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1 Zielsetzung

Der Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungsanstal-
ten e.V. (VDLUFA) hat sich satzungsgemald u.a. die Aufgabe der ,Einfihrung und
Anwendung einheitlicher Untersuchungsmethoden (Verbandsmethoden) und Beurtei-
lungsgrundsatze® gestellt (8 3 Abs. 1 Satzung).  Methodenentwicklung  und
-optimierung so wie deren Validierung sind daher ein wichtiges Themenfeld der
meisten Fachgruppen des Verbandes. Dieser Standpunkt soll die Offentlichkeit tiber
die Vorgehensweise des VDLUFA bei der Durchfihrung von Ringversuchen aufkla-
ren, aber auch zur einheitlichen Handhabung von entsprechenden Ringversuchen in
den Fachgruppen des Verbandes beitragen.

2 Definition und Abgrenzung

Die folgenden Ausfuihrungen beziehen sich ausschlie3lich auf Ringversuche zur
Entwicklung und Optimierung von Untersuchungsmethoden sowie der Erarbeitung
statistischer Kenngré3en im Rahmen der Validierung einer Methode. Derartige Ring-
versuche werden im Verlauf der Entwicklung und Optimierung einer Methode sowie
nach Abschluss der Entwicklungsarbeit zur Ableitung der statistischen Kenngrof3en
der Methode (Validierung) durchgefiihrt?.

3 Grundsatze

Die Planung, Durchfiihrung und Auswertung der Ringversuche orientiert sich an in-
ternational anerkannten Protokollen (Anonymus 1983, Anonymus 1989, Anonymus
2006) sowie deutschen Vorschriften und Normen (Anonymus 1998)

Die Durchfihrung des Ringversuches sollte in der Hand der fir diese Methodenent-
wicklung federfiilhrenden Einrichtung/Bearbeiter liegen. Der Ringversuchsleiter muss
mit den Anforderungen an die Planung, Durchfiihrung und Auswertung von Ringver-
suchen vertraut sein und Uber die notwendigen Fachkenntnisse zum spezifischen

! Ringversuche mit anderer Zielsetzung (Externe Qualitatssicherung, Kompetenzpriifung von Labora-
torien, Zertifizierung von Referenzmaterialien) sind nicht Gegenstand dieses Positionspapiers.
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analytischen Problem verfiigen. Fir die Auswertung ist eine validierte Software zu
verwenden, die sich auf die nationalen bzw. internationalen Normen (DIN 38402-41, -
42, DIN 1SO 5725 bzw. entsprechend fortgeschriebene Regelwerke) stutzt. Verfugt
der Ringversuchsveranstalter nicht Gber die entsprechende Software, fuhrt er in Zu-
sammenarbeit mit einer anderen Einrichtung die Auswertung durch, ohne dabei die
Gesamtverantwortung fur den Ringversuch aufzugeben.

Vor der Durchfihrung des Ringversuchs muss die Analysenmethode in der zustandi-
gen Fachgruppe hinsichtlich der Arbeitsanweisung mit den Teilnehmern abgestimmt
sein. Im Bedarfsfalle kann auch eine Projektgruppe oder ein Arbeitskreis diese Ab-
stimmungsarbeit Gbernehmen. Innerhalb eines Ringversuches zur Methodenentwick-
lung kdnnen Gruppen von Teilnehmern analytische Einzelprobleme bearbeiten.

Die Ringversuchsergebnisse werden in der zustandigen Fachgruppe diskutiert und
Festlegungen zur weiteren Vorgehensweise getroffen?.

Bei einem Ringversuch zur Methodenvalidierung beduirfen die erarbeiteten statisti-
schen KenngroR3en einer formellen Bestatigung durch einen entsprechenden Be-
schluss der Fachgruppe®.

Nach Abschluss des Ringversuchsverfahrens tbergibt der Ringversuchsveranstalter
eine vollstandige Dokumentation zum Ringversuch an den Fachgruppenvorsitzenden
derjenigen Fachgruppe, in deren Zustandigkeit der Ringversuch durchgefiihrt wurde.
Die Unterlagen werden beim Fachgruppenvorsitzenden fir mindestens 20 Jahre ar-
chiviert.

4 Planung

4.1 Teilnehmer

Die Festlegung der Teilnehmer am Ringversuch erfolgt in einer Sitzung der Fach-
gruppe bzw. des Arbeitskreises oder der Projektgruppe. Die Teilnehmer missen ent-
sprechend fachlich qualifiziert und technisch ausgertstet sein, um die Ringanalyse
bearbeiten zu kénnen®. Bei einem Ringversuch zur Ermittlung statistischer Kennda-
ten fur die Validierung einer Methode wird eine méglichst groRe Anzahl fur die Durch-
fuhrung des Ringversuches qualifizierter Teilnehmer angestrebt. Die Mindestzahl
betragt acht Teilnehmer. Steht keine ausreichende Anzahl qualifizierter Teilnehmer
zur Verfligung, sind in Ausnahmeféllen auch weniger Teilnehmer mdglich (z.B. nicht
ausreichend verfligbare Spezialanalysentechnik, s. Kapitel 6).

2 In fachlich begrindeten Einzelféllen kénnen beispielsweise Ringversuchsergebnisse einzelner Teil-
nehmer fir die statistische Auswertung eliminiert werden.

® In der Regel erfolgt dies im Rahmen der Abstimmung bei der 2. Lesung der Methode.

* Laboratorien, die entsprechende Analysen erstmals durchfiihren, gelten in der Regel als fiir die Teil-
nahme an einem Ringversuch zur Validierung einer Methode als nicht ausreichend qualifiziert.
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4.2  Material

Das Untersuchungsmaterial fir den Ringversuch wird entsprechend der anstehen-
den analytischen Fragestellung ausgewéhlt. Es muss die zu erwartenden analyti-
schen Probleme der Praxis sowie die Matrixeinflisse, so weit wie mdglich widerspie-
geln. Besonders bei der Analytik von Ruckstanden sind Materialien mit ,natdrlich ge-
wachsenen Rickstédnden® in den Ringversuch einzubeziehen. Die bendétigte Ge-
samtprobenmenge hangt im Wesentlichen von der Masse der Endproben fir die je-
weiligen Teilnehmer sowie deren Anzahl ab. Bei der Herstellung der Ringversuchs-
proben ist das chemische Verhalten bzw. die chemische Stabilitdt der im Ringver-
such zu prufenden Analyten zu bericksichtigen.

4.3  Proben

Aufgrund der zu erwartenden Teilnehmerzahl wird das Material in Portionen (Einzel-
proben) fur die einzelnen Teilnehmer geteilt. Fur die Probenteilung sollte die Ver-
wendung eines Probenteilers vorgesehen werden. Die bendtigte Einzelprobenmenge
ist von der Einwaage und der Anzahl der vorgesehenen Wiederholungsanalysen ab-
hangig. Sie sollte mindestens eine vierfache Wiederholung des gesamten Analysen-
ganges ermdglichen. In der Regel werden 10 - 20 % mehr Proben hergestellt, als fur
die Teilnehmer benétigt werden. Bei Probenverlust oder anderen unvorhersehbaren
Problemen ist so ein Ersatz moglich.

Je nach Fragestellung oder Eigenschaften der Analyten kann es sinnvoll sein, auch
Probenextrakte oder -aufschlusslésungen sowie matrixangepasste Standardlbsun-
gen zu verschicken. Auf diese Weise lassen sich separate Fehleranteile des Proben-
aufschlusses bzw. Extraktion sowie Aufreinigungsschritte und der Messung quantifi-
zieren. Zur Uberprifung der Kalibration der eingesetzten MeRgerate kann zusatzlich
eine matrixangepasste Standardldsung mit unbekannten Analytgehalten in den Ring-
versuch einbezogen werden. Die Ergebnisse dieser Analysen sind nicht fur die Vali-
dierung geeignet.

Beim Versand von Probenextrakten, Aufschluss- oder Standardlésungen muss eben-
falls die Stabilitat der Analyten sichergestellt sein.

4.4  Analyten (Ringversuchsparameter)

Die Festlegung der im Ringversuch zu analysierenden Parameter erfolgt in einer Sit-
zung der Fachgruppe bzw. des Arbeitskreises oder der Projektgruppe. Dabei kann
zur Vereinfachung aus Gruppen von Analyten mit &hnlichen physikalischen, chemi-
schen oder biologischen Eigenschaften ein Leitparameter ausgewahlt werden.

4.5 Zeitplan



Fur die Durchfihrung des Ringversuches ist ein Zeitplan festzulegen. Dabei ist ins-
besondere die Probenvorbereitung, der Versand, die Durchfihrung der Analysen und
die Ergebnismeldung an den Ringversuchsausrichter zu terminieren. Weiterhin ist
der Termin fur die Prasentation der Auswertung in der entsprechenden Fachgruppe
festzulegen.

Bei hinsichtlich der Stabilitat sensiblen Analyten (z.B. mikrobiologische Parameter)
kann die konkrete Vorgabe eines Analysentermins notwendig sein.

5 Durchfihrung

5.1 Probenvorbereitung

Das Material wird gemal validierter oder allgemein akzeptierter Probenvorberei-
tungsvorschriften aufbereitet und homogenisiert.(VDLUFA, Anonym)

5.2 Homogenitatstest

Unabhangig von der Probenmatrix und den im Ringversuch zu bestimmenden Para-
metern muss eine moglichst ,gute Homogenitat“ der Proben angestrebt werden.

Fur die Prifung der ausreichenden Homogenitat der Ringversuchsproben kénnen
unterschiedliche Verfahren eingesetzt werden (Leiterer und Uhlig, 2007). Die Aus-
wahl des Verfahrens richtet sich dabei nach der Zielstellung des Ringversuchs, der
Probenmatrix, der Art und Anzahl der Ringversuchsparameter und der Anzahl der
Proben. Die Durchfiihrung und die Ergebnisse der Homogenitatsprifung sind zu do-
kumentieren.

5.3 Kennzeichnung, Zwischenlagerung und Versand der Proben

Aufbewahrung und Versand der Proben erfolgt in Gefal3en, die weder Analyte adsor-
bieren noch diese aus dem GefalBmaterial freisetzen. Um die Stabilitdt der Proben,
insbesondere der im Ringversuch zu prifenden Analyten zu gewdahrleisten, kann die
Einhaltung besonderer Lagerungs- und Transportbedingungen (z.B.: Kihlung oder
Tiefgefrieren) notwendig sein. Die Probenkonservierung muss dabei so angelegt
sein, dass die zu untersuchenden Parameter bis zum Ende des vorgegebenen Un-
tersuchungszeitraumes stabil sind. Sollte dies nicht moglich sein, kann eine Ver-
gleichbarkeit der Analysenwerte nur Uber die Einhaltung spezieller Lagerungs- und
Transportbedingungen sowie detaillierte Vorgaben des Analysenzeitpunktes erreicht
werden.

Die ProbengefalRe sind eindeutig zu beschriften. Eine spéatere Zuordnung der im
Ringversuch ermittelten Analysenwerte zu den im Homogenitatstest ermittelten Er-
gebnissen muss sicher mdglich sein werden.



5.4  Ringversuchsunterlagen

Zusammen mit den Proben werden den Ringversuchsteilnehmern ein Zeitplan fur die
Durchfihrung des Ringversuches, Vorschriften zur Behandlung/Lagerung der Pro-
ben, eine detaillierte Beschreibung der anzuwendenden Analysenmethoden sowie
Formblatter bzw. Datentrager zur Ubermittlung der Analysenergebnisse tibergeben.
Die Vorgaben fir die Datenerfassung missen dabei mindestens Informationen zu
den zu analysierenden Einzelparametern, der Anzahl der Wiederholungsanalysen,
den anzugebenden signifikanten Stellen und MalReinheiten sowie zur verwendende
Bezugsbasis (z.B. Trockenmasse, Frischmasse, Fettgehalt) beinhalten. AuRerdem
kann die Abfrage zusatzlicher Informationen zu experimentellen Details, die fur die
Auswertung erforderlich sind, notwendig sein.

6 Auswertung

Fur die Datenverwaltung und -auswertung ist die Verwendung einer validierten Soft-
ware (z. B. RING 4.1, ProLab, ProLab Plus (Uhlig, 2007)) zwingend erforderlich. Es
ist anzustreben, dass die Ringversuchsteilnehmer ein Modul zur elektronischen Da-
tenerfassung (per Datentrager oder E-Mail) erhalten, damit die Daten automatisch
ins Auswerteprogramm Ubertragen werden konnen.

Vor der Eliminierung von bei der Plausibilitdtskontrolle auffalliger Daten (nicht valide
Daten), ist mit dem betreffenden Ringversuchsteilnehmer Ricksprache zu nehmen,
um bei formalen Fehlern (z.B. falsche Kommasetzung, Mal3einheit oder Berech-
nungsbasis) eine Korrektur vornehmen zu kénnen. Ricksprache und Grund einer
eventuellen Korrektur miissen dokumentiert werden.

Vor der statistischen Auswertung der Ergebnisse sollte eine Priufung auf Normalver-
teilung der einzelnen Datensatze fur alle Ringversuchsparameter durchgefihrt wer-
den. Liegt bei einem Parameter kein normalverteilter Datensatz vor, muss die Ursa-
che dafur ermittelt werden. In begriindeten Fallen kann die Auswertung mit einem
robusten Verfahren (z.B. Q-Methode, nach Schweizer Lebensmittelhandbuch) erfol-
gen.

Eine Auswertung der normalverteilten Datenséatze erfolgt nach DIN ISO 5725 oder
DIN 38402 A42 . Statistische Ausreil3er vom Typ A (abweichender Einzelwert inner-
halb der Wiederholungen in einem Labor) und Typ B (abweichender Labormittelwert)
werden grundsatzlich eliminiert. AusreiRer vom Typ C (zu hohe laborinterne Streu-
ung der Einzelwerte) werden in der Regel nicht aus dem Datensatz entfernt.

Fur die statistische Berechnung missen nach der Ausreil3erbereinigung mindestens
acht valide Datensatze verbleiben. In Ausnahmefallen kann die statistische Auswer-



tung auch mit weniger Datensatzen durchgefiihrt werden®. Dies muR begriindet wer-
den. Es mul3 weiterhin deutlich gemacht werden, dass die ermittelten Kenngré3en in
diesem Fall mit einer sehr viel grof3eren Unsicherheit behaftet sind.

Die Dokumentation der statistischen Ringversuchsauswertung muss mindestens
nachfolgende Kenngréf3en enthalten:
Untersuchungsparameter
Auswerteverfahren
Anzahl der Teilnehmer (Labore)
Anzahl der eliminierten Ausreil3er
Ringversuchsmittelwert
Vergleichstandardabweichung (absolut, relativ)
Wiederholstandardabweichung (absolut, relativ)
Horwitz-Verhéltniszahl (HORRAT)® (Horwitz, 1995)
Wiederfindungsrate (bei Sollwertvorgabe),
Nachweis- und Bestimmungsgrenze (Anonymus, 1994)

7 Diskussion der Ergebnisse

Die Prasentation und fachliche Diskussion der Ringversuchsergebnisse erfolgt in der
Regel in der betreffenden Fachgruppe bzw. im Arbeitskreis. In Ausnahmeféllen (wah-
rend der Methodenentwicklung) kann die fachliche Diskussion der Ergebnisse auch
lediglich in der damit beauftragten Projektgruppe erfolgen. Der Leiter der Projekt-
gruppe berichtet dann in der nachsten Fachgruppen- bzw. Arbeitskreissitzung.

Im Rahmen der fachlichen Diskussion der Ergebnisse kénnen auf Beschluss des je-
weiligen Gremiums Anderungen an der Ringversuchsauswertung (z.B. fachlich be-
grindete Eliminierung zusétzlicher Laboreinzelwerte, Anwendung eines anderen,
aus fachlicher Sicht besser geeigneten Auswerteverfahrens) vorgenommen werden.
Die Ergebnisse der Diskussion, insbesondere die vorgenommenen Anderungen,
werden im Protokoll der Fachgruppen- bzw. Arbeitskreissitzung dokumentiert.

® Sofern jedes der beteiligten Laboratorien einen speziellen faktoriellen Versuchsplan realisiert, ist
dariiber hinaus auch die Durchfiihrung von Ringversuchen mit nur 3 oder 4 Laboratorien méglich.
Dieser Versuchsplan bedeutet eine Variation von Einflussgréf3en bei der Durchfiihrung in den beteilig-
ten Laboratorien, z. B. unterschiedliche Gerate, Personen, Einwaagen, Temperaturen usw., um die
Breite der Variationen bei einer gréR3eren Anzahl von Teilnehmern zu simulieren (Uhlig, 2006).

® Der HORRAT-Wert ist eine grobe, aber sehr einfache und praktikable KenngréRe zur Charakterisie-
rung der Prazision. Er Uberschétzt jedoch die Prézision in extremen Konzentrationsbereichen und ist
deshalb fir die Bereiche < 10 ppb und > 10 % nur eingeschrénkt giltig. Fir die Abschatzung in diesen
Konzentrationsbereichen miissen modifizierte Gleichungen angewendet werden (Thompson, 2000).
Der HORRAT-Koeffizient gilt nicht fur empirisch definierte Analysenverfahren (z. B.: Wassergehalt,



8 Ableitung der Validierungsdaten fur die Methode

Fur eine Methodenbeschreibung sind folgende statistische Kenndaten erforderlich:
Arbeitsbereich,
Aussagen zur Linearitat der Kalibration,
Nachweis- und Bestimmungsgrenze (inkl. Benennung der Berechnungsmethode)
(Anonymus 1994 u. 2003),
Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung, eventuell auf verschiedene Ni-
veaus des Analyten bezogen,
HORRATR-Koeffizient (Horwitz, 1995; Thompson 2000; Anonymus, 2004; Nat-
scher, 2006, Leiterer, 2007)
Erweiterte Messunsicherheit, errechnet aus der Vergleichsstandardabweichung
durch Multiplikation mit dem Faktor 2 (Bassler et. al., 1981; EURACHEM, 2004;
Danier et. al, 2005)
Wiederfindungsrate
Aussagen zur Selektivitat/Spezifitat und Robustheit (Leiterer, 2007)

9 Dokumentation

Der Auswerter des Ringversuches ubergibt an alle Teilnehmer eine anonymisierte
Ringversuchsauswertung, die neben einer Kurzinformationen zu den im Ringversuch
untersuchten Proben, alle unter Punkt 5 genannten statistischen Kenngrof3en sowie
eine parameterspezifische, grafische Darstellung enthalt.

Fur alle Ringversuche aus denen Kenngrof3en fur die Validierung einer Methode ab-
geleitet werden, muss zusatzlich ein ausfuhrlicher Ringversuchsbericht erstellt wer-
den. Dieser Bericht muss neben den o.g. Daten zuséatzlich alle in die Ringver-
suchsauswertung einbezogenen Einzelwerte, eine Dokumentation zur Aufbereitung,
Homogenisierung, Teilung, Verpackung und zum Versand der Proben sowie eine
Dokumentation der Ergebnisse des Homogenitatstests enthalten.

Aul3erdem erfolgt eine Dokumentation der am Ringversuch teilgenommenen Labora-
torien (ohne Zuordnung zu den Daten) sowie der im Protokoll der Fachgruppen- bzw.
Arbeitskreissitzung im Rahmen der Diskussion der Ringversuchsergebnisse getrof-
fenen Festlegungen. Die Dokumentation kann in elektronischer Form auf Datentrager
erfolgen.

Rohasche, Rohfaser, organische Substanz), physikalische Eigenschaften und Methoden (z. B.: pH,
Viskositat, Trockenmasse) sowie biologische Verfahren (z. B.: Enzymreaktionen, Immunoessays).
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