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e Niedersachsisches
N [Xels\ Landesgesundheitsamt

Ruckblick - Ringversuche 2012

3 Termine 13 Parameter:
23.01.2012 RV 1-2012 NO;,, NO,,, NH,*, Fe, Mn, Al, Cu, pH-Wert,
16.04.2012 RV 2-2012 Leitf., SAK436, Tribung, Oxidierbarkeit, TOC

24.09.2012 RV 4-2012 - Zu jedem Termin wird fUr jeden Parameter

1 Probe versendet.

180
[l nicht erfolgreich
[ erfolgreich

Konzentrationsniveaus: 9

Anzahl Teilnehmer: 174 (247)
(Anteil § 15(4) TrinkwV: ca. 60%)

Akzeptable Werte: 90,6 %




W[Xefi\ Landesgesundheitsamt
Qualitatskontrollen der chemischen Ringversuchspraparate

DIN EN ISO 17043 (Konformitatsbewertung — Allgemeine Anforderungen an Eignungspriifungen):

Kap. 4.4.3 Homogenitat und Stabilitat

4.4.3.1 Die Kiriterien fur geeignete Homogenitat und Stabilitat missen festgelegt
werden, und sie mussen auf dem Einfluss basieren, den Inhomogenitat und
Instabilitat auf die Bewertung der Leistung der Teilnehmer haben werden.

ANMERKUNG 1 Die Anforderungen in diesem Unterabschnitt sind dazu vorgesehen,
dass jeder Teilnehmer vergleichbare Prufgegenstande erhalt und dass diese
Prafgegenstande wahrend der gesamten Eignungsprufung stabil bleiben.

ANMERKUNG 2 ...

ANMERKUNG 3 ...
ANMERKUNG 4 Uberlegungen zur Homogenitat und Stabilitat werden in ISO Guide 34,
ISO Guide 35 und |ISO 13528 weitergehend diskutiert.

4.4.3.2 Die Verfahren zur Prifung der Homogenitat und Stabilitat mussen
dokumentiert und, wo anwendbar, in Ubereinstimmung mit geeigneten
statistischen Modellen durchgefuhrt werden. ...

o
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Qualitatskontrollen der chemischen Ringversuchspraparate [Rucalismsisimmm

Aus den Ringversuchs-Praparaten fur die Teilnehmer werden:
m  Homogenitatsmessung: 10 Ruckstellproben je 2 Teilproben - Doppelbestimmung
m Stabilitatsmessung: 5 Ruckstellproben je 2 Teilproben - Doppelbestimmung

DIN EN ISO 13528 (Statist. Verfahren fiir Eignungspriifungen durch Ringversuche):

Homogenitat:

S, ... Standardabweichung zwischen den Proben der Qualitatskontrolle
G ... Vergleichsstandardabweichung im Ringversuch

Homogenitatskriterium: s;£0,3-0

Stabilitat:

X ... Mittelwert Homogenitatstest
y ... Mittelwert Stabilitatstest

Stabilitatskriterium: Xx—y|<0,3:.0
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Qualitatskontrollen der chemischen Ringversuchspraparate Rucaliss s
Qualitatskontrollen der chemischen Ringversuchspraparate

Messung Ruckstellproben pro Parameter und Niveau RV 1-2013

1200 : i
1000 | A | C D i
S ¢ | ¢ i i A = Homogenitt
2 s00 2 : : (n=10, je 2 Teilproben)
i : :
g |5 : B = Stabilitit
< 600 | 2 : [ Anzahl Analysen der i (n=5, je 2 Teilproben)
@ 5 : Teilnehmer (n=1669) Q!
g = i S | C = Stabilitat
400 c ! g (n=5, je 2 Teilproben)
= : 2 .
o B S D = Stabilitat
20 & 3 D 1 i 2 Teilorob
5 o ! (n=1, je 2 Teilproben)
o > ! iy
— ey '

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Tage nach Versand der Proben

w
o

12 Parameter mit jeweils 3 Niveaus
- 1512 Einzelmessungen
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Qualitatskontrollen der chemischen Ringversuchspraparate Rucaliss s

Qualitatskontrollen der chemischen Ringversuchspraparate
Beispiel: Tribung (Gruppe C) — RV 1-2013

Test nach ISO 13528 L
Gruppe C Homogenitatstest

Homogenitatstest Stabilitatstest 1,55

: Messdatum 18.01.13 Messdatum: 22.01.13
Probenmit- Spann-

Wert 1 Wert 2 telwert x; |weite wi i Wert 1 Wert 2 W 1,83
} |Probe 1 v 1,49 1,48 1,485 0,01 1,48 1,47 a
" |Probe 2 v 1.49 1.49 1,49 0ilv c 151
) |Probe3s W 1,5 1,5 1,5 0¥ 1,46 1,46 g
) |Probe 4 v 1.5 1.49 1,495 0,01{v o L + L * u
) |Probe s ¥ 1,49 1,49 1.49 0iv 1.46 1.45 e . .- . .
|Probe6 @ 1,48 1,48 1,48 0~ o T - *
> |Probe 7 v 1.5 1.5 1,5 oiv 1,45 1,47 8 u » . ]
5 |Probe 8 v 1,48 1,49 1,485 0,011 *;_ 147
| |Probe 9 v 1.5 1,48 1,49 0,02:v 1,45 1,44 w
) |Probe 10 ¥ 1,49 1,5 1,495 0,01~ é::

Probe 11 ™ 4
"|Probe 12 @ v 1,45
) |Anzahl der Proben 10 143 .
0|Allgemeiner Mittelwert x._,. 1,491 Allgemeiner Mittelwert vy, 1,457 !
1| Standardabw. der Probenmitielwerte s, 0,006583 X -y 0,034 23% c 1+ 2 3 4 5 6 7 & 98 W M o2 13
2 |Standardabw_ innerh. der Proben s, 0,006325
3|Standardabw. zwischen den Proben s 0,004830 0,3 %
4 L] L1 " L]
| Kenndaten im Ringversuch Homogenitatskriterium:
5 |Mittelwert nach Hampel 1,427 —
7| Vergleichsstandardabweichung o 0,176 NTU
S — s . <03-.0
Beurteilungskriterium Homogenitat  0,0528 Beurteilungekriterium Stabilitit 0,0528 S )

9| (s <= 0,30) (|x.,.-y.,. | <= 0,30)
0|Beurteilung: Beurteilung: v
1|Die Proben sind hinreichend homogen. Die Proben sind hinreichend stabil.
D

Stabilitatskriterium:

X—y|<0,3-6

S-r‘\/Z(xn-—f-,-)z/(g—1) . \jsz - (52 /2)
m w207 /) v
T Y 9 vesdesasen




B Niedersachsisches
VIKel:\ Landesgesundheitsamt

Qualitatskontrollen der chemischen Ringversuchspraparate

Ringversuch: 1-2013
Versandtermin: 21.1.2013

Homogenitiat Stabilitat

Paramete G
rameter MUPPE | (hach 1SO 13528) (nach 1SO 13528)

Ergebnisubersicht
der Homogenitats-
und Stabilitatstests
im RV 1-2013
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Qualitatskontrollen der chemischen Ringversuchspraparate Rucaliss s

Beispiel fur Instabilitat nach Statistik ISO 13528:
Nitrit (Gruppe B) — RV 1-2013

»Problem 1“: Die Teilnehmer messen zu gut

RV-Kenndaten

mg/I
Einwaage 0,31
Hampel 0,307

Vergl.-stdabw. c  0,01233 (4,01%) | Die abs. Abweichung der Mittelwerte
darf nicht gréRer als 1,2% (0,3 * 4,01%)

AU 0,277 Limit. betragen (£ 0,00372 mg/l).
AO 0,339 auf5%

Mittelwert Homogenitat
X = 0,3116

Mittelwerte Stabilitat

| x =il
y1 = 0,3077 0,0039 (+1 Tag) |X - yl < 0,3 e
y2 = 0,3162 0,0046 (+4 Tage)
y3 = 0,3070 0,0046 (+14 Tage) 9 niCht erfU”t |
Stabilitatskriterium: 0,0037 (0,3 e 5)

Problem 2: Der RV-Ausrichter ist Geisel der Statistik

||
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Qualitatskontrollen der chemischen Ringversuchspraparate [Ju calis i

RV 1-2013, Nitrit (Gruppe B)
Hampel: 0,307 mg/l

o: 0,0123 mg/l (4,01%)
Ausschlussgrenzen: Z(u) = +/- 2

0,360

0,350

0,340 AO (bei 5% Limitierung)

0,330 AO (c=4,01%)

0,320 — Y2 (Stabi+4)
E 0.310 X (Homogerutat)
N '\' y1 (Stabi +1)
;:-" 0,300 Hampel

0,290 y3 (Stabi +14)

0,280

0,270

0,260 | _.
Einwaagen-Sollwert: 0,31 mg/l « Ergebnisse Teilnehmer

0,250
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
Inhomogenitat und Instabilitdt auf die Bewertung der

Teilnehmer
. _ Leistung der Teilnehmer haben werden.”

-2 |1S0O 17043: , ... auf dem Einfluss basieren, den
T R ©




Vel Landesgesundheitsamt
Ausblick - 2013

3 Termine

21.01.2013 RV 1-2013 (ausgewertet)
15.04.2013 RV 2-2013
23.09.2013 RV 4-2013

Neu

m Limitierung pH-Wert entfallt
m Teilnahmebescheinigung




Niedersachsisches

bisher:

ab 2013:

Teilnahmebescheinigung

fur chemische Trinkwasserringversuche

Das Niedersachsische Landesgesundheitsamt - Standort Aurich -
bescheinigt hiermit, dass das Untersuchungslabor

Niedersichsisches Landesgesundheitsamt
- Standort Aurich -

Liichtenburger Weg 24
26603 Aurich

unter der Code-Nummer: 4-0133
am Ringversuch 4-2012
teilgenommen hat.

Folgende Parameter waren mit 1 Niveau zu bestimmen:
Hinweis:

Fir ein Zentifikat dber einen Ringversuch gemat DIN 33402-A45 miissen 2 von den jShrlich 3 angebotenen Niveaus richtig bestimmt werden.

Aluminium mit Erfolg teilgenommen
Ammonium mit Erfolg teilgenommen
Eisen mit Erfolg teilgenommen
Elektr. Leitf. (25°C) mit Erfolg teilgenommen
Farbung mit Erfolg teilgenommen
Kupfer mit Erfolg teilgenommen
Mangan mit Erfolg teilgenommen
Nitrat mit Erfolg teilgenommen
Nitrit mit Erfolg teilgenommen
Oxidierbarkeit mit Erfolg teilgenommen
pH-Wert mit Erfolg teilgenommen
Triibung mit Erfolg teilgenommen

Teillnahmebescheinigung

fur chemische Trinkwasserringversuche

Das Niedersachsische Landesgesundheitsamt - Standort Aurich -
bescheinigt hiermit, dass das Untersuchungslabor

Niedersichsisches Landesgesundheitsamt
- Standort Aurich -

Liichtenburger Weg 24
26603 Aurich

unter der Code-Nummer: 1-0001
am (Teil-)Ringversuch 1-2013
teilgenommen hat.

Folgende Parameter wurden mit 1 Konzentrationsniveau bestimmt:

Hinweis:

Ein Zertifikat Gber eine erfolgreiche Teilnahme gemant Empfehiung des Umweltbundesamtes (2003) filr einen Parameter wird dem Teilnehmer am
Jahresende ausgestellt, wenn von den pro Jahr angebotenen 3 Konzentrationsniveaus (verteilt auf drei Teilringversuche) mindestens 2 innerhalb des
Toleranzbereichs bestimmt wurden.

Parameter Z(u)-score Im Toleranzbereich *
Aluminium -0,8557 ja
Ammonium -0,4057 ja
Eisen -0,5370 ja
Elektr. Leitf. (25°C) -1,4758 ja
Férbung 0,4984 ja
Kupfer 1,0459 ja
Mangan -0,4435 ja
Nitrat 04753 ja
Nitrit 0,1921 ja

Oxidierbarkeit 0,2646 ja

Ein Zertifikat Uber eine erfolgreiche Teilnahme gemald Empfehlung des UBA (2(503) wird

dem Teilnehmer am Jahresende ausgestellt, wenn von den pro Jahr angebotenen 3
Konzentrationsniveaus (verteilt auf drei Teilringversuche) mindestens 2 innerhalb des

H Toleranzbereichs bestimmt wurden.
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e Niedersachsisches
N [Xels\ Landesgesundheitsamt

Vielen Dank fur lhre Aufmerksamkeit !

Kontakt:

Niedersachsisches Landesgesundheitsamtes
Standort Aurich

- Ringversuche -

Tel.: 04941-9171-0

E-Mail: ringversuch.aurich@nlga.niedersachsen.de
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