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Die Resultate von Laboruntersuchungen
nehmen in vielen Bereichen des tédg-
lichen Lebens, sei es bei der Durchfiih-
rung von Uberwachungen im gesetzlich
geregelten Bereich, bei der Warenkon-
trolle im Handel oder bei betriebsinter-
nen Qualitdtskontrollen, einen immer
hoheren Stellenwert ein. Da diese Resul-
tate oft die Grundlage von weitreichen-
den wirtschaftlichen Entscheidungen
darstellen, fordern die einschligigen na-
tionalen und internationalen Regelungen
[1, 2] von den Laboratorien zur Absiche-
rung der Analysenergebnisse eine ganze
Reihe von qualitidtssichernden MaBnah-
men. Dazu gehort neben den verschiede-
nen internen Qualitdtssicherungsmal-
nahmen die regelméfBige Teilnahme an
Ringversuchen, die es den Laboratorien
ermoglicht, festzustellen, ob die eigenen
Ergebnisse mit denen anderer Laborato-
rien vergleichbar sind.

Am Beispiel von zwei Ringversuchen
zu Parametern aus der Abwasseranaly-
tik wird im folgenden dargestellt, welche
Informationen die teilnehmenden Labo-
ratorien aus den Ringversuchsergebnis-
sen fiir ihr Qualititsmanagement ziehen
konnen und wie sich die Ergebnisse auf
die Arbeit der Laboratorien auswirken.
Bei diesen Ringversuchen waren von den
Teilnehmern jeweils eine Abwasserprobe
und eine Standardlésung auf die Para-
meter Chemischer Sauerstoffbedarf
(CSB), Gesamtphosphor, gesamter ge-
bundener Stickstoff, Ammonium, Nitrat
und Nitrit zu untersuchen.

Organisation und Konzept

Der Ablauf der Ringversuche kann in die
vier Phasen vorbereitende Organisation,
Analytik, statistische Auswertung und
Ergebnisanalyse eingeteilt werden (Abb.
1). Wihrend der ersten Phase trifft der
Ringversuchsveranstalter, eventuell be-
reits in Kooperation mit interessierten
Laboratorien, die Matrix- und Parame-
terauswahl und sorgt fiir die fachge-
rechte Herstellung sowie Aufteilung der
Ringversuchsproben.

Nachdem an Kontrollproben die Ho-
mogenitdt des Probenmaterials nachge-
wiesen wurde, werden die Ringversuchs-
proben an die Laboratorien verschickt,
die dann etwa drei Wochen Zeit fiir die
Analytik haben. Damit die teilnehmen-
den Laboratorien das gesamte Potential
der Ringversuche fiir ihre Zwecke nut-
zen konnen, miissen die Ringversuchs-
proben in den Routinebetrieb eingebun-
den werden und diirfen keine
Sonderbehandlung erfahren. Dies fiihrt
auch zu einer deutlichen Reduzierung
der internen Kosten. Bei Ringversuchen,
mit denen existenzielle Interessen des
Labors verbunden sind, {ibersteigen
diese internen Kosten die Teilnahmege-
biihr nicht selten um ein Vielfaches.

Die statistische Auswertung und die
anschlieBende Bewertung der abgegebe-
nen Analysenergebnisse erfolgt nach den
Vorgaben der DIN 38402 A 42 und des
[SO-Guides 43-1. Dabei werden zunéchst
stark von den iibrigen Daten abwei-
chende Analysenergebnisse mit Hilfe des
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Grubbs-Tests bzw. des F-Tests als Ausrei-
Ber identifiziert und aus dem Datensatz
eliminiert. Mit dem verbliebenen Daten-
material werden dann die Kenndaten fiir
die einzelnen Parameter, wie Gesamtmit-
telwert, Vergleichsstandardabweichung
und Wiederholstandardabweichung be-
rechnet. Mit Hilfe dieser Kenndaten wird
abschlieBend ein Priifwert (,,z-Score®) be-
rechnet, der zur Bewertung der Labora-
torien herangezogen wird. Weisen mehr
als 80% der abgegebenen Analysener-
gebnisse eines Laboratoriums einen Priif-
wert zwischen -2,00 und 2,00 auf, dann
kann die Teilnahme am Ringversuch ins-
gesamt als erfolgreich beurteilt werden.
Vor der Veroffentlichung des AbschluB3-
berichtes etwa drei Wochen nach der Ab-
gabe der Analysenergebnisse wird der ge-
samte Ablauf des Ringversuchs nochmals
intern iiberpriift und bewertet. Der Ab-
schluBbericht enthélt zu jedem Parameter
eine ausfiihrliche tabellarische und gra-
phische Darstellung aller Einzelwerte, so
dass die Teilnehmer sofort erkennen kon-
nen, wie ihre eigenen Ergebnisse im Ver-
gleich zu den Ergebnissen der anderen La-
boratorien liegen. AuBBerdem erhiilt jedes
Labor eine individuelle Zusammenfassung
der Ringversuchsergebnisse. Diese Ergeb-
nisse sollten von den Laboratorien auf je-
den Fall, auch bei einer erfolgreichen Teil-
nahme, intern analysiert und bewertet
werden. Falls bei einem Parameter ein
nicht akzeptables Ergebnis erzielt wurde,
sollten die Ursachen erforscht und ent-
sprechende  Verbesserungsmafnahmen

eingeleitet werden.
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Abb. 1: Schematischer Ablauf der Ringversuche
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Keing Angabe o
anders Mathoden
130 (22%)

DIN-Bethoden
291 [42%)

Schneifests dawvon 38 nicht
248 (36%) davon 24 nicht akzeptabel
skzeptabel {13 % der DIM}

{10 % der Schnelliesis)

Abb. 2: AusreiBeranteil bei den verschiedenen Methoden

Ringversuchsergebnisse

An den beiden Ringversuchen im Juli
1999 und im Mai 2000 haben jeweils 31
Laboratorien teilgenommen, wobei drei
der Teilnehmer aus Osterreich und die
iibrigen aus Deutschland stammten.
Zwolf Laboratorien haben an beiden
Ringversuchen teilgenommen. Bei den
Teilnehmern handelte es sich um Labo-
ratorien von Ver- und Entsorgungsunter-
nehmen, von Industrieunternehmen, von
staatlichen = Umweltforschungseinrich-
tungen und um private Dienstleistungs-
laboratorien.

Den ersten Ringversuch haben 80,6%
und den zweiten 61,3% der Teilnehmer
mit Erfolg abgeschlossen. Die schlechte
Erfolgsquote beim zweiten Ringversuch
ist hauptsdchlich auf zwei Ursachen,
eine falsche Ergebnisangabe oder syste-
matische Fehler zuriickzufiihren. So hat
etwa ein Drittel der Laboratorien, die
den Ringversuch nicht mit Erfolg abge-
schlossen haben, nicht, wie gefordert
und in der Abwasseranalytik iiblich, die
Elementgehalte sondern die Gehalte an
Sauerstoff- bzw. Wasserstoffverbindun-

gen (Nitrat statt Nitrat-Stickstoff) ange-
geben. Ein Viertel der Ausreilerwerte ist
auf Verfahrensfehler zuriickzufiihren,
die in den meisten Féllen anhand des
Ringversuchsergebnisses identifiziert
und dadurch von den betroffenen Labo-
ratorien abgestellt werden konnten.

Bei den zwolf Laboratorien, die an
beiden Ringversuchen teilgenommen ha-
ben, war der Anteil an akzeptablen Er-
gebnissen mit durchschnittlich 87%
deutlich groBer als im gesamten Daten-
satz (76%). Von diesen Laboratorien ha-
ben auch nur zwei den zweiten Ringver-
such nicht mit Erfolg abgeschlossen,
wobei in einem Labor ein Mitarbeiter-
wechsel stattgefunden hat und eine fal-
sche Ergebnisangabe die Ursache fiir das
schlechte Abschneiden war. Die iibrigen
Laboratorien dieser Gruppe konnten den
Anteil an akzeptablen Ergebnissen ent-
weder auf dem bereits hohen Niveau der
ersten Teilnahme halten oder sogar auf-
grund der dabei gewonnenen Erkennt-
nisse noch steigern.

Da den Teilnehmern zur Bestimmung
der verschiedenen Parameter keine Ana-
lysenmethode vorgeschrieben war, wur-

Tab. 1: Kenndaten der methodenbezogenen Auswertung (Daten vom Mai 2000)

den von den Teilnehmern erwartungsge-
méB sehr unterschiedliche Verfahren
eingesetzt, wobei sich jeweils etwa 40 %
der Laboratorien der in der Abwasser-
verordnung [5] vorgeschriebenen DIN-
Verfahren bzw. der verschiedenen Kii-
vetten- oder Schnelltests bediente (Abb.
2). Der AusreiBeranteil ist bei den mittels
DIN-Methoden bzw. mittels Schnelltesten
ermittelten Analysenergebnissen mit 13
bzw. 10 Prozent etwa gleich groB.

Wie die methodenbezogene Auswer-
tung der Analysenergebnisse zeigt (Tab.
1), sind die mit den verschiedenen Me-
thoden erzielten Gesamtmittelwerte bei
fast allen Parametern vergleichbar. Le-
diglich bei der Nitrat-Bestimmung im
Abwasser ist ein signifikanter Unter-
schied zwischen den Ergebnissen der Io-
nenchromatographie und des Schnell-
tests nachzuweisen, der vermutlich auf
die bei der Photometrie storende Eigen-
firbung der Matrix zuriickzufiihren ist.
Die Vergleichsstandardabweichung als
MaB fiir die Prizision der Analysenver-
fahren ist bei den Schnelltests teilweise
sogar deutlich niedriger als bei den ent-
sprechenden DIN-Verfahren.

Es ist also moglich, mit den haupt-
sdchlich im Bereich der Eigeniiberwa-
chung eingesetzten Kiivetten- und
Schnelltests Ergebnisse zu erzielen, die
mit denen der DIN-Methoden vergleich-
bar sind. Voraussetzung dafiir ist aller-
dings eine fachgerechte Anwendung die-
ser Tests, was wiederum entsprechend
geschultes Personal und eine funktionie-
rende Qualitdtskontrolle voraussetzt.

Fazit und Ausblick

Durch eine regelméfBige Teilnahme an
Ringversuchen konnen Laboratorien In-
formationen {iiber die Leistungsfihigkeit
des Laborpersonals und der eingesetzten
Methoden erhalten, die mit internen
QualitatssicherungsmafBnahmen entwe-
der gar nicht oder nur unter sehr gro-
Bem Aufwand zu erhalten sind. Die Teil-
nahme an Ringversuchen bildet deshalb
zusammen mit einem funktionierenden
internen Qualititsmanagement-System
die Basis fiir eine kontinuierliche Uber-
wachung und Verbesserung der eigenen
Féahigkeiten.

Das hier beschriebene Ringversuchs-
konzept hat sich in dieser Form auch bei
der Bestimmung verschiedener Ele-

Parameter Gesamtmittelwert [mg/I WDF-Rate* [% Vergleichsstandardabw. [mg/I
ittelwert [mg/] %l gl w. [mg/l] mente in den Matrices Wasser, Abwasser,
DIN-Meth.  Schnelltest Schnelltest DIN-Meth. Schnelltest N .
Kldarschlamm und Boden [6] sowie der
csB 91.3 85,1 93,2 6,06 3.1 Bestimmung von polycyclischen aromati-
Pes. 7.7 7,74 1004 0,803 0,088 schen Kohlenwasserstoffen in Béden be-
o-.Phosphat 5,73 5,12 99,8 0,189 0,120 wiihrt. Durch einen stindigen Dialog mit
Nitrat-N 1,62 1,96 121,0 0,123 0,227 den Teilnehmern und anderen interes-
Nitrit-N 1,14 1,17 102,6 0,102 0,126

sierten Kreisen wird das Konzept lau-
fend iiberpriift und optimiert. So wird die

* Wiederfindungsrate gegeniiber der DIN-Methode
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Auswertung inzwischen nicht
mehr nach der DIN 38402 A
42 sondern mit robusten Ver-
fahren durchgefiihrt, mit de-
nen der Einsatz von Ausrei-
Bertests vermieden wird.
AuBerdem werden durch den
laufenden Kontakt mit den
Kunden immer wieder neue
Anwendungsgebiete, wie z.B.
die Rohstoffanalytik der Ke-
ramik- und Glasindustrie,
erschlossen. Eine aktuelle
Themeniibersicht ist im
Internet unter der Adresse
http:/www.r-concept.de  zu
finden.
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