Ringversuche - ein Beitrag zur ana-
lytischen Qualitatssicherung

BERNHARD RUCHTI

Qualitdtsmanagement und analytische
Qualitatssicherung gewinnen fir alle
analytischen Laboratorien, auch sol-
che, die hauptsachlich im Bereich der
Eigenliberwachung oder im industriel-
len Bereich tatig sind, zunehmend an
Bedeutung. Ein wichtiger Bestandteil
jedes  Qualitatsmanagement-Systems
ist die regelméllige Teilnahme an
Ringversuchen. Sie ermdglicht es ei-
nem Labor, die eigene Leistungsfahig-
keit zu Uberprifen und mit anderen
Laboratorien zu vergleichen. Im fol-
genden Beitrag werden die Ergebnisse
einiger Ringversuche zur Elementbe-
stimmung in Abwasser, Klarschlamm
und Boden sowie ihre Auswirkung auf
die Arbeit der teilnehmenden Labora-
torien dargestellt. Weitergehende In-
formationen sind fir interessierte Le-
ser unter der Kennziffer XXX oder im
Internet unter www.r-concept.de er-
haltlich.

Die Elemente Arsen, Blei, Cadmium, Chrom,
Eisen, Kupfer, Mangan, Nickel, Quecksilber
und Zink sind im Umwelt- und Lebensmittel-
bereich sowie in vielen anderen Bereichen
wegen ihrer teilweise ambivalenten Eigen-
schaften als essentielle bzw. toxische Stoffe
von grofRem Interesse. In einer ganzen Reihe
von gesetzlichen Regelwerken sind fur diese
Elemente deshalb auch Grenzwerte vorge-
schrieben. Dies wiederum bedeutet, dall die
Analytik dieser Elemente meist die Grundlage
fur weitreichende und nicht selten kostenin-
tensive Entscheidungen darstellt. Aus diesem
Grund sollten die notwendigen Analysen nur
von Laboratorien durchgefihrt werden, die
die entsprechende Kompetenz besitzen und
diese auch nachweisen konnen. Als eine
Madglichkeit, diesen Kompetenznachweis zu
erbringen bzw. die eigene Kompetenz zu
Uberprufen, wird in der ISO-Norm 17025 [1]
die ,,Teilnahme an Programmen von Verglei-
chen zwischen Laboratorien oder von Eig-
nungspriifungen” (Ringversuchen) genannt.
Seit Anfang 1999 bietet r-concept deshalb
unter anderem Ringversuche zur Bestimmung
dieser Elemente in den Matrices Wasser,
Abwasser, Klarschlamm und Boden an.

Konzept

Das Ziel der Ringversuche ist es den Teil-
nehmern Kenndaten dariiber zu liefern, in-
wieweit die eigenen Analysenresultate mit
den Ergebnissen anderer Laboratorien ver-
gleichbar sind. Besonders wichtig ist dabei,
daB diese Informationen den Teilnehmern
moglichst schnell nach Abgabe der Analysen-
ergebnisse vorliegen und dafl mit dem Ergeb-
nis des Ringversuchs keine existenziellen
Interessen verbunden sind, wie es bei Uber-
wachungsringversuchen im Rahmen von
Zulassungs- oder Akkreditierungsverfahren
der Fall ist.

Nach Kontrolluntersuchungen zur Homogeni-
t&t und Stabilitat des Probenmaterials erhalten
die Laboratorien, die sich fur den Ringver-
such angemeldet haben, jeweils ein Set aus
funf verschiedenen Proben. Mit diesen Pro-
ben koénnen die Laboratorien die entspre-
chenden Analysen durchfiihren. Dabei ist den
einzelnen Teilnehmern freigestellt, welche

Proben bzw. Parameter sie untersuchen wol-
len, und sie kénnen (und sollen) auch das
Analysenverfahren frei wahlen. Zwei Wochen
nach dem Probeneingang teilen die Laborato-
rien dem Ringversuchsveranstalter ihre Ana-
lysenergebnisse mit, der diese dann statistisch
auswertet. Zwei bis drei Wochen nach der
Abgabe der Analysenergebnisse erhalten die
Teilnehmer einen detaillierten Bericht tber
die Ringversuchsergebnisse, der neben einer
individuellen Ergebnisbewertung auch eine
ausflihrliche tabellarische und graphische
(Abb. 1) Darstellung aller Einzelwerte sowie
der daraus ermittelten Kenndaten enthéalt. Zur
Bewertung der Analysenergebnisse wird nach
dem im ISO-Guide 43-1 [2] geschilderten
Verfahren aus den Labormittelwerten, dem
Gesamtmittelwert und der Vergleichsstan-
dardabweichung ein Priiffwert (,,z-Score®)
berechnet. Alle Ergebnisse, die einen
Prifwert zwischen -2,00 und 2,00 aufweisen
(Bereich zwischen den gestrichelten Linien in
Abb. 1), werden als akzeptabel beurteilt.
Damit die Teilnahme am Ringversuch insge-
samt als erfolgreich beurteilt werden kann,
mussen mehr als 80 % der abgegebenen
Analysenwerte in diesem Bereich liegen.
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Abb. 1:
AusschluRgrenzen

Graphische Darstellung aller Einzelwerte, des Gesamtmittelwertes und der
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Ergebnisse

Die im folgenden dargestellten Ergebnisse
wurden bei drei Ringversuchen im Mai 1999,
im Oktober 1999 und im April 2000 erzielt.
An den einzelnen Ringversuchen haben je-
weils zwischen 20 und 30 Laboratorien teil-
genommen, wobei das Spektrum der Teil-
nehmer von staatlichen Umweltforschungs-
einrichtungen Uber Industrielaboratorien bis
zu privaten Dienstleistungslaboratorien reich-
te. Neben deutschen Laboratorien waren auch
solche aus der Schweiz und Osterreich betei-
ligt.

Der Anteil der Laboratorien, die die Ringver-
suche erfolgreich abgeschlossen haben, lag
bei den drei Ringversuchen zwischen 80 und
84 Prozent. Von den insgesamt 45 Laborato-
rien, die an den Ringversuchen teilgenommen
haben, nahmen zwdlf Labors an zwei Ring-
versuchen und vier Labors an allen drei Ring-
versuchen teil. Fast alle diese Laboratorien
konnten bei den Wiederholungen den Anteil
an guten oder zufriedenstellenden Ergebnis-
sen steigern oder auf dem hohen Niveau der
ersten Teilnahme halten (Abb. 2). Ein gutes
Beispiel hierfir ist das Labor mit der Kennzif-
fer 06, das bei der ersten Teilnahme nur einen
Anteil von 71,4 % an guten bzw. zufrieden-
stellenden Ergebnissen erzielen konnte und
den Ringversuch nicht mit Erfolg abgeschlos-
sen hatte. Bei den beiden folgenden Ringver-
suchen konnte das Labor seine Erfolgsquote
durch Verbesserungen zunachst bei den Pa-
rametern Arsen und Blei auf 80,8 % und dann
bei den Parametern Cadmium und Eisen
schlieBlich auf 96,3 % steigern.

Lediglich zwei der Laboratorien, die zwei
Ringversuchen teilgenommen haben, erzielten
bei der zweiten Teilnahme ein deutlich
schlechteres Ergebnis als bei der ersten Teil-
nahme. Die Ursachen fur das schlechtere
Abschneiden sind dabei aber weniger Prob-
leme mit den Analysenverfahren, vielmehr
kamen hier falsche Ergebnisangaben (0,586
pg/l statt 586 ug/l), Rechenfehler bei Ver-
diinnungen und Probenverwechslungen zum
Tragen. Auf diese drei Fehlerquellen sind
auch ganz allgemein ca. 25 % der fragwirdi-
gen Ergebnisse bei den Ringversuchen zu-

Tab. 1:

Wiederfindungsraten Standardlésung und Bodenprobe RV 99/04/E

Probe Element Einheit Gesamt- Soll- oder Wiederfin-
mittelwert Referenzwert | dungsrate [%]

Standardlsg. As Hg/l 45,46 46,0 98,8
Pb Hg/l 37,26 36,0 103,5
Cd Hg/l 4,143 3,80 109,0
Cr Hg/l 69,34 68,0 102,0
Fe Hg/l 284,0 280 101,4
Cu Hg/l 123,5 120 102,9
Mn Hg/l 95,26 94,0 101,3
Ni Hg/l 176,6 170 103,9
Hg Hg/l 3,002 2,80 107,2
Zn Hg/l 187,7 190 98,8

Boden As mg/kg TS 17,96 18,9 95,0
Pb mg/kg TS 64,63 64,2 100,7
Cd mg/kg TS 1,373 1,20 114,5
Cr mg/kg TS 72,79 67,5 107,8
Fe mg/kg TS 32750 32,5 10100
Cu mg/kg TS 115,3 120 96,1
Mn mg/kg TS 757,9 754 100,5
Ni mg/kg TS 45,22 45,1 100,3
Hg mg/kg TS 0,1309 0,110 119,0
Zn mg/kg TS 366,2 370 99,0

rickzufuhren. Das heiBt, durch verstirkte Bei der Bestimmung des Quecksilbers im

Plausibilitatskontrollen und Ver&nderungen
im Probenmanagement 148t sich in vielen
Fallen eine deutliche Qualitatssteigerung
erzielen.

Die durchschnittliche Streuung der Analy-
senwerte um den jeweiligen Gesamtmittel-
wert, gekennzeichnet durch den Vergleichsva-
riationskoeffizienten, ist fur die verschiedenen
Elemente stark unterschiedlich und héngt
zusétzlich von der Matrix sowie dem
Analytgehalt ab. Besonders hohe Vergleichs-
variationskoeffizienten von 20 % und mehr
weisen die Bestimmungen der Elemente
Arsen, Blei, Cadmium und Quecksilber auf.
Bei diesen Elementen sollten deshalb die
Teilnehmer ihre Analysenverfahren tberpri-
fen und durch weitere Validierungsmalnah-
men wie z.B. die Bestimmung von Referenz-
materialien oder weitere Ringversuchsteil-
nahmen versuchen, die Analysenqualitat zu
verbessern.
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Abwasser sind vor allem unterschiedliche
Analysenverfahren die Ursache fiir die hohen
Vergleichsvariationskoeffizienten. So haben
im September 1999 die Laboratorien, die die
Abwasserprobe aufgeschlossen haben, im
Mittel einen Quecksilber-Gehalt von 27 pg/l
gefunden, wéhrend die Mehrzahl der Labora-
torien, die ohne AufschluR gearbeitet haben,
nur um 16 pg/l gefunden hat. Dies macht
deutlich, daB der in der Rahmen-Abwasser-
Verwaltungsvorschrift geforderte Aufschlull
bei Abwassern unbedingt angewendet werden
sollte, da sonst deutliche Minderbefunde
drohen.

Fur die Ubrigen Elemente liegen die Streuun-
gen dagegen mit Vergleichsvariationskoeffi-
zienten von deutlich unter 10 % bei den
flussigen Proben bzw. zwischen 10 und 15 %
bei den Kléarschlammen und Bdden in einem
akzeptablen Bereich.

Zur Uberpriifung der Richtigkeit der von den
Teilnehmern ermittelten Analysenergebnisse
sind in den Probensets immer wieder Proben
mit einem bekannten Gehalt enthalten. Dabei
wurde bisher in den meisten Fallen eine gute
Ubereinstimmung zwischen den bei den
Ringversuchen erzielten Gesamtmittelwerten
und den Soll- bzw. Referenzwerten festge-
stellt. So wurden im Mai 1999 als Wasser-
probe eine Standardlésung, hergestellt aus
demineralisiertem Wasser und kommerziellen
Standards, sowie als Bodenprobe ein zertifi-
ziertes Referenzmaterial verwendet. In Tabel-
le 1 sind die aus den Gesamtmittelwerten und
den Referenzwerten berechneten Wiederfin-
dungsraten fiir diese Proben dargestellt. Bis
auf die Wiederfindungsraten fir Cadmium,
Eisen und Quecksilber bei der Bodenprobe
liegen alle Werte im Bereich zwischen 90 und
110 %. Die auRergewohnlich hohe Abwei-
chung beim Eisen ist auf eine falsche Ein-
heitsangabe im Zertifikat des Referenzmateri-
als zuriickzufiihren. Wie sich inzwischen
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herausgestellt hat, ist hier bei der Erstellung
des Analysenzertifikates fiir das Referenzma-
terial ein Fehler unterlaufen, der durch unse-
ren Ringversuch aufgedeckt wurde und nun
vom Hersteller korrigiert wird.

Fazit

Wie die dargestellten Ergebnisse zeigen,
kénnen Laboratorien durch die Teilnahme an
Ringversuchen Informationen erhalten, die
die Basis fiir eine kontinuierliche Uberwa-
chung und Verbesserung der eigenen Fahig-
keiten bilden. Eine regelméRige Teilnahme an
Ringversuchen stellt damit eine sinnvolle und
notwendige Ergénzung der internen Qualitats-
sicherungsmallnahmen durch ein externes
Audit der Fahigkeiten dar. Dies gilt sowohl
fir Laboratorien, die im Rahmen von Akkre-
ditierungs- oder Zulassungsverfahren einer
externen Uberwachung unterliegen, als auch
fur alle anderen Laboratorien. DaR diese
Bedeutung der Ringversuche zunehmend
akzeptiert wird, zeigt auch eine kurzlich
verdffentliche britische Studie [3], bei der
mehr als 360 Laboratorien unter anderem
gefragt wurden, aus welchen Griinden sie an
Ringversuchen teilnehmen. Dabei gaben 90 %
der Laboratorien an, daR Ringversuchsteil-
nahmen integraler Bestandteil ihres Quali-
tdtsmanagement-Systems seien, obwohl nur
ca. 70 % der befragten Laboratorien einer
externen Uberwachung unterlagen.

Damit die teilnehmenden Laboratorien das
gesamte Potential der Ringversuche fir ihr
Qualitdtsmanagement nutzen kénnen, mufl}
das Ringversuchskonzept eine praxisnahe
Probenauswahl, eine Freistellung der Analy-
senmethode sowie einen engen Zeitrahmen
mit einer schnellen Auswertung beinhalten
und die Ringversuchsproben miissen von den
Teilnehmern in den Routinebetrieb eingebun-
den werden. Sind diese Grundvoraussetzun-
gen erflllt, erhalten die Teilnehmer ein realis-
tisches Bild der eigenen Leistungsféhigkeit
und die Mdglichkeit, auf Probleme friihzeitig
reagieren zu kénnen.
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