern 2 10 Ergebnisse vorliegen [3].
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Tabelle 2: Kenndaten der aktuellen LVU (dunkelgrau wunterlegt) im

Vergleich zu den vorangegangenen LVUs ab 2015 (SD = Standardabweichung,

VK = Variationskoeffizient)

Parameter Matrix rob. Mit- rob. SD rel. SD Quotient DLA-

telwert (S*) (VKs+) [%] S*/opt Bericht
[mg/L] [mg/L]

Aluminium Becher aus 00,0424 0,0260 61,3 1,9° DLA 48/2015
Edelstahl

Aluminium Becher aus 0,0863 0,321 37,1 1,4° DLA 55/2019
Edelstahl

Bl Kannchen 0,0148 0,00527 35,6 1,6 DLA 69/2016
aus Chrom-
stahl

Blei Becher aus 0,000938 0,000513 54,8 1,6° DLA 55/2019
Edelstahl

o Becher aus 0,116 0,0226 19,5 0,88 DLA 48/2015
Edelstahl

Chrom Kannchen 0,262 0,0404 15,4 0,79 DLA 69/2016
aus Chrom-
stahl

Chrom Becher aus 0,251 0,0539 21,5 1,1 DLA 55/2019
Edelstahl

Eisen Becher aus 5,13 1,55 30,2 2,0 DLA 48/2015
Edelstahl

Eisen Kannchen 7,84 1,30 16,6 1,4 DLA 69/2016
aus Chrom-
stahl

Eisen Becher aus 5,88 1,02 17,3 1,4 DLA 55/2019
Edelstahl

Mangan Becher aus 0,667 0,166 24,9 1,5 DLA 48/2015
Edelstahl

Mangan Becher aus 0,0803 0,0187 23,3 1,1 DLA 55/2019
Edelstahl

Nickel Kannchen 0,0240 0,00529 22,0 1,0 DLA 69/2016
aus Chrom-
stahl

Nickel Becher aus 0,159 0,0280 17,6 0,83 DLA 55/2019
Edelstahl

o

Berechnet mit z'-Score
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3.8 z'-Score

Der z'-Score kann u.a. zur Beurteilung der Ergebnisse der teilnehmenden
Labore herangezogen werden, wenn die Standardunsicherheit des zugewiese-
nen Wertes 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:

X, — X
1 t

1
2 2
\] Tpt T

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

Zu Warn- und Eingriffssignalen siehe 3.7.1.

3.9 Variationskoeffizient (VKg)

Der Variationskoeffizient (VKz) der Vergleichspradzision (= 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 flir die absolute Variabi-
litat gibt der VKi die relative Variabilitat innerhalb eines Datenbe-
reichs an. Wahrend ein niedriger VKz; von z.B. < 5-10% als Beleg fir ei-
nen homogenen Ergebnissatz gelten kann, deutet ein VKz von mehr als 50%
auf eine ,starke Inhomogenitdt der statistischen Masse™ hin, sodass die
Eignung fir bestimmte Anwendungszwecke wie die Beurteilung wvon HOchst-
wertiiberschreitungen oder die Leistungsbeurteilung der teilnehmenden La-
boratorien ggf. nicht mehr gegeben sein kann [3].
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3.10 Quotient S*/opt

In Anlehnung an den HorRat-Wert kann die Bewertung einer Laborvergleichs-
untersuchung als aussagekraftig gelten, wenn der Quotient wvon robuster
Standardabweichung S* und Zielstandardabweichung opt nicht idber 2 liegt.
Ein tUber 2 liegender Wert bedeutet, dass die Prazision nicht zufriedens-
tellend ist, d.h., dass die Prazision 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 Ruckfihrbarkeit

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 Uxpe) £ 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 fiir die Standardunsicherheit des zugewiesenen Wertes gewadhlt wur-
de.

u[-\'pr:' == 1,25 X

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

Alle folgenden Tabellen sind anonymisiert. Den teilnehmenden Instituten
wird mit dem Versand dieser Auswertung ihre individuelle Auswertenummer
mitgeteilt.

In der oberen Tabelle sind die Kenndaten aufgefihrt:

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse
Anzahl der Ausreifler
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'

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 Aluminium in mg/L

1. Eluat /1%t Eluate

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 10
Anzahl der AusreilBer 0
Mittelwert 0,0863
Median 0,0800
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,0863
Robuste Standardabweichung (S¥*) 0,0321
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 9
Wiederholstandardabweichung (Sr) 0,0184
Variationskoeffizient (VKJ 22,6%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 0,0284
Variationskoeffizient (VK) 34,9%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt’ 0,0228
Untere Grenze des Zielbereichs 0,041
Obere Grenze des Zielbereichs 0,132
Quotient S*/opt' 1,4
Standardunsicherheit U (xpt) 0,0127
Ergebnisse im Zielbereich 10
Prozent im Zielbereich 100%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz/Thompson
unter Berlicksichtigung der Standardunsicherheit berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte im Vergleich zur Zielstandardabwei -
chung nach Thompson eine leicht erhdhte Variabilitdt. Daher wurden die
Zielstandardabweichung opt' und der z'-Score zur Bewertung verwendet. Der
Quotient S*/opt' lag unter 2,0. Die robuste Standardabweichung liegt im
Bereich von vorangegangenen LVUs (vgl. 3.6.3). Wiederhol- wund Ver-
gleichsstandardabweichung liegen iliber dem Bereich von etablierten Werten
flir Bestimmungsmethoden in Wasser (vgl. 3.6.2). Die Vergleichbarkeit der
Ergebnisse kann dennoch fiir die hier eingesetzten Methoden und den vor-
liegenden Konzentrationsbereich als gegeben angesehen werden.

100% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results

0,20
0,18 B A |uminium
0,16 [mg/L]
014 Obergrenze
012 < upper limit
0,10 bust
robuster

0,08 Mittelwert
0,06 1 robust mean
0,04 Unt

| ntergrenze
0,02 lower limit
0,00

1 3 5 7 9 11
2 4 6 8 10

Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 1: Ergebnisse Aluminium / Results Aluminium

Kernel Density Plot
Fixed h: .0171

14

12

10

Abb. / Fig. 2:
Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse
B (mit h = 0,75 x Opt von Xpt)

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

Anmerkung:
Die Kerndichte-Schdtzung =zeigt anndhernd eine symmetrische Verteilung
der Ergebnisse mit einer leichten Schulter.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- ini i . . .
nummer N'E';‘";?L']‘m Rl “E;';/E]ung z'-Score Hinweis
Evaluation Deviation (opt) Remark
number [mg/L]

1 < 0,100

2 0,067 -0,0197 -0,86

3 0,100 0,0137 0,60

4 0,130 0,0437 1,9

5 0,097 0,0107 0,47

6 0,042 -0,0446 -2,0

7 0,077 -0,0093 -0,41

8 0,069 -0,0173 -0,76

9 0,069 -0,0173 -0,76

10 0,083 -0,0033 -0,15

11 0,130 0,0437 1,9

Z'-Scores

50
4,0
3,0
2,0

10 I I
0,0 I EEE™= m

1,0

2,0

3,0
4,0
5,0

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

Abb. / Fig. 3: z'-Scores Aluminium
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Summe der Eluate 1 + 2 + 3 / Sum of Eluates 1 + 2 + 3

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse® 6
Anzahl der Ausreiller 1
Mittelwert 0,119
Median 0,104
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,119
Robuste Standardabweichung (S¥*) 0,0572
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 9
Wiederholstandardabweichung (Sr) 0,0184
Variationskoeffizient (VK) 22,6%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 0,0284
Variationskoeffizient (VK) 34,9%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt’ 0,0393
Untere Grenze des Zielbereichs 0,0408
Obere Grenze des Zielbereichs 0,198
Quotient S*/opt’ 1,5
Standardunsicherheit U (xpt) 0,0292
Ergebnisse im Zielbereich 6
Prozent im Zielbereich 100%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz/Thompson
unter Berlicksichtigung der Standardunsicherheit berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte im Vergleich zur Zielstandardabwei -
chung nach Thompson eine leicht erhdhte Variabilitdt. Daher wurden die
Zielstandardabweichung opt' und der z'-Score zur Bewertung verwendet. Der
Quotient S*/opt' lag unter 2,0. Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse kann
fiir die hier eingesetzten Methoden und den vorliegenden Konzentrations-
bereich als gegeben angesehen werden.

100% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
>
0,30
EE A Juminium
0,25 [mg/L]
0,20 — Obergrenze
upper limit
0,15
robuster
0.10 - Mittelwert
robust mean
0,057 Untergrenze
lower limit
0,00
1 3 5 7 9 11
2 4 6 8 10
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 4: Ergebnisse Aluminium (Summe der Eluate 1 + 2 + 3)/
Results Aluminium (Sum of Eluates 1 + 2 + 3)

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

nicht vorgenommen.
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Ergebnisse der Teilnehmer:

Results of Participants:

-2,0

o
-1,0

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

2

7

3

4

Auswertenummer / evaluation number

Auswerte- Aluminium Abweichun . : .
nummer [mg/L] [mglL] 9 | z.score Hinweis
Evaluation Deviation (opt) Remark
number [mglL]
1
2 0,0781 -0,0412 -1,0
3 0,173 0,0536 1,4
4 0,130 0,0106 0,3
5 0,184 0,0646 1,6
6
7 0,0770 -0,0424 -1,1
8 0,0740 -0,0454 -1,2
9
10
1 R T
* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet
Z'-Scores
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0

Abb. / Fig. 5:

Aluminium

z'-Scores Aluminium
(Sum of Eluates 1 + 2 + 3)

(Summe der Eluate 1 + 2 + 3)/
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4.2 Chrom in mg/L

1. Eluat /1%t Eluate

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 11
Anzahl der AusreilBer 0
Mittelwert 0,253
Median 0,241
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,251
Robuste Standardabweichung (S*) 0,0539
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 9
Wiederholstandardabweichung (S)) 0,0378
Variationskoeffizient (VK)) 15, 9%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 0,0478
Variationskoeffizient (VK)) 20,1%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 0,0495
Untere Grenze des Zielbereichs 0,152
Obere Grenze des Zielbereichs 0,350
Quotient S*/opt 1,1
Standardunsicherheit U(xpt) 0,0203
Ergebnisse im Zielbereich 11
Prozent im Zielbereich 100%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine normale Variabilitdt. Der Quo-
tient S*/opt lag unter 2,0. Die robuste Standardabweichung liegt im Be-
reich von vorangegangenen LVUs (vgl. 3.6.3). Wiederhol- und Vergleichs-
standardabweichung liegen 1im Bereich von etablierten Werten flir Bestim-
mungsmethoden in Wasser (vgl. 3.6.2). Die Vergleichbarkeit der Ergebnis-
se kann fir die hier eingesetzten Methoden und den vorliegenden Konzen-
trationsbereich als gegeben angesehen werden.

Alle Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results

0,40
035 4—
0,30

0,25
0,20
0,15
0,10
0,05
0,00 -

4
Auswertenummer / evaluation number

6 8

11

I Chrom /
Chromium
[mg/L]
Obergrenze
upper limit

robuster
Mittelwert
robust mean

Untergrenze
lower limit

Abb. / Fig. 6: Ergebnisse Chrom / Results Chromium

Kernel Density Plot
Fixed h: .0371

0,2 03

04

0,5

Anmerkung:

Die Kerndichte-Schdtzung =zeigt anndhernd eine symmetrische Verteilung

der Ergebn

isse.

Abb. / Fig. 7:
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)
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Chrom / Abweichung | _ o .o Hinweis
nummer Chromium [mg/kg]
Evaluation [mg/L] Deviation (opt) Remark
number [mg/kg]

1 0,190 -0,0613 -1,2

2 0,209 -0,0420 -0,8

3 0,310 0,0587 1,2

4 0,282 0,0307 0,6

5 0,280 0,0287 0,6

6 0,185 -0,0666 -1,3

7 0,266 0,0147 0,3

8 0,236 -0,0158 -0,3

9 0,234 -0,0173 -0,4

10 0,241 -0,0103 -0,2

11 0,350 0,0987 2,0

z-Scores
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0 III
0,0 - - - B =
e B
2,0
-3,0
-4,0
-5,0
6 2 8 7 4
1 9 10 5 11
Auswertenummer / evaluation number

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

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse® 6
Anzahl der AusreilBler 1
Mittelwert 0,421
Median 0,437
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,421
Robuste Standardabweichung (S*) 0,0740
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 6
Wiederholstandardabweichung (S) 0,0821
Variationskoeffizient (VKQ 19,7%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 0,0852
Variationskoeffizient (VK)) 20,4%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 0,0768
Untere Grenze des Zielbereichs 0,268
Obere Grenze des Zielbereichs 0,575
Quotient S*/opt 0,96
Standardunsicherheit U (xpt) 0,0378
Ergebnisse im Zielbereich 6
Prozent im Zielbereich 100%

° ohne Ergebnis Nr. 11 (AusreiBer ausgeschlossen)

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine normale Variabilitdt.

Der Quo-

tient S*/opt lag unter 2,0. Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse kann fir
die hier eingesetzten Methoden und den vorliegenden Konzentrationsbe-

reich als gegeben angesehen werden.

100% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
>
0,80
0,70 I Chrom /
Chromium
0,60 [mg/L]
0,50 Obergrenze
0,40 - upper limit
| robuster
0.30 Mittelwert
0,20 robust mean
0,10 Untergrenze
0,00 - lower limit
1 3 5 11
2 4 6 10
Auswertenummer / evaluation number

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

Anmerkung:
Eine Kerndichte-Schdtzung wurde aufgrund der Anzahl von < 8 Ergebnissen
nicht vorgenommen.
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Ergebnisse der

Teilnehmer:

Results of Participants:

Auswerte- i . .
nummer Cﬁ?;(r)nn; Abv[vn?:l:kr;;mg z-Score Hinweis
Evaluation [mg/L] Deviation (opt) Remark
number [mg/kgd]
1
2 0,319 * -0,1023 -1,3
3 0,488 * 0,0666 0,87
4 0,462 * 0,0406 0,53
5 0,472 * 0,0506 0,66
6
7 0,412 * -0,0094 -0,12
8 0,376 * -0,0459 -0, 60
9
10
11 0,90 et seenedn
* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet
z-Scores
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0
0.0 o — = N i
10 N
-2,0
-3,0
4,0
-5,0
2 7 5
8 4 3
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 10:

z—-Scores Chrom (Summe der Eluate 1 + 2 + 3)/
Chromium (Sum of Eluates 1 + 2 + 3)
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4.3 Eisen in mg/L

1. Eluat /1%t Eluate

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 11
Anzahl der AusreilBer 0
Mittelwert 5,93
Median 5,86
Robuster Mittelwert (Xpt) 5,88
Robuste Standardabweichung (S¥*) 1,02
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 10
Wiederholstandardabweichung (SQ 0,583
Variationskoeffizient (VKJ 10,2%
Vergleichsstandardabweichung (SQ 0,882
Variationskoeffizient (VKQ 15,4%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 0,721
Untere Grenze des Zielbereichs 4,44
Obere Grenze des Zielbereichs 7,32
Quotient S*/opt 1,4
Standardunsicherheit U (xpt) 0,384
Ergebnisse im Zielbereich 10
Prozent im Zielbereich 91%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz berechnet.

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

91% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results

10,00
9,00 BN Fisen / Iron
8,00 [mg/L]
7,00 Obergrenze
6,00 7 upper limit
robuster
Mittelwert
robust mean
Untergrenze
lower limit
Auswertenummer / evaluation number
Abb. / Fig. 11l: Ergebnisse Eisen / Results Iron
Kernel Density Plot
Fixed h: .541
0,4
0,35
0,3
0,25
02 Abb. / Fig. 12:
015 Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse
(mit h = 0,75 x Opt von Xpt)
0,1
008 Kernel density plot of results
(with h = 0,75 x opt of Xpt)
° 0 2 4 6 8 10

Anmerkung:
Die Kerndichte-Schdtzung =zeigt anndhernd eine symmetrische Verteilung

der Ergebnisse.



Januar 2020 DLA 55/2019 - Bedarfsgegenstidnde I 1. Korr.

Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Eisen / Iron Abweichung 2-Score Hinweis
nummer [mg/L] [mg/L]
Evaluaton Deviaton | (@) Romark
1 5,00 -0,881 -1,2
2 4,69 -1,189 -1,6
3 6,90 1,019 1,4
4 6,45 0,572 0,8
5 5,40 -0,481 -0,7
6 4,67 -1,208 -1,7
7 6,50 0,619 0,9
8 6,14 0,255 0,4
9 5,67 -0,214 -0,3
10 5,86 -0,021 0,0
11 7,90 2,019 2,8
z-Scores
5,0
4,0
3,0

2,0 iI
1,0 I

T g

-2,0
-3,0

-4,0
-5,0

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

Abb. / Fig. 13: Z-Scores Eisen / Iron
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Summe der Eluate 1 + 2 + 3 / Sum of Eluates 1 + 2 + 3

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse®

Anzahl der Ausreiler

Mittelwert 7,20
Median 7,21
Robuster Mittelwert (Xpt) 7,20
Robuste Standardabweichung (S¥*) 1,269
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 7
Wiederholstandardabweichung (S) 1,05
Variationskoeffizient (VKQ 14,7%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 1,29
Variationskoeffizient (VKQ 18,1%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 0,856
Untere Grenze des Zielbereichs 5,49
Obere Grenze des Zielbereichs 8,91
Quotient S*/opt 1,5
Standardunsicherheit U (xpt) 0,600
Ergebnisse im Zielbereich 7
Prozent im Zielbereich 100%

o

ohne Ergebnis Nr. 11 (AusreiBer ausgeschlossen)

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz berechnet.

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

100% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
>
10,00
9,00 BN Fisen / Iron
8,00 [mg/L]
7,007 Obergrenze
6,00 7 — upper limit
5,007 robuster
4,007 Mittelwert
3,00 7 robust mean
2,00 Unt
1 ntergrenze
1,00 lower limit
0,00 —
1 3 5 7 9 11
2 4 6 8 10
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 14: Ergebnisse Eisen (Summe der Eluate 1 + 2 + 3)/
Results Iron (Sum of Eluates 1 + 2 + 3)

Kernel Density Plot
Fixed h: .642

03
0,25

0,2

Abb. / Fig. 15:
Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse

0,15

o1 (mit h = 0,75 x Opt von Xpt)
005 Kernel density plot of results
(with h = 0,75 x opt of Xpt)
0

0 5 10 15 20 25 30

Anmerkung:
Die Kerndichte-Schédtzung zeigt anndhernd eine symmetrische Verteilung

der Ergebnisse mit einer Schulter und einem Nebenpeak, der auf ein
Einzelergebnis oberhalb des Zielbereichs zurilickgeht.



Januar 2020

DLA 55/2019 - Bedarfsgegenstidnde I 1. Korr.

Ergebnisse der Teilnehmer:

Results of Participants:

-2,0

0,0 —
N

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

8
1

7
4

Auswertenummer / evaluation number

Auswerte- Eisen /Iron Abweichun : .
nummer [mg/L] [mglL] 9 | z-score Hinweis
Evaluation Deviation (opt) Remark
number [mglL]

1 5,86 -1,340 -1,6

2 5,64 -1,564 -1,8

3 8,72 1,517 1,8

4 7,91 0,709 0,83

5 7,21 0,010 0,01

6

7 7,89 0,685 0,80

8 7,18 -0,018 -0,02

9

10

11 24 4 Ergebnis ausgeschlossen

' / Result excluded
* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet
z-Scores

50
4,0
3,0
2,0
1,0

Abb. / Fig. 16:

Iron

z—-Scores Eisen
(Sum of Eluates 1 + 2 + 3)

(Summe der Eluate 1 + 2 + 3)/
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4.4 Mangan in mg/L

1. Eluat /1%t Eluate

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 11
Anzahl der AusreilBer 0
Mittelwert 0,0805
Median 0,0800
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,0803
Robuste Standardabweichung (S*) 0,0187
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 10
Wiederholstandardabweichung (Sr) 0,0190
Variationskoeffizient (VKJ 24,3%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 0,0204
Variationskoeffizient (VK)) 26,1%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 0,0177
Untere Grenze des Zielbereichs 0,0450
Obere Grenze des Zielbereichs 0,116
Quotient S*/opt 1,1
Standardunsicherheit U(xpt) 0,0071
Ergebnisse im Zielbereich 11
Prozent im Zielbereich 100%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz/Thompson
berechnet.

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

Alle Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results

0,20
0,18 I \jangan /
0,16 Manganese
0,14 [mg/L]
0,12 Obergrenze
010 upper limit
0,08 robuster
0,06 Mittelwert
0,04 - robust mean
0.02 1 Untergrenze
0,00 lower limit

1 5 7 9 11

2 4 8 10

Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 17: Ergebnisse Mangan / Results Manganese

20

Kernel Density Plot
Fixed h: .0133

18

16

14

12

10

0,2

Anmerkung:

Abb. / Fig. 18:
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-Schdtzung =zeigt anndhernd eine symmetrische Verteilung

der Ergebnisse.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Mangan / Abweichung e oore Hinweis
nummer Manganese [mg/L]
Evaluation [mg/L] Deviation (opt) Remark
number [mglL]
1 0,0680 -0,0123 -0,70
2 0,0745 -0,0059 -0,33
3 0,110 0,0297 1,7
4 0,103 0,0227 1,3
5 0,0810 0,0007 0,04
6 0,0614 -0,0190 -1,1
7 0,0800 -0,0003 -0,02
8 0,0665 -0,0138 -0,78
9 0,0610 -0,0193 -1,1
10 0,0820 0,0017 0,09
11 0,0980 00,0177 1,0
z-Scores
5,0
4,0
3,0
2,0

1,0

’ sl l
0,0 1 e

1,0 II II C

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

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

Abb. / Fig. 19: z-Scores Mangan / Manganese
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Summe der Eluate 1 + 2 + 3 / Sum of Eluates 1 + 2 + 3

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse® 6
Anzahl der Ausreiller 1
Mittelwert 0,115
Median 0,100
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,107
Robuste Standardabweichung (S¥*) 0,0306
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 5
Wiederholstandardabweichung (Sr) 0,0229
Variationskoeffizient (VKQ 24,2%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 0,0252
Variationskoeffizient (VK) 26,6%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 0,0236
Untere Grenze des Zielbereichs 0,0600
Obere Grenze des Zielbereichs 0,154
Quotient S*/opt 1,3
Standardunsicherheit U (xpt) 0,0156
Ergebnisse im Zielbereich 5
Prozent im Zielbereich 83%

o

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz/Thompson

berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse

die hier eingesetzten Methoden

ohne Ergebnis Nr. 11 (AusreiBer ausgeschlossen)

zeigte eine normale Variabilitdt. Der Quo-
tient S*/opt lag unter 2,0. Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse kann fir
und den vorliegenden Konzentrationsbe-

reich als gegeben angesehen werden.

83% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results

0,20
0,18 I \jangan /
0,16 Manganese
0,14 [mg/L]
0,12 1 Obergrenze
010 upper limit
0,08 | robuster
0.06 +— Mittelwert
0,04 - robust mean
0.02 1 Untergrenze
0,00 lower limit

1 3 5 7 9 11

2 4 6 8 10

Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 20: Ergebnisse Mangan (Summe der Eluate 1 + 2 + 3)/
Results Manganese (Sum of Eluates 1 + 2 + 3)

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

nicht vorgenommen.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Mangan / Abweichun - -
nummer Manggnese [mglL] 9 | z:Score Hinweis
Evaluation [mg/L] Deviation (opt) Remark
number [mglL]

1

2 0,0899 * -0,0173 -0,74

3 0,200 * 0,0928 3,9

4 0,123 * 0,0155 0,66

5 0,106 * -0,0012 -0,05

6

7 0,0940 * -0,0132 -0,56

8 0,0780 * -0,0292 -1,24

9

10

1 0,360 - L

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet

z-Scores
5,0

4,0
3,0
2,0
1,0
0,0 —
o .=

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

8 7 4
2 5 3
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 21: z-Scores Mangan (Summe der Eluate 1 + 2 + 3)/
Manganese (Sum of Eluates 1 + 2 + 3)
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4.5 Nickel in mg/L

1. Eluat /1%t Eluate

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 11
Anzahl der AusreilBer 0
Mittelwert 0,159
Median 0,153
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,159
Robuste Standardabweichung (S*) 0,0280
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 10
Wiederholstandardabweichung (S) 0,0287
Variationskoeffizient (VKQ 18, 6%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 0,0293
Variationskoeffizient (VKQ 18, 9%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 0,0336
Untere Grenze des Zielbereichs 0,0920
Obere Grenze des Zielbereichs 0,226
Quotient S*/opt 0,83
Standardunsicherheit U(xpt) 0,0106
Ergebnisse im Zielbereich 11
Prozent im Zielbereich 100%

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz berechnet.

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

Alle Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results

0,40

0,35 B Nickel [mg/L]

0.30 Obergrenze

0,25 upper limit

0,20 robuster

0,15 Mittelwert
robust mean

0,10

0,05 - Unterg_repze
lower limit

0,00

1 3 5 7 9 11
2 4 6 8 10

Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 22: Ergebnisse Nickel / Results Nickel

Kernel Density Plot
Fixed h: .0252

12

10

¢ Abb. / Fig. 23:
Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse
(mit h = 0,75 x Opt von Xpt)

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

Anmerkung:
Die Kerndichte-Schdtzung =zeigt anndhernd eine symmetrische Verteilung
der Ergebnisse.
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Nickel [mg/L] Abweichung 2-Score Hinweis
nummer [mg/L]
Evaluation Deviation (opt) Remark
number [mglL]
1 0,130 -0,0291 -0,87
2 0,137 -0,0222 -0,66
3 0,190 0,0309 0,92
4 0,179 0,0199 0,59
5 0,170 0,0109 0,32
6 0,130 -0,0289 -0,86
7 0,173 0,0139 0,41
8 0,153 -0,0059 -0,18
9 0,143 -0,0161 -0,48
10 0,144 -0,0151 -0,45
11 0,201 0,0419 1,2
z-Scores
50
4,0
3,0
2,0

1,0

: = =
L, 1N

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

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

Abb. / Fig. 24: z-Scores Nickel
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Summe der Eluate 1 + 2 + 3 / Sum of Eluates 1 + 2 + 3

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse’ 7
Anzahl der Ausreifler 1
Mittelwert 0,204
Median 0,223
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,205
Robuste Standardabweichung (S¥*) 0,0435
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 7
Wiederholstandardabweichung (Sr) 0,0444
Variationskoeffizient (VKQ 21,7%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 0,0515
Variationskoeffizient (VKQ 25,2%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 00,0417
Untere Grenze des Zielbereichs 0,1220
Obere Grenze des Zielbereichs 0,289
Quotient S*/opt 1,0
Standardunsicherheit U (xpt) 0,0206
Ergebnisse im Zielbereich 7
Prozent im Zielbereich 100%

o

Anmerkungen zu den Kenndaten:

ohne Ergebnis Nr. 11 (AusreiBer ausgeschlossen)

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine normale Variabilitdt.

Der Quo-

tient S*/opt lag unter 2,0. Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse kann flr
die hier eingesetzten Methoden und den vorliegenden Konzentrationsbe-

reich als gegeben angesehen werden.

100% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results
>
0,40
0,35 B Nickel [mg/L]
0.30 Obergrenze
0,25 upper limit
0,20 robuster
0,15 Mittelwert
robust mean
0,10
0,05 - Unterg_repze
lower limit
0,00
1 3 9 11
2 4 6 8 10
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 25: Ergebnisse Nickel (Summe der Eluate 1 + 2 + 3)/
Results Nickel (Sum of Eluates 1 + 2 + 3)

Kernel Density Plot
Fixed h: .0313

4 Abb. / Fig. 26:

5 Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse
(mit h = 0,75 x Opt von Xpt)

2

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

° 0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Anmerkung:

Die Kerndichte-Schédtzung zeigt anndhernd eine symmetrische Verteilung
der Ergebnisse mit einem Nebenpeak, der auf ein Einzelergebnis oberhalb
des Zielbereichs zurilickgeht.
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Ergebnisse der Teilnehmer:

Results of Participants:

A:S:nvr:l:(:- Nickel [mg/L] Abv;zlg;:lrl_\]ung 2-Score Hinweis
Evaluation Deviation (opt) Remark
number [mg/L]

1 0,130 -0,0754 -1,8

2 0,172 -0,0337 -0,81

3 0,237 0,0313 0,75

4 0,232 0,0261 0,63

5 0,242 0,0366 0,88

6

7 0,223 0,0176 0,42

8 0,193 -0,0129 -0,31

9

10

11 RV e e

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet
z-Scores
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0
0.0 m - == = B B
-1,0 III
-2,0
-3,0
4,0
-5,0
1 8 4 5
2 3
Auswertenummer / evaluation number
Abb. / Fig. 27: z-Scores Nickel (Summe der Eluate 1 + 2 + 3)/
Nickel (Sum of Eluates 1 + 2 + 3)
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4.6 Blei in mg/L

1. Eluat /1%t Eluate

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse® 7
Anzahl der AusreilBer 2
Mittelwert 0,00121
Median 0,000640
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,000938
Robuste Standardabweichung (S*) 0,000513
Anzahl mit 3 Wiederholmessungen 6
Wiederholstandardabweichung (S) 0,0003
Variationskoeffizient (VKQ 41,8%
Vergleichsstandardabweichung (S.) 0,0004
Variationskoeffizient (VK)) 53, 3%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt’ 0,000318
Untere Grenze des Zielbereichs 0,000301
Obere Grenze des Zielbereichs 0,00157
Quotient S*/opt' 1,6
Standardunsicherheit U (xpt) 0,0002
Ergebnisse im Zielbereich 6
Prozent im Zielbereich 86%

o

ohne Ergebnisse Nr. 4 und 5 (Ausreiler ausgeschlossen)

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Die Zielstandardabweichung wurde nach dem Modell nach Horwitz/Thompson
unter Berlicksichtigung der Standardunsicherheit berechnet.

Die Verteilung der Ergebnisse zeigte eine erhShte Variabilitdt. Daher
wurden die Zielstandardabweichung opt' und der z'-Score zur Bewertung
verwendet. Der Quotient S*/opt' lag unter 2,0. Die robuste Standardabwei-
chung liegt im Bereich von vorangegangenen LVUs (vgl. 3.6.3). Wiederhol-
und Vergleichsstandardabweichung liegen liber dem Bereich von etablierten
Werten filir Bestimmungsmethoden in Wasser (vgl. 3.6.2). Die Vergleichbar-
keit der Ergebnisse kann dennoch fiir die hier eingesetzten Methoden und
den vorliegenden Konzentrationsbereich als gegeben angesehen werden.

86% der Ergebnisse lagen im Zielbereich.
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Ergebnisse / Results

> >

BN Blej / Lead

[mg/L]
Obergrenze
upper limit
robuster
Mittelwert
robust mean
Untergrenze
lower limit
Auswertenummer / evaluation number
Abb. / Fig. 28: Ergebnisse Blei / Results Lead
Kernel Density Plot
Fixed h: .000239

900

800

700

600

500

400 Abb. / Fig. 29L

200 Kerndichte-Schatzung der Ergebnisse

o (mit h = 0,75 x Opt von Xpt)

100 /\» Kernel density plot of results

0 \ ‘ (with h = 0,75 x opt of Xpt)
0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014
-100

Anmerkung:

Die Kerndichte-Schdtzung =zeigt anndhernd eine symmetrische Verteilung
der Ergebnisse mit Nebenpeaks, die auf 3 Ergebnisse oberhalb des Zielbe-
reichs zuriickgehen (Ergebnis bei ca. 0,06 mg/L nicht dargestellt).
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Blei/ Lead Abweichung 2'-Score Hinweis
nummer [mg/L] [mg/L]
Evaluation Deviation (opt) Remark
number [mg/L]
1 < 0,0050
2 0,00064 -0,0003 -0,93
3 0,00100 0,0001 0,20
4 0,0590
5 0,0110
6 0,00059 -0,0004 -1,1
7 0,00060 -0,0003 -1,1
8 0,00360 0,0027 8,4
9 0,00063 -0,0003 -1,0
10 < 0,0010
11 0,00140 0,0005 1,5
Z'-Scores S
5,0
4,0
3,0
2,0

1,0 .
0,0 o

., H H H N

2,0
3,0

-4,0
-5,0

6 9 3 8
7 2 1
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 30: z'-Scores Blei / Lead
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Summe der Eluate 1 + 2 + 3 / Sum of Eluates 1 + 2 + 3

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse 6
Anzahl der AusreilBer

Mittelwert 0,0120
Median 0,00280
Robuster Mittelwert (Xpt) 0,00390
Robuste Standardabweichung (S*) 0,00430

Anzahl mit 3 Wiederholmessungen

Wiederholstandardabweichung (s))

Variationskoeffizient (VKQ

Vergleichsstandardabweichung (s))

Variationskoeffizient (VKQ

Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt
Untere Grenze des Zielbereichs
Obere Grenze des Zielbereichs
Quotient S*/opt

Standardunsicherheit U (xpt)

Ergebnisse im Zielbereich

Prozent im Zielbereich

Anmerkung:

Aufgrund der uneinheitlichen Verteilung der Ergebnisse wurde keine sta-
tistische Auswertung vorgenommen.
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Ergebnisse / Results

>

0,006

0,005

0,004

0,003

W Blei / Lead [mg/L]
0,002

0,001

0,000 -

2 4 6 8 10
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 31: Ergebnisse Blei (Summe der Eluate 1 + 2 + 3)/
Results Lead (Sum of Eluates 1 + 2 + 3)

Anmerkung:
Eine Kerndichte-Schdtzung wurde aufgrund der Anzahl von < 8 Ergebnissen
nicht vorgenommen.
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Ergebnisse der Teilnehmer:

Results of Participants:

et | Blel/Lead | Ao | vcors | binwei
Evaluation Deviation (opt) Remark
number [mg/L]

1

2 0,00088

3 0,00100

4 0,0590

5

o

7 0,0009

8 0,0046

9

10

11 0,0057

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet
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4.7 z-Scores der Teilnehmer: Ubersichtstabelle

ﬁ“:‘n"]’ ;r:? Al Al Cr cr Fe Fe
1. Eluat Summe 1. Bluat Summe 1. Eluat Summe
1 - - -1,2 - -1,2 -1,6
2 -0,86 -1,0 -0,85 -1,3 -1,6 -1,8
3 0,60 1,4 1,2 0,87 1,4 1,8
4 1,9 0,27 0,62 0,53 0,79 0,83
5 0,47 1,6 0,58 0,66 -0,67 -0,01
6 -2,0 - -1,3 - -1,7 -
7 -0,41 -1,1 0,30 -0,12 0,86 0,80
8 -0,76 -1,2 -0,32 -0,6 0,35 -0,02
9 -0,76 - -0,35 - -0,30 -
10 -0,15 - -0,21 - -0,03 -
11 1,9 - 2,0 - 2,8 -
ﬁ‘”ﬂ;ﬁ‘: Mn Mn Ni Ni Pb Pb
1. Eluat Summe 1. Eluat Summe 1. Eluat Summe
1 -0,70 - -0,87 1,8 - -
2 0,33 | -0,74 0,66 | -0,81 -0,93 :
3 1,7 3,9 0,92 0,75 0,20 -
4 1,3 0,66 0,59 0,63 - -
5 0,04 -0,05 0,32 0,88 - -
6 1,1 - -0,86 1,1 -
7 -0,02 -0,56 0,41 0,42 -1,1 -
8 -0,78 -1,2 -0,18 -0,31 8,4 -
9 1,1 - -0,48 - -1,0 -
10 0,1 - -0,45 - -
11 1,0 1,2 - 1,5 -
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5. Dokumentation

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

5.1 Angaben der Teilnehmer

5.1.1 Primdrdaten

Parameter R 2 Einheit | Eluat AbschlleBep- Ergebnis A | Ergebnis B | Ergebnis C BG
nummer des Ergebnis
Analyte | V33N | yni | Eluate | Final Result | ResultA | ResultB | ResultC Loa
mg/L 1 < < < < 0,1
Al 1 mg/L 2 < < < < 0,1
mg/L 3 < < < < 0,1
mg/L 1 0,0666 0,0413 0,0585 0,1 <10pg/L
Al 2 mg/L 2 0,00727 0,0033 0,0092 0,0093 <10pg/L
mg/L 5] 0,00427 0,0027 0,0026 0,0075 <10pg/L
mg/L 1 0,1 0,1 0,11 0,09 <0,05
Al 3 mg/L 2 0,08 0,07 0,07 <0,05
mg/L 3 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
mg/L 1 0,130 0,164 0,128 0,099 <0,03
Al 4 mg/L 2 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
mg/L 3 <0,03 <0,03 <0,03 - <0,03
mg/L 1 0,097 0,097 0,091 0,1
Al 5 mg/L 2 0,045 0,05 0,044 0,042
mg/L 3 0,042 0,031 0,056 0,041
mg/L 1 0,0416866667 0,03624 0,03983 0,04899 0,1 mg/l
Al 6 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,077 0,079 0,083 0,068 0,004
Al 7 mg/L 2 < 0,004 < 0,004 < 0,004 < 0,004 0,004
mg/L 3 < 0,004 < 0,004 < 0,004 < 0,004 0,004
mg/L 1 0,069 0,0778 0,055 0,0734 0,0463
Al 8 mg/L 2 0 0 0 0 0,0463
mg/L 5] 0,005 0,0033 0,0042 0,006 0,0463
mg/L 1 0,069 0,0604 0,0793 0,0672 0,0022
Al 9 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,083 0,09 0,103 0,055 0,05
Al 10 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,13 0,01
Al 11 mg/L 2 0,14 0,01
mg/L 3 0,11 0,01

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet
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Korr.

Parameter | AUSWerte- | gheit | Eluat | APschliefen- Ergebnis A | Ergebnis B | ErgebnisC BG
nummer des Ergebnis
Analyte ﬁmﬂg" Unit | Eluate | Final Result | ResultA Result B Result C LoQ
mg/L 1 0,19 0,22 0,2 0,15 0,05
Cr 1 mg/L 2 < < < < 0,05
mg/L 3 < < < < 0,05
mg/L 1 0,20933 0,174 0,228 0,226 <10ug/L
Cr 2 mg/L 2 0,06193 0,0523 0,0682 0,0653 <10ug/L
mg/L 3 0,04783 0,0477 0,0477 0,0481 <10pg/L
mg/L 1 0,031 0,35 0,28 0,27 <0,02
Cr 3 mg/L 2 0,22 0,1 0,1 <0,02
mg/L 3 0,043 0,035 0,037 <0,02
mg/L 1 0,282 0,249 0,366 0,23 <0,005
Cr 4 mg/L 2 0,114 0,08 0,152 0,109 <0,005
mg/L 3 0,067 0,046 0,087 - <0,005
mg/L 1 0,28 0,3 0,26 0,29
Cr 5 mg/L 2 0,11 0,13 0,1 0,11
mg/L 3 0,082 0,083 0,078 0,085
mg/L 1 0,1847 0,1863 0,1967 0,1711 0,020 mg/I
Cr 6 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,266 0,3 0,251 0,246 0,0001
Cr 7 mg/L 2 0,088 0,097 0,083 0,084 0,0001
mg/L 3 0,058 0,066 0,051 0,056 0,0001
mg/L 1 0,2355 0,2339 0,2164 0,2562 0,018
Cr 8 mg/L 2 0,077 0,0744 0,0701 0,0865 0,018
mg/L 3 0,063 0,0612 0,0605 0,067 0,018
mg/L 1 0,234 0,273 0,205 0,223 0,0022
Cr 9 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,241 0,27 0,227 0,227 0,005
Cr 10 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,35 0,01
Cr 11 mg/L 2 0,29 0,01
mg/L 3 0,34 0,01

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet
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I

1.

Korr.

Parameter | AUSWerte- | gioheit | Eluat | APschlieBen- Ergebnis A | Ergebnis B | Ergebnis C BG
nummer des Ergebnis
Analyte E‘:\aul::;t;n Unit | Eluate | Final Result | ResultA Result B Result C LoQ
mg/L 1 5 5,2 5,1 4,7 0,1
Fe 1 mg/L 2 0,57 0,69 0,5 0,51 0,1
mg/L 3 0,29 0,42 0,26 0,18 0,1
mg/L 1 4,69233 4,17 5,002 4,905 <100pg/L
Fe 2 mg/L 2 0,55 0,47 0,617 0,563 <100pg/L
mg/L 3 0,393 0,396 0,396 0,387 <100pg/L
mg/L 1 6,9 7,5 6,5 6,6 <0,1
Fe 3 mg/L 2 2,2 0,7 1,33 <0,1
mg/L 3 0,44 0,34 0,44 <0,1
mg/L 1 6,453 6,06 7,9 54 <0,01
Fe 4 mg/L 2 0,940 0,57 1,32 0,93 <0,01
mg/L 3 0,515 0,38 0,65 <0,01
mg/L 1 54 5,6 4,8 5,6
Fe 5 mg/L 2 1 1,3 0,85 0,92
mg/L 3 0,81 0,86 0,72 0,86
mg/L 1 4,6726666667 4,845 4,683 4,49 0,025 mg/I
Fe 6 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 6,5 7,25 6,1 6,15 0,01
Fe 7 mg/L 2 0,874 0,921 0,848 0,853 0,01
mg/L 3 0,511 0,608 0,46 0,464 0,01
mg/L 1 6,136 6,1414 5,8342 6,4319 0,034
Fe 8 mg/L 2 0,629 0,5912 0,5742 0,7201 0,034
mg/L B 0,417 0,3906 0,392 0,4671 0,034
mg/L 1 5,667 5,978 5,717 5,306 0,0022
Fe 9 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 5,86 6,3 6 5,29 0,01
Fe 10 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 7,9 0,01
Fe 11 mg/L 2 7,8 0,01
mg/L 3 8,7 0,01

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet



Januar 2020

DLA 55/2019 - Bedarfsgegenstidnde I 1.

Korr.

Parameter | AUSWere- | gioheit | Eluat | APschliefen- Ergebnis A | Ergebnis B | ErgebnisC BG
nummer des Ergebnis
Analyte E‘r"z'r‘r"f;" Unit | Eluate | Final Result | ResultA Result B Result C LoQ
mg/L 1 0,068 0,062 0,084 0,059 0,01
Mn 1 mg/L 2 < < < < 0,01
mg/L 3 < < < < 0,01
mg/L 1 0,07447 0,0806 0,0565 0,0863 <10ug/L
Mn 2 mg/L 2 0,00843 0,0091 0,0068 0,0094 <10pg/L
mg/L 3 0,00697 0,0071 0,0071 0,0067 <10pg/L
mg/L 1 0,11 0,13 0,11 0,07 <0,02
Mn 3 mg/L 2 0,05 0,02 0,02 <0,02
mg/L 3 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
mg/L 1 0,103 0,091 0,139 0,079 <0,005
Mn 4 mg/L 2 0,014 0,007 0,02 0,014 <0,005
mg/L 3 0,006 0,004 0,008 - <0,005
mg/L 1 0,081 0,094 0,088 0,063
Mn 5 mg/L 2 0,014 0,018 0,014 0,0098
mg/L 3 0,011 0,011 0,012 0,0089
mg/L 1 0,0613866667 0,04852 0,07146 0,06418 0,010 mg/I
Mn 6 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,08 0,091 0,077 0,071 0,001
Mn 7 mg/L 2 0,009 0,01 0,01 0,008 0,001
mg/L 3 0,005 0,006 0,005 0,005 0,001
mg/L 1 0,0665 0,0558 0,0682 0,0754 0,017
Mn 8 mg/L 2 0,0068 0,0056 0,007 0,0077 0,017
mg/L 3 0,0047 0,0037 0,0051 0,0054 0,017
mg/L 1 0,061 0,0566 0,0507 0,0757 0,0022
Mn 9 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,082 0,098 0,091 0,058 0,01
Mn 10 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,098 0,01
Mn 11 mg/L 2 0,13 0,01
mg/L 3 0,14 0,01

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet
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Korr.

Parameter | AUSWere- | gioheit | Eluat | APschliefen- Ergebnis A | Ergebnis B | ErgebnisC BG
nummer des Ergebnis
Analyte E‘r"z'r‘r"f;" Unit | Eluate | Final Result | ResultA Result B Result C LoQ
mg/L 1 0,13 0,16 0,13 0,1 0,01
Ni 1 mg/L 2 <0,011 < 0,012 < 0,01
mg/L 3 < < < < 0,01
mg/L 1 0,13697 0,0959 0,16 0,155 <10ug/L
Ni 2 mg/L 2 0,02163 0,0152 0,025 0,0247 <10pg/L
mg/L 3 0,01307 0,0114 0,0114 0,0164 <10pg/L
mg/L 1 0,19 0,2 0,16 0,19 <0,02
Ni 3 mg/L 2 0,1 0,03 0,03 <0,02
mg/L 3 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
mg/L 1 0,179 0,148 0,24 0,148 <0,005
Ni 4 mg/L 2 0,033 0,018 0,045 0,037 <0,005
mg/L 3 0,020 0,011 0,028 - <0,005
mg/L 1 0,17 0,2 0,14 0,19
Ni 5 mg/L 2 0,038 0,048 0,031 0,036
mg/L 3 0,034 0,028 0,043 0,031
mg/L 1 0,242 0,1409 0,1312 0,1187 0,010 mg/I
Ni 6 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,173 0,195 0,161 0,164 0,001
Ni 7 mg/L 2 0,031 0,033 0,029 0,03 0,001
mg/L 3 0,019 0,022 0,016 0,018 0,001
mg/L 1 0,1532 0,1401 0,1494 0,1702 0,0084
Ni 8 mg/L 2 0,0237 0,0216 0,0215 0,0278 0,0084
mg/L 3 0,0156 0,0137 0,0156 0,0176 0,0084
mg/L 1 0,143 0,176 0,114 0,138 0,0022
Ni 9 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,144 0,155 0,142 0,134 0,002
Ni 10 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,201 0,001
Ni 11 mg/L 2 0,19 0,001
mg/L 3 0,201 0,001

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet
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Korr.

Parameter UL Einheit | Eluat AbschheBer_\- Ergebnis A | ErgebnisB | Ergebnis C BG
nummer des Ergebnis
Analyte E‘rlﬂ;?ot;n UPbt | Eluate | Final Result | ResultA Result B Result C LoQ
mg/L 1 < < < < 0,005
Pb 1 mg/L 2 < < < < 0,005
mg/L 3 < < < < 0,005
mg/L 1 0,00064 0,00078 0,00072 0,00041 <2ug/L
Pb 2 mg/L 2 0,00016 0,00011 0,00006 0,00032 <2ug/L
mg/L 3 0,00008 0,00003 0,00003 0,00018 <2ug/L
mg/L 1 0,001 0,001 0,001 0,001 <0,001
Pb 3 mg/L 2 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
mg/L 3 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
mg/L 1 0,059 0,051 0,062 0,064 <0,03
Pb 4 mg/L 2 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
mg/L 3 <0,03 <0,03 <0,03 - <0,03
mg/L 1 0,011 0,01 0,011 0,012
Pb 5 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,0005866667 0,00051 0,00073 0,00052 0,0005 mg/I
Pb 6 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 0,0006 0,0008 0,0006 0,0004 0,0001
Pb 7 mg/L 2 0,0002 0,0002 0,0001 < 0,0001 0,0001
mg/L 3 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001
mg/L 1 0,0036 0,0019 0,0007 0,0019 0,00388
Pb 8 mg/L 2 0,0006 0,001 0,0007 0,0002 0,00388
mg/L 3 0,0004 0,0005 0,0002 0,0004 0,00388
mg/L 1 0,00063 0,00048 0,00035 0,00105 0,0002
Pb 9 mg/L 2
mg/L 3
mg/L 1 <0,001 <0,001 <0,002 <0,003 0,001
Pb 10 mg/L 2
mg/L 5]
mg/L 1 0,0014 0,001
Pb 1 mg/L 2 0,0014 0,001
mg/L 3 0,0029 0,001

* Summen der Eluate wurden von DLA berechnet
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5.1.2 Analytische Methoden

Auswerte- Methodenbeschreibung, wie in einem reguléren Priifbericht Simulanzmittel Fiillvolumen | Zeit und Temperatur: 2 h bei | Hinweise zur | Methode ist q q q
Parameter| * mmer | EU3 ¢ gegeb ¢ Va8 CARIE RS Citronenséiure 5g/L| 20 mL 70°C + 24 1 bel 40°C Analytik | akkreditiert ST (kD
Analyte E‘:::':?::n Eluate DesAliption of the methods like in a report analysis Pre conditioning of material Slmular;tgcllﬁrlc acid F'"“;% \rl:ll-ume e ;(;:gtf';‘p:r::‘:;:cz s Rz:‘:I;ISJO ac“:T;l;?tZd Further Remarks
Probe wurde mit warmen Wasser und Spiilmittel
1 DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01*  |vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgespiilt und getrocknet
Probe wurde mit warmen Wasser und Spilmittel
Al 1 2 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01*  |vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgespiilt und getrocknet
Probe wurde mit warmen Wasser und Spiilmittel
3 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01*  |vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgespiilt und getrocknet
1 ja ja ja nein
Al 2 2 ja ja ja nein
5] ja ja ja nein
1 GemaR CM/RES((2013)9) \vorgesplilt ja ja ja ja
Al 3 2 |GemaR CM/RES((2013)9) \vorgesplilt ja ja ja ja
3  |Gemal CM/RES((2013)9) \vorgesplilt ja ja ja ja
Die Untersuchung erfolgte in Anlehnung an die Resolution des Coun-
1 cil of Europe Uber Metalle und Legierungen in Lebens-mittelbedarfs- |nein ja ja ja ICP-OES nein
Al 4 gegenstanden (CM/Res (2013)9).
2 nein ja ja ja ICP-OES nein
3 nein ja ja ja ICP-OES nein
1 |CM/Res (2013) 9 ja ja ja nein
Al 5 2 |CM/Res (2013)9 ja ja ja nein
3 |CM/Res (2013)9 ja ja ja nein
Ergebnis A < Probe 1, Ergebnis
. X . . . . . . . B < Probe 2; Ergebnis C < Pro-
1 Migrationsmetalle und -legierungen - MET 232 Reinigung mit RBS-Seife ja ja ja ICP-OES ja be 3: alles im Srigmulant gemes-
Al 6 sen nach (2h-70 °C + 24h-40°C)
2
3
Council of Europe Resolution CM/Res (2013) 9 on metals and alloys ’ ) . . Analyse: )
1 used in food coﬁtaot materials (Fassun(g vorr)1 11. Juni 2013) Y® nein Ja Ja Ja 23.1();.2019 ja 22-23.10.2019
Al 7 2 P nein ja ja ja 2231'(‘)’_32%1 0 ja 23 -24.10.2019
3 nein ja ja ja ’;g_i'(‘)’_s& 9 ja 24 - 25.10.2019
1 haushaltsubliche Reinigung ja ja ja nein
Al 8 2 haushaltsiibliche Reinigung ja ja ja nein
3 haushaltsibliche Reinigung ja ja ja nein
1 |DINEN ISO 17294-2 Spilen ja ja ja ICP-MS ja
2 |2005-02 - - - -
Al 9 Wasserbeschaffenheit - Anwendung der induktiv gekoppelten Plasma-
3 Massenspektrometrie (ICP-MS) - Teil 2: Bestimmung von 62 Elemen- i i i }
ten Abweichung: andere Matrices: Aufschluss und Migrat von Be-
darfsgegenstanden, zusétzliche Analyten: Quecksilber und Eisen
1 |CM/Res 2013/9 vorgespilt It. CM/Res ja ja ja ICP-MS ja
Al 10 2 = = = =
3 - - - -
1 ja ja ja nein
Al 1 2 ja ja ja nein
3 ja ja ja nein
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Auswerten

Methodenbeschreibung, wie in einem reguléren Priifbericht

Simulanzmittel

Fiillvolumen

Zeit und Temperatur: 2 h bei

Hinweise zur

Methode ist

(R ™ vy || angegeben VLY (o E Qe Citror e5gll|  20mL 70°C + 24 h bei 40°C Analytik | akkreditiert S IS
Analyte E\r"aul:‘it‘:n Eluate Description of the methods like in a report analysis Pre conditioning of material Slmular;t;tr icac F'"";% \:Iall-ume e 73(;1(::’(:?4[) :r::m;:;:cz bt RZ:':I;":;O ar':v(l:(re;l:i?ti d Further Remarks
Probe wurde mit warmen Wasser und Spiilmittel
1 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01*  |vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgesplilt und getrocknet
Probe wurde mit warmen Wasser und Spiilmittel
Cr 1 2 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01*  |vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgesplilt und getrocknet
Probe wurde mit warmen Wasser und Spiilmittel
3 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01*  |vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgesplilt und getrocknet
1 ja ja ja nein
e 2 2 ja ja ja nein
3 ja ja ja nein
1 |GemaR CM/RES((2013)9) \orgesplilt ja ja ja ja
Cr 3 2 |GeméaR CM/RES((2013)9) vorgesplllt ja ja ja ja
3 |Gemal CM/RES((2013)9) \orgesplilt ja ja ja ja
1 nein ja ja ja ICP-OES nein
Cr 4 2 nein ja ja ja ICP-OES nein
3 nein ja ja ja ICP-OES nein
1 |CM/Res (2013) 9 ja ja ja nein
Cr 5 2 |CM/Res (2013)9 ja ja ja nein
3 |CM/Res (2013)9 ja ja ja nein
1 |Migrationsmetalle und -legierungen - MET 232 Reinigung mit RBS-Seife ja ja ja ICP-OES ja
Cr 6 2
3
1P nein ja ja ja Analyse: o [22-23.102019
23.10.2019
cr 7 2 nein ja ja ja ’2"2‘1'3_52%1 0 ja 23 - 24.10.2019
3 nein ja ja a ’2‘261'532% " o |24-25102019
1 haushaltsiibliche Reinigung ja ja ja nein
Cr 8 2 haushaltsiibliche Reinigung ja ja ja nein
3 haushaltstibliche Reinigung ja ja ja nein
1 R R R R
Cr 9 2 - - - -
3 - - - -
1 |CM/Res 2013/9 \orgesplilt It. CM/Res ja ja ja ICP-MS ja
Cr 10 2 - - - -
3 R - R R
1 ja ja ja ja
Cr 11 2 ja ja ja ja
3 ja ja ja ja
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Auswerten

Methodenbeschreibung, wie in einem regulédren Priifbericht

Qimul

ittel

Eill
Full

Zeit und Temperatur: 2 h bei

Hinweise zur

Methode ist

IRETEICER ummer . angegeben VEBEIEIG) C3 CREEE Citronensdure 5 g/L 20 mL 70°C + 24 h bei 40°C Analytik akkreditiert SITENER e
Analyte E‘I';I:‘it:n Eluate DesFeiption of the methods like in a report analysis Pre conditioning of material Slmular;tg(;trlc ot F'"";% \rl:ll-ume Uime ;[;tét:.e;;pﬁraa:l:;;:: flat R:':;;':;O ax:::;ge d Further Remarks
Probe wurde mit warmen Wasser und Spilmittel
1 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01*  |vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgesplilt und getrocknet
Probe wurde mit warmen Wasser und Spiilmittel
Fe 1 2 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01*  |vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgespiilt und getrocknet
Probe wurde mit warmen Wasser und Spuimittel
3 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01*  |vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgespiilt und getrocknet
1 ja ja ja nein
Ee 2 2 ja ja ja nein
3 ja ja ja nein
1 |GemaR CM/RES((2013)9) wvorgesplilt ja ja ja ja
Fe 3 2 |GemaR CM/RES((2013)9) vorgesplilt ja ja ja ja
3 |GemaB CM/RES((2013)9) vorgesplilt ja ja ja ja
1 nein ja ja ja ICP-OES nein
Fe 4 2 nein ja ja ja ICP-OES nein
3 nein ja ja ja ICP-OES nein
1 |CM/Res (2013) 9 ja ja ja nein
Fe 5 2  |CM/Res (2013) 9 ja ja ja nein
3 |CM/Res (2013) 9 ja ja ja nein
1 |Migrationsmetalle und -legierungen - MET 232 Reinigung mit RBS-Seife ja ja ja ICP-OES nein
Fe 6 2
3
1] nein ja ja ja Analyse: ja  [22-23102019
23.10.2019
Fe 7 2 | nein ja ja ja S o ja [23-24.102019
3 P nein ja ja ja g\;j'é'szeo ” @ |24-25102019
1 haushaltstibliche Reinigung ja ja ja nein
Fe 8 2 haushaltstibliche Reinigung ja ja ja nein
3 haushaltstibliche Reinigung ja ja ja nein
1 - R R R
Fe 9 2 - - - -
3 - R R R
1 |CM/Res 2013/9 wvorgesplilt It. CM/Res ja ja ja ICP-MS ja
Fe 10 2 - - - -
3 - - - -
1 ja ja ja nein
Fe 1" 2 ja ja ja nein
3 ja ja ja nein
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paramatar Auswerte- Eluat Methodenbeschreibung, Wlf T?‘mem reguléren Priifbericht Vorbehandlung des Gegenstands ;glmulanzmlt;e;"- Fullz\:)o::.‘lren Zeit ;lg%‘l;eg:‘p:r::;ozoé\ bei lekv:;llsy;:ur ?:I::l::i:;: Sonstige Hinweise
Analyte E:.il:,it?n Eluate DesMniption of the methods like in a report analysis Pre conditioning of material s'mma?gc,t"c el F'"";% \ll:ll-ume UGS ;‘o'lgtfr;‘pﬁr::lz;:cz at Rz::I;k; sto 7 c’:ni?;:e d Further Remarks
Probe wurde mit warmen Wasser und Spiilmittel
1 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01* | vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgesplilt und getrocknet
Probe wurde mit warmen Wasser und Spilmittel
Mn 1 2 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01*  |vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgesplilt und getrocknet
Probe wurde mit warmen Wasser und Spiiimittel
3 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01*  |vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgesplilt und getrocknet
1 ja ja ja nein
Mn 2 2 ja ja ja nein
& ja ja ja nein
1 |GemdR CM/RES((2013)9) vorgespilt ja ja ja ja
Mn 3 2 |Gemal CM/RES((2013)9) vorgespiilt ja ja ja ja
3 |Gemal CM/RES((2013)9) vorgesplilt ja ja ja ja
1 nein ja ja ja ICP-OES nein
Mn 4 2 nein ja ja ja ICP-OES nein
3 nein ja ja ja ICP-OES nein
1 |CM/Res (2013) 9 ja ja ja nein
Mn 5 2 |CM/Res (2013) 9 ja ja ja nein
3 |CM/Res (2013)9 ja ja ja nein
1 |Migrationsmetalle und -legierungen - MET 232 Reinigung mit RBS-Seife ja ja ja ICP-OES nein
Mn 6 2
3
1 nein i ja ja Analyse: ja 22 -23.10.2019
23.10.2019
Mn 7 2 nein ja ja a ’;ﬁ'&% " @ [23-24.102019
3 I nein ja ja ja ';\5”1'352% 19 ja 24 - 25.10.2019
1 haushaltstibliche Reinigung ja ja ja nein
Mn 8 2 haushaltsiibliche Reinigung ja ja ja nein
3 haushaltsiibliche Reinigung ja ja ja nein
1 - - - -
Mn 9 2 - - - -
3 - - - -
1 |CM/Res 2013/9 vorgespllt It. CM/Res ja ja ja ICP-MS ja
Mn 10 2 - - - -
3 R R R R
1 ja ja ja ja
Mn 11 2 ja ja ja ja
3 ja ja ja ja
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Auswerte-

Methodenbeschreibung, wie in einem regularen Priifbericht

Simulanzmittel

Fiillvolumen

Zeit und Temperatur: 2 h bei

Hinweise zur

Methode ist

Parameter Eluat angegeben Vorbehandlung des Gegenstands Citronensiiure 5 giL 20 mL 70°C + 24 h bei 40°C Analytik akkreditiert Sonstige Hinweise
Analyte EvaluaLtlon Eluate DesNiiption of the methods like in a report analysis Pre conditioning of material s'mUIa';tgclt"c Bek F'"';% \':Il-ume Time ;O':(éf;‘fﬁr:thﬁ,g hat Rzl:;;l:sto axﬁ:ﬁ; d Further Remarks
Probe wurde mit warmen Wasser und Spuimittel
1 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01*  |vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgespiilt und getrocknet
Probe wurde mit warmen Wasser und Spiilmittel
Ni 1 2 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01*  |vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgespiilt und getrocknet
Probe wurde mit warmen Wasser und Spiilmittel
3 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01*  |vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgespiilt und getrocknet
1 ja ja ja nein
Ni 2 2 ja ja ja nein
3 ja ja ja nein
1 |GemaR CM/RES((2013)9) vorgesplilt ja ja ja ja
Ni 3 2 |GemaR CM/RES((2013)9) vorgespilt ja ja ja ja
3 |GemaB CM/RES((2013)9) vorgesplilt ja ja ja ja
1 nein ja ja ja ICP-OES nein
Ni 4 2 nein ja ja ja ICP-OES nein
3 nein ja ja ja ICP-OES nein
1 |CM/Res (2013)9 ja ja ja nein
Ni 5 2 |CM/Res (2013)9 ja ja ja nein
3 |CM/Res (2013) 9 ja ja ja nein
1 |Migrationsmetalle und -legierungen - MET 232 Reinigung mit RBS-Seife ja ja ja ICP-OES ja
Ni 6 2
3
1r nein ja ja ja e o o j22-23102019
Ni 7 2 nein ja ja ja 23'5%19 ja 23 - 24.10.2019
3 P nein ja ja ja ggi’é’szz 1 ja 24 - 25.10.2019
1 haushaltstibliche Reinigung ja ja ja nein
Ni 8 2 haushaltstibliche Reinigung ja ja ja nein
3 haushaltsiibliche Reinigung ja ja ja nein
1 R B R B
Ni 9 2 - - - -
3 - - - -
1 |CM/Res 2013/9 vorgesplilt It. CM/Res ja ja ja ICP-MS ja
Ni 10 2 - - - -
3 R B R B
1 ja ja ja ja
Ni 1 2 ja ja ja ja
3 ja ja ja ja
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P, Auswerte- Eluat Methodenbeschreibung, wie in einem reguléren Priifbericht Vorbehandlung des Gegenstands .Simular]zmittel Fiillvolumen | Zeitund Temperatyr: 2 h bei Hinweise. zur Method.e. ist Sonstige Hinweise
nummer angegeben Citronensaure 5 g/L 20 mL 70°C + 24 h bei 40°C Analytik akkreditiert
Analyte E‘f’]il:‘i?:" Eluate DesPbiption of the methods like in a report analysis Pre conditioPbng of material S'mmagt;lt"c aci F'"";% ::lume e ;or:gtfr;p;r:::':,g gt R:r::l;k;sto ac“:z:h;ife d Further Remarks
Probe wurde mit warmen Wasser und Spiilmittel
1 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01* vorgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgespillt und getrocknet
Probe wurde mit warmen Wasser und Spiilmittel
Pb 1 2 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01* \orgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgespiilt und getrocknet
Probe wurde mit warmen Wasser und Spiilmittel
3 |DIN EN 13130-1: 2004-08 /ICP-MS: DIN EN ISO 17294-2: 2017-01* \orgereinigt und zwischen jedem Migrationszy- ja ja ja nein
klos mit dest. H20 ausgespiilt und getrocknet
1 ja ja ja nein
Pb 2 2 ja ja ja nein
3 ja ja ja nein
1 |GemaR CM/RES((2013)9) vorgesplilt ja ja ja ja
Pb 3 2 |GemaBR CM/RES((2013)9) vorgesplilt ja ja ja ja
3 |GemaR CM/RES((2013)9) wvorgesplilt ja ja ja ja
1 nein ja ja ja ICP-OES nein
Pb 4 2 nein ja ja ja ICP-OES nein
& nein ja ja ja ICP-OES nein
1 |CM/Res (2013)9 ja ja ja nein
Pb 5 2 |CM/Res (2013)9 ja ja ja nein
3 |CM/Res (2013) 9 ja ja ja nein
1 |Migrationsmetalle und -legierungen - MET 232 Reinigung mit RBS-Seife ja ja ja ICP-MS ja
Pb 6 2
3
1P nein ja ia ja ;\gi'é’szeo " ja  |22-23.102019
Pb 7 2 nein i ja ja /2*2_?'5’_52%19 ia 23 - 24.10.2019
3 P nein ja ja ja e o ja |24-25.102019
1 haushaltstibliche Reinigung ja ja ja nein
Pb 8 2 haushaltstibliche Reinigung ja ja ja nein
3 haushaltstibliche Reinigung ja ja ja nein
1 R - - -
Pb 9 2 - - - -
3 R - - -
1 |CM/Res 2013/9 vorgesplllt It. CM/Res ja ja ja ICP-MS ja
Pb 10 2 - - - -
3 - - - -
1 ja ja ja nein
Pb 1" 2 ja ja ja nein
3 ja ja ja nein
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5.2 Homogenitat

5.2.1 Homogenitdtsuntersuchung der LVU-Proben

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

Chrom Nickel

Wiederholmessungen mg/L Wiederholmessungen mg/L
1 0,31 1 0,19
2 0,33 2 0,20
3 0,28 3 0,20
4 0,27 4 0,19
5 0,35 5 0,16

Allgemeiner Mittelw ert 0,308 Allgemeiner Mittelw ert 0,188

Wiederholstandardabw eichung 0,0335 10,9% Wiederholstandardabw eichung 0,0164 8,7%
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5.3 Probenanschreiben: Informationen zur Eignungsprifung (EP)

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

EP-Nummer DLA 55-2019

EP-Name Bedarfsgegenstiande I: Metallldssigkeit eines
Lebensmittelbedarfsgegenstands

Probenmatrix* Proben A, B + C: Becher aus Edelstahl

Probenzahl und
Probenmenge

Lagerungsinformation
Verwendungszweck

Parameter

Untersuchungsmethoden

Hinweise zur Analyse

3 identische Proben: Volumen je 0,08 Liter

Proben A, B + C: Raumtemperatur

AusschlieB8lich fiir Laboruntersuchungen (Qualitdtskontrollproben)
quantitativ: Aluminium, Blei, Chrom, Eisen, Mangan und Nickel

Nach Council of Europe geméal3 Metalle und Legierungen in
Lebensmittelbedarfsgegensténden (CM/Res(2013)9) fiir "Heil3-Befiillung":

1. Volumen zur Befiillung: 60 mL,

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

4. Ergebnisangabe in mg/L.

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

Ergebnisangabe

Einheiten

Die Einzelwerte fiir die Eluate der Proben A, B und C sowie der Mittelwert
als "abschlieBendes Ergebnis” sind anzugeben. Die Ergebnisse des ersten
Eluats werden ausgewertet. Sofern geniigend Ergebnisse weiterer Eluate
vorliegen, wird die jeweilige Summe der Eluate ausgewertet.

mg/L

Anzahl von
signifikanten Stellen

Mindestens 2

Weitere Angaben: Zur Information ist anzugeben:
- Datum der Analyse
- Bestimmungsgrenze
- Methode ist akkreditiert
Ergebnisabgabe Die Ergebnisabgabe-Datei wird per eMail iibermittelt an:
pt@dla-lvu.de
Abgabetermin spétestens 15. November 2019
Auswertebericht Der Auswertebericht wird voraussichtlich 6 Wochen nach Abgabetermin der
Ergebnisse fertiggestellt und per eMail als PDF-Datei zugesandt.
Koordinator und Dr. Matthias Besler-Scharf
Ansprechpartner der EP

* Die Kontrolle der Mischungshomogentitdt wird von DLA durchgefiihrt. Ggf. werden die Priifung der Gehalte, Homogenitédt 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
Deutschland
BELGIEN
Deutschland
Deutschland
Deutschland
Deutschland
Deutschland
ITALIEN
ITALIEN
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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7. Verzeichnis relevanter Literatur

1.

3.

5.

6.

8.

9.

DIN EN ISO/IEC 17025:2005; Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Prif- und
Kalibrierlaboratorien / General requirements for the competence of testing and ca-
libration laboratories

DIN EN ISO/IEC 17043:2010; Konformitdtsbewertung - Allgemeine Anforderungen an
Eignungsprifungen / Conformity assessment - General requirements for proficiency
testing

ISO 13528:2015 & DIN ISO 13528:2009; Statistische Verfahren fir Eignungsprifungen
durch Ringversuche / Statistical methods for use in proficiency testing by inter-
laboratory comparisons

ASU §64 LFGB: Planung und statistische Auswertung von Ringversuchen zur Methoden-
validierung / DIN ISO 5725 series part 1, 2 and 6 Accuracy (trueness and precisi-
on) of measurement methods and results

Verordnung / Regulation 882/2004/EU; Verordnung uber itiber amtliche Kontrollen zur
Uberpriifung der Einhaltung des Lebensmittel- und Futtermittelrechts sowie der Be-
stimmungen tber Tiergesundheit und Tierschutz / Regulation on official controls
performed to ensure the verification of compliance with feed and food law, animal
health and animal welfare rules

Evaluation of analytical methods used for regulation of food and drugs; W. Hor-
witz; Analytical Chemistry, 54, 67-76 (1982)

The International Harmonised Protocol for the Proficiency Testing of Ananlytical
Laboratories ; J.AOAC Int., 76(4), 926 — 940 (1993)

A Horwitz-like funktion describes precision in proficiency test; M. Thompson, 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)

10.Recent trends in inter-laboratory precision at ppb and sub-ppb concentrations in

relation to fitness for purpose criteria in proficiency testing; M. Thompson; Ana-
lyst, 125, 385-386 (2000)

11.The International Harmonised Protocol for the Proficiency Testing of Analytical

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)

14 .GMP+ Feed Certification scheme, Module: Feed Safety Assurance, chapter 5.7 Che-

cking 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.

15.MTSE SOP No. 010.01 (2014): Quantitative measurement of mixing uniformity and car-

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)

17.A0AC Official Methods of Analysis: Guidelines for Standard Method Performance Re-

quirements, Appendix F, p. 2, AOAC Int (2016)

18.Council of Europe Resolution CM/Res(2013)9: Metals and alloys used in food contact

materials and articles, 1°* Edition, Committee of Experts on Packaging Materials
for Food and Pharmaceutical Products (P-SC-EMB), published by Directorate for the
Quality of Medicines & HealthCare, Council of Europe (2013)

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

Mangan, Natrium und Strontium in Mineralwasser mittels optischer Emissionsspektro-
metrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

20.DIN EN ISO 11885:2009-09: Wasserbeschaffenheit - Bestimmung von ausgewidhlten Ele-

menten durch induktiv gekoppelte Plasma-Atom-Emissionsspektrometrie (ICP-OES) /
Water quality -Determination of selected elements by inductively coupled plasma
optical emission spectrometry (ICP-OES)
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Alle 11 Teilnehmer haben Ergebnisse eingereicht. Die Auswertung der Me-
tallldssigkeit 1in einem Lebensmittelbedarfsgegenstand erfolgte mit der
Zielstandardabweichung des allgemeinen Modells nach Horwitz bzw. Thomp-
son. Es lagen je nach Parameter 83 bis 100% Ergebnisse der Teilnehmer im
Zielbereich. Details zu den einzelnen Parametern sind dem Auswertebe-
richt zu entnehmen.

3 Teilnehmer hatten ihren Sitz im Europd@ischen Ausland (Belgien, Itali-
en) .



