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Vorwort

Das Ziel des ,,Trollbuches liegt darin, gute und praktische Richtlinien fiir die laborinterne Qualitdtskontrolle
bereitzustellen. Es ist fur Sie geschrieben — die Sie Routinemessungen im analytischen Labor durchfiihren.

Die erste Version von ,,Internal Quality Control [1] — Handbook for Chemical Analytical Laboratories (Nordic
cooperation)“ erschien 1984 und eine iiberarbeitete Version wurde 1986 in Norwegen gedruckt, besser bekannt
unter dem Namen ,, Trollboken® [2]. Es wurde spéter in mehrere andere Sprachen iibersetzt und weitverbreitet als
ein Hilfsmittel im chemischen Routinelabor verwendet, besonders in Umweltlaboratorien. Diese neue Version
des Handbuchs ist eine verbesserte und erweiterte Auflage und das Ziel ist, wie immer, als praktisches
Hilfsmittel fiir die Analytiker bei ihren taglichen analytischen Messungen zu dienen.

Nachdem die erste Version verdffentlicht wurde, gab es eine Reihe von Entwicklungen auf dem Gebiet der
analytischen Qualitatssicherung. Vor allem die Anforderungen im Akkreditierungsverfahren iibten einen Druck
auf die analytischen Labore aus, ihre Analysenqualitat zu dokumentieren, und die laborinterne Qualitatskontrolle
ist ein wichtiger Teil dieser Dokumentation. Als die erste Ausgabe der Akkreditierungsnorm, die ISO/IEC 17025
[3], eingefiihrt wurde, gab es einen verstarkten Fokus auf das Konzept der Messunsicherheit und der
Messtechnischen Rickfuhrung auf Normale bei chemischen und mikrobiologischen Methoden. Fir die
Abschatzung von Messunsicherheiten im Labor sind die Ergebnisse der laborinternen Qualitatskontrolle sehr
wichtig. Diese neuen Vorgaben haben zur Notwendigkeit einer Uberarbeitung des sogenannten ,, Troll book*
beigetragen.

Die Einteilung des Buches ist teilweise gedndert und zusatzlich sind Kapitel verbessert und aktualisiert worden.
Mehrere praktische Beispiele wurden ausgearbeitet, um die Anwendbarkeit in verschiedenen Bereichen der
chemischen Analytik zu untermauern.

Die Beschreibung, wie Kalibrier- und Qualitatskontrolllésungen fiir die Wasseranalyse anzusetzen sind, wird in
der neuen Version des ,, Trollbuches* nicht mehr behandelt, da die Herstellung dieser Losungen in den neuen
ISO und CEN-Normen genau beschrieben ist.

Die Aufgabe der Zusammenstellung und Bearbeitung dieses Buches ist durch die finanzielle Unterstiitzung des
»Nordic Innovation Centre/Nordtest® (Projekt 04038) und durch die schwedische Umweltschutzagentur
ermoglicht worden. Die Arbeit wére auBerdem ohne die Unterstiitzung der ,Nordic*“ Arbeitsgruppe nicht
umsetzbar gewesen:

Hévard Hovind, NIVA, Norwegen, Bertil Magnusson, SP, Schweden, Mikael Krysell und Ulla Lund, Eurofins
AJS, Danemark, Irma Makinen, SYKE, Finnland

Fir wertvolle Anmerkungen zum Inhalt danken wir Hakan Marklund (schwedische Umweltschutzagentur),
Annika Norling (SWEDAC), Roger Wellum (IRMM) und ein spezieller Dank geht an Elisabeth Prichard (LGC,
Vereinigtes Kdnigreich), Marina Patriarca, Antonio Menditto sowie Valeria Patriarca (ISS, Italien) fir ihre
umfangreichen Kommentare. Wir sind auch den vielen Analytikern fur ihre wertvollen Vorschlége verpflichtet.
Die Arbeitsgruppe dankt auch Petter Wang, Norwegen, fiir die Zeichnungen in dem Original ,, Troll book* und
Timo Vanni, Finnland, der die neuen Abbildungen anfertigte.

Dieses Handbuch (4. Auflage des neuen ,,Trollbook about Internal Quality Control®, 2011) ist im Original als
Technischer Report TR569 bei http://www.nordtest.info/index.php/technical-reports/category/chemistry.html
verflgbar.

Die deutsche Ubersetzung ist als Rohdokument von einer studentischen Arbeitsgruppe (Katrin Béhm, Sarah
Narloch. Karim Aberrak) der Hochschule Niederrhein erstellt und von Ridiger Kaus Uberarbeitet worden.
Wertvolle Korrekturhinweise haben Martina Hedrich (BAM), Michael Koch (ISWA) und Daniel Kihnemuth
beigetragen.

Die deutsche Ubersetzung ist von NORDTEST und vom EDAC freigegeben worden und auf der website von
EUROLAB-D verfligbar.



Information flr unsere Leser

Das ,,Trollbuch* beginnt nach einer Einleitung mit zwei Kapiteln (Kap. 2 und 3) zu den allgemeinen Aspekten
der analytischen Qualitat mit spezifischen Hinweisen fiir die laborinterne Kontrolle. Dann folgt eine Einfuhrung
Uber das Fiihren von Regelkarten (Kap. 4).

Die Hilfsmittel zur Kontrolliberwachung sind in den folgenden Kapiteln beschrieben: Regelkarten (Kap. 5),
Kontrollproben (Kap. 6) und Kontrollgrenzen (Kap. 7). Kap. 8 fasst die Hilfsmittel mit der Beschreibung, wie
man ein Qualitdtskontrollprogramm einrichtet, zusammen.

Wie die Daten der laborinternen Kontrolle genutzt werden kdnnen, ist in den darauf folgenden zwei Kapiteln
beschrieben. Kap. 9 beschreibt die Auswertung der laborinternen Kontrolldaten, die nach jedem analytischen
Lauf noch berechnet werden missen, wéhrend in Kap. 10 erklart wird, wie das Qualitatskontrollprogramm
periodisch uberpruft werden soll, um zu erkennen, ob das Programm die Analysenqualitat immer noch optimal
kontrolliert.

Qualitatskontrolldaten kdnnen zu verschiedenen Zwecken benutzt werden, nicht nur fiir die Kontrolle der
Qualitét in jeder Messserie. In Kap. 10 wird gezeigt, wie die laborinterne Reproduzierbarkeit, systematische
Abweichungen (Bias) und die Wiederholbarkeit aus den Qualitatskontrolldaten abgeleitet werden kénnen, und in
Kap. 11 werden Beispiele fiir weitere Nutzungsmdoglichkeiten von Qualitatskontrolldaten sowie die Prinzipien
der Regelkarten aufgefiihrt.

In Kap. 12 und 13 werden Definitionen, hilfreiche Gleichungen und Tabellen fiir die laborinterne
Qualitatskontrolle und den Gebrauch der Daten aus Regelkarten gegeben.

Kap. 14 enthdlt neun Beispiele, die veranschaulichen, wie Regelkarten eingefiihrt, Kontrollregeln praktisch
angewendet und jahrlich tberpriift werden, wie in den Kap. 9 und 10 beschrieben. In Beispiel 8 wird die
Uberpriifung vorlaufiger Kontrollgrenzen sowie das Festlegen neuer Kontrollgrenzen, die auf einer groReren
Anzahl von Datensdtzen basieren, im Detail behandelt.

Kap. 15 listet die Quellenangaben und empfohlene Ergénzungsliteratur auf.

Einige allgemeine Symbole und Abkurzungen, die in diesem Handbuch benutzt werden, sind im Folgenden zu
finden. Eine vollstdndige Erklarung wird in Kap. 12 gegeben.

S Standardabweichung
; Mittelwert
Ry Reproduzierbarkeit innerhalb des Labors

EG Eingriffsgrenze
WG Warngrenze

CL Mittellinie



Inhaltsverzeichnis

© 00 N oo o b~ W N

[EEN
o

11
12
13
14
15

T F=T3 0 oo RSSO 1
Messunsicherheit und laborinterne Reproduzierbarkeit ...........ccoovveieiienieeie i 3
Anforderungen an die ANalySENQUAIITAL...........cccociiiiiiec e 9
Grundlagen der REGEIKAIEN.........uii ittt st st e e e te e s e e e et e st e eesreereenens 11
Verschiedene Arten VON REJEIKAMEN ..........cviiiiiiiiiece e ns 13
Verschiedene KONtrolProDEN.........ccoiiiiiicc e sttt sr e resneenaenes 15
Ermitteln der KONTrOHGIrENZEN..........coi ittt e bt srenreane e 17
Einrichten eines Qualitatskontrollprogramms ..........cceoviriieieieie e 21
Tégliche Interpretation der QUalitAtSKONIIOIIE. ..........coveiiieii e s 23
Langzeitevaluierung von Qualitatskontrolldaten............cccoovveci e 25
Weitere Anwendungen der Qualitatskontrolldaten und der Regelkarten ...........cccocvvveevieevieevr e, 27
Begriffe Und GIEBICAUNGEN .......oe et este e teesae e e 29
TADBIIEN ... e 33
LT 1] o [=] =SSP SROSSRN 35
(=] 2o LA | ST T PP TP PRTPR P 46






1 Einleitung

In der ISO/IEC 17025 [3] heilt es: Das Laboratorium muss iiber Qualitatslenkungsverfahren zur Uberwachung
der Giltigkeit von durchgefiihrten Priifungen und Kalibrierungen verfiigen. Die sich daraus ergebenden Daten
mussen derart aufgezeichnet werden, dass Tendenzen erkennbar werden, und wo praktisch durchfihrbar missen
statistische Techniken fiir die Auswertung der Ergebnisse angewandt werden. Diese Uberwachung muss geplant
und gepriift werden und kann unter anderem Folgendes beinhalten: ... Qualitatslenkungsdaten missen
analysiert werden. Stellt sich heraus, dass die Daten auBerhalb von definierten Eingriffkriterien liegen, missen
geplante MaBnahmen ergriffen werden, um das Problem zu beseitigen und zu verhindern, dass unrichtige
Ergebnisse berichtet werden.

Die interne Qualitdtskontrolle in einem chemisch-analytischen Labor beinhaltet eine kontinuierliche, kritische
Evaluierung der laboreigenen Analysenmethoden und Arbeitsablaufe. Die Kontrolle umfasst den analytischen
Prozess, beginnend mit der ankommenden Probe im Labor und endet mit dem Prifbericht. Das wichtigste
Hilfsmittel in der Qualitatskontrolle ist der Gebrauch von Regelkarten. Diese basieren darauf, dass das Labor
Kontrollproben zusammen mit den zu untersuchenden Proben vermisst. Der Kontrollwert wird in einer
Regelkarte aufgetragen. So lasst sich zeigen, dass das Messverfahren innerhalb gegebener Grenzen arbeitet. Falls
der Kontrollwert auBerhalb der Grenzen liegt, werden keine Analysenergebnisse herausgegeben und
KorrekturmalRnahmen missen ergriffen werden, um die Ursache zu finden und den Fehler zu beheben. Abb. 1
zeigt die am haufigsten verwendete Art der Regelkarte, die X-Karte*.

X-Karte: Zn

HgAl

1.Feb 22. Marz 10. Mai 28. Juni 16. Aug 4. Okt 22. Nov 10. Jan 28. Feb

Analysendatum

Abb. 1: Beispiel einer X-Karte fiir die Bestimmung von Zink in Wasser. Alle Kontrollwerte auf der griinen Flache (innerhalb
der Warngrenzen) zeigen, dass die Bestimmung von Zink innerhalb gegebener Grenzen liegt und die Ergebnisse der
Messproben herausgegeben werden kénnen. Kontrollwerte auf der roten Flache (auBerhalb der Eingriffsgrenze) zeigen
deutlich, dass etwas falsch ist und kein Prifbericht abgegeben wird. Ein Kontrollwert auf der gelben Fléche wird nach
bestimmten Vorschriften bewertet.

*Anmerkung des Ubersetzers: Es wird der Begriff ,,X-Karte* aus dem Originaltext iibernommen. Er steht fiir alle Regelkarten, bei denen
Mittelwerte und Einzelwerte aufgetragen werden. Fiir Spannweitenkontrollkarten wird der Begriff ,R-Karte* verwendet. Im deutschen
Sprachgebrauch wird auch héufig der Begriff ,,Kontrollkarte* statt ,,Regelkarte* verwendet.
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Bei der Entwicklung eines Qualitatskontrollprogramms ist es wichtig, zu bedenken, welche Anforderungen an
die Analysenergebnisse bestehen und zu welchem Zweck sie erstellt wurden —das Konzept der ,,Eignung fiir den
Zweck* (Anm.d. Ubers.: im Englischen sehr prignant ,,fit for purpose*). Auf Grund der Anforderungen an die
Analysenergebnisse erstellt der Analytiker das Kontrollprogramm:

e Art der Qualitatskontrollprobe

e Art der Regelkarte

o Kontrollgrenzen — Warn- und Eingriffsgrenzen
e  Kontrollrhythmus

Umfasst das Kontrollprogramm den gesamten Analysenprozess von der im Labor ankommenden Probe bis zum
Prifbericht, spiegeln die Kontrollergebnisse die Reproduzierbarkeit innerhalb des Labors wider. Die laborinterne
Reproduzierbarkeit ist ein MaR fiir die Variation der Analysenergebnisse, wenn die gleiche Probe zu
unterschiedlichen Zeiten im Labor untersucht wird.

Die Ergebnisse des Kontrollprogramms sind auf verschiedene Weise nutzbar — die Analytikerin/der Analytiker
besitzt ein wichtiges Hilfsmittel flr ihre/seine tagliche Arbeit, der Kunde kann einen Eindruck der Laborqualitét
gewinnen und das Labor kann die Ergebnisse zur Abschatzung der Messunsicherheit verwenden.

Die Qualitatskontrolle ist ein wesentlicher Bestandteil des Qualitdtsmanagementsystems und sollte regelmaRig
Uberprift werden. Andere wichtige Teile des Qualitdtsmanagementsystems sind die Teilnahme an
Ringversuchen (Eignungstests), die Nutzung zertifizierter Referenzmaterialien und die Methodenvalidierung.

In der praktischen Arbeit ist es erforderlich, dass sich die Qualitatskontrolle nur auf die Erfullung der
Anforderungen an die Analysenergebnisse erstreckt — ein gesundes Gleichgewicht zwischen der Kontrollarbeit
und der Analyse der Messproben ist unverzichtbar. Das Ziel dieses Handbuches ist es, ein zweckmafiges System
fiir die laborinterne Qualitatskontrolle in einem chemisch-analytischen Labor zu beschreiben. Das Vorgehen ist
allgemein, aber die Beispiele sind hauptséchlich auf Umweltanalysen bezogen.
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2 Messunsicherheit und laborinterne Reproduzierbarkeit

Dieses Kapitel fuhrt in die Begrifflichkeit der Analysenqualitat und in den statistischen Hintergrund der
Qualitatskontrolle ein.

Analytiker wissen, dass das Labor die Qualitat seiner Analysenergebnisse belegen muss. Abhdngig von den
Kundenanforderungen ist entweder die Streuung der Ergebnisse (Wiederholbarkeit oder Reproduzierbarkeit)
oder die Messunsicherheit das bedeutende Qualitditsmerkmal. Die interne Qualitatskontrolle liefert
normalerweise einen Anhaltspunkt fir die laborinterne Reproduzierbarkeit, Rw. Die laborinterne
Reproduzierbarkeit liefert dem Kunden eine Aussage (ber die mdgliche Streuung der Analysenergebnisse, wenn
die gleiche Probe im Januar, Juli oder Dezember in diesem Labor analysiert wird. Die Messunsicherheit liefert
dem Kunden die maximal mdgliche Abweichung fur ein einzelnes Ergebnisl von einem Referenzwert oder von
dem Mittelwert der Ergebnisse von anderen kompetenten Laboratorien, die diese Probe analysiert haben.

Aus Sicht des Labors kénnen die mdglichen Abweichungen eines Analysenergebnisses von einem Referenzwert
durch Qualitatsstufen beschrieben werden, die in Abb. 2 als Leiter dargestellt sind [4].

“Laboratoriumsleiter”

Reproduzierbarkeit

innerhalb des
Labors

Mess-
unsicherheit

Abb. 2. Die Qualitatsstufen flr ein Messverfahren in einem Labor

Stufe 1 Systematische Methodenabweichung — ein systematischer Einfluss, der auf der Methode beruht
Stufe 2 Systematische Laborabweichung — ein systematischer Einfluss (fur ein einzelnes Labor)
Stufe 3 Tag-zu-Tag-Streuung — eine Kombination von zufalligen und systematischen Einfllissen, die -

neben anderen Faktoren - auf Zeiteinfliissen beruht

Stufe 4 Wiederholbarkeit — ein zufélliger Einfluss, welcher zwischen Wiederholungsmessungen
innerhalb kurzer Zeit auftritt; die Probeninhomogenitét ist Teil der Wiederholbarkeit.

Fur die Einzelmessung einer Probe in einer bestimmten Matrix stehen die vier verschiedenen Leiterstufen fiir: 1)
die Methode als solche, 2) die Methode, wie sie im Labor angewendet wird, 3) die Tag-zu-Tag-Variation im
Labor, 4) die Wiederholbarkeit fir diese Probe. Jeder dieser Schritte der Leiter steuert seinen eigenen
Unsicherheitsbetrag bei. Die laborinterne Reproduzierbarkeit, Ry, besteht aus den Stufen 3 und 4 — Tag-zu-Tag-
Variation und Wiederholbarkeit. Wiederholte Ringversuche zeigen die systematischen Laborabweichungen auf,
Stufe 2, und, falls verschiedene Methoden benutzt werden, auBerdem die Variation der systematischen
Methodenabweichungen, Stufe 1. Die Messunsicherheit besteht normalerweise aus allen vier Stufen.

! strenger ausgedriickt: der Bereich der mdglichen Werte, der mit einer definierten Wahrscheinlichkeit dem
Einzelergebnis zugeordnet werden kann
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Die Messunsicherheit wie auch die Genauigkeit ist demzufolge eine Kombination von zuféalligen und
systematischen Effekten. Dies ist in Abb. 3 gezeigt, in der auerdem unterschiedliche Anforderungen an die
Messunsicherheit mit einem kleinen und groRen griinen Kreis abgebildet sind. Fur weitere Informationen tber
Messunsicherheit empfehlen wir den Nordtest- [5] und den Eurachem-CITAC-Leitfaden [6].

Anforderung 1 .

Systematische Effekte

Anforderung 2

Zufallige Effekte

Abb. 3: Zuféllige und systematische Einfliisse auf Analysenergebnisse und Messunsicherheiten kdnnen durch das
Zielscheibenmodell veranschaulicht werden — mit dem Referenzwert oder dem wahren Wert als Ziel. Jeder Punkt
reprasentiert ein Analysenergebnis. Die zwei Kreise rechts zeigen unterschiedliche Anforderungen an die Analysenqualitét
auf. In der linken unteren Zielscheibe ist Anforderung 1 erflllt und Anforderung 2 ist in allen Féllen bis auf oben rechts
erfullt. Die linke obere Zielscheibe zeigt eine typische Situation fiir die meisten Labore.

Wiederholbarkeit und Reproduzierbarkeit

Wir benutzen den Begriff der Wiederholbarkeit, wenn eine Probe (oder identische Proben) mehrfach innerhalb
einer kurzen Zeitspanne (z. B am selben Tag) von einer Person in einem Labor mit demselben Geréat analysiert
wird. Die Streuung der Ergebnisse unter diesen Bedingungen stellt die kleinste Streuung dar, die ein Analytiker
erreichen kann.

Wir benutzen den Begriff Reproduzierbarkeit, wenn eine Probe nach demselben Analysenprinzip aber unter
verénderten Bedingungen analysiert wird, zum Beispiel wenn die Analyse zu verschiedenen Zeiten, von
verschiedenen Personen, mit unterschiedlichen Geréten und in verschiedenen Laboren durchgefiihrt wird. Die
laborinterne Reproduzierbarkeit (Prazision unter Zwischenbedingungen) liegt zwischen diesen beiden
Extremféllen.

Systematische Abweichung (Bias)

Es liegen systematische Abweichungen vor, falls die Ergebnisse immer gréRer oder immer Kkleiner als die
Referenzwerte sind. Auf Grund schwankender Gerate- und Laborbedingungen treten (ber eine langere
Zeitspanne natiirlich in vielen Fallen Anderungen dieser systematischen Abweichungen auf. Es ist daher oftmals
schwer zu sagen, ob diese Einflisse zufallig oder systematisch sind.

Einige typische Ursachen systematischer Einfliisse sind [7]:

e Instabilitat der Proben zwischen der Probenahme und Analyse

e Schwierigkeit, alle relevanten Arten des Analyten zu bestimmen

e  Storungen (z. B. Interferenzen)
Das Messsignal fir eine andere Substanz in der Matrix kann das eigentliche Messsignal tberlagern.
Falls die Steigung der Kalibrierkurve fur die Kalibrierldsungen anders als die fur die naturlichen Proben
ist, liegt ebenfalls ein systematischer Einfluss vor.

e systematisch abweichende Kalibrierung
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Falls Proben und Kalibrierstandards verschieden behandelt wurden oder falls die Matrix verschieden ist, kann
dies eine mdglicherweise groRBe Fehlerquelle darstellen. Verunreinigungen des Materials, aus dem
Kalibrierstandards hergestellt werden, stellen natiirlich eine andere mdgliche Ursache eines systematischen
Einflusses dar, ebenso, wenn die Kalibrierkurve in einem Konzentrationsbereich irrtiimlicherweise als linear
eingestuft wird.

e Blindwertkorrektur zu hoch oder zu niedrig
Falls Blindwert- und die Messprobe verschiedenen Ursprungs sind und/oder unterschiedlich behandelt
wurden.

Zufallige Streuung und die Normalverteilung

Wirklich zufallige Streuungen, die verschiedenen Quellen entstammen, kdnnen durch eine Normalverteilung
beschrieben werden. UnregelméBige und unkontrollierbare Streuungen konnen das Analysenergebnis
beeinflussen: kleine Unterschiede im zugegebenen Reagenzvolumen, verschiedene Reaktionszeiten, variierende
Verunreinigungen durch die Laborgerdte und durch die Umgebung, Instabilitit der Instrumente,
Ungenauigkeiten beim Ablesen, Temperaturschwankungen und Kalibrierstandards unterschiedlicher Herkunft,
USw.

64,5 663 61,1 597 574 562 584 582 63,0 595
56,0 594 602 629 605 608 o615 585 589 0605
6.2 578 634 602 615 623 00,5 617 0640 0627
61,0 654 600 592 570 62,5 57,7 562 629 0625
56.5 60,2 3582 56,5 647 545 00,5 595 61,6 06038
58,7 544 622 59,0 603 608 595 600 618 6338

Tab. 1. Beispiele der laborinternen Qualititskontrollwerte fiir eine Losung von 60 ug/l Zink

Wenn wir eine Probe mehrere Male analysieren, erzielen wir keine Reihe identischer Ergebnisse. Die Werte
streuen mehr oder weniger innerhalb bestimmter Grenzen. Die Ergebnisse variieren zufallig und wir kénnen
nicht vorhersehen, in welche Richtung und wie weit sie streuen. Wie kénnen wir die Streuung der Ergebnisse
beschreiben und ein MaR flr die zuféllige Streuung erhalten? Bei der visuellen Betrachtung der Zahlenwerte in
Tab. 1 kénnen wir uns kaum ein eindeutiges Bild von ihrer Streuung machen.

Eine graphische Darstellung der Ergebnisse liefert einen viel besseren Eindruck Uber die Streuung. In Abb. 4 ist
ein Histogramm zu sehen, in dem die Kontrollwerte in Gruppen entsprechend ihrer Konzentration eingeteilt sind.
Jede Gruppe wird durch eine Saule dargestellt, die Hohe ist ein MaR dafiir, wie viele Ergebnisse diese Gruppe
beinhaltet.
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Abb. 4. Das Histogramm veranscnaulicnt aie Streuung aer kontronwerte aus 1ap. L. Die Ergebnisse sind in
Gruppen nach ihren Konzentrationsbereichen sortiert. Jede Gruppe wird durch eine Sdule veranschaulicht, bei
der die Hohe die Anzahl der Ergebnisse in einer Gruppe, in Prozent der Gesamtergebnisse, darstellt.

Wenn wir die Anzahl der Messungen erhdhen und die Ergebnisse in Gruppen in zunehmendem Malle zu
schmaleren Saulen zusammenfassen, erhalten wir ndherungsweise eine glatte Kurve, dargestellt in Abb. 5. Dies
ist ein Beispiel fur eine Haufigkeitskurve, die sogenannte Normalverteilungskurve, welche die Grundlage der
Regelkarten darstellt, wie sie in der internen Qualitatskontrolle genutzt wird.

Eine wesentliche Voraussetzung zur Anwendung der hier verwendeten statistischen Methoden ist, dass die
Werte auf einer Normalverteilungskurve basieren. Uber einen langeren Zeitraum kénnen jedoch die
Messabweichungen im Labor variieren und zu Kontrollwerten fiihren, die standig Uber (oder unter) den
Mittelwerten liegen. Diese Ergebnisse liegen auferhalb der statistischen Kontrolle, kdnnen aber dennoch
akzeptabel sein, wenn sie sich innerhalb der Warngrenzen befinden.

15 4 I~

10 1 \i
i B

9 (9 9 AV O OO VDSOS
P EE T ETEETETES
%b‘. %%. %b. °;\ b 6%. ‘)9 b bQ. b\. Q. G’ b bb‘. b‘" bb.

Anzahl der Ergebnisse(%6)

Zinkkonzentration (ug/l)

Abb. 5. Die Beziehung zwischen der Normalverteilungskurve und dem Histogramm. Die Haufigkeitskurve basiert auf den
gleichen Werten, die im Histogramm (Abb. 4) dargestellt sind.
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Wenn die Messergebnisse normal verteilt sind, ist der Mittelwert X durch das Maximum der Kurve definiert.
Die Form der Kurve wird durch die Streuung der Einzelergebnisse bestimmt, ausgedriickt durch die
Standardabweichung s. Dies ist in Abb. 6 dargestelit.

X=T X
Abb. 6. Die Form der Normalverteilungskurve héngt von der Streuung der Analysenergebnisse ab, z. B. von der
laborinternen Reproduzierbarkeit: Eine schlechte Reproduzierbarkeit wird eine groRe Standardabweichung ergeben und die
resultierende Kurve ist breit (links). Falls die Reproduzierbarkeit gut ist, ist die Standardabweichung klein und die

Normalverteilungskurve schmal (rechts). Die Position des Maximums zeigt die Richtigkeit der Analyse: Im linken Beispiel

1
1
1
1
1
1
1
1
i
1
|
|
1
T

stimmt der Mittelwert mit dem wahren Wert (iberein. Im rechten Beispiel sind die Ergebnisse systematisch zu niedrig ( X ist

der Mittelwert und T ist der wahre Wert oder Referenzwert, die systematische Messabweichung wird als X — T berechnet)

Auf Basis der Normalverteilung konnen wir die theoretische Streuung der Ergebnisse um den Mittelwert
berechnen, siehe Abb. 7. Ca. 95 % aller Ergebnisse befinden sich innerhalb der doppelten Standardabweichung
um den Mittelwert und 99,7% innerhalb der dreifachen Standardabweichung. Dies wird beim Aufbau der
Regelkarten angewendet.

Bei der Angabe der laborinternen Reproduzierbarkeit in einem Prufbericht wird normalerweise ein 95 %iges
Vertrauensniveau zugrunde gelegt, das + zweimal der Standardabweichung entspricht. Das bedeutet, dass
ungefahr 19 von 20 Ergebnissen in diesem Bereich liegen. Das 95 %ige Vertrauensniveau wird aullerdem oft
gewahlt, um dem Kunden eine erweiterte Messunsicherheit anzugeben und dies ist haufig + zweimal die
kombinierte Standardunsicherheit bei chemischen Messungen.
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Abb. 7. Normalverteilungskurve, die die Wahrscheinlichkeit angibt, dass die Ergebnisse innerhalb gegebener

Grenzen liegen (i ist der Mittelwert, s ist die Standardabweichung).
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3 Anforderungen an die Analysenqualitat

Hier beschreiben wir, wie der Analytiker die Kundenanforderungen an die Qualitét in entsprechende Kenndaten
der laborinternen Qualitatskontrolle umsetzen kann, z. B. laborinterne Reproduzierbarkeit (sRW).

Ein Analysenergebnis kann grundsétzlich niemals absolut ,,richtig® sein, da man immer zwei etwas verschiedene
Ergebnisse bekommt, wenn man eine Probe zweimal misst. Es ist jedoch mdglich, ist ein Ergebnis mit
hinreichend Kleiner Unsicherheit fur einen vorgegebenen Zweck zu liefern, d. h. ein Ergebnis, das fur den Zweck
geeignet ist (,,fit for purpose ). Daher missen wir den Verwendungszweck der Ergebnisse kennen, bevor wir die
Qualitatsanforderungen definieren kénnen.

Abb. 3 im zweiten Kapitel zeigt, dass eine ausreichende Qualitét fur einen bestimmten Zweck nicht unbedingt
ausreichend fur alle anderen Zwecke ist. Es ist wichtig, sich zu vergegenwartigen, dass die erforderliche Qualitét
nicht durch die Leistungsfahigkeit des Labors sondern immer durch die beabsichtigte Verwendung der Daten
bestimmt ist . Genauso wie Daten zu schlecht fiir den Gebrauch sein kdnnen, kdnnen sie auch zu gut sein, da zu
gut oftmals zu teuer oder zu langsam zu erhalten bedeutet!

Ein Beispiel: die Analytik einer Abwasserableitung wird normalerweise durchgefiihrt, um den Ablauf zu
uberprifen, damit gesetzlich zuldssige Grenzwerte nicht Uberschritten werden. Diese Konzentrationen sind
relativ hoch im Vergleich zu Werten in nicht verunreinigten Flissen oder Seen. Deshalb darf die geforderte
Nachweisgrenze relativ hoch sein, aber die Messunsicherheit muss angemessen sein, so dass die richtige
Entscheidung getroffen werden kann, wenn die Ergebnisse mit den erlaubten Konzentrationsgrenzwerten
verglichen werden.

Die Nutzer der Analysenergebnisse erwarten, dass sie den Daten
Glauben schenken kdnnen, aber in den meisten Féllen besitzen sie
nicht das notige Expertenwissen, um exakt zu erkldren, was sie
benodtigen und sind darauf angewiesen, dass das Labor die richtige
Antwort auf das Problem gibt — d. h. ein Ergebnis liefert, das
zweckentsprechend ist. Es ist eine Herausforderung an das Labor,
die Bedirfnisse der Nutzer zu verstehen. Wenn das Labor
akkreditiert ist, fordert die Norm ISO/IEC 17025, dass das Labor die
Nutzeranforderungen beurteilt, bevor eine Analyse begonnen wird.

Glucklicherweise bendtigt die Mehrzahl der Nutzer eines
bestimmten Parameters in einer bestimmten Matrix, z. B.
Ammonium in Trinkwasser, die Analyse flr denselben Zweck und
aus diesem Grunde haben sie die gleichen Qualitatsanforderungen.
Deshalb muss das Labor nicht jeden Tag erneut hierlber
nachdenken, sondern kann ein Qualitatskontrollprogramm in der
Weise entwerfen, dass die gelieferten Daten die korrekte Qualitat
fur diesen Zweck aufweisen.

Die korrekte Qualitdt muss aber zuvor definiert werden. In einigen
Fallen haben nationale oder regionale Behorden die geforderte
Qualitat fiur amtliche Analysen definiert. Z. B. enthélt die
européische Trinkwasser-Richtlinie 98/83/EC
Qualitatsanforderungen. Falls keine solchen nationalen oder
regionalen Anforderungen an die Qualitat existieren, muss das Labor
seine  eigenen  Anforderungen aufstellen, bevorzugt in
Zusammenarbeit mit dem Endnutzer der Ergebnisse.

Erfahrungsgemdl ist die Messunsicherheit bei den meisten
Analysenverfahren oberhalb eines bestimmten Wertes proportional
zur Konzentration. Bei kleinen Konzentrationen bleibt die
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Messunsicherheit jedoch konstant, auch wenn die Konzentration in der Probe sinkt. Qualitatsanforderungen
bestehen deshalb oft aus zwei Wertebereichen, eine in absoluten Konzentrationseinheiten (diese beschreibt die
minimale Messunsicherheit bei kleinen Konzentrationen) und eine in Prozentdarstellung (diese beschreibt die
proportionale Komponente bei gréReren Konzentrationen).

Anforderungen an die minimale Messunsicherheit werden oftmals als Anteil (oder Prozentsatz) einer
Konzentration von besonderem Interesse beschrieben. Diese ,,Konzentration von besonderem Interesse® kann z.
B. ein Wassergrenzwert oder eine ahnliche zuldssige Konzentration sein.

Die Qualitatsanforderung kann als Anforderung an die Messunsicherheit gegeben sein, aber hdufig werden
Anforderungen an Qualitatskenngréflen gestellt, die direkt messbar sind, z. B. mit Hilfe der internen
Qualitatskontrolle. In der internen Qualitatskontrolle ist dies die laborinterne Reproduzierbarkeit, sg,. Das
folgende Beispiel zeigt, wie man ausgehend von Qualitatsanforderungen die Anforderungen an die laborinterne
Reproduzierbarkeit zur Verwendung in der internen Qualitatskontrolle abschétzen kann.

Beispiel:

Nehmen wir an, wir wirden gebeten, den Gesamtstickstoff in Abwasser zu bestimmen und die erlaubte Grenze
fiir den Gesamtstickstoffgehalt betriige 10 mg/l in dem zu untersuchenden Abwasser.

Die Aufgabe des Labors ist, zu gewahrleisten, dass die Messunsicherheit unserer Messungen so klein ist, wie wir
sie vernlnftigerweise fur Konzentrationen nahe dem Grenzwert 10 mg/l erreichen kdnnen. Eine allgemeine
Empfehlung in vielen EU Richtlinien ist eine sgy, von 5 % bei diesem Gehalt?.

Die meisten Labore sind in der Lage, den Gesamtstickstoffgehalt mit einer relativen sg,, von 5 % zu bestimmen.
Sie mussen sicherstellen, dass sie optimale Qualitat bei Konzentrationen nahe dem Grenzwert liefern. Eine
angemessene Anforderung ist deshalb, dass sie die sgy Von 5 % nicht nur bei 10 mg/l einhalten, sondern auch bei
dem halben Gehalt, also bei 5 mg/l. Die geforderte maximal gemessene sg,, in Konzentrationseinheiten ist daher
5% von 1/2 *10 mg/l = 0,25 mg/l sein.

Das Ergebnis ist die folgende Anforderung fiir die sg,: 0,25 mg/l oder 5 %, je nachdem, welcher der beiden
Werte hoher ist. In der Praxis bedeutet das flr alle Konzentrationen unter 5 mg/l, dass die geforderte sgy, 0,25
mg/l betrégt. Ab 5 mg/l und héher lautet die Anforderung 5 % Sgy

% Ein Beispiel ist die EU-Trinkwasserrichtlinie [8] (in Deutschland als Trinkwasserverordnung umgesetzt), in der eine
Prézisionsanforderung (2 sgw) von 10 % des Grenzwertes fiir die meisten Parameter gefordert wird. Die Definition von
Prézision in der Richtlinie ist ,,Prazision ist die zufallige Messabweichung, die in der Regel als die Standardabweichung
(innerhalb einer Messwertreihe und zwischen Messwertreihen) der Streuung von Ergebnissen um den Mittelwert ausgedriickt
wird. Eine annehmbare Prizision bezieht sich auf die zweifache relative Standardabweichung.
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4 Grundlagen der Regelkarten

Dieses Kapitel beschreibt die Grundlagen der Regelkarten und wie das Labor einen Probendurchlauf ansetzt,
die Ergebnisse auftragt und sie bewertet.

Regelkarten sind ein leistungsstarkes und einfaches Hilfsmittel fiir die tdgliche Qualititskontrolle der
Routineanalytik. Grundsétzlich analysiert das Labor hierzu Kontrollproben zusammen mit den Messproben im
selben Analysengang (Abb. 8). Kontrollproben kénnen Standardlésungen, reale Messproben, Blindproben,
laborinterne Kontrollmaterialien oder zertifizierte Referenzmaterialien sein.

S0 S1  S2 BL BL QC T1 T2 T3 ... QC
00 ggal
e I — o o —

4 L 2B 4B N coeo

S0-S2 Standardlésungen

BL  Blindproben

QC  Qualitatskontrollproben
T1... Messproben

Abb. 8. Beispiel fir die Analyse von zwei Kontrollproben in einem Analysengang.

Sofort, nachdem der Analysengang beendet ist, werden die Kontrollwerte in einer Regelkarte eingetragen. Bei
der Angabe der Kontrollwerte empfehlen wir:

e eine signifikante Stelle mehr als bei den Analysenergebnissen anzugeben
e Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze (BG) einzutragen
e negative Werte anzugeben

X-Karte: Zn

70

Obea e Eingriffsgrenze
ObareWamgrenze

60

Hg/l

Urtere Wanndrenze
Urtere Engiffsgrenze

55

50
1.Feb 22. Marz 10. Mai 28. Juni 16. Aug 4. Okt 22. Nov 10. Jan 28. Feb

Analysendatum

Abb. 9. Beziehung zwischen der Normalverteilungskurve und der Regelkarte.
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Die Karte basiert auf den statistischen Kenngréen der zufalligen Variationen, die durch die
Normalverteilungskurve definiert sind. Die Beziehung zwischen der Normalverteilungskurve und der
entsprechenden Regelkarte (X-Karte) ist in Abb. 9 dargestellt.

Die Mittellinie (CL) in der Regelkarte stellt den

Mittelwert der Kontrollwerte oder einen Referenzwert -
dar. Zusétzlich zu der Mittellinie hat die Regelkarte rg
normalerweise vier Linien. Zwei davon, die e |

sogenannten Warngrenzen, werden in einem Abstand
der doppelten Standardabweichung von der Mittellinie
eingetragen (CL + 2s). Geht man von einer
Normalverteilung der Ergebnisse aus, sollten sich 95
% der Ergebnisse innerhalb dieser Grenzen befinden.
In der Regelkarte sind noch zwei andere Linien mit
einem Abstand der dreifachen Standardabweichung
zur Mittellinie (CL + 3s) eingezeichnet. Diese Linien
werden Eingriffsgrenzen genannt und 99,7 % der
normalverteilten Daten sollten innerhalb dieser
Grenzen liegen. Statistisch sind folglich nur 3 von
1000 Messungen aulerhalb der Eingriffsgrenzen.
Liegt der Kontrollwert aulerhalb der mit
Eingriffsgrenze, ist die Analyse mit hoher
Wahrscheinlichkeit fehlerhaft.

Die Warn- und Eingriffsgrenzen kdnnen — wie oben
beschrieben  —  entweder auf  Basis der
Leistungsfahigkeit der Methode festgelegt werden, auf
statistischen Kontrollgrenzen beruhen, oder es kénnen
unabhdngige Qualitatskriterien benutzt werden -
Zielwertkontrollgrenzen — siehe Kap. 7.

Bei Anwendung einer Regelkarte sollten wir
aufmerken, falls Kontrollwerte auRerhalb der
Warngrenzen liegen oder einen Trend zeigen. Wenn
Kontrollwerte auflerhalb der Eingriffsgrenze liegen,
durfen keine Ergebnisse weitergegeben werden —
mehr dazu siehe Kap. 9.
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5 Verschiedene Arten von Regelkarten

Dieses Kapitel beschreibt die verschiedenen Arten der Regelkarten, wann und wozu sie eingesetzt werden.

Fur die Qualitatskontrolle chemischer Analysen sind die folgenden Regelkarten die wichtigsten:

e X-Karten
e  Spannweitenregelkarten, R oder r%

X-Karten
Eine X-Karte hat eine Mittellinie, untere und obere Warngrenzen und untere und obere Eingriffsgrenzen.

Eine der &ltesten und einfachsten Regelkarten ist die X-Karte (9, 10, 11, 12, 13, 14, 15), die auf der Streuung der
Kontrollwerte um den wahren oder erwarteten Wert beruht. Sie kann benutzt werden, um die Kombination aus
systematischen und zufélligen Einflissen auf die Kontrollwerte zu iberwachen, basierend auf Einzelergebnissen
oder einem Mittelwert mehrerer Analysen. Benutzt man ein Referenzmaterial als Kontrollprobe, das einer
Messprobe ahnlich ist, , kann die systematische Abweichung durch einen Vergleich des Mittelwerts Uber die Zeit
mit dem Referenzwert Uberwacht werden.

Die Blindwertkarte ist eine spezielle Auspragung der X-Karte; die auf der Analyse von Proben mit sehr
niedrigem Analytgehalt basiert. Dies liefert spezielle Informationen ber die Kontamination von verwendeten
Reagenzien und die Beschaffenheit des Messsystems. Obwohl normalerweise Konzentrationen in die
Blindwertregelkarte eingetragen werden, ist es hier auch mdglich, den Wert des gemessenen Signals zu
verwenden. Denken Sie daran, dass sowohl positive als auch negative Kontrollwerte in die Karte eingetragen
werden sollen. Im Idealfall sollte der Nullwert die Mittellinie sein. Allerdings kann auch der empirische
Mittelwert als Mittellinie genutzt werden.

Ein anderer Spezialfall ist die Wiederfindungskarte. Der Analysenprozess kann durch die Bestimmung der
Wiederfindung von aufgestockten Messproben auf Matrixeinflisse getestet werden. In diesem Fall sollte eine
Wiederfindungsrate von 100 % die Mittellinie bilden.

Kalibrierparameter wie die Steigung und der Achsenabschnitt, falls sie taglich bestimmt werden, kénnen auch
durch X-Karten Uberprift werden.

Spannweitenregelkarten

Eine Spannweitenregelkarte (R und r%) hat eine Mittellinie, eine obere Warngrenze und eine obere
Eingriffsgrenze.

Die X-Karte zeigt, wie gut Kontrollwerte (Mittelwerte aus Mehrfachanalysen oder Einzelwerte) innerhalb der
Kontrollgrenzen liegen. Im Gegensatz dazu dient die Spannweitenregelkarte vor allem der
Wiederholbarkeitskontrolle. Die Spannweite ist definiert als die Differenz zwischen dem groRten und kleinsten
Einzelergebnis fir zwei oder mehr separate Analysen an derselben Probe. Fir praktische Anwendungen in
analytischen Laboren wird die R-Karte meist in ihrer einfachsten Form verwendet, nur mit Doppelbestimmungen
(der zu analysierenden Proben) in jeder Messserie.

Hierzu eignen sich am besten Messproben, die aus der jeweiligen Analysenserie ausgewahlt werden. Jedoch
koénnen die Konzentrationen variieren, da die Proben in jeder Analysenserie verschieden sind. Die Spannweite ist
normalerweise proportional zur Probenkonzentration (in Bereichen deutlich oberhalb der Nachweisgrenze) und
dann ist es angemessener, eine Regelkarte mit Kontrollwerten als relative Werte r% zu verwenden (siehe Kap.
8).
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Falls nur Einzelbestimmungen an den Messproben vorgenommen werden, sollte der Kontrollwert fir die
Spannweitenregelkarte ebenfalls auf der Differenz von Einzelbestimmungen zweier (oder mehrerer)
verschiedener Probenaliquote basieren. Falls jedoch fiir die Messproben Doppelbestimmungen ausgefiihrt
werden, empfehlen wir, dass der Kontrollwert auf dem Mittelwert der Doppelbestimmung zweier

unterschiedlicher Probenaliquote basiert — d. h. die gleiche Anzahl von Messungen fir Messproben und
Kontrollproben.
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6 Verschiedene Kontrollproben

In diesem Kapitel werden die gangigsten Kontrollproben beschrieben, die in der Qualitatskontrolle verwendet
werden.

Idealerweise sollte die Kontrollprobe das gesamte Analysenverfahren durchlaufen. Sie sollte auch sehr &hnlich
zur Messprobe und Uber die Zeit stabil sein. Die Kontrollprobe sollte in ausreichender Menge auch uber Jahre
vorhanden sein und muss Uber eine angemessene Konzentration verfiigen. Dies ist jedoch selten der Fall und
deshalb werden verschiedene Typen von Kontrollproben verwendet:

I.  Zertifiziertes Referenzmaterial- Matrix-ZRM

Il. Referenzmaterial, Standardlésungen oder hausinternes Material
I11.  Blindproben
IV. Messproben

Kontrollprobe Typ | — Zertifiziertes Referenzmaterial — Matrix-ZRM

Ergebnisse aus Mehrfachbestimmungen eines Matrix-ZRM zeigen sehr gut jeden systematischen Effekt
(systematische Abweichung, Bias) auf. Wiederholte Bestimmungen wéhrend jeder Analysenserie ermdglichen
es, die Standardabweichung (oder die Spannweite) als Schatzwert fiir die Wiederholbarkeit zu verwenden. Dabei
fuhrt der Einsatz von ZRM im Vergleich zu Messproben jedoch aufgrund der besseren Homogenitat im
Allgemeinen zu besserer Wiederholbarkeit.

Ein matrixbezogenes ZRM ist nicht immer fiir alle Probenmatrices oder Konzentrationsbereiche verfligbar. Sie
sind jedoch einfach zu nutzen und die Ergebnisse liefern unmittelbar Informationen tber systematische und
zufallige Effekte. Darlber hinaus geben die Ergebnisse den Laboren die Gelegenheit, ihre Messunsicherheit zu
berechnen und ihre Leistungsféhigkeit mit derjenigen der zertifizierenden Labore zu vergleichen (siehe Kap. 11).
Deshalb werden Matrix-ZRM empfohlen, wo immer es praktisch und 6konomisch vertretbar ist. Matrix-ZRM
sind gebrauchsfertig oder mit einer genauen Herstellungsanleitung erhéltlich.

Dieser Kontrollprobentyp ist fur X-Karten sowie bei Mehrfachanalysen auch fir R-Karten geeignet.
Kontrollprobe Typ Il - Referenzmaterial, Standardlésung oder hausinternes Material

Kontrollproben vom Typ Il zeigen dhnlich wie Kontrollproben des Typs | einige systematische ebenso wie
zufallige Effekte an.

Wurde bei der Erstvalidierung der Messmethode nachgewiesen, dass die zufalligen Effekte bei der Analyse der
Kontrollproben ungeféhr gleich denen der Messproben sind, dann liefert diese Art der Kontrolle ein direktes
MaR fir die laborinterne Vergleichbarkeit. In den meisten Fallen wird jedoch die Streuung der
Analysenergebnisse fiir synthetische und reale Proben nicht gleich sein. Daher sollte, wenn immer mdoglich, auf
stabile reale Kontrollproben zurlickgegriffen werden.

Kontrollproben vom Typ Il werden normalerweise im Labor hergestellt. Das kénnen entweder stabile, reale
Proben oder synthetische Proben sein. Zwar kdnnen Standardldsungen auch kauflich erworben werden, haufig
werden sie jedoch im Labor hergestellt. Um hausinterne Kontrolllésungen zu erstellen, muss das Labor selbst
hinreichend stabile, natlirliche Proben sammeln (oder aus den zur Analyse erhaltenen Proben auswéhlen) und
dabei sicher stellen, dass die Menge fur mehrere Jahre ausreicht. Kinstlich hergestellte hausinterne
Kontrollproben werden im Labor aus reinen Chemikalien und gereinigten Losemitteln (z. B. Wasser) hergestellt
und auf diese Weise die Matrix der Messproben simuliert. Grof3e Sorgfalt sollte bei der Herstellung dieser Art
von Kontrollproben angewandt werden — wir empfehlen, dass die erweiterte Unsicherheit des Nominalwerts fiir
synthetische Kontrollproben kleiner als ein Fiinftel der Standardabweichung ist, die in der Regelkarte verwendet
wird.
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Es ist extrem wichtig, dass fur die Herstellung von synthetischen Kontrollproben nicht dieselben Chemikalien
wie zur Kalibrierung der Methode verwendet werden. Z. B. kénnen die Chemikalien von unterschiedlichen
Herstellern bezogen werden oder es werden - flr Anionen und Kationen - verschiedene Salze verwendet;
beispielsweise ein Na-Salz des Nitrats fiir die Kalibrierung und das K-Salz fiir die Kontrolle. Meistens werden in
Laboratorien Stammlésungen fiir Kontrollproben erstellt, die dann je nach Stabilitat der Lésung entsprechend fur
den Gebrauch entweder taglich oder in anderen Intervallen verdiinnt werden. Wird dieselbe Chemikalie oder -
schlimmer noch - dieselbe Stammlésung als Kontrollprobe und fiir die Kalibrierung verwendet, kénnen Fehler in
der Herstellung oder der Reinheit der Chemikalie nicht mehr erkannt werden.

Dieser Kontrollprobentyp ist fiir X-Karten sowie bei Mehrfachanalysen auch fiir R-Karten geeignet.
Kontrollprobe Typ Ill - Blindprobe

Typ-111-Kontrollproben werden eingesetzt, um sowohl die Nachweisgrenze einer Methode zu Uberwachen als
auch Kontaminationen aufzudecken. Blindwertfehler fihren zu systematischen Abweichungen bei niedrigen
Konzentrationen, die mit Kontrollproben vom Typ 111 ermittelt werden kénnen.

Bei Kontrollproben des Typs Il handelt es sich um Blindproben, die zur Blindwertkorrektur des
Analysenverfahrens verwendet werden. Deshalb ist keine Extraanalyse notwendig, um eine Kontrollkarte
anzufertigen.

Fir diesen Kontrollprobentyp sollten X-Karten, es kénnen aber auch R-Karten verwendet werden.
Kontrollproben Typ IV Messprobe-

Kontrollproben vom Typ IV werden verwendet, wenn die Streubreite fiir Kontrollproben des Typs | und Il
kleiner ist als die Streubreite fur Messproben; z. B. wenn nur synthetisches Material oder sehr homogene ZRMs
zur Verfligung stehen. Sie sind auch wertvoll, wenn es nicht mdglich ist, stabile Kontrollproben des Typs Il
herzustellen — typische Beispiele finden sich bei der Bestimmung von geldstem Sauerstoff oder von Chlorophyll
a. Doppelbestimmungen ergeben ein realistisches Bild Uber die zufalligen Variationen innerhalb einer Messserie
bei natirlichen Proben.

Die Kontrollprobe wird im Allgemeinen zuféllig aus den Messproben ausgewéhlt, die das Labor zur Messung
erhalten hat.

Wird eine synthetische Probe fir eine X-Karte verwendet, ist es gut, zusétzlich eine Kontrollprobe vom Typ IV
zu benutzen, wenn die Wiederholbarkeit fur synthetische Proben und fiir Messproben unterschiedlich ist.

Fur diesen Kontrollprobentyp werden r%-Karten verwendet. Sind die Konzentrationen der als Kontrollprobe
verwendeten Messproben immer nahezu gleich, so kann auch eine R-Karte angewendet werden.

Seite 16 von 46 Seiten



7 Ermitteln der Kontrollgrenzen

In diesem Kapitel wird erlautert, wie der Mittelwert und die Kontrollgrenzen fiir X-Karten und R-Karten
festgelegt werden.

Es ist mdglich, Kontrollgrenzen aufgrund der Leistungsfahigkeit der Analysenmethode festzulegen, unabhéngig
von den Anforderungen an die Analysenqualitdt — statistische Kontrollgrenzen. Das ist die am haufigsten
angewendete Methode, um Kontrollgrenzen zu setzen. Alternativ kann auch mit den analytischen Anforderungen
oder dem beabsichtigten Verwendungszweck der Ergebnisse begonnen werden. Anhand der Anforderungen
kann dann die laborinterne Reproduzierbarkeit abgeschatzt und die Kontrollgrenzen festgelegt werden —
Zielwert-Kontrollgrenzen. In vielen Fallen kann es schwierig sein, spezifische Anforderungen zu erhalten, so
dass dann der Gebrauch von statistischen Kontrollgrenzen empfohlen wird.

Festlegen der Kontrollgrenzen und des Mittelwerts auf einer X-Karte

Die Grenzwerte koénnen entweder basierend auf der Leistungsfahigkeit der Methode - statistische
Kontrollgrenzen — oder auf Anforderungen an die laborinterne Reproduzierbarkeit — Zielwert-Kontrollgrenzen
(Zielwertgrenzen) — festgelegt werden.

Statistische Kontrollgrenzen Zielwertgrenzen®
Die Kontrollgrenzen werden auf Grund der bei den Die Kontrollgrenzen basieren auf den Anforderungen
Kontrollproben erreichten analytischen an die Analysenqualitat.

Leistungsféhigkeit festgelegt.
Die Standardabweichung s fur die Regelkarte wird aus

Aus den Uber einen langen Zeitraum (z. B. ein Jahr) Srw abgeschatzt.
gemessenen Kontrollwerten wird die
Standardabweichung s berechnet.

Warngrenze: + 2s Warngrenze: + 2s

Eingriffsgrenze: + 3s Eingriffsgrenze: + 3s

Die Mittellinie in der Kontrollkarte kann das arithmetische Mittel der Kontrollwerte oder der Referenzwert einer
Kontrollprobe sein. In den meisten Féllen wird der berechnete Mittelwert verwendet.

Berechnete Mittellinie Referenz-Mittellinie

Der Mittelwert wird berechnet aus den (iber einen Bei der Kontrollprobe handelt es sich um ein
l&ngeren Zeitraum (z. B. ein Jahr) gemessenen Referenzmaterial oder ein gut charakterisiertes
Kontrollwerten. Material.

Die Mittelinie wird auf den arithmetischen Mittelwert | Die Mittellinie entspricht dem Sollwert.
gesetzt.

In den folgenden Féllen handelt es sich bei der Kontrollprobe um eine ideale Kontrollprobe, die den Messproben
&hnlich ist. Sie wird allen Schritten des Analysenverfahrens unterworfen und daher kann die Ziel-sg, zur
Festlegung der Zielwert-Kontrollgrenzen verwendet werden. Die unten genannten Beispiele werden in Kap. 14

vorgestellt.
® In den untengenannten Beispielen gehen wir stets davon aus, dass die Anzahl der verwendeten Proben firr die
Kontrollwerte und die Messproben gleich ist. Sollte das Kontrollergebnis jedoch auf einer Doppelmessung
basieren (dem Mittel aus zwei Messungen) und das Messergebnis der Analysenprobe auf einer Einzelmessung
beruhen sowie die Wiederholbarkeit den GroRteil der Spannweite ausmachen, so sollte das s, welches fur die
Festlegung der Grenzen verwendet wurde, reduziert werden.
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Fall 1: Statistische Kontrollgrenzen und eine berechnete Mittellinie — siehe auch Beispiele 3 und 4

Es gibt keine Anforderung an die laborinterne Reproduzierbarkeit und die Methode hat eine sg,, = 6%. Die
Warngrenzen werden auf +2s (+12%) und die Eingriffsgrenzen auf +3s (x18%) gesetzt. Der Mittelwert fur die
Kontrollproben liegt bei 59,2ug/l, daher entsprechen +12% einer Konzentration von + 7,1ug/l und £18% einer
Konzentration von +10,7ug/1.

Die Warngrenzen liegen also bei 59,2pg/l £ 7,1ug/l (52,1 und 66,3 pg/l) und die Eingriffsgrenzen bei 59,29/l
+10,7ug/1 (48,5 und 69,9ug/l).

Fall 2: Statistische Kontrollgrenzen und eine Referenz-Mittellinie.

Liegt der berechnete Mittelwert sehr nah am Soll- oder Referenzwert, kdnnen die Kontrollgrenzen auf der Basis
statistischer Kenngréen verwendet werden. Andernfalls wird Fall 4 empfohlen.

Fall 3: Zielwertgrenzen und eine berechnete Mittellinie — siehe auch Beispiele 1 und 2

Die Anforderung an die laborinterne Reproduzierbarkeit ist festgelegt auf z. B. sgyw = 5 % und die Methode hat
eine kleinere sg,. Die Warngrenzen werden auf die zweifache Standardabweichung der Anforderung, 10 %,
gesetzt und die Eingriffsgrenzen auf die dreifache Standardabweichung, 15 %. Der Mittelwert liegt bei 59,2 pg/l,
demnach entsprechen £10 % einer Konzentration von = 5,9 pg/l und £15 % einer Konzentration von +£8,9 ug/l.
Die Warngrenze liegt also bei 59,2 pg/l £ 5,9 ug/l (53,3 und 65,1 pg/l) und die Eingriffsgrenze bei 59,2 pg/l £
8,9 pg/l (50,3 und 68,1ug/l).

Fall 4. Zielwertgrenzen und eine Referenz-Mittellinie — siehe Beispiele 5 und 7

Die laborinterne Reproduzierbarkeit ist festgelegt auf z. B. sgy, =5 % und die Methode hat ein kleineres sgy,. Die
Warngrenzen werden auf die zweifache Standardabweichung der Anforderung, +10 % gesetzt und die
Eingriffsgrenzen auf die dreifache Standardabweichung, 15 %. Der Mittelwert fiir die Kontrollprobe liegt bei
59,2 ug/l, aber der Referenzwert liegt bei 60,0 pg/l.

Dadurch ergeben sich Warngrenzen von 60,0 pg/l £ 6,0 pg/l (54,0 und 66,0 pg/l) und Eingriffsgrenzen von 60,0
pg/l £ 9,0 pg/l (51,0 und 69,0 pg/l).
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Festlegen der Kontrollgrenzen auf R-Karten und r%-Karten

In Spannweitenregelkarten gibt es nur obere Grenzen — sie sind immer positiv. Die Kontrollgrenzen kénnen auf
der Basis der Leistungsfahigkeit der Methode — statistische Kontrollgrenzen — oder entsprechend den
analytischen Anforderungen — Zielwertgrenzen — festgesetzt werden. Die statistischen Kontrollgrenzen werden
aus der gemessenen mittleren Spannweite berechnet. Die Zielwertgrenzen werden aus einer Standardabweichung
berechnet, d. h. einem Ziel fur die Wiederholbarkeit [11]. Die Faktoren zur Berechnung der Grenzen (2,83 und
3,69) finden sich in Tabelle 4 im Kapitel 13. Auch der Hintergrund zu diesen seltsamen Faktoren ist in der
Anmerkung zu Tabelle 4 aufgefihrt.

Statistische Kontrollgrenzen Zielwertgrenzen

Anhand der analytischen Leistungsféhigkeit bei der Die Kontrollgrenzen werden anhand der
Bestimmung der Kontrollprobe werden die Anforderungen an die Wiederholbarkeit gesetzt.
Kontrollgrenzen festgelegt. Basierend auf den Anforderungen wird die

Standardabweichung s flr die Kontrollkarte geschétzt.
Die mittlere Spannweite berechnet sich Gber einen
langeren Zeitraum.

Bei Doppelbestimmungen (n = 2) ist

s = mittlere Spannweite/1,128.

Die Mittellinie entspricht der mittleren Spannweite, Far n = 2 liegt die Mittellinie bei 1,128s,

die obere Warngrenze liegt bei +2,83 s, die obere Warngrenze bei +2,83 s und

die obere Eingriffsgrenze bei +3,69 s. die obere Eingriffsgrenze bei +3,69 s.

Fall 1 Statistische Kontrollgrenzen

— siehe auch Beispiel 3 (R) und 6 (r%) in Kap. 14.

Die mittlere Spannweite Uber einen langeren Zeitraum ist 0,402 % (abs.). Daraus ergibt sich eine
Standardabweichung von 0,402/1,128 = 0,356. Die Warngrenze fur diese R-Karte liegt demnach bei +2,83 -
0,356 = 1,0 % und die Eingriffsgrenze bei 3,67 - 0,356 = 1,3 %.

Fall 2: Zielwertgrenzen

Die Wiederholbarkeit r wird haufig in Standardmethoden genannt und ist in diesem Fall 1 % (in 19 von 20
Fallen sollte die Differenz zwischen zwei Ergebnissen kleiner als 1 % sein). Ausgehend von dieser Bedingung
wird die Wiederholstandardabweichung berechnet mit s, = /2,8 = 0,357 % *. Die Warngrenze dieser R-Karte
liegt dann bei +2,83 - 0,357 = 1,0 % und die Eingriffsgrenze bei 3,67 - 0,357 = 1,3 %.

Zielwertgrenzen — Abschéatzen des s der Kontrollproben

Wenn die Kontrollprobe den kompletten Analysenweg, vom Probeneingang bis zum Analysenbericht,
durchlduft, so beschreiben die Kontrollwerte die laborinterne Reproduzierbarkeit, sg,, und dieser Wert kann mit
den Anforderungen verglichen werden. Bei den meisten anderen Kontrollproben, wie Standardlésungen oder
Blindproben, ist die ermittelte Standardabweichung nur ein Teil von sg,,. Hier muss der Analytiker beurteilen, ob
das ermittelte s der Kontrollprobe ausreichend Klein ist, um die analytischen Anforderungen zu erfiillen — siehe
Kap. 3.

*  Der Wert 2,8 berechnet sich aus der Fehlerfortpflanzung einer Differenz, bei der die Wiederholbarkeit

242 sist.
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Empfehlungen

Start der Qualitatskontrolle — Zu Beginn der Qualitatskontrolle fir eine neue Methode kdnnen vorldufige
Kontrollgrenzen und die Mittellinie aus ungefahr 25 Kontrollwerten abschétzt werden. Erst nach einem langeren
Zeitraum, z. B. einem Jahr, kénnen die Kontrollgrenzen und die Mittellinie endglltig festgelegt werden. Die
ersten, vorlaufigen Warn- und Eingriffsgrenzen kénnen auch auf den Ergebnissen der Methodenvalidierung
beruhen.

Feststehende Kontrollgrenzen — Wir empfehlen festgelegte Kontrollgrenzen und keine Grenzen, die sich fur
eine stabile Kontrollprobe fortwédhrend verandern. Um zuverlassige statistische Kontrollgrenzen zu erhalten,
sollte die berechnete Standardabweichung auf Kontrollwerten basieren, die iber ein Jahr angefertigt wurden und
mindestens 60 Kontrollwerte enthalten. Ist die Zeitspanne kirzer, wird fiir gewohnlich eine zu kleine
Standardabweichung gefunden, da nicht alle Streuparameter erfasst wurden.

Feststehende Mittellinie — Wir empfehlen eine feste Mittellinie. Um eine zuverlassige Mittellinie zu erhalten,
ist eine einjahrige Messspanne angemessen. Ist die Zeitspanne kiirzer, kann leicht eine unzuverldssige Mittellinie
erhalten werden.

Wiederholte Analysen/Proben — Wir empfehlen auch, dass die gleiche Anzahl an Wiederholmessungen sowohl
fir die Messproben als auch fur die Kontrollproben verwendet wird — wenn der Mittelwert der
Mehrfachmessungen (z. B. des gesamten Prozesses) der Messproben angegeben wird, sollte auch in der X-Karte
der Mittelwert der Mehrfachmessungen der Kontrollproben notiert werden. Wenn eine Kontrollprobe mehrmals
in der gleichen Messserie analysiert wird, kdnnen entweder ein Wert oder alle Kontrollwerte in der X-Karte
aufgetragen werden.

Multielement-Analysen —Erstreckt sich die Qualitatskontrolle im selben Analysengang auf die Messung vieler
Analyten (wie z. B. bei der ICP, XRF, GC), wird dringend empfohlen, Zielwertgrenzen oder breitere statistische
Kontrollgrenzen fir die nicht so wichtigen Analyten zu verwenden. Sollen bspw. 20 Analyten gleichzeitig
bestimmt und die gleichen statistischen Kontrollgrenzen fir alle Analyten verwendet werden, so befindet sich
erwartungsgeméR im Durchschnitt ein Kontrollwert (entsprechend 5 % aller Kontrollwerte) in jedem
Analysengang auBerhalb der Warngrenzen®. Ebenso ist in einer von 17 Messserien ein Kontrollwert eines
Analyten auBerhalb der Eingriffsgrenzen zu erwarten. Dadurch wird die Ubliche Interpretation sehr unpraktisch.

® Dies gilt fiir unabhiangige Messungen und in einem geringeren MaRe auch fiir Messungen, die teilweise

korreliert sind wie z. B. bei der ICP, XRF usw.
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8 Einrichten eines Qualitatskontrollprogramms

In diesem Kapitel wird beschrieben, wie eine Qualitatskontrolle fiir ein Messverfahren eingerichtet wird:
Auswabhl der Kontrollprobenanzahl, Typ der Regelkarte und die Haufigkeit der Kontrollanalysen.

Beispiel zum Einrichten einer Qualitatskontrolle (Cd-Bestimmung in St3wasser)

Das Einrichten einer Qualitatskontrolle lasst sich am besten an einem praktischen Beispiel beschreiben: Die
Cadmium-Konzentration schwankt normalerweise zwischen 0,01 pg/l und 100 pg/l je nach Wasserart. Fir die
Qualitatskontrolle von Cadmium in SuBwasser mit ICP-MS (NWG 0,01 pg/l) haben wir die folgenden

Kontrollproben ausgewahilt:

Kontrollprobe Regelkarte Kontrollgrenzen Mittellinie
ZRM Cd: 2,28 ug/l (Typ 1) X-Karte Statistisch ermittelt Referenzwert
Standardlésung Cd: 20 pg/l (Typ 1) X-Karte Statistisch ermittelt Mittelwert
Hauseigenes Material Cd: 0,10 pg/l (Typ I1) X-Karte Zielwert Mittelwert
Wiederholte Bestimmung von Wasserproben in | r%-Karte Zielwert Ziel-s1,128
zwei Konzentrations-bereichen (Typ IV)

Wegen des relativ grolen Konzentrationsbereichs in den Messproben haben wir uns fir 3 Kontrollproben des
Typs | und Il entschieden. Die Standardlésung mit 20 pg/l Cd wird aus einer Stammldsung hergestellt, die aber
nicht dieselbe Stammldsung ist, die fiir die Kalibrierung verwendet wurde. Das hausinterne Material,
angesauertes Wasser aus einem See, wurde fiir die Qualitatskontrolle von SlRwasser mit einem niedrigen Cd-

Gehalt hergestellt.

Fir eine direkte Kontrolle der systematischen Effekte im
Messprozess wird ein ZRM mit einem zertifizierten Cd-Gehalt
von (2,279 + 0,096) pg/l verwendet.

Um eine realistische Vorstellung der Wiederholbarkeit zu
erhalten, wéhlen wir in jedem Analysengang zwei Messproben
zufallig aus. Sie reprasentieren zwei Konzentrationsbereiche
und an ihnen wird eine Doppelbestimmung durchgefihrt (zwei
verschiedene Probenréhrchen im Autosampler).

Bei der Messung von Cd mit ICP-MS kdnnen bis zu 200
Bestimmungen in jeder Messserie erfolgen. Zu Beginn und am
Ende jeder Messserie werden das ZRM, die Standardlfsung,
das hausinterne Material und die Kalibrierstandards analysiert.
Um eine Anderung der Kalibrierfunktion (Drift) wahrend einer
Serie ermitteln zu konnen, wird eine der Kontrollproben nach
etwa jeder 20sten Analyse mit vermessen.

Alle Messergebnisse fir die Kontrollproben werden tber unser
LIMS in eine X-Karte eingetragen. Die Resultate der
Mehrfachbestimmungen der Messproben werden in eine r%-
Karte (ibertragen.
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Praktische Punkte bei der Einfihrung einer Qualitatskontrolle

Die Methodenvalidierung wird in der Regel vor der Einfihrung des Messverfahrens durchgefiihrt. Wenn ein
Programm fir die Regelkarten eingefiihrt werden soll (z. B. die Auswahl der Kontrollproben, der
Regelkartentypen und der Uberprifungshaufigkeit), so liefern die Ergebnisse der Erstpriifung fir die
Bestimmung der Leistungsfahigkeit der Analysenmethode wertvolle Hintergrundinformationen z. B. (ber den
Konzentrationsbereich, die Stabilitdt oder systematische Effekte. Inshesondere die laborinterne
Reproduzierbarkeit der Messung bei verschiedenen Konzentrationen, die wahrend eines langeren Zeitraums im
Verlauf der Methodenvalidierung erhalten wurde, dient als erste Grundlage fir die Qualitatskontrolle in der
Routineanalytik.

Konzentrationsbereich — Die Analytkonzentrationen kénnen in Umweltproben betrachtlich schwanken. In
solchen Fdéllen kann es erforderlich sein, separate X-Karten und Spannweiten-Karten fir verschiedene
Konzentrationsbereiche anzufertigen.

Spannweiten-Karte mit Messproben — Um die Wiederholbarkeit mit einer Spannweitenkarte (R-Karte oder
r%-Karte) zu uberprifen, empfehlen wir die Doppelbestimmung einer Messprobe in jedem Analysengang. Eine
Messprobe wird zuféllig ausgewahlt und ist flr den Konzentrationsbereich und die Matrixvariationen des
betreffenden Analyten représentativ.

Haufigkeit der Kontrollanalysen — Im Allgemeinen muss mindestens eine Kontrollprobe in jedem
Analysengang untersucht werden, um mdgliche systematische Effekte innerhalb des Messvorgangs zu
detektieren, z. B. systematische Effekte der Kalibrierung. Die Stabilitat des Messsystems kann einen Einfluss auf
die Haufigkeit der Kontrollmessungen haben. Sollte es aufgrund einer Verschiebung der Kalibrierfunktion zu
Abweichungen kommen, so muss die Anzahl der zu messenden Kontrollproben pro Analysengang héher sein als
bei einem stabilen Messsystem. Das Leitprinzip fur die Entscheidung dariiber, wie oft eine Kontrollprobe
analysiert werden sollte, ist, dass alle Messungen, die nach der letzten anerkannten Kontrollprobe durchgefiihrt
wurden, ggf. noch einmal wiederholt werden mussen. Die Haufigkeit der Kontrolle ergibt sich daher aus dem
Gleichgewicht zwischen den Kosten der Kontrolle und den Kosten der Wiederholung von Messungen. Wenn
automatische Analysatoren verwendet werden, z. B. Uber Nacht, so kénnen mehrere Kontrollproben in jedem
Analysengang mit vermessen werden.

Position der Kontrollproben im Analysengang — Die Analyse der Kontrollproben sollte prinzipiell in einer
zufalligen Reihenfolge geschehen, um systematische Effekte auszuschlieBen. Wir empfehlen jedoch, dass
Kontrollproben zumindest am Anfang und am Ende einer Messserie analysiert werden, falls eine Drift im
Analysenprozess Fehler hervorrufen kann.

Eine gute Balance zwischen Kontroll- und Messproben — Stichwort: ,.fit for purpose®. In dem Beispiel, Cd in
SlRwasser, werden verschiedene Qualitatskontrollproben verwendet, aber in den meisten Féllen sind weniger
Kontrollproben ausreichend.

Qualitatskontrollprogramm in der Methodenbeschreibung und einem
Qualitdtsmanagementhandbuch

Die Prinzipien des Qualitatskontrollprogramms, welches die obengenannten praktischen Punkte abdeckt, sollten
im Qualitdtsmanagementhandbuch eines Labors beschrieben sein. Details tber Qualitdtsmalinahmen sollten
auflerdem in jeder Standardarbeitsanweisung fur Analysenverfahren aufgefiihrt werden.

Zu allererst mussen die Qualitatskontrollmessungen dem Zweck der Analyse entsprechend angepasst sein.
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9 Tagliche Interpretation der Qualitatskontrolle

In diesem Kapitel wird die Interpretation nach jeder Messserie beschrieben. Kénnen Ergebnisse weitergegeben
werden oder nicht? Ist die Methode statistisch auBer Kontrolle?

Es ist sinnvoll und praktisch, bereits bei der Erfassung der
Kontrolldaten alle fir ihre Interpretation signifikanten Informationen
aufzuschreiben. Typische Beispiele treten bei der Herstellung neuer
Stamm- oder Kontrolllésungen auf: z. B. der Wechsel von Reagenzien,
der Wechsel der Messzelle und instrumentelle Probleme. Wenn alle
Informationen sofort dokumentiert werden, ist es zu einem spateren
Zeitpunkt moglich - z.B. bei AuBer-Kontroll-Situationen — die
Bedingungen bei dieser Bestimmung nach zu vollziehen.

Fir jede Analysenserie sollte es normalerweise einen Kontrollwert in
jeder Regelkarte geben. Wahrend der téaglichen Arbeit ist es
erforderlich, alarmiert zu werden, wenn ein Kontrollwert auBerhalb der
Grenzen liegt oder wenn systematische Abweichungsmuster bei den
Kontrollwerten {iber einen bestimmten Zeitraum beobachtet werden.

Téagliche Interpretation
Es gibt drei mdgliche Félle:

1. Die Methode ist unter Kontrolle

2. Die Methode ist unter Kontrolle, aber die Langzeitauswertung zeigt, dass die Methode statistisch auRer
Kontrolle ist

3. Die Methode ist auller Kontrolle

1. Die Methode ist unter Kontrolle wenn:

[ ] e der Kontrollwert innerhalb der Warngrenzen liegt
] e ein Kontrollwert zwischen der Warn- und der Eingriffsgrenze liegt

und die zwei vorhergegangenen Kontrollwerte innerhalb der Warngrenze liegen
In diesem Fall kann der Analytiker die Analysenergebnisse weitergeben.

2. Die Methode ist unter Kontrolle, aber kann als statistisch aul3er Kontrolle angesehen werden, wenn
alle Kontrollwerte innerhalb der Warngrenzen (max. einer der letzten drei Werte zwischen der Warn- und der
Eingriffsgrenze) liegen und wenn:

] e sieben Kontrollwerte in aufeinanderfolgender Reihe anwachsen oder abfallen [7]
I e 10 von 11 aufeinanderfolgenden Kontrollwerten auf derselben

Seite des Mittelwerts liegen [7]
In diesem Fall kann der Analytiker die Ergebnisse weitergeben, aber mdglicherweise kann ein Problem

entstehen. Signifikante Trends sollten so schnell wie mdglich erkannt werden, um ernste Probleme in der
Zukunft zu vermeiden. Ein signifikanter Trend ist bspw., wenn die Mehrzahl der Kontrollwerte weit weg von der
Mittellinie aber immer noch innerhalb der Warngrenzen liegt.

Mit anderen Worten, jedes Labor hat durch Festlegungen im Qualitdtsmanagementhandbuch zu
entscheiden, wie mit diesen Trends umgegangen wird.
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3. Die Methode ist auRer Kontrolle, wenn:

s der Kontrollwert sich auBerhalb der Eingriffsgrenze befindet
1] . ein Kontrollwert zwischen der Warn- und der Eingriffsgrenze liegt
und mindestens einer von zwei vorhergegangenen Kontrollwerten

ebenfalls zwischen den Warn- und Eingriffsgrenzen liegt — die ,,zwei von drei* Regel —
zum Beispiel am 22. Mérz in Abb. 10.

In diesem Fall darf das Analysenergebnis normalerweise nicht weitergegeben werden. Alle Proben seit dem
letzten Kontrollwert innerhalb der Toleranz mussen nochmals analysiert werden.

AufBer-Kontroll-Situationen

Es ist schwierig, allgemeingiltige Regeln zu geben, wie ein Labor eine Aufer-Kontroll-Situation handhaben
sollte. Die unterschiedlichen analytischen Anforderungen kénnen nicht generell exakt auf die gleiche Art und
Weise behandelt werden. Die Erfahrung und der gesunde Menschenverstand des Analytikers sind bei der Wahl
von AbhilfemalRnahmen. Wenn jedoch eine Auller-Kontroll-Situation auftritt, ist es sehr wahrscheinlich, dass es
auch Fehler bei der Analyse der Messproben gegeben hat.

Wenn eine AulRer-Kontroll-Situation auftritt, so sollten mehrere, mindestens aber zwei, weitere Kontrollanalysen
durchgefihrt werden. Wenn die neuen Kontrollwerte innerhalb der Warngrenzen liegen, so kénnen die Analysen
der Messproben wiederholt werden. Liegen die Kontrollwerte dagegen immer noch auBerhalb der Warngrenzen,
so muss die Routineanalytik gestoppt werden. AbhilfemalRnahmen missen durchgefiihrt werden, um die
Fehlerursachen zu finden und zu eliminieren.

Die Kontrolle der Reagenzien und der Kalibrierung der Methode oder der Austausch von Gefal3en oder Geréten
sind Ubliche AbhilfemaRnahmen bei AuRer-Kontroll-Situationen. Sowohl das Problem als auch die Ldsung
hierfir sollten dokumentiert werden. Analysen, die nach dem letzten einwandfreien Kontrollwert durchgefihrt
wurden, mussen, wenn mdglich, wiederholt werden. Liegen die neu gemessenen Kontrollwerte wiederum
aullerhalb der Toleranz, dirfen die Messergebnisse der Proben nicht weitergegeben werden. Kénnen die
Messproben — z. B. wegen Instabilitdt — nicht erneut gemessen werden, und der Kunde bendtigt dringend ein
Ergebnis, so kann das Labor nach reiflicher Uberlegung entscheiden, das Ergebnis mit einem deutlichen Hinweis
auf die geringere Zuverlassigkeit doch weiterzugeben.

X-Karte: Zn

70

Mgl
[=1]
(=]

50
1.Feb 22. Marz 10. Mai 28. Juni 16. Aug 4. Okt 22. Nov 10. Jan 28. Feb

Analysendatum

Abb. 10: X-Karte mit zwei AuRer-Kontroll-Situationen
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10 Langzeitevaluierung von Qualitatskontrolldaten

Dieses Kapitel handelt davon, die Uber einen langeren Zeitraum erhaltenen Qualitatskontrolldaten zur
Beantwortung zweier Fragen zu benutzen:

e Wie sieht die aktuelle Qualitat (zufallige und systematische Effekte) im Labor aus? Hat sich die Qualitat
signifikant veréndert?
e Sind die Kontrollgrenzen und die Mittellinie in der Kontrollkarte noch immer optimal, um Aufer-
Kontroll-Situationen zu erfassen?
Anm.: Es handelt sich hierbei um eine der schwierigsten Fragestellungen der Qualitatskontrolle und es

konnen hier nur allgemeine Hinweise gegeben werden.
Die beiden Fragestellungen werden nachfolgend naher betrachtet.
Uberpriifung der aktuellen Qualitét

Diese Uberpriifung bezieht sich hauptsichlich auf die statistischen Kontrollgrenzen und die Mittellinie. Die
Evaluierung besteht aus einer Prifung der letzten 60 Datenpunkte der Regelkarte [7]. Es kann sein, dass einige
der Datenpunkte schon in vorangegangene Evaluierungen einbezogen worden sind, es miissen aber mindestens
20 neue Punkte in diese Evaluierung mit einflieBen. Die Bewertung lauft nach folgendem Schema ab:

1. Es wird zunéchst die Anzahl der Falle gezahlt, in denen ein Ergebnis auerhalb der Warngrenzen lag. Ist
diese Zahl groRRer als 6 oder kleiner als 1, so ist dies (bei 60 Datenpunkten) ein klarer Beleg dafiir, dass
sich die Prazision der Analyse veréndert hat [7].

2. Danach wird der Mittelwert der letzten 60 Ergebnisse berechnet und mit dem vorangegangenen
Mittelwert verglichen — der Mittellinie. Ist die Differenz gréfier als 0,35s, so ist dies bei 60 Datenpunkten
ein klarer Beleg dafiir, dass sich der Mittelwert verandert hat.

Wie oft sollten die Kontrollgrenzen evaluiert werden?

Fir einen erfolgreichen Gebrauch der Kontrollkarten ist es wichtig, dass die Kontrollgrenzen und der Mittelwert
uber einen langen Zeitraum stabil bleiben. Die Mittellinie und die Kontrollgrenzen sollten nicht haufig veréndert
werden, da sonst das Erkennen von allméhlichen Veranderungen in der Analysenqualitét schwierig wird. Das
Labor sollte tiber eine Anweisung verfiigen, wie oft die Kontrollgrenzen evaluiert werden und wie entschieden
wird, ob eine Veranderung notig ist. Wir empfehlen, dass die Kontrollwerte und die Mittellinie einmal pro Jahr
evaluiert werden. Werden Analysen seltener durchgefiihrt, z. B. einmal im Monat, ist es ratsam, die Evaluierung
nach 20 Kontrolldaten durchzufiihren.

Die Kontrollgrenzen sollten nicht verdndert werden, wenn seit der letzten Evaluierung weniger als 20
Kontrolldaten vorliegen. Die Unsicherheit bei der Bestimmung der Kontrollgrenzen ware zu hoch und man liefe
Gefahr, dass die Kontrollgrenzen ohne verninftigen Grund hin und her schwanken.

Wann wird eine Verédnderung der Kontrollgrenzen nétig?

Zielwertkontrollgrenzen werden nur veréndert, wenn die Kundenanforderungen dies verlangen. Deshalb ist
dieser Abschnitt nur fur statistische Kontrollgrenzen relevant.

Die Kontrollgrenzen und die Mittellinie sollten jedes Jahr einmal evaluiert werden oder nach der Erfassung von
20 Datensatzen, wie oben beschrieben. Die Evaluierung bedeutet allerdings nicht unbedingt, dass die
Kontrollgrenzen verandert werden missen. Eine Veranderung sollte nur dann in Betracht gezogen werden, wenn
eine signifikante Anderung in der Prazision oder der systematischen Abweichung festgestellt wird.

Wenn die Bewertung (siehe Punkt 1 und 2) Hinweise auf eine Anderung in der Prazision oder dem Mittelwert
ergeben hat, so wird ein statistischer Test zur Ermittlung der Signifikanz dieser Anderung empfohlen — siehe
Kap. 14 Beispiel 8. Aber auch wenn die Veranderung signifikant ist, empfehlen wir nicht, die Mittellinie zu
andern, es sei denn, es gibt eine gute Erklarung fiir die Verschiebung der Daten, z. B. eine neue Kontrollprobe.
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Ist eine VergroRerung der Streubreite signifikant und die Verdnderung hinsichtlich der Kundenanforderungen
akzeptabel, sind neue Warn- und Eingriffsgrenzen, wie in Kap. 7 beschrieben, zu berechnen.

Besonderes Augenmerk ist erforderlich, wenn eine Regelkarte innerhalb der 60 (oder mehr) betrachteten
Kontrollwerten AuRer-Kontroll-Situationen enthélt (siehe Kap. 9). Dies wird immer wieder passieren! Konnte
der AuRer-Kontroll-Situation zum Zeitpunkt der Analyse eine Ursache zugeordnet werden, so sollte dieser
Kontrollwert aus der Berechnung der neuen Kontrollgrenzen ausgeschlossen werden. Es wird zwangslaufig auch
AuBer-Kontroll-Situationen geben, bei denen keine bestimmte Ursache gefunden werden konnte. Diese Daten
konnten das Ergebnis eines unentdeckten Fehlers in einer einzelnen Analysenserie sein und die Einbeziehung
dieser Werte in die Berechnungen kdnnte zu einer falschlicherweise hohen Standardabweichung fihren. Auf der
anderen Seite kdnnte das Ausschlieen dieser Daten von der Berechnung, besonders wenn es mehr als einen
dieser Félle gibt, zu einer zu optimistischen Standardabweichung fiihren. Hierdurch wiirden die Kontrollgrenzen
irrtimlich eingeengt und so zu einer Haufung von scheinbaren AuRer-Kontroll-Situationen fiihren.

Es ist ein pragmatischer Ansatz [7], Daten, die mehr als die vierfache Standardabweichung vom Mittelwert
entfernt sind, auszuschlieRen und den Rest der Daten zu verwenden. Liegt im betrachteten Datensatz mit 60
Punkten mehr als eine Auler-Kontroll-Situation vor, so ist dies mehr als zu erwarten ware und eine eingehende
Prifung des gesamten analytischen Prozesses ist notwendig, um die Grinde fur die wiederholten Aufer-
Kontroll-Situationen zu finden.

Uberpriifung von Prézision und systematischer Abweichung

Die aktuelle Analysenqualitit des Labors wird durch die Uberpriifung der Kontrollgrenzen und der Mittellinie
bewertet.

Ergibt die Qualitatskontrollprifung, dass die Kontrollgrenzen und die Mittellinie nicht verandert werden mdissen,
so ist die Analysenqualitdt gleich geblieben und es muss nichts weiter unternommen werden auler zu
dokumentieren, dass diese Uberpriifung stattgefunden hat.

Wenn dagegen die Uberpriifung zeigt, dass die Kontrollgrenzen verschoben werden miissen, so hat sich die
Analysenqualitidt verdndert. Die neue Standardabweichung fur die laborinterne Reproduzierbarkeit und der
Mittelwert missen berechnet werden, sofern dieses nicht schon bei der Berechnung der neuen Kontrollgrenzen
fur die X-Karte geschehen ist. Labore, die R-Karten verwenden, kénnen auch die Wiederholstandardabweichung
berechnen. Die neu berechneten Werte miissen mit den Qualitatsanforderungen verglichen werden, z. B. durch
einen F-Test (Standardabweichung) oder t-Test (Mittelwert), und wenn dies akzeptabel ist, muss die
Qualitatsbeschreibung des Labors aktualisiert werden. Die bendtigten Gleichungen sind in Kap. 12 zu finden.
Diese Tests werden als zweiseitige Tests und Ublicherweise auf einem Vertrauensniveau von 95 % durchgefihrt.
Beispiel 8 in Kap. 14 beschreibt die Vorgehensweise.
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11 Weitere Anwendungen der Qualitatskontrolldaten und der
Regelkarten

Die aus dem regelmaBigen Gebrauch der Regelkarten gewonnenen Informationen sind auch fir andere
Anwendungen als die der reinen internen Qualitatskontrolle nutzbar. Abhéngig vom eingesetzten Regelkarten-
Typ sind einige Verwendungsvorschlage in diesem Kapitel aufgelistet.

Messunsicherheit

Die Ergebnisse der Regelkarten lassen sich zusammen mit anderen Daten zur Berechnung der Messunsicherheit
verwenden. In den meisten Fallen kdnnen systematische Effekte und zufallige Effekte (Standardabweichung)
kombiniert werden, um die Messunsicherheit zu berechnen. Eine genaue Beschreibung dieser Berechnung ist im
NORDTEST ,,Handbook for calculation of measurement uncertainty in environmental laboratories“ [5] und
teilweise auch im Eurachem-CITAC-Guide [6] aufgefihrt.

Die Messunsicherheit wird aus Regelkartendaten berechnet, die mit den Ergebnissen von Eignungstest-
Ringversuchen, Daten der Methodenvalidierung oder Informationen aus Standardmethoden kombiniert werden.
Dieser Ansatz zeigt einen praktischen und allgemeinen Weg zur Verwendung von vorhandenen Daten auf. Ist
die komplette analytische Kette (d. h. auch Probenaufarbeitung wie Filtration, Aufkonzentrierung usw.) in der
Regelkarte erfasst, so kann eine realistische Schéatzung der Messunsicherheit erfolgen.

Methodenvalidierung

Normalerweise sollte eine vollstandige Methodenvalidierung durchgefihrt werden, bevor eine Methode im
Labor eingefuhrt wird. Es gibt aber auch Falle, in denen eine Methode nach nur einer teilweisen Validierung
eingesetzt wird und die Regelkartendaten zur Vervollstandigung der vorhandenen Daten dienen. Dies kann
vorkommen, wenn eine vorhandene Methode nur geringfiigig verédndert wurde oder eine Standardmethode direkt
aus der Literatur ibernommen wurde.

e Wird ein Matrix-ZRM flr die Regelkarten verwendet, das den Messproben &hnlich ist, so wird das
Ergebnis durch den Vergleich des Mittelwerts mit dem erwarteten (zertifizierten) Wert eine direkte
Information Uber die systematischen Abweichungen der Methode liefern. Auch mit hausinternen oder
gekauften Referenzmaterialien kann eine grobe Schatzung der systematischen Abweichung erfolgen,
wenngleich mit geringerer Sicherheit als bei der Verwendung eines ZRM.

e Alle Regelkartentypen liefern Informationen Uber die Streuung (zuféllige Variation) durch die
Berechnung der Standardabweichung oder durch Abschédtzungen aus der Spannweite.

Methodenvergleich

Wird fur jede Methode eine eigene Regelkarte gefuihrt, kdnnen verschiedene Analysenmethoden miteinander
verglichen werden. Zum Beispiel kann dies zuverlassige Vergleichsinformationen liefern, wenn ein Labor von
einer manuellen auf eine automatische Methode oder von einer Standardmethode auf eine Nicht-
Standardmethode (z. B. eine Kiivettentestmethode) umstellen mochte. Setzt man beide Methoden fir eine
gewisse Zeit parallel ein, kénnen wichtige Informationen einfach miteinander verglichen werden:

e Streuung (aus der Standardabweichung oder der Spannweite)

e  Systematische Abweichung (wenn ein ZRM verwendet wird)

e Matrix-Effekte (Stérungen), wenn die Aufstockmethode oder ein Matrix-ZRM verwendet werden

e Robustheit, z.B. wenn eine Methode empfindlich ist beziiglich Temperaturverdnderung, Probenhandling
usw.

Schatzung der Nachweisgrenze (NWG)

Zur Schétzung der Nachweisgrenze wird in vielen Bereichen die Wiederholstandardabweichung mit einem
Faktor multipliziert. Dieser Faktor liegt meist zwischen 3 und 5. Die zur Berechnung verwendete
Wiederholstandardabweichung muss auch fiir kleine Konzentrationen gultig sein. Die Daten einer R-Karte
liefern die Wiederholstandardabweichung und wenn in einem niedrigen Konzentrationsbereich gemessen wurde,
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kann diese Standardabweichung zur Schatzung der NWG verwendet werden. Auch Daten der X-Karte bei einer
niedrigkonzentrierten Messprobe kénnen zur Schatzung der NWG der benutzten Methode eingesetzt werden.

Daten des Kontrollprobentyps 111 (Blindwert) kdnnen in einigen Féllen auch fur die Schitzung herangezogen
werden. Es muss jedoch vorausgesetzt werden, dass das Labor einen Beleg dafir hat, dass die
Standardabweichung der Blindprobe auch reprasentativ ist fir die Standardabweichung niedrigkonzentrierter
Messpraoben.

Personalvergleich und -qualifizierung

Auf die gleiche Weise wie Methoden kdnnen auch die Leistungen verschiedener Labormitarbeiter miteinander
verglichen werden. Auch wenn dies nahe an der unerwiinschten Uberwachung der Mitarbeiter liegt, kénnen
Regelkarten ohne Zweifel sehr gute Hilfsmittel sein, um neue Mitarbeiter zu schulen und zu qualifizieren. Teil
der Schulung wird es dann sein, die Ergebnisse des neuen Mitarbeiters fiir die Kontrollproben in Regelkarten
aufzuzeichnen und Zielwerte fir erlaubte systematische Effekte und Streuung zu setzen, im Vergleich mit dem,
was von bereits qualifiziertem Personal erreicht wird. Dadurch haben sowohl der Laborleiter als auch der neue
Mitarbeiter ein sehr objektives Hilfsmittel, um zu entscheiden, ob die Leistung der analytischen Arbeit
ausreichend ist, um die gestellten Anforderungen zu erfullen.

Bewertung von Eignungstests

Wenn ein Labor regelméRig an Eignungstests der gleichen Art teilnimmt, bietet die Auftragung der
Eignungstestergebnisse in einer Regelkarte (4hnlich einer X-Karte) dem Laborleiter einen guten Uberblick iiber
die Leistungsfahigkeit, inklusive mdglicher systematischer Effekte oder Trends.

Hier wird der z-Score in eine X-Karte eingetragen.
CL=0,WG=2und EG=3.

(XLabor - qugewiesenar Wert ) (XLabor - qugewieserer Wert )

zZ= oder zeta = - -
S \/uLabor + uzugewieserer Wert

Beispiel:

Die Gesamtstandardabweichung (aller Laboratorien) im Eignungstest lag bei 0,08 mg/kg und das eigene
Ergebnis lag 0,12 mg/kg unter dem zugewiesenen Wert. Der z-Score ist somit -1,5. Wir empfehlen, dass alle
Werte aulerhalb der Warngrenze (berprift werden sollten. Die maximal erlaubten Abweichungen (z. B.
behordlich festgesetzte Grenzwerte, siehe Kap. 3) kdnnen auch verwendet werden, um den z-Score zu
berechnen.

Eine andere Mdglichkeit ist es, den zeta-Score aus der selbst angegebenen Messunsicherheit (Uianer) ZU
berechnen, wobei u .y, die kombinierte Standardunsicherheit ist [6].

Uberprifung von Umgebungseinfliissen und dahnliche Kontrollen

Wenn Umgebungsparameter im Labor iberwacht werden, wie z. B. die Raumtemperatur oder die Temperatur
des Kilhlschranks, so ist es sehr nitzlich und bequem, einen einfachen Typ der Zielwertregelkarte zur Erfassung
der Messwerte zu verwenden. In diesem Fall wird die ideale, erwartete Temperatur als Mittellinie verwendet, die
erlaubten Grenztemperaturen als Eingriffsgrenzen. Die Regelkarte gibt eine sehr einfache graphische Darstellung
von Trends oder unerwarteten Schwankungen, die einen Einfluss auf die Analysen haben kdnnten und deshalb
berticksichtigt werden mdissten. Ebenso ist es sinnvoll, die Ergebnisse der regelméRigen Kontrolle der
Analysenwaagen oder anderer regularer Uberpriifungen aufzuzeichnen; teils, um Trends in Materialien zu
erfassen, aber auch um einfach zu erkennen, ob das Ergebnis innerhalb oder aulerhalb der erlaubten Grenzen
liegt.
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12 Begriffe und Gleichungen

In diesem Abschnitt werden die in diesem Handbuch verwendeten Ausdriicke und Begriffe verstéandlich
beschrieben. Exakte Definitionen der Begriffe befinden sich im VIM [16]. Zitate aus dieser Quelle sind im
nachfolgenden Text kursiv dargestellt. Begriffe, die in diesem Dokument definiert werden, sind fett gedruckt.

Begriffe

Messgenauigkeit

Ausmal’ der Anndherung eines Messwerts an einen wahren Wert einer MessgroRe [16]. Die Messgenauigkeit
wird sowohl durch systematische als auch durch zuféllige Effekte beeinflusst.
Analyt

Zu messende Substanz oder Parameter.

Analysengang —Analysenserie

Analyse mehrerer Mess- und Kontrollproben. Normalerweise wird ein Kontrollwert pro Analysengang in jede
Kontrollkarte eingetragen.

Bias — Systematische Abweichung

Schatzwert einer systematischen Messabweichung [16]. Der Bias wird geschatzt aus der Differenz zwischen dem
Mittelwert einer groRen Zahl von Messergebnissen und dem anerkannten Referenzwert (Abb. 6).
Vertrauensintervall

Der Bereich um den Mittelwert, in dem ein bestimmter Prozentsatz aller gemessenen Werte erwartet wird. Zum
Beispiel liegen bei einer Normalverteilung ca. 95 % der Werte zwischen £ 2s (Abb. 7).

Regelkarte

Die Regelkarte ist das Hauptwerkzeug der internen Qualitatskontrolle. Ein Diagramm, in dem Kontrollwerte
eingetragen und mit Kontrollgrenzen verglichen werden.

Kontrollgrenzen

Grenzwerte in einer Regelkarte. Es gibt zwei verschiedene Kontrollgrenzen: Eingriffsgrenzen (EG) und
Warngrenzen (WG).

Kontrollprobe

Mit den Messwerten dieser Proben werden die Regelkarten erstellt. Es kénnen z. B. Standardlésungen,
Testproben oder Blind-/Leerproben als Kontrollproben verwendet werden.

Kontrollwert

Messergebnisse aus der internen Qualitdtskontrolle, die in die Regelkarte eingetragen werden. Es kann sich z.
B. um einen Einzelwert, einen Mittelwert oder eine Spannweite handeln. Diese Werte werden anders als
Messwerte der Analyse von Messproben angegeben: Kontrollwerte werden mit einer signifikanten Stelle mehr
ausgewiesen und vorhandene Negativwerte werden ebenfalls notiert, z. B. ein Kontrollwert von -0,07 mg/l in
einer X-Karte wird in einem Priifbericht mit <0,1 mg/l angegeben.

Freiheitsgrad (f)

Die Zahl an unabhéngigen Vergleichen, die zwischen den einzelnen Werten in einem Satz von Daten gemacht
werden kann. Die Anzahl der Freiheitsgrade, z. B. flir eine geschéatzte Standardabweichung, liefert im
Allgemeinen einen Anhaltspunkt fiir die Verlésslichkeit des Schatzwerts. Mit dem Anstieg der Zahl der
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Freiheitsgrade sinkt der zuféllige Fehler des Schatzwerts s, selbst. Die Freiheitsgrade werden beim Vergleich
von statistischen GroRRen verwendet, siehe auch F- und t-Test weiter unten.

Nachweisgrenze

Die niedrigste Konzentration eines Analyten, die mit einer gegebenen Wahrscheinlichkeit mit der ausgewahlten
Methode nachgewiesen werden kann.

Bestimmungsgrenze

Wenn ein Analysenergebnis unterhalb dieser Grenze ist, wird es mit kleiner als (<) angegeben. Eine andere
Bezeichnung ist die Berichtsgrenze.

Messgrofie

GroRe, die gemessen werden soll [16], z. B. die Menge an sdurelgslichem Cadmium (Analyt) in einer
SuRwasserprobe.

Messverfahren

Eine detaillierte Beschreibung einer Analysenmethode im Labor.

Messunsicherheit

Nichtnegativer Parameter, der die Streuung der Werte kennzeichnet, die der Messgréfie auf der Grundlage der
benutzten Information beigeordnet ist [16]. Messunsicherheit kann als quantitative Abschatzung der
Genauigkeit (Richtigkeit + Prazision) interpretiert werden —s. Abb. 3.

Ausreilterausschluss

In der statistischen Berechnung empfehlen wir, alle Ausreifer, die mehr als 4s vom Mittelwert entfernt sind,
auszuschlieRen [7]. Dies ist ein praktischer Ansatz. Eine Alternative ist die Verwendung des Grubbs-Tests — s.
dazu entsprechende Lehrbiicher der Statistik.

Wiederholprazision

Messprézision bei einer Menge von Messungen_unter Wiederholbedingungen_[16].

Wiederholbedingungen von Messungen beziehen sich auf Messungen, die an demselben Material von einer
Person mit derselben Methode unter identischen Arbeitsbedingungen innerhalb kurzer Zeit durchgefiihrt wurden.
Das gesamte Verfahren sollte wiederholt werden, beginnend bei einer erneuten Entnahme einer Teilprobe aus
derselben Probe bis zum Ablesen oder der Berechnung des Messergebnisses.

Erweiterte Vergleichprézision

Messprazision unter erweiterten Vergleichbedingungen [16]

Erweiterte Vergleichsbedingungen beziehen sich auf Messungen, die mit dem gleichen Material mit derselben
Methode aber von verschiedenen Personen an verschiedenen Orten durchgefiihrt wurden. (Anm. d. Ubers.: In
der chemischen Analytik werden diese Bedingungen im Deutschen Ublicherweise als Vergleichbedingungen
bezeichnet)

Laborinterne Reproduzierbarkeit (Zwischenpréazision)

Das MaR fiir die Ubereinstimmung zwischen den Messergebnissen einer Probe in einem Labor iiber einen langen
Zeitraum (z. B. mindestens ein Jahr), gemessen mit demselben Messverfahren. Der Zeitraum kann bei geniigend
Datenmaterial verkirzt werden. In den meisten Fallen wird die Dauer von einem Jahr jedoch benétigt, um alle
systematischen Schwankungen (Reagenzien, Personal, Instrumente usw.) mit zu erfassen.
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Messergebnis

Der Wert, der durch das angewandte Messverfahren erhalten wurde. Der Kontrollwert in einer Regelkarte ist
entweder das Messergebnis flr eine Kontrollprobe (angegeben mit einer signifikanten Stelle mehr als {blich
und auch nicht als ,Kkleiner als“) oder ein Wert, der aus Messergebnissen berechnet wurde, z. B. eine
Spannweite. Abhangig vom Kontrollprobentyp ist es méglich, auf die Kontrollprobe nur einen Teil des
Messverfahrens anzuwenden.

Streuung

Die Variation zwischen unabhangigen Messergebnissen, die unter festgelegten Bedingungen erhalten wurden.
Das Gegenteil der Streuung ist das AusmaR der Ubereinstimmung zwischen den Messergebnissen und wird
Préazision genannt.

Systematische Messabweichung

Komponente der Messabweichung, die bei wiederholten Messungen konstant bleibt oder sich in vorhersagbarer
Weise andert [16]. Die systematische Messabweichung wird oft auch als Bias bezeichnet.

Richtigkeit

Ausmall der Annaherung des Mittelwerts einer unendlichen Anzahl wiederholter Messwerte an einen
Referenzwert [16]. Die Richtigkeit wird normalerweise in Form des Bias ausgedriickt.

Gleichungen
Arithmetischer Mittelwert (x)

Die Summe aller einzelnen Ergebnisse (x;), geteilt durch die Anzahl (n) der Ergebnisse:

—
£=2 (1)

Standardabweichung (s)

Ein MaR fir die Streuung (Prazision) der einzelnen Ergebnisse (x;) um den Mittelwert (x):

_|Ex—D)?
S_\] n-1 (2)

Freiheitsgrade, f =n-1
Variationskoeffizient (VK)

Die Standardabweichung als relativer Prozentsatz bezogen auf den Mittelwert:

100-s

VK (%) = — @)
Standardabweichung aus der Spannweite (n = 2)

Berechnet fir die Anwendung von R-Karten (Spannweite ist hier die Differenz zwischen zwei Werten):

s = Spannweite (n _ 2) (4)

1,128

fur Werte von n zwischen 3 und 5 siehe Kap. 14 Tab. 4.
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F-Test

(siehe Kap. 13, Tab. 3). Wird benutzt, um zu beurteilen, ob sich die Standard-abweichungen (s; und s;) von
zwei Serien von Bestimmungen signifikant voneinander unterscheiden:

F=s.7/s" .55 =5, )

Ist der berechnete F-Wert groRRer als der kritische F-Wert aus Tab. 3, sind die beiden Standardabweichungen
signifikant unterschiedlich.

t-Test

(siehe Kap. 13, Tab. 2). Wird zur Beurteilung benutzt, ob ein signifikanter Unterschied zwischen dem
Mittelwert (X) einer Serie von Bestimmungen und dem akzeptierten Referenzwert (T) besteht:

An (6)

X, =Xy | n-n,

|
se \(n+ny)

()

wobei sc die zusammengefasste Standardabweichung ist, siehe Formel 9).

Wenn der berechnete t-Wert groRer ist als der kritische t-Wert aus Tab. 2, dann ist der Unterschied zwischen den
beiden Werten statistisch signifikant.

Zusammengefasster Mittelwert (x.) fur verschiedene Analysenserien

Berechnet aus den Mittelwerten fur k Analyseserien mit einer Summe von n; + n, +...= ny,, Beobachtungen:

e _MmNtm Nt X
Xo = ®)
”Iﬂf

Zusammengefasste (,,gepoolte*) Standardabweichung (s¢) fur verschiedene Analysenserien. Berechnet aus
den Standardabweichungen fiir k Analysenserien mit einer Summe von ny + n, +...= Ny, Beobachtungen:

B ||| (n,—1)-s"+ (= 1)-5," +.. 4+ (n, —1)-s,°
c '\Il n.,—k ©)

Freiheitsgrade, f = ny; - k.

tot

Wenn n fiir die verschiedenen Serien ungeféhr gleich ist, gilt:

2 2 2
- Il'sl +s5, +...+s5; (10)
¢ | 2
\ A

Nachweisgrenze (NWG)

Wird normalerweise zwischen 3s und 5s gesetzt. Die Standardabweichung s ist die
Wiederholstandardabweichung bei einer niedrigen Konzentration.
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13 Tabellen

Die erste Tabelle in diesem Abschnitt ist Tab. 2. Tab. 1 ist auf Seite 13.
Tab. 2: Kritische t-Werte (2-seitiger Test)

Freiheits- Vertrauensbereich (%6) Freiheits- Vertrauensbereich (%6)

grade f 90 95 99 99.9 grade f 90 95 99 99.9
1 6,31 12,7 63,7 637 21 1,72 2,08 2,83 3,82
2 2,92 4,30 9,92 31,6 22 1,72 2,07 2,82 3,79
3 2,35 3,18 5,84 12,9 23 1,71 2,07 2,81 3,77
4 2,13 2,78 4,60 8,61 24 1,71 2,06 2,80 3,75
5 2,01 2,57 4,03 6,86 25 1,71 2,06 2,79 3,73
6 1,94 2,45 3,71 5,96 26 1,71 2,06 2,78 3,71
7 1,89 2,36 3,50 541 27 1,70 2,05 2,77 3,69
8 1,86 2,31 3,36 5,04 28 1,70 2,05 2,76 3,67
9 1,83 2,26 3,25 4,78 29 1,70 2,05 2,76 3,66
10 1,81 2,23 3,17 4,59 30 1,70 2,04 2,75 3,65
11 1,80 2,20 3,11 4,44 35 1,69 2,03 2,72 3,59
12 1,78 2,18 3,05 4,32 40 1,68 2,02 2,70 3,55
13 1,77 2,16 3,01 4,22 45 1,68 2,01 2,69 3,52
14 1,76 2,14 2,98 4,14 50 1,68 2,01 2,68 3,50
15 1,75 2,13 2,95 4,07 55 1,67 2,00 2,67 3,48
16 1,75 2,12 2,92 4,02 60 1,67 2,00 2,66 3,46
17 1,74 2,11 2,90 3,97 80 1,67 1,99 2,64 3,42
18 1,73 2,10 2,88 3,92 100 1,66 1,98 2,63 3,39
19 1,73 2,09 2,86 3,88 120 1,66 1,98 2,62 3,37
20 1,72 2,09 2,85 3,85 ) 1,64 1,96 2,58 3,29
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Tab. 3: Kritische Werte von F in einem 95 % Vertrauensbereich (2-seitiger Test) flr ein f von 4 bis 120.

Fi.. (f1, f2), o0 = 0,025

f, 4 5 6 7 8 10 12 15 20 24 30 40 60 120
f

4 9,60 9,36 9,20 9,07 8,98 8,84 8,75 8,66 8,56 8,51 8,46 841 8,36 8,31
5 7,39 7,15 6,98 6,85 6,76 6,62 6,52 6,43 6,33 6,28 6,23 6,18 6,12 6,07
6 6,23 5,99 5,82 5,70 5,60 5,46 5,37 5,27 5,17 512 5,07 5,01 4,96 4,90
7 5,52 5,29 5,12 4,99 4,90 4,76 4,67 4,57 4,47 4,42 4,36 431 4,25 4,20
8 5,05 4,82 4,65 4,53 4,43 4,30 4,20 4,10 4,00 3,95 3,89 3,84 3,78 3,73
10 4,47 4,24 4,07 3,95 3,85 3,72 3,62 3,52 3,42 3,37 3,31 3,26 3,20 3,14
12 4,12 3,89 3,73 3,61 3,51 3,37 3,28 3,18 3,07 3,02 2,96 291 2,85 2,79
15 3,80 3,58 341 3,29 3,20 3,06 2,96 2,86 2,76 2,70 2,64 2,59 2,52 2,45
20 3,51 3,29 3,13 3,01 2,91 2,77 2,68 2,57 2,46 2,41 2,35 2,29 2,22 2,14
24 3,38 3,15 2,99 2,87 2,78 2,64 2,54 2,44 2,33 2,27 2,21 2,15 2,08 2,01
30 3,25 3,03 2,87 2,75 2,65 2,51 2,41 2,31 2,20 2,14 2,07 2,01 1,94 1,87
40 3,13 2,90 2,74 2,62 2,53 2,39 2,29 2,18 2,07 2,01 1,94 1,88 1,80 1,72
60 3,01 2,79 2,63 2,51 2,41 2,27 2,17 2,06 1,94 1,88 1,82 1,74 1,67 1,58
120 2,89 2,67 2,52 2,39 2,30 2,16 2,05 1,94 1,82 1,76 1,69 1,61 1,53 1,43

f, = Freiheitsgrad im Zahler (s;%), f, =Freiheitsgrad im Nenner (s,%)

Tab. 4: Faktoren fir die Abschatzung der Standardabweichung aus der mittleren Spannweite und die
Berechnung der Mittellinie, Warn- und Eingriffsgrenze fiir den Aufbau von R-Karten [11].

Zahl der Standardabweichung Mittellinie Warngrenze Eingriffs- 1 Mittlere Spannweite =
Wieder- S CL WG grenze $(Max — Min)
holungen EG T e
2 Berechnet aus
Mittl. Spannweite'/d, d,es Dwg’*s D,es 5
2 Mittl. Spannweite/1,128 1,128+s 2,833 3,686°s Dwg = d +3(Dz —dz)
3 Mittl. Spannweite/1,693 1,693+ 3,470°s 4,358¢s Formel speziell entwickelt
4 Mittl. Spannweite/2,059 2,059¢s 3,818es 4,698¢s fur dieses Handbuch
5 Mittl. Spannweite/2,326 2,326¢s 4,054¢s 4,918es
Bemerkungen

Vertrauensintervall fur die Kontrollgrenzen in X- und R-Karten

Die Eingriffsgrenze (£3 s) fir X-Karten entspricht fir eine Normalverteilung einem Vertrauensbereich von 99,73 %. Wenn
man die Unsicherheitsfortpflanzung zugrunde legt, betragt die Eingriffsgrenze fir R-Karten mit Doppelmessungen auf dem
gleichen Vertrauensniveau 4,25+s (= 3- V2 = 4,25). In der 1SO-Norm 8258 fiir Regelkarten [11] wird dagegen der Faktor

3,686 verwendet. Dies entspricht einem Vertrauensbereich von 99,1 % fir eine Normalverteilung. Dieser Wert wird
normalerweise verwendet und ist hierfiir angemessen.

Wird die Warngrenze in R-Karten mit der hier vorgeschlagenen Formel berechnet, gilt derselbe Vertrauensbereich (ca. 95,5
%) wie fur X-Karten.

Verschiedene Faktoren zur Berechnung der Kontrollgrenzen

Wird anstatt der Standardabweichung zur Berechnung der Eingriffs- und Warngrenzen die mittlere Spannweite direkt
verwendet, dann betragen die Faktoren z. B. im Falle von Doppelmessungen: 2,512 und 3,268 (2,833/1,128 und 3,686/1,128).
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14 Beispiele

In diesem Kapitel werden wir Beispiele verschiedener Regelkarten aus unterschiedlichen Bereichen darstellen.
Fir alle Beispiele sind die Daten in den Laboren der Autoren ermittelt worden. Die jahrlichen Bewertungen der
Kontrollgrenzen sind detailliert in Beispiel 8 beschrieben.

Beispiel 1:
Bestimmung von Ni in niedriglegiertem Stahl mit Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Probentyp Regelkarte Kontrollgrenzen Mittellinie

Stahlprobe -Messprobe X-Karte Zielwert Mittelwert

Hohe Nickel-Konzentration. Der Mittelwert fiir unsere Kontrollwerte iiber ein Jahr betragt 4,58 % (abs.)® mit
einer Standardabweichung von 0,026 % (abs.). Das Kontrollbeispiel umfasst das gesamte Messverfahren
(polieren und messen).

Die Vorgabe fir die erweiterte Messunsicherheit” (U) ist 4 % (rel.). Dies ergibt 2 % (rel.) als kombinierte
Standardunsicherheit u.. Die Vorgabe bei sg,, kann normalerweise auf 50 % der Standardunsicherheit® gesetzt
werden, so dass wir als Schatzwert fur die Anforderung bekommen:

S U _ 4%(rel)
D B 4

uC_

=1%(rel) oder 0,0458%(abs)

Aus der Vorgabe flr sg,, werden die Kontrollgrenzen berechnet.

X-Karte: Ni X =4,58 % (abs)
Szier = 0,0458 % (abs)
48
CL: 4,58 % (abs)

WG: 4,58 + 2 « 0,0458
4,67 und 4,49 % (abs)

EG: 4,58 £ 3 « 0,0458
4,72 und 4,44 % (abs)

4,4
04.Dez 05.Dez 08.Dez 11.Feb 03.M&rz 26.Marz 01.Juni 19.0kt 02.Nov 8. Nov

Analysendatum

® Die Konzentrationseinheit auf der X-Karte ist in Masse-% von Nickel (% abs.) und die Anforderung ist als
relativer Prozentsatz vom Nickelwert (% rel.) angegeben.

" Weitere Informationen beziiglich der erweiterten und der Standardunsicherheit siehe Eurachem/CITAC
Handbuch [6].

& Aufgrund der Art, wie Standardabweichungen kombiniert werden, wird mit der Zielstandardabweichung ein
Beitrag von 25 % zur Standardunsicherheit geleistet.
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Beispiel 2: Bestimmung von Co in niedriglegiertem Stahl mit RFA

Probentyp Regelkarte Kontrollgrenzen

Mittellinie

Stahlprobe - Messprobe X-Karte Zielwert

Mittelwert

Niedrige Kobalt-Konzentration. Der Mittelwert fiir unsere Kontrollwerte tber ein Jahr betragt 0,0768 % (abs.)®
mit einer Standardabweichung von 0,00063 % (abs.). Das Kontrollbeispiel umfasst das gesamte Messverfahren

(polieren und messen).

Die Vorgabe fur die Bestimmungsgrenze (BG) ist 0,01 % (abs.), und die wird Ublicherweise auf das 6 bis
10fache der Standardabweichung fir eine Blindprobe oder eine niedrig-konzentrierte Probe gesetzt. Dies
erfordert 0,001 % (abs.) als Standardabweichung und dieser Wert kann genutzt werden, um die Kontrollgrenzen
festzusetzen. Aus der Bestimmungsgrenze (BG) berechnen wir deshalb die Kontrollgrenzen zu:

X-Karte: Co

0,081
0,08
0,079
0,078
9,077
0,076
0,075
0,074

0,073
04.Dez 05.Dez 08.Dez 11.Feb 03.M#rz 26.Mirz 01.Juni 19.0Okt 02.Nov

Analysendatum

8. Nov

X =0,0768 % (abs)
Szier = 0,001 % (abs)

CL: 0,0768 % (abs)
WG: 0,0768 + 2 =+ 0,001
0,0788 und 0,0748 % (abs)

EG: 00768 + 3 - 0,001
0,0798 und 0,0738 % (abs)

Bemerkung:

Die Konzentration der Kontrollprobe liegt bei der achtfachen BG. Diese Konzentration liegt im interessierenden

Konzentrationsbereich und ist damit flir die Regelkarte brauchbar.

®Siehe FuRnote 6 auf Seite 49.
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Beispiel 3 Bestimmung von NH,-N in Wasser mit der Indophenolblau-Methode

Probentyp Regelkarte Kontrollgrenzen Mittellinie
Standardlésung X-Karte statistisch ermittelt Mittelwert
R-Karte statistisch ermittelt Mittlere Spannweite

Niedrige Konzentration (20 ug/) in einer synthetischen Ldsung.

Fur die Herstellung einer 100 mg/l Stammldsung wurde (NH,4),SO,4 verwendet; aus dieser Stammlésung wurde
die Kontrollprobe hergestellt. Die Stammlésung ist von der Ldsung verschieden, die zur Herstellung des
Kalibrierstandards (NH,CI) verwendet wurde. Die Kontrollprobe wurde genutzt, um Wasser in einem
Konzentrationsbereich zwischen 2 pg/l und 100 pg/l zu analysieren.

Die Kontrolle wurde als Doppelbestimmung durchgefihrt.

Die X- und die R-Karten wurden wie folgt aufgebaut:

) Der Mittelwert der Doppelbestimmung wurde zur Erstellung der Kontrollkarte verwendet und der
Mittelwert aller Resultate bildet die Mittellinie (CL). Die Standardabweichung diente zur
Berechnung der Kontrollgrenzen.

. Die Spannweiten der Doppelbestimmungen wurden zur Erstellung der R-Karte verwendet. Die
mittlere Spannweite legt die Mittellinie (CL) fest. Die Standardabweichung (aus der Spannweite
geschétzt) wurde zur Berechnung der Kontrollgrenzen genutzt.

X-Karte: Ny, R-Karte: Nyys

pgh

1154. Okt 20. Okt 26. Okt 29. Okt 5. Nov 17.Nov  24.Nov  30.Nov 10. Dez ’14. Okt 20. Okt 26. Okt 29. Okt 5. Nov 17.Nov  24_Nov  30.Nov  10.Dez
Analysendatum Analysendatum
X =19,99 pg/l und s = 0,521 pg/l Mittlere Spannweite = 0,559 pg/l und
s =0,559/1,128 = 0,496 pg/l
CL: 19,99 ug/l CL: 0,559 pg/l
WG: 19,99 + 2:0521 = (1999 + 1,04) ug/l | WG:2,830,496 = 1,40 g/l
(18,95 und 21,03 pg/l) EG: 3,670,496 = 1,82 g/l

EG: 19,99 + 30,521 = (19,99 + 1,56) pg/l
(18,43 und 21,55 ug/l)

Bemerkungen

Der Mittelwert der X-Karte entspricht dem berechneten Wert der Konzentration (20 pg/l) — es wurden keine systematischen
Effekte festgestellt. Es gab keine Uberschreitung der Kontrollgrenzen (Kap. 9).

In der R-Karte gab es einen Kontrollwert, der die Eingriffsgrenze Uberschritten hatte. Die Kontrollprobe sowie die
Messproben wurden am 10. Dezember nochmals analysiert— das Ergebnis war positiv (lag im bisherigen Rahmen). Dieser
Kontrollwert sollte geldscht werden, wenn die R-Karte tberprift wird (Kap. 9 und 10).

Seite 37 von 46 Seiten




Beispiel 4: Bestimmung von Pb in Wasser mit ICP-MS

Probentyp

Regelkarte

Kontrollgrenzen

Mittellinie

Hausinterne
einem See

Wasserprobe

aus

X-Karte

statistisch ermittelt

Mittelwert

Niedrige Pb-Konzentration (0,29 ug/l) in einem hauseigenen Material.

Die Kontrollprobe wurde aus dem Wasser eines Sees fiir die Analyse niedriger Pb-Konzentrationen (< 1 pg/l) in
Wasser hergestellt. Die Probe wurde mit HNO3 konserviert. Die Kontrolle wurde einmal in jedem Analysengang

durchgefihrt.

Die X-Karte wurde wie folgt aufgebaut:

Aus den Einzelergebnissen wurde die X-Karte erstellt.
Der Mittelwert aller Ergebnisse wurde als Mittellinie (CL) verwendet.
Die Standardabweichung diente zur Festlegung der Kontrollgrenzen.

X =0,294 pg/l
X-Karte: Pb s = 0,008 pg/l
0,33 CL: 0,294 pg/l
0,32 WG: 0,294 + 20,008
= (0,294 + 0,016) g/l
0,31 (0,278 pg/l und 0,310 ug/l)
0,3
E) 020 EG: 0,294 + 30,008
’ = (0,294 <+ 0,024) g/l
0,28 (0,270 pg/l und 0,318 ug/l)
0,27
0,26
16.Sep 27.Sep 01.Okt 11.Okt 18.Okt 26.0Okt 02.Nov 22.Nov 01.Dez
Analysendatum
Bemerkungen

Die Kontrollwerte auf der X-Karte lagen innerhalb der Kontrollgrenzen. Es wurden keine systematischen Effekte

in den Messergebnissen entdeckt.

Es gibt 12 aufeinanderfolgende Werte oberhalb der Mittellinie. Dies ist zwar statistisch auRer Kontrolle, wird
aber, wie in Kap. 9 beschrieben, als akzeptabel betrachtet.
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Beispiel 5: Bestimmung von As in biologischem Material mit ICP-MS

Probentyp

Regelkarte

Kontrollgrenzen

Mittellinie

ZRM

X-Karte

Zielwert

Zertifizierter Wert

Hohe As-Konzentration (18 ug/l) im ZRM (Katzenhai Muskel NRC/DORM-2)

Die Kontrollprobe wurde zur Bestimmung von As in biologischem Material verwendet. Die Probe wurde einmal

in jeder Serie analysiert.

Die X-Karte wurde wie folgt aufgebaut:

Aus den Einzelergebnissen wurde die X-Karte erstellt.
Der zertifizierte Wert wurde als Mittellinie (CL) gesetzt.
Die Soll-Standardabweichung von 5 % wurde zur Festlegung der Kontrollgrenzen verwendet.

X-Karte: As

Zertifizierter Wert = 18,0 pg/g
Szie = 0,05¢18,0 = 0,9 pg/g

CL: 18,0 ug/g

WG: 18,0 + 2+0,9

=(18,0 +1,8) pg/g

(16,2 pg/g und 19,9 pg/g)
EG: 18,0+ 30,9
=(18,0+2,7) ug/g

g 18 (15,3 pg/g und 20,7 pg/g)
17
16
15
14
25_ Mai 04.Aug 11.Aug 07.Sep 21.Sep 28.Sep 06.0kt
Analysendatum
Bemerkung

Auf der X-Karte gab es einen Kontrollwert, der die Warngrenze Uberschritt. Allerdings waren der vorherige und
der nachste Wert beide innerhalb der Warngrenzen — das Analysenverfahren ist unter Kontrolle (Kap. 9).
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Beispiel 6: Spektralphotometrische Bestimmung von Gesamt-P in Wasser

Probentyp Regelkarte Kontrollgrenzen Mittellinie

Messprobe r%-Karte statistisch ermittelt Mittlere Spannweite

Messprobe(10 bis 50 ug/l)

Gemal der Methodenvalidierung lag die Nachweisgrenze (3s) bei 2 pg/l. In jeder Analysenserie wurde die
Messprobe doppelt analysiert. Die r%-Karte wurde aus den Ergebnissen erstellt.

Die r%-Karte wurde wie folgt aufgebaut:

. Die Differenz der Doppelbestimmung (als Abweichung vom Mittelwert in Prozent angegeben)
wird zur Erstellung der Kontrollkarte verwendet.

o Der Mittelwert der r%-Werte ergibt die Mittellinie (CL).

. Die Standardabweichung der r%-Werte wurde genutzt, um die Kontrollgrenzen zu bestimmen.

rfo-Karte: Py

X %=1,88%

$=1,88/1,128 = 1,67 %

%

CL=188%

WG =2,831,67%=4,73%

EG=3,67 1,67 % =6,13%

Bemerkungen

In der r%-Karte Uberschritten zwei Werte (Serie 9 und 17) die Kontrollgrenze. In Serie 17 wurde die
Warngrenze und in Serie 9 wurde auch die Eingriffsgrenze Gberschritten. In Serie 9 war die Wiederholprézision
auller Kontrolle (Kap. 9) und nach der Problembehebung wurden diese Probe und die Messproben neu analysiert
(Serie 10).
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Hg/kg

Beispiel 7: Bestimmung von B-HCH (B-Hexachlorocyclohexan) in biologischem Material mit
Gaschromatographie

Probentyp Regelkarte Kontrollgrenzen Mittellinie

ZRM X-Karte Zielwert Zertifizierter Wert

Kabeljau-Leberdél BCR/598 mit f-HCH (16 pg/kg)

Die Kontrollprobe diente der Analyse von 3-HCH in biologischem Material. Die Kontrollprobe wurde einmal in
jeder Serie analysiert.

Die X-Karte wurde wie folgt aufgebaut:

) Aus den Einzelergebnissen wurde die X-Karte erstellt.

. Der zertifizierte Wert wurde als Mittellinie (CL) gesetzt.

o Die Zielwert-Standardabweichung von 15 % diente zur Berechnung der Kontrollgrenzen.
X-Karte: B-HCH Zertifizierter Wert = 16,0

Hg/kg

SZieI: 0,15'16,0 = 2,4
Hg/kg

CL: 16,0 pg/kg
WG: 16,0 £ 22,4
= (16,0 +4,8) pg/kg

(11,2 pg/l und 208
Ha/kg)

EG: 16,0 £3<2,4

06.Marz 16.Juni 16.Juli 29.Sep 20.Juni 18.8ep 23.Nov 22.Jan 03.M&rz 23. Sep

Analysendatum = (16,0 £ 7,2) pg/kg

(8,8 pg/l und 23,2 pg/kg)

Bemerkungen

Die Ergebnisse weisen einen Trend auf: ab dem September (Messpunkt Nr. 15 in der Grafik) waren 11 Resultate
oberhalb der Mittellinie und einmal waren zwei von drei Ergebnissen tber der Warngrenze. In dieser Zeit (um
den 1. Januar) waren die Analysen aufler Kontrolle.
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Beispiel 8: Bestimmung von Cu in Wasser mit ICP-OES

Probentyp Regelkarte Kontrollgrenzen Mittellinie
Hausinterner X-Karte und statistisch ermittelt Mittelwert
synthetischer

R-Karte statistisch ermittelt Mittlere
Standard Spannweite

Hausinterner synthetischer Cu-Standard (1,00 = 0,02) mg/l: Die Kontrollprobe wurde aus einem
handelsiiblichen Standard hergestellt und mit HNO; konserviert. In jedem Analysendurchlauf wurde die
Kontrollprobe zweimal gemessen.

Die X- und R-Karten wurden 2003 aufgestellt. Anhand der ersten 60 Analysendurchldufe wurden die Mittellinie
und die Kontrollgrenzen vorlaufig festgelegt.

X-Karte:

Die Mittelwerte flr die Kontrollproben in jedem Durchlauf wurden fir die grafische Darstellung
genutzt.

Der Mittelwert bildet die Mittellinie (CL).

Aus der Standardabweichung wurden die Kontrollgrenzen berechnet.

Die Spannweite der Doppelbestimmungen (groter minus niedrigster Wert) diente zur Erstellung
der Kontrollkarte.

Die mittlere Spannweite der 60 Analysendurchléufe, die auch fiir die X-Karte verwendet wurden,
diente zur Berechnung der Mittellinie (CL).

Die Wiederholstandardabweichung (s,), berechnet aus der mittleren Spannweite, multipliziert mit
den Faktoren Dy bzw. D, (Kap. 13, Tab. 4), wurde zur Ermittlung der Kontrollgrenzen benutzt.

Die Regelkarten wurden eingeflhrt und die Analysen fortgesetzt.

0.8

1. Jan 14. Jan 27. Jan 09. Feb 22.Feb 06. Mérz  19. Mérz 01. Apr

R-Karte: Cu

X-Karte: Cu

Analysendatum

Analysendatum

X =1,055 mg/l und s = 0,0667 mg/l Mittlere Spannweite, R = 0,11 mg/I

CL: 1,055 mgll CL: 0,11 mg/l und s, = 0,11/1,128 = 0,0975
WG: (1,055 + 2*0,0667) mg/l (0,92 und 1,19 mg/l) | WG: 2,833 *0,0975 = 0,28 mg/|
EG: (1,055 + 3*0,0667) mg/l (0,85 und 1,255 mg/l) | EG: 3,686 * 0,0975 = 0,36 mg/|
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Uberpriifung der Daten

Jetzt ist es an der Zeit, die Regelkarten zu Gberpriifen. Wie in Kap. 9 beschrieben, werden die letzten 60 Werte
betrachtet. Dies sind die Werte, die seit dem 9. Februar 2004 aufgezeichnet wurden.

Wir z&hlen, wie hdufig die Kontrollwerte seit dem 9. Februar auBerhalb der Warngrenze waren. In der X-Karte
finden wir 3 Félle, in denen die obere Warngrenze deutlich Gberschritten wurde, einer davon sogar auflerhalb
der Eingriffsgrenze, und sieben Féalle deutlich unterhalb der unteren Warngrenze. Dies bedeutet, dass insgesamt
10 Mal die Warngrenzen Uberschritten wurden. Es besteht also Anlass, die vorangegangenen Kontrollgrenzen zu
andern. Auf der R-Karte finden wir 5 Félle auBerhalb der Warngrenze. Dies ist weniger als die erwartete Menge
von mehr als 6 Mal, aber wir werden die Grenzen der beiden Kontrollkarten sowieso neu bewerten.

Der Kontrollwert vom 11. Mérz auf der X-Karte war klar auBerhalb der oberen Eingriffsgrenze. An diesem
Datum wurden die Ergebnisse fur die Messproben zuriickgewiesen und die Messproben wurden nochmals
analysiert. Der Kontrollwert wird insofern als ein Ausreiler betrachtet, da er mehr als 4 Standardabweichungen
von der Mittellinie abweicht (siehe auch die Diskussion tber Ausreiler in Kap. 10). Dieser Wert wurde daher
von der statistischen Bewertung der Daten ausgeschlossen.

Es wird ein neuer Mittelwert und eine neue Standardabweichung aus den letzten 59 Werten fiir die X-Karte (nur
59, weil der AusreiBer ausgeschlossen wurde) und eine neue mittlere Spannweite aus den letzten 60 Werten fir
die R-Karte berechnet.

Neuer x = 1,041 mg/l und neue s = 0,0834 mg/I Neue Spannweite, R = 0,108 mg/I

X-Karte

Wir vergleichen die neue Standardabweichung mit der urspringlichen mit einem F-Test:
$%neu /S original = 0,08342 / 0,06672 = 1,563

Die s-Werte haben 59 und 58 Freiheitsgrade, da sie auf 60 bzw. 59 Datensatzen basieren.

In Kap. 13, Tab. 13 sind die Werte fiir 58 oder 59 Freiheitsgrade nicht enthalten, sondern nur fur 60. Da der
Unterschied zwischen den Werten fir 40 oder 60 Freiheitsgrade sehr Klein ist, brauchen wir uns um eine
Interpolation nicht zu kimmern. Indem wir 60 Freiheitsgrade flr f; (Shey) Und f2 (Soriginal) @nehmen, ergibt sich
ein kritischer Wert von F = 1,67. Dieser ist groRRer als unser berechneter Wert fur F (1,563) und deswegen ist Sy,
nicht signifikant groRRer als der Serigina. Der F-Wert ist aber nahe dem kritischen Wert, wie es fir die Anzahl von
Uberschreitungen der Warngrenzen zu erwarten war (10mal bei 60 Kontrollwerten). Da es aber keine
signifikante Anderung ist, empfehlen wir, die Kontrollgrenzen mit allen Daten neu zu berechnen. Es ist immer
empfehlenswert, Kontrollgrenzen tber einen méglichst langen Zeitraum zu ermitteln, vorzugsweise (ber langer
als ein Jahr.

AnschlieBend wird untersucht, ob sich die Mittellinie wesentlich verandert hat. Dies wird mit einem t-Test
Uberprift. Die Gleichung aus Kap. 12 ist:

2 a

- XX Il ny -H,
se (0 +n,)
In der Gleichung wird sc verwendet; dies ist die zusammengefasste (gepoolte) Standardabweichung fur zwei
Datensétze mit dem urspringlichen und dem neuen Mittelwert. Die Gleichung zur Berechnung von sc ist auch in
Kap. 12 beschrieben:

(=D -5" +(m =1 -5, + .+ (=D -5 _

& \Il oo — k

(60 —1)-0.0667% + (59 —1)*0.0834°
(60 +59—2)

=0.07545 mg/l
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Da sc jetzt auf beiden Datensétzen basiert, ergeben sich 59 + 58 = 117 Freiheitsgrade.

1.055-1.041] [ 60-59
= | = 1.
0,07545 | (60+59)

In Kap. 13, Tab. 2 ist der kritische Wert fur den t-Test auf einem 95 %igen Vertrauensniveau aufgefiihrt. Die
kritischen Werte fir 100 und 120 Freiheitsgrade sind gleich und entsprechen deswegen auch dem fir 117
Freiheitsgrade: 1,98. Der berechnete t-Wert in unserem Test ist klein im Vergleich zu dem kritischen Wert und
daher gibt es keinen signifikanten Unterschied zwischen der Mittellinie (urspriinglicher Mittelwert) und dem
Mittelwert der letzten 60 Datensétze.

Ursprungliche, vorlaufige X-Karte Neue X-Karte
basierend auf einem langeren Zeitraum
X =1,055 mg/l und s = 0,0667 mg/I X =1,052 mg/l und s = 0,0822 mg/I
CL: 1,055 mg/I CL: 1,052 mg/I
WG: (1,055 + 2* 0,0667) mg/I WG: (1,052 + 2* 0,0667) mg/I
(0,92 und 1,19 mg/l) (0,888 und 1,217 mg/l)
EG: (1,055 + 3* 0,0667) mg/l EG: (1,052 + 3* 0,0667) mg/l
(0,85 und 1,255 mg/l) (0,806 und 1,300 mg/l)
R-Karte

In der R-Karte ist die Mittellinie gleich der mittleren Spannweite der Originaldaten. Die mittlere Spannweite ist
proportional zur Wiederholstandardabweichung (siehe Gleichung 4 in Kap. 12). Wir konnen daher die
Wiederholstandardabweichungen vergleichen, indem wir die mittleren Spannweiten (R) miteinander
vergleichen. Wieder wird ein F-Test durchgefihrt:

F = Ryriginal / R? neu = 0,117/ 0,108° = 1,037

Der kritische Wert von F aus Tab. 3 in Kap. 13 betrdgt 1,67 (ndheres siehe unter X-Karte). Da dieser Wert
groRer ist als der berechnete Wert fur F, hat sich die Wiederholstandardabweichung — und die Spannweite —
nicht signifikant gedndert; wir empfehlen, die Kontrollgrenzen basierend auf allen Daten neu zu berechnen. Die
Neukalkulation ergab dieselbe mittlere Spannweite, daher &ndert sich die R-Karte nicht.

Schlussfolgerung

Diese Ergebnisse zeigen, dass sich die Streuung und die systematische Messabweichung fir die Kontrollproben
nicht signifikant gedndert haben. Aus dem grofReren Datensatz ist es mdglich, neue und zuverlassigere
Kontrollgrenzen basierend auf allen verfiigharen Daten zu berechnen.

Dennoch gibt es eine 5 %ige systematische Messabweichung im Vergleich zum erwarteten Wert der
Kontrollprobe, einer Standardlésung im oberen Bereich (1,00 mg/l + 0,02 mg/l), und wir wiirden empfehlen, dies
genauer zu untersuchen und das Verfahren so zu &ndern, dass diese Abweichung verringert wird.
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Beispiel 9: Bestimmung von Zink in Wasserstoffperoxid mit ICP-OES - Blindproben

Probentyp Regelkarte Kontrollgrenzen Mittellinie

Blindprobe X-Karte statistisch ermittelt Mittelwert

Blindwert aus hochreinem Wasser. Die Blindwertbestimmung dient zur Kontaminationsiberprifung. Im
Analysenverfahren werden 50 ml H,0, fast bis zur Trockne eingedampft, 0,5 ml Saure hinzugefiigt und auf 5 ml

verdiinnt.

X-Karte
. Der Mittelwert der Ergebnisse wurde als Mittellinie (CL) verwendet.
o Die Standardabweichung wurde zur Berechnung der Kontrollgrenzen benutzt.
X-Karte: Zn in Leerproben
0,3
0,2
0,1 l
Ed
0
0,1
0,2

22.Marz 21.Apr 03.Mai 30.Mai 5.Juli 18.Aug 14.Sep 20.Sep 24.Sep 17.Okt

Analysendatum

X =0,039 mg/l und s = 0,045 mg/I

CL: 0,039 mg/l

WG: (0,039 £ 2* 0,045) mg/l: (0,129 und -0,051 mg/I)

EG: (0,039 + 3* 0,045) mg/l: (0,174 und -0,096 mg/l)
Bemerkung

Ein Ergebnis hat am 24. September die Eingriffsgrenze iberschritten.
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