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‘ Universitat Stuttgart

‘Trinkwasser-Ringversuche 2005

A5 - Kationen II: B, Ca, Mg, Hg, NH,*, Silikat,
pH-Wert

= 183 Teilnehmer, akzeptable Werte: 90,5%

O5 — Spezielle organ.Parameter: Glyphosat,
AMPA, Epichlorhydrin

= 37 Teilnehmer, akzeptable Werte: 76,5%

Al — Anionen und Trubung: BrOg, F-, NOy’,
NO,, CI, SO, Pyes, CNgeq, Trlibung

= 213 Teilnehmer, akzeptable Werte: 87,1%

O1 - PBSM 1: Triazine, Phenylharnstoff-
herbizide (durch BWG Hamburg)
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s Ringversuch 1/05 TW A5
Silikat

= Silikat ist als Aufbereitungsstoff in der Liste
des Umweltbundesamtes mit einem
Grenzwert versehen (15 mg/l SiO,).

= Bisher keine Erfahrung mit Silikat im RV
= Unsere Vorversuche ergaben Probleme mit
der Photometrie

= daher Ankiindigung, dass ICP-Werte zur
Festlegung des Vorgabewertes verwendet werden

= |etztlich aber kein Problem

»
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5“.Ringversuch 1/05 TW A5
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= Tolerierte Abweichung: 0,06 — 0,08
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5% Ringversuch 1/05 TW A5
Wiederfindung der Aufstockungen

12011 97,6 100,3 99,8 100,7 100,2 99,6
1001

80+
60+
40+
20+

Wiederfindung in %

0,
B Ca Mg Hg  NH4 Silikat
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K
q Ringversuch 2/05 TW O5

=

= Insgesamt sehr wenig Teilnehmer
= Mehr Probleme beim Glyphosat als beim AMPA
= Berechnete Standardabweichung beim Glyphosat um
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"% Ringversuch 2/05 TW O5
Epichlorhydrin

= Mittlere Wiederfindung: 86,25%
= GC-MS-Werte eher niedriger,
GC-ECD-Werte eher hoher
(angesichts der Wdf. richtiger!)
= Andere Verfahren
= SPME und Purge&Trap

= Fast alle niedrigen und zu
niedrigen Werte: SPME

Methodenvergleich Epichlorhydrin

Héaufigkeit in %

P9 (09/03) GC-ECD
Andere Verfahren
P9 (09/03) GC-MS

Zuwenig  yenig richtig viel

zu viel
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=

Ringversuch 4/05 TW Al

= Weniger Teilnehmer fiir Cyanid und Tribung
= Deutlich weniger fiir Bromat

‘D erfolgreich ® nicht erfolgreich ‘
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8% Ringversuch 4/05 TW A1

Bromat
= Wiederfindung niedrig, aber konstant

= Ursachen unklar; Verluste durch Reaktion mit
Huminstoffen aus der Matrix?

Bromat

0,04

0,035

y = 0,8075x
0,03
0,025 -

0,02 3
*

0,015

Vorgabe in mg/l

0,01 >

0,005

0

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035 0,04 0,045

Einwaage in mg/l
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¥ Ringversuch 4/05 TW A1
Methodenvergleiche Nitrat und Nitrit

Methodenvergleich Nitrat

Methodenvergleich Nitrit

Haufigkeit in %
Haufigkeit in %

D29 (11/94) -
S

D9 (05/79)

Ji ESS)
D28 (12/96) - CFA
D10 (04/93) - Fotometrie:
U yenig D19 (04/95) - IC

D19 (04/95) - IC wenig richtig oy o
= Fotometrie breitere = Fotometrie engere
Verteilung als IC Verteilung als IC
= GrolRer AusreifReranteil bei = GrolRer AusreifReranteil nach
D29-Werten unten bei CFA
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s Ringversuch 4/05 TW Al
Gesamt-Phosphor

= FUr Phosphor gibt es einen Grenzwert
in der Liste der Aufbereitungsstoffe des
Umweltbundesamtes

= Diese Grenzwerte sind in P, nicht in
Phosphat angegeben (2,2 mg/l P)

= Es gibt keine Grenzwerte mehr flr
Phosphat
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s Ringversuch 4/05 TW Al
Gesamt-Phosphor - Methodenvergleich

= Viele Ausreil3er nach oben bei Aufschluss mit Saure nach
Abschn. 8

= Tendenz zu hdheren
Werten bei ICP-OES

= Tendenz zu niedrigen &
Werten bei Peroxo-
disulfat-Aufschluss

%

Héufigkeit in

D11 Abschn.8 (09/04) - Fotometrie-
Séaureaufschluss

Andere Verfahren

E22 (04/98) - ICP-OES

D11 Abschn.7 (09/04) - Fotometrie-
Peroxodisulfat
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Y Laborvergleichsuntersuchung GW-
Messnetz
= Sulfat, Nitrat, DOC, Trubung, SAK,s,, SAK ;54

= 80 Teilnehmer

= Beim DOC hohe Standardabweichungen; 27,4 % der
Werte aul3erhalb der Grenzen

DOC
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Konzentration in mg/l

15 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006 m

’ Universitat Stuttgart

%14 Landerubergreifender Ringversuch
lonen in Abwasser

- I\IH4+'N1 NO3_'N’ I:)gesamt’ NOZ_'N’ CI\I_I.fr.'
CN-gesamt

= 209 Teilnehmer aus BW, BY, NW und
aus dem Ausland

= Weitere Ringversuchsveranstalter in
Hessen und Saarland

= Wie immer vorgeschriebene Verfahren
= Keine Probleme mit Stabilitat
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3“#14.LanderUbergreifender Ringversuch
Wiederfindung der Aufstockungen

12017 100,3 1004 998 999 931 99,7

100+
80+
60
40+

Wiederfindung in %

20+

NH4-N NO3-N Pges. NO2-N  CN(l.fr.) CN(ges.)

bei den CN-Parametern zusatzlich konstant-systematische Minderbefunde:
CN-(L.fr.): 0,028mg/I
CN-(ges.): 0,014mg/l - i
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%15 Landeriibergreifender Ringversuch
Summenparameter in Abwasser

= AOX, BSB,, CSB, TN,, TOC

= 165 Teilnehmer aus BW, BY, HE, ST
TH und aus dem Ausland

= Weitere Ringversuchsveranstalter in
Hamburg, Saarland und Sachsen

= Keine Probleme im Ringversuch
= Detalls in der Auswertebroschure
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o
i ‘Messunsicherheitsabfragen

= Wie im Vorjahr Abfrage der Messunsicherheit
auf freiwilliger Basis

= Gefragt wurde nach erweiterter
Messunsicherheit und nach der verwendeten
Methodik

= |In der Auswertebroschire

= Darstellung aller abgegebenen Werte und
Angaben

= Vergleich mit der Standardabweichung aus dem
Ringversuch

= Vergleich mit plausiblem Bereich
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Al
R . . & fecioiache Grofenordning
5‘ ] Messu nslcherheltsabfragen &g rea:|s:|sc:egm‘genorgnung

Hi meist zu niedri
. NH4 realistische GréRenordnun
E rg e b n I SS e Silikat meist zu niedrig

TW A5

3 Glyphosat meist zu niedri
= AMPA realistische GroRenordnung
 |Epichlorhydrin |meist zu niedrig
0 . . . Bro;- meist zu niedrig
= 20— 40 % der Werte mit Messunsicherheit F eher niedig
. . NOz realistische GroRenordnung
= Oft ZU nledrlg 2 NO, realistische GroRenordnung
= [cI realistische GroRenordnung
=

= Positive Entwicklung innerhalb der letzten S0 realistische GroBenordnung

P meist zu niedri
Jahre erkennbar N Jmestaiedic ]

Triibung meist zu niedrig
n Detal |S |n B I’OSCh u ren SOA?- realistische Groenordnung
NO3 realistische GroRenordnung
=] [le]e] realistische GroRenordnung
2 Trilbung meist zu niedrig
SAKs54 meist zu niedrig
SAKq3s meist zu niedrig
NH,-N realistische GréRenordnung
< NOs-N realistische GroRenordnung
S |Pges realistische GroRenordnung
% NO,-N realistische GroRenordnung
- CNi. meist zu niedrig
CNges meist zu niedrig
AOX meist zu niedrig
4 |BSBs meist zu niedrig
z [csB realistische GréRenordnung
= meist zu niedrig
TOC meist zu niedrig
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‘ Universitat Stuttgart
R
‘Planung 2006
= Trinkwasser
= TW A2 — Sb, Cr, Cu, Pb, Cd, Ni, Cr(VI)
Auswertung bereits abgeschlossen

Bewertungsblatter, Zertifikate und zusatzliche Infos
kommen in den nachsten Tagen

= TW O2 - 1,2-Dichlorethan, Tri, Per, Haloforme,
Benzol
Zusatzproben fir Schraubdeckelflaschen
Probleme mit einigen Schraubdeckelflaschen
kleines Problem mit Dateneingabeprogramm
= TW A3 - Al, Fe, Mn, Na, K, SAK,3, in Hamburg
= TW O3 - 5 PAK nach TrinkwV
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Planung 2006

= | VU im Grundwassermessnetz zu
Pflanzenschutzmittelwirkstoffen

= Alachlor = Dimethenamid
= |soproturon = Penconazol
= Chloridazon = Diuron
= Linuron = Picloram
= Chlortoluron = Epoxiconazol
= Metamitron = Propiconazol
= Cyanazin = Ethofumesat
= Methabenzthiazuron = Quinmerac
= Diflufenican = Flufenacet
= Metribuzin = Triallat
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‘ Universitat Stuttgart
|
Planung 2006

= Landerubergreifende Ringversuche

= 16. LURV — PBSM in Grund- und

Rohwasser (nur HPLC!)
Atrazin, Bromacil, Chloridazon, Chlortoluron,

Desethylatrazin, Diuron, Isoproturon,
Metamitron, Metazachlor, Simazin, Terbutylazin

= 17. LURV — Elemente in Abwasser
Al, As, Pb, B, Cd, Ca, Cr, Fe, Cu, Mg, Ni, Hg, Zn

ISwa
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5‘3‘

‘Ringversuche und Ruckflhrbarkeit

= Beim Ringversuch 1/06 TW A2
Zusammenarbeit mit der Physikalisch-
Technischen Bundesanstalt,
Fachbereich ,Metrologie in der Chemie*

24 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006
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‘ Universitat Stuttgart
Aufgabe der PTB

= Im Bereich "Metrologie in der Chemie"
ist die Aufgabe der PTB:
"Entwicklung und Bereitstellung der
nationalen Normale ftr die chemische
Analytik, einschlie3lich Elektrochemie,
in Zusammenarbeit mit der
Bundesanstalt fir Materialforschung
und Prifung (BAM) und dem
Umweltbundesamt (UBA)"
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’ Universitat Stuttgart
=8

‘Bereitstellung der nationalen Normale

= Funktioniert in anderen Bereichen tber
Referenzlaboratorien, die tber
Vergleichsmessungen messtechnisch an die
Ruckfihrung der PTB angeschlossen sind

= Dies ist im Wasserbereich nicht praktikabel

= Daher messtechnische Ruckfiihrung von
Ringversuchsproben, zunachst fur
Schwermetalle

26 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006 m
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RX
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‘Praktische Umsetzung

= Die PTB bestimmt im Ringversuch 1/06 der AQS-BW
alle Proben fir die Parameter Chrom, Kupfer, Blei,
Cadmium, Nickel mittels Isotopenverdiinnungs-ICP-
MS und liefert Referenzwerte mit Angabe der
Unsicherheit

= Die Auswertung erfolgt wie bisher unter Verwendung
der Mittelwerte der Teilnehmer als Vorgabewert

= Die Referenzwerte werden spater zur Verfiigung
gestellt und kénnen den Teilnehmern als Nachweis
der Rickfiihrung ihrer Messungen dienen

Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006
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28

‘Alternative

= Die Proben zu diesem Ringversuch werden
durch Aufstocken einer Trinkwassermatrix
hergestellt.

= Fir die Aufstockungen wird ein
Unsicherheitsbudget aufgestellt, das
aufgrund der ausschliel3lichen Verwendung
gravimetrischer Messungen relativ klein
ausfallt

= Aus Matrixgehalt plus Aufstockungen kann
ein weiterer Referenzwert errechnet werden

= Problem: Matrixwert und dessen Unsicherheit

iswa

Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006
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‘Unsicherheitsbudget der Aufstockung

c _ Meinucy * P Meinwstisg " Meinwverd * Pansatz
Ansatz
mSlISg : mVerd . mAnsaIz K
Memes CADRUONT e calbr@lion3 mene Myera
\mgmm Mgesant Miararsisg
ecision 1 precision 3 precision 3 precision 3

Miara Migra Miara Miarassiisg

calibration 1 calibration 3 calibration 3 calibration 3

>

calibration 3 calibration 4
calibration  precision

Miara Miara

precision 3 precision 4 temperature
—
Mgesamt Maesamt table
calibration 3 calibration 4 pans puit
unty Auftriebs-
Meinwerd Mansatz Korrektur K
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5™ Beispiel

Unsicherheitsbudget Cu - Niveau 1

mEianu P mEinWStIsg ) mEinwVerd ) pAnsatz
CAnsatz = m m K
Stlsg rn\/erd Ansatz
Auftriebskorrektur K

Gesamtmasse Ansatz mAnsatz

Gesamtmasse Verdiinnung mVerd
Gesamtmasse Stammlosung mStlsg

]
]
Dichte Ansatz4 rAnsatz [

Einwaage Verdiinnung mEinwVerd

Einwaage

Einwaage Kupfer mEinwCu ]

PurityP []

0,E+00 1,E09 2E09 3,E09 4E09 5E09 6E09 7E09 8E09 9E09 1E08

Ergebnis in pg/l 19,789
Standardunsicherheit in pg/l 0,012]
rel Unsicherheit 0,06%]
erw. Unsicherheit (k=2) 0‘02_§|
erw. rel. Unsicherheit (k=2) 0,13%)
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“_ | ‘ Universitéat Stuttgart
“Beispiel
Unsicherheitsbudget Ni - Niveau 1

-P-m m

I’nEiani

c Einwstisg " 1Einwverd * Pansatz
Ansatz

mSIIsg ) mVerd ) mAnsatz K

Auftriebskorrektur K

Gesamtmasse Ansatz mAnsatz

Gesamtmasse Verdiinnung mVerd

Gesamtmasse Stammlosung mStlsg

il

Dichte Ansatz 1 rAnsatz

Einwaage Verdiinnung mEinwVerd

Einwaage Stammlésung mEinwStlsg ]

Einwaage Nickel mEinwNi

Purity P ]

T T
0EH0 1E09 2E09 3E09 4E09 5E09 6E09 7,E09 8E09 9E09

'Ergebnis in g/l 10,013

Standardunsicherheit in g/l 0,011

rel Unsicherheit 0,11%

erw. Unsicherheit (k=2) 0,022

erw. rel. Unsicherheit (k=2) 0,22%)

&
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“.'Beispiel

’ Universitat Stuttgart

Unsicherheitsbudget Sb - Niveau 1

CSId ) mEiantd ) mEiantIsg ) pAnsatz

CAnsatz -

Pstd * mStIsg "Mpnsa

Gesamtmasse Ansatz
mAnsatz

Gesamtmasse
Stammlésung mStisg

Dichte Ansatz 4 rAnsatz

Einwaage Stammlésung
mEinwStlsg ﬂ

Einwaage Standard
mEinwStd

Dichte Standard rStd

s [T

0E+00 S5E09 1E08 2E08

2,508 3,E08 3E08 4E08 4E08 5E08 5FE08

Ergebnis in pg/l 2,230, : . -
Standardunsicherheitin gl 0,044 Dichteangabe des Herstellers: 1 L = 1,033 kg
rel Unsicherheit 1,96%] Momentaner Zwischenstand!
erw. Unsicherheit (k=2) 0,087 X .
erw. rel. Unsicherheit (k=2) 3,92%] Wir werden die Dichte des Standards noch messen
32 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006 isw p;
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Y Bestimmung des Matrixwertes und seiner
Unsicherheit

= 3 Maoglichkeiten
= Referenzmessungen der PTB

= Aus den Referenzwerten der PTB zu den
aufgestockten Proben und den
Aufstockungen mit der Methode der
Standardaddition

= Aus den Mittelwerten der Teilnehmer und
den Aufstockungen mit der Methode der
Standardaddition

33 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006 m
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¥ Bestimmung des Matrixwertes mit
Standardadditionsverfahren (Bsp.: Cu)

200 2% + 1,0884
= 0,9932x + 1,084

- ; / 179

160 / 178
2 10 _an
g 120 < 17
£ 100 H /
3 % 175
S & S
2 2
2 60 2w
a °
e / e

40 / 172

20

0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Aufstockungeninpgd || Austockungenin gl

y =09932x +1,0884}

ein ug/

Mittelwe

: o
E /
5 a4 3 2 |l

Aufstockungen in pg/l

34 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006 m




‘ Universitat Stuttgart

Y Bestimmung des Matrixwertes mit
Standardadditionsverfahren

= Bei der Standardaddition geht man
normalerweise davon aus, dass die Werte in
x-Richtung keine Unsicherheit haben.

= Zu dem hier beabsichtigten Zweck soll diese
Unsicherheit der Aufstockungen aber mit
beriicksichtigt werden

= Hierzu hat die PTB und die BAM Hilfe

zugesagt
»
35 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006 m
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o8
Resultat

= Nach Abschluss der Messungen und Berechnungen wird es bis
zu funf Vorgabe- bzw. Referenzwerte mit Unsicherheiten geben
= robuster Mittelwert der Teilnehmer (Unsicherheit aus
Standardabweichung) - das ist und bleibt der Vorgabewert fir
den Ringversuch
= Referenzwerte der PTB (Messunsicherheit der PTB)
= Aufstockungen plus Matrixwertmessung der PTB (Unsicherheit der
Aufstockungen plus Messunsicherheit PTB)

= Aufstockungen plus Matrixwert aus Standardaddition mit
Referenzwerten PTB (Unsicherheit der Aufstockungen plus
Messunsicherheit PTB)

= Aufstockungen plus Matrixwert aus Standardaddition mit
Teilnehmermittelwerten (Unsicherheit der Aufstockungen plus
Unsicherheit der Mittelwerte)

=  Wir sind auf den Vergleich sehr gespannt

36 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006
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Al
E‘“
Kupfer - 1 Kupfer - 2
22 37
214 36 T
2 204 235
£ c
= 194 £
B 5
5 =
518 i X]
S c
N 832
S S
4 ]
16 X g9
15
30
1 2
Niveau Niveau
@ Vorgabew ert @ Vorgabew ert
| Spike+Matrix aus Vorgabew erten | Spike+Matrix aus Vorgabew erten
O Spike+Matrix aus Referenzw erten O Spike+Matrix aus Referenzw erten
0O Spike + Matrixref.w ert 0O Spike + Matrixref.w ert
m Referenzw erte PTB m Referenzw erte PTB
& -
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‘Was haben die Teilnehmer davon?

= |m Rahmen der Akkreditierung wird die
messtechnische Ruckflihrung der Messwerte
gefordert

= Mit den Referenzwerten der PTB ist dies Uber
die Ringversuchsteilnahme gewahrleistet

= Dies muss in der Zukunft aber noch deutlich
ausgebaut werden

= Die Kosten tragt die PTB
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‘ Universitat Stuttgart
T

5“1.Unsicherheiten im Ringversuch —
Informationen ab 2006

Welche Werte im Ringversuch haben
Unsicherheiten?

Vorgabewert Messwerte
J der Teilnehmer

39 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006
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Al

¥ \Wie quantifiziert man die Unsicherheit des
Vorgabewerts?

= Hangt von der Art der Festlegung ab!

= zertifiziertes RM — Unsicherheit des
zertifizierten Werts

= Messung eines Referenzlabors —
Messunsicherheit des Referenzlabors

= Mittelwert von Ergebnissen verschiedener
Laboratorien (Referenzlaboratorien bzw.
Teilnehmer) — Standardunsicherheit =
Standardabweichung des Mittelwerts

40 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006 m p;
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Fr s

ot
‘Standardabweichung von Mittelwerten

= fir Normalverteilung bei Verwendung

der klassischen Statistik

S
S =

mean ﬁ

= pbei Verwendung des Medians (und nach ISO
13528 auch bei Verwendung robuster Mittelwerte)

mean \/ﬁ
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Al

¥ Erweiterte Unsicherheit (k=2) eines
Vorgabewertes, ermittelt aus einem Mittelwert

SR

V I

~2.125.

mean

42 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006 m p;
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‘ Universitat Stuttgart

‘ . R Demo Cyanid- 3
N 3 Mittelwert [mg/I]* 0‘07% + 0052586 )
2 W) Ie g e t Ie = [Tol.-grenze oben [mg/] 010~
|Tol.-grenze unten [mg/l] 0.05078)
. Laborcode [Ergebnis [mg/l] [+ C-score [z,-score [Bewertung
damit um? —
. 10 0,07561 0,07]+
2 0075 011+
- - 15 0,084 0,4§|+
= Angabe im Diagramm ﬂ ooef
36 0,071 0,04[+
. 50 0,01 0,23+
und in der Tabelle e on s
58 0,074 0,19+
59 0,088] 0,7?|+
77 0,0618] 114]+
4 0071] 0,003 B
Cyanid - 3 6 0,067 0.74]+
7 0,076] 0,0076] -0.10] _-0,04]+
B 0,0884 0,78]+
0,12 95| 0,07 0.1+
05 007 0,04]+
27 0,088 0,75+
_ o0 9| 0,068| —0,§|+
> \ Xy xl 1 0,088| 0,75]+
€ 008{ - seeo00®® 2) 0,08} 23]+
£ 4 0,097| 34+
H y. A Lk ° 3 0,0975] 7
£ 0.0 E‘ 8
g o 6
A 2
S 7
¥ 002 7
o 9
04
mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm
GPEREredRoB Ao ggRNErgagg P aRSaY 16

Laborkennziffer * Bei der L des handelt es sich
um die erweiterte Unsicherheit mit einem Erweiterungsfaktor k=2,
einem i 1von ca. 95%

nach 1SO 13528)
/ .
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’ Universitat Stuttgart

»¥\Was niitzt einem Teilnehmer diese
Angabe?

= Werden Ringversuchsergebnisse zur
Abschatzung der Richtigkeitskompo-
nente der Messunsicherheit verwendet
(z.B. nach NORDTEST-Handbook oder
DEV AO0-4), muss die Unsicherheit des
Vorgabewerts eingerechnet werden.

44 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006 m
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‘ Universitat Stuttgart

‘Messunsicherheiten der RV-Teilnehmer

= Alle Messwerte sind mit Unsicherheiten

= Zumindest alle akkredierten
Laboratorien missen diese

behaftet

Messunsicherheiten kennen und unter
bestimmten Umstanden auch angeben

45 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006

5“‘.Wie gehen wir im Ringversuch
mit Messunsicherheiten um?

Abfrage auf freiwilliger Basis als
erweiterte Messunsicherheit mit k=2
Darstellung fur jede Probe in
Tabelle und Graphik

Erw.Messunsicherheit

Gesamt-Phosphor - 15

Vergleichsstandardabweichung

8 8 § 3 8 3 & § § § @8

Laborkennziffer

46 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006

’ Universitat Stuttgart

[Tol-grenze unten [mg/I] 3,439

Laborcode [Ergebnis [mg/] [ Cscore [7,-score [Bewertung

Demo Gesamt-Phosphor - 15
Mittelwert [ma/l[" 4,251+ 181811
[Tol.-grenze oben [mg/] 5,148

1] 461 0 2.66] 0.8[+
3] 4317 14

10} 1,76 -6.13]-

16} 4.5 . 76]+
22| ¥ .

28| ¥ ¥ . 2]
39| X -0,
41 X -1

X 71|+

+

+

* Bei der angegebenen Unsicherheit des Mittelwerts handelt s sich
um die erweiterte Unsicherheit mit einem Erweiterungsfaktor k=2,
einem von ca. 95%

nach ISO 13528)
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‘ Universitat Stuttgart

:‘1“.Wie gehen wir im Ringversuch mit
Messunsicherheiten um?

= Darstellung Gber die Konzentration

Gesamt-Phosphor- erw. Messunsicherheit

20% | [l |
0% -
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erw. Messunsicherheit
B
8
=

’ Universitat Stuttgart

5‘..Wie gehen wir im Ringversuch mit
Messunsicherheiten um?

= Berechnung von {-scores
X=X

¢ = [2 2
uIab +uref

= Bedeutung von {-scores

= wenn |C|>2, dann ist die Abweichung vom
Vorgabewert zu grof3 fur die angegebenen
Unsicherheiten

48 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006 m
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‘ Universitat Stuttgart

L8 )
| . X=X
Was sagen die {-scores aus? SN T
= ({-scores werden nicht zur Bewertung der Teilnehmer

herangezogen!

= Mit Hilfe der {-scores kdnnen die Messunsicherheitsangaben
auf Plausibilitat geprift werden.

=  Wer grol3e Messunsicherheiten angibt, bekommt einen kleinen
C-score

=  Wer kleine Messunsicherheiten angibt, bekommt einen grof3en
C-score

= Liegen die Z- (bzw. Z -scores) gut und die -scores schlecht, ist
die Messunsicherheit zu klein angegeben

= (-scores taugen nur zur Bewertung, wenn auch gepruft wird, ob
die Messunsicherheit zu den Anforderungen an die Analytik
passt.

= (-scores sind aber gut dafiir geeignet, die
Messunsicherheitsangaben auf Plausibilitat zu prifen

»
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’ Universitat Stuttgart
| b Demo Gesamt-Phosphor - 15
ﬁ‘ Mittelwert [mg/l[* 4,251+ 181811
| [ Tol.-grenze oben [mg/l] 5,148
- . f) [Tol.-grenze unten [mg/l] 3,439
e WIr as darqgestellt Lo Erpebis gt s[5 [Ecscre [Bemering
" 1] 261 02| 266 0.8[+
3] 4312 14]+
10| 1,761 -6,13]-
= Tabelle und Diagramm
Gesamt-Phosphor - 15
10
8
6
4
o 2
3 o
0
w2
4
%
8
-10
2 8 g 3 8 g 5 8 8 < - &
o g g S g 3
bork iff * Bei der angegebenen Unsicherheit des Mittelwerts handelt es sich
Laborkennziffer um die erweiterte Unsicherheit mit einem Erweiterungsfaktor k=2,
einem von ca. 95%
nach ISO 13528)
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‘ ‘ Universitat Stuttgart
O\l . . .
Informationen fiir den Teilnehmer
51 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006 ! m .:

’ Universitat Stuttgart

‘Was haben die Teilnehmer davon?

n

o

= Mit dieser neuen Vorgehensweise (ab
2006) mochten wir den Laboratorien
groRtmaogliche Hilfestellung beim
Umgang mit der Messunsicherheit
geben
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b
B

Vorgabewerte

100 % Wiederf. 80
v
Toleranzgrenzen% W

[ol]

Inm

It

‘ Universitat Stuttgart

] [ - - -

¥ Wie kann man eine Fehleranalyse mit
‘Ringversuchsdaten machen?

= Graphische Darstellung der Messwerte gegen die

y =1,0814x + 1,0574

! » =
ineare ﬂ =5
Regression s =
€ 20
10
Gute Werte! 0 T T
Keine signifikanten 0 20 40 60 80
Eehler Vorgabewerte in mg/|
I %
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’ Universitat Stuttgart
-,
Y
y =0,1261x + 0,689
80
= 70
g
60
Proportional- s 50 e
systematischer s a0 //
Fehler! g 30 =
Verdiinnungs- g 20 -
oder grober 10
Kalibrierfehler 0 ' ‘ ‘
0 20 40 60 80
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Vorgabewerte in mg/|

Planung 2006 m 4
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Proportional-
systematischer
Fehler!
Kalibrierfehler(?),
der zu Werten an
der Grenze fihrt

80
70
60
50
40
30
20
10

Labormesswerte in mg/l

‘ Universitat Stuttgart

y = 1,205x + 0,8965

%
z
/

P
S

=

T T T
20 40 60 80
Vorgabewerte in mg/|
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’ Universitat Stuttgart
N
y=1,312x + 2,5561
90
_ 80
E' 70 el
Proportional- £ 60 > -~
. o]
systematischer g 50 /
Fehler! g &~
. . E
Kalibrierfehler(?), 5 20 -
der zu Werten S 10
0 T T T

56

jenseits der
Grenze fihrt

Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006

20 40 60 80
Vorgabewerte in mg/|
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‘ Universitat Stuttgart

Y
y=1,1559x - 13,58
Konstant- - 32
. (=2}
systematischer E o
Fehler? 2 50 //
oder s 40 5 o
. 1%}
Proportional- g %0 P
. o 20
systematischer % 0 -
Fehler bei den 0 : : :
beiden kleineren -10 20 40 60
Werten -20
Vorgabewerte in mg/|
»
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’ Universitat Stuttgart
N
y =0,701x + 36,433
90
- 80 ~
.. g70
undefinierbarer, c

58

grober Fehler

0 20 40 60 80
Vorgabewerte in mg/Il
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¥ \Was erhalten

‘ Universitat Stuttgart

entwickeln

Teilnehmer stehen

60 Koch, M.: Wasser-Ringversuche 2005 - Planung 2006

= Wir sind bemiht, unser
Ringversuchssystem standig weiter zu

die Teilnehmer? -
B || e
Antimon = §§: '
!
y = 1,069x - 0,0956 - o p—
o5 Voo gt Vorpabamaiin g4
= 20 9 T, I
g 15 e ) —
5 e { Py it
= - . ‘ .
@ 5 ~ et * gt
s 0 - -
_5 e - —
-3 I o
0 5 10 15 20 : —
Vorgabewert in pg/l w L J . )
I
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’ Universitat Stuttgart
o
Fazit

= Im Vordergrund soll der Nutzen ftr die

= Es ist uns wichtig, dass unsere Kunden
mit unserer Leistung zufrieden sind
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