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1. Allgemeines
Dieser Ringversuch wurde im Rahmen der Analytischen Qualitatssicherung Baden-
Wirttemberg in Zusammenarbeit mit dem IWW Zentrum Wasser in Mulheim an der Ruhr
und in Kooperation mit dem Netzwerk ,NORMAN" (Network of reference laboratories for
monitoring of emerging environmental pollutants) durchgefiihrt. Das Parameterspektrum
umfasste die Analytik folgender Substanz:

Zu analysierender Parameter CAS-Nummer des zu analysie-
renden Parameters
Trifluoressigsaure (TFA) 76-05-1

Die Art und Weise der Durchfiihrung und der Auswertung des Ringversuchs richtete sich
nach der DIN 38402 - A 45.

2. Ringversuchsdesign

Die Teilnehmer erhielten jeweils:

e 3 Proben zur Bestimmung des Parameters Trifluoressigsdaure (TFA) in 50-ml-
Kunststoffrohrchen.

Es wurden 3 verschiedene Konzentrationsniveaus hergestellt. Alle Teilnehmer erhielten die
gleichen Proben.

3. Herstellung der Proben

Die Proben zur Bestimmung von Trilfuoressigsdure basierten auf einer realen Grundwasser-
matrix. Fir die Herstellung der Proben wurde das Grundwasser ohne weitere Vorbehandlung
verwendet.

Zur Herstellung der Proben wurde die Matrix mit Standardlésungen, deren Konzentrationen
genau bekannt waren, aufgestockt. Die mit den Analyten aufgestockten Proben deckten
trink- bzw. grundwasserrelevante Konzentrationsbereiche ab.

4. Probenverteilung

Die Proben wurden am 22.02.2022 per Expressdienst versandt.

5. Analysenverfahren

Im Rahmen des Ringversuches konnten grundsatzlich alle Analysenverfahren angewandt
werden, sofern sichergestellt war, dass fliir den Parameter TFA eine untere Grenze des Ar-
beitsbereiches von 0,03 pg/| erreicht werden konnte.

Die Proben waren vom Teilnehmerlabor vollstdndig selbst zu untersuchen (im eigenen Labor,
mit eigenem Personal und eigenen Geraten). Eine Untervergabe der Analytik war nicht zu-
lassig.
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Es waren je Probe zwei unabhdngige Untersuchungen durchzufiihren. Anzugeben war der
Mittelwert aus beiden Bestimmungen in pg/l mit drei signifikanten Stellen.

6. Ergebnisrucklauf

Die Ergebnisse der Analysen mussten bis zum 14.03.2022 beim Veranstalter schriftlich vor-
liegen. Spater eingehende Werte konnten nicht beriicksichtigt werden.

7. Grundlagen der Aus- und Bewertung

Die grundsatzliche Vorgehensweise bei der Auswertung der Ringversuche der AQS Baden-
Wirttemberg ist in dem Dokument , Auswertung der Ringversuche und Erlauterungen zum
Bericht” beschrieben. Diese kann unter www.agsbw.de/pdf/ausw berichte vl.pdf eingese-
hen und heruntergeladen werden.



http://www.aqsbw.de/pdf/ausw_berichte_v1.pdf

RV 2/22 -TW S7 Seite 3von 5

Der Ringversuch wurde wie folgt ausgewertet:

Zugewiesener Wert Xp:: Referenzwert aus den Einwaagen

Standardabweichung zur Eignungsbeurtei- Q-Methode

lung oy

Obere Limitierung von og;: 25%

Untere Limitierung von op: 5%

Leistungsbewertung: zy-Score

Klassifizierung der Einzelergebnisse | Zy ‘ <2,0 erfolgreich
2,0<|z,1<3,0 fragwiirdig
|zu ‘ >3,0 unzureichend

Parameterbewertung: Ein Parameter war dann erfolgreich be-
stimmt, wenn mindestens 2 von 3 Werten
innerhalb der Toleranzgrenzen ( ‘ Zu | < 2)
des jeweiligen Parameters erfolgreich be-
stimmt waren.
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8. Auswertung

Zahl der teilnehmenden Labore: 43
3 Labore gaben keine Ergebnisse ab.

Zahl der abgegebenen Werte 137

Zahl der akzeptieren Werte: 121 (88,3 %)

Graphik der erfolgreichen bzw. nicht erfolgreichen Laboratorien:

Oerfolgreich  Mnicht erfolgreich

50
“‘5
40
35
30
25
20 a2
15
10

Anzahl der Laboratorien

TFA

9. Erlauterungen zu den Anhdngen
Die Erlauterungen zu den Anhangen entnehmen Sie bitte dem Dokument , Auswertung der
Ringversuche und Erldauterungen zum Bericht” auf unserer Internetseite unter
www.agsbw.de/pdf/ausw_berichte v1.pdf.

10. Messunsicherheit (MU)

Allgemein:

Anzahl Labore mit gliltigen Werten 46
Anzahl an Labore mit giltigen Werten und

Angabe der MU 28 (60,9 %)
Anzahl glltiger Werte 137

Anzahl glltiger Werte mit MU-Angabe 83 (60,6 %)
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Angabe der Messunsicherheit in Abhangigkeit vom Akkreditierstatus:

Akkreditierstatus der Wer- | Zahl der Werte |Zahl der Werte mit Messun-
te sicherheitsangabe
akkreditiert 77 56 (72,7 %)

nicht akkreditiert 36 18 (50 %)

keine Angabe 24 9 (37,5 %)

Interpretation der MU-Angaben:

Bei den Diagrammen zur Darstellung der abgegebenen Messunsicherheiten fallt auf, dass die
Spannweite recht groR ist (von 0,28 % bis 2159 %), die meisten davon lagen aber schon in
einem einigermalen plausiblen Bereich zwischen 15% und 30 %.

Wenn Messunsicherheiten zu klein geschatzt werden, hat dies zur Folge, dass Werte, die im
Ringversuch als ,erfolgreich” bewertet werden (|z| < 2), einen groBen { -Score haben. Wenn
| T| > 2 ist, heiBt dies, dass die ,eigenen“ Anforderungen an die Qualitat der Werte (defi-
niert durch die Angabe der Messunsicherheit) nicht erfillt sind.

Anzahl an Werten mit MU fir die |zy| £ 2,0 gilt 72

Anzahl an Werten, deren Betrag des {-scores > 2 betragt 12 (16,7 %)
Die eigenen Anforderungen des Labors sind nicht erfullt,
bzw. die MU ist zu klein geschatzt

11. Rickgefuhrte Referenzwerte
Die Erlauterungen zu riickgefiihrten Referenzwerten entnehmen Sie bitte dem Dokument
»Auswertung der Ringversuche und Erlauterungen zum Bericht” auf unserer Internetseite
www.agsbw.de/pdf/ausw_berichte v1.pdf.

12. Internet
Der Bericht ist im Internet verfigbar unter www.aqsbw.de/pdf/267/bericht_267.pdf


http://www.aqsbw.de/pdf/ausw_berichte_v1.pdf
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Wiederfindung und Matrixgehalt
Trifluoressigsaure
12
) /
> 8
=
E /
S 6
_; /
]
§ 4 /
2
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Einwaage in pg/|

Steigung der Geraden: 0,999; Wiederfindung: 99,9 %
neg. x-Achsenabschnitt entspricht dem Matrixgehalt: 0,067 g/l
erw. Unsicherheit des Matrixgehalts: 0,067 pg/l = 100 %
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Relative Standardabweichung und Ausschlussgrenzen

Trifluoressigsaure

N
w

N
o

10

rel. Standardabweichung in %
=
(02}

4 6 8 10

Konzentration in pg/|

12

Die mit der Q-Methode ermittelten relativen Standardabweichungen erreichten nicht die

Limitierungen.

50

Trifluoressigsaure

40

30

20

10

-10

Ausschlussgrenzen in %

-20

-30

4 6 8 10

Konzentration in pg/I

12
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Methodenspezifische Auswertung

Methodenanteile Trifluoressigsaure

90 82,48

Anteil in %

Methodenvergleich Trifluoressigsaure

Haufigkeit in %
5 8 8

N
o

GC-MS-Derivatisierung

zu wenig wenig LC-MS-Direktinjektion

richtig

viel

zu viel

Die Unterschiede zwischen den Verfahren waren nicht signifikant.
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Vergleich der Mittel- und Referenzwerte

erw. Unsicherheit [ug/
erw. Unsicherheit [%]
Referenzwert [ug/l]

erw. Unsicherheit [ug/
erw. Unsicherheit [%)]

Mittelwert [ug/l]

1,093 0,069 6,3] 1,093 0,073 6,7
3,636 0,131 3,6] 3,657 0,125 3,4
10,34 0,34 3,2] 10,32 0,31 3,0

w N — Niveau

Vergleich der Mittel-/Referenzwerte

O Gesamt Referenzwert B LC-MS-Direktinjektion

=
»

P
N

[any

o
[

o
o)

Mittelwert in pg/I

o
»

o
[N}

o

1
Niveau
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Vergleich der Mittel-/Referenzwerte

O Gesamt Referenzwert B LC-MS-Direktinjektion
4
35 I I
3

2,5

Mittelwert in pg/I
N

1,5

1
0,5

0

2
Niveau
Vergleich der Mittel-/Referenzwerte
O Gesamt Referenzwert B LC-MS-Direktinjektion

12
10 T I

Mittelwert in pg/I
()]

4
2
0
3
Niveau
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20

rel. Standardabw. methodenspezifisch
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rel. Standardabw. in %
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Niveau

«f=Gesamt  —e— LC-MS-Direktinjektion

LC-MS-Direktinjektion

rw. Unsicherheit des Mittelwerts [ug
rw. Unsicherheit des Mittelwerts [%]

Robuste Standardabweichung [ug/l]
Robuste Standardabweichung [%)]
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[0} © © ©
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=} >

Z| ] I} < © ® ®
1 [1,12 [0,04 3,504 (0,195 |17,5 |39 |1 2 7,6923
2 (3,67 0,07 [1,916 |0,351 [9,57 |39 |2 3 12,821
3 |10,4 |0,17 [1,658 0,838 (8,07 [37 |4 3 18,919
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100%

Trifluoressigsaure- erw. Messunsicherheit

90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

erw. Messunsicherheit

20%

10%

0%

Stark abweichende Werte werden im Diagramm nicht dargestellt.
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Trifluoressigsaure - 1

Vorgabewert [ug/I]* 1,093|+ 0,073

Tol.-grenze oben [ug/l] 1,507

Tol.-grenze unten [ug/l] 0,7437

Laborcode |Ergebnis [ug/l] |+ C-score |z-score [Bewertung**
1 1,158 25 0,0 0,3 e
2 1,06 -0,2 e
4 0,894 -1,1 e
8 0,7945 -1,7 e
9 1,06 -0,2 e
10 1,14 0,2 0,4 0,2 e
11 3,28 0,9 4.8 10,6 u
12 0,86 0,19 -2,3 -1,3 e
13 1,18 0,4 e
14 1,0062 0,1 -1,4 -0,5 e
15 1,301 1,0 e
16 1,0338 -0,3 e
17 1,11 0,1 e
18 0,95 0,29 -1,0 -0,8 e
19 1,043 -0,3 e
20 1,049 0,11| -0,7 -0,2 e
22 1,29 0,45 0,9 1,0 e
24 1,0984 0,1 0,1 0,0 e
26 1,36 0,53 1,0 1,3 e
27 1,09 0,0 e
28 0,928 0,23| -14 -0,9 e
29 0,75 -2,0 e
30 1,13 0,2 e
31 1,13 0,09 0,6 0,2 e
33 1,45 0,22 3,1 1,7 e
34 1,24 0,18 1,5 0,7 e
35 0,98 0,1 -1,8 -0,6 e
36 1,553 0,47 2,0 2,2 f
38 1,09 0,18 0,0 0,0 e
39 1,22 0,37 0,7 0,6 e
40 2,5515 7,0 u
41 1,09 0,0 e
42 0,988 -0,6 e
43 1,07 -0,1 e
44 1,14 0,34 0,3 0,2 e
46 0,908 0,22 -1,6 -1,1 e
47 1,42 0,57 1,1 1,6 e
48 0,81 0,2 -2,7 -1,6 e
49 1,042 0,24 -04 -0,3 e
50 1,2 0,5 e
51 1,01 0,22 -0,7 -0,5 e
53 1,04 0,32 -0,3 -0,3 e
55 1,31 0,59 0,7 1,1 e
56 1,316 0,37 1,2 1,1 e
57 0,908 -1,1 e
58 1,12 0,3 0,2 0,1 e

* Bei der angegebenen Unsicherheit des Vorgabewerts handelt es
sich um die erweiterte Unsicherheit mit einem Erweiterungsfaktor
k=2, entsprechend einem Vertrauensniveau von ca. 95%

** e = erfolgreich; f = fragwuirdig; u = unzureichend
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Trifluoressigsaure - 1

3,55

3,05

N
w
w

N
o
(%2}

=
1
v

Konzentration in pg/|

-
o
(93]

0,55

0,05

NONONOT—ITNOVO—O
<TANDTANTTLONOO

Laborkennziffer

Stark abweichende Werte werden im Diagramm nicht dargestellt.

Trifluoressigsaure - 1

z,-Score

Laborkennziffer

Stark abweichende Werte werden im Diagramm nicht korrekt dargestellt.
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Trifluoressigsaure - 1

Erw.Messunsicherheit in pg/|

Laborkennziffer

Stark abweichende Werte werden im Diagramm nicht korrekt dargestellt.

Trifluoressigsaure - 1

C-Score
=

©Q « ¥
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Q <
N W
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Trifluoressigsaure - 2

Vorgabewert [ug/I]* 3,657+ 0,125

Tol.-grenze oben [ug/l] 4,406

Tol.-grenze unten [ug/l] 2,977

Laborcode |Ergebnis [ug/l] |+ C-score |z-score [Bewertung**
1 3,099 25 0,0 -1,6 e
2 3,53 -0,4 e
4 3,11 -1,6 e
8 4,922 3,4 u
9 3,73 0,2 e
10 3,65 0,64 0,0 0,0 e
11 8,99 3 3,6 14,2 u
12 3,764 0,68 0,3 0,3 e
13 3,58 -0,2 e
14 3,4182 0,34 -1,3 -0,7 e
15 3,827 0,5 e
16 3,343 -0,9 e
17 3,68 0,1 e
18 34 1,02 | -0,5 -0,8 e
19 5,089 3,8 u
20 3,384 0,34 -15 -0,8 e
22 3,83 1,34 0,3 0,5 e
24 3,5635 0,31| -0,6 -0,3 e
26 3,9 1,51 0,3 0,6 e
27 3,5 -0,5 e
28 3,072 0,77 -15 -1,7 e
29 3,86 0,5 e
30 3,78 0,3 e
31 3,8 0,3 0,9 0,4 e
33 4,42 0,66 2,3 2,0 e
34 3,57 0,53 -0,3 -0,3 e
35 3,5 0,35| -0,8 -0,5 e
36 5,135 1,54 1,9 3,9 u
38 3,51 0,58 -0,5 -0,4 e
39 4,02 1,21 0,6 1,0 e
40 3,834 0,5 e
41 3,67 0,0 e
42 3,535 -0,4 e
43 3,67 0,0 e
44 3,48 1,04 -0,3 -0,5 e
46 3,09 0,74 -15 -1,7 e
47 4,36 1,74 0,8 1,9 e
48 2 0,3 | -10,2 -4,9 u
49 3,555 0,01 -1,6 -0,3 e
50 3,77 0,3 e
51 3,78 0,38 0,6 0,3 e
53 3,66 1,12 0,0 0,0 e
55 3,51 1,58 -0,2 -0,4 e
56 3,889 1,09 0,4 0,6 e
57 3,136 -1,5 e
58 4,12 1 0,9 1,2 e

* Bei der angegebenen Unsicherheit des Vorgabewerts handelt es
sich um die erweiterte Unsicherheit mit einem Erweiterungsfaktor
k=2, entsprechend einem Vertrauensniveau von ca. 95%

** e = erfolgreich; f = fragwuirdig; u = unzureichend
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Trifluoressigsaure - 2

10

Konzentration in pg/|
(@)}

5

4

3
VOOTTITNOOOOITINWOLOOANNTITMNOMMNMNOIONOOTTTTIOONONOWRNONMOO W
< AN < N~ TN <ITITANMN—— O ~ TOOOOLMO—ANATANOLNNMWOSOM ~ M

Laborkennziffer

Stark abweichende Werte werden im Diagramm nicht dargestellt.

Trifluoressigsaure - 2

z,-Score

0 .'.'.'.'.'.'.'.I.I.I.I.I.I.I.I.I.I.

-2

-4

-6
VOO ITNOOOTINLOLOLOANNNDTTNOMN—MNMNOIONOOTT—IONONOWWOWDNHONMWODO
<N AN~ T ANOMWO tTTANN IO — TOMOOLO—ATANOANNMOTO — M

Laborkennziffer

Stark abweichende Werte werden im Diagramm nicht korrekt dargestellt.
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Trifluoressigsaure - 2

Erw.Messunsicherheit in pg/|

Laborkennziffer

Stark abweichende Werte werden im Diagramm nicht korrekt dargestellt.

Trifluoressigsaure - 2

C-Score

O OO © O I B F 0 O IF T O v~ O M AN AN © © D v= K v= 0 © O «
<t T N T N - ON «— O F O W — O AN - N OO OO 0O oOo®On -~

Laborkennziffer

Stark abweichende Werte werden im Diagramm nicht korrekt dargestellt.
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Trifluoressigsaure - 3

Vorgabewert [ug/I]* 10,32|+ 0,31

Tol.-grenze oben [ug/l] 12,19

Tol.-grenze unten [ug/l] 8,613

Laborcode |Ergebnis [ug/l] |+ C-score |z-score [Bewertung**
1 10,774 25 0,0 0,5 e
2 10,3 0,0 e
4 8,45 -2,2 f
8 6,413 -4.,6 u
9 10,4 0,1 e
10 10,3 1,81 0,0 0,0 e
11 0,973 0,3 | 435 | -10,9 u
12 12,377 2,55 1,6 2,2 f
13 10,9 0,6 e
14 9,7338 0,97 -1,2 -0,7 e
15 10,42 0,1 e
16 9,481 -1,0 e
17 10,6 0,3 e
18 9,93 298| -0,3 -0,5 e
19 8,9 -1,7 e
20 9,599 09| -14 -0,8 e
22 10,3 3,6 0,0 0,0 e
24 10,6564 0,92 0,7 0,4 e
26 11,6 4,5 0,6 1,4 e
27 10 -0,4 e
29 11,26 1,0 e
30 9,83 -0,6 e
31 10,2 0,8 -0,3 -0,1 e
33 13,2 1,98 2,9 3,1 u
34 13,7 2,03 3,3 3,6 u
35 10,4 1,04 0,1 0,1 e
36 14,43 4,33 1,9 4.4 u
38 10,1 1,66 ( -0,3 -0,3 e
39 12 3,59 0,9 1,8 e
40 10,644 0,3 e
41 10,6 0,3 e
42 11,1 0,8 e
43 10,4 0,1 e
44 9,95 298| -0,2 -0,4 e
46 8,7 209 -15 -1,9 e
47 11,6 4,64 0,5 1,4 e
48 8,03 0,8 -5,4 -2,7 f
49 10,009 0,8 -0,7 -0,4 e
50 10,7 0,4 e
51 10 0,95| -0,6 -0,4 e
53 10,4 3,17 0,0 0,1 e
55 9,88 445 -0,2 -0,5 e
56 10,415 2,92 0,1 0,1 e
57 9,202 -1,3 e
58 10,8 1,5 0,6 0,5 e

* Bei der angegebenen Unsicherheit des Vorgabewerts handelt es
sich um die erweiterte Unsicherheit mit einem Erweiterungsfaktor
k=2, entsprechend einem Vertrauensniveau von ca. 95%

** e = erfolgreich; f = fragwlrdig; u = unzureichend
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Stark abweichende Werte werden im Diagramm nicht dargestellt.
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Stark abweichende Werte werden im Diagramm nicht korrekt dargestellt.
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Stark abweichende Werte werden im Diagramm nicht korrekt dargestellt.
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Stark abweichende Werte werden im Diagramm nicht korrekt dargestellt.
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