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1 Anwendungsbereich

In dieser Norm wird die statistische Auswertung von Ringversuchen beschrie-
ben.

Diese Norm gilt gemeinsam mit DIN 38 402 Teil 41 fiir Ringversuche in der Was-
ser-, Abwasser-, Schlamm- und Sedimentanalytik.)

2 Zweck

Die aus Ringversuchen gewonnenen statistischen Kenndaten sind besonders
geeignet, quantitative Aussagen tiber die Prézision und Richtigkeit von Analysenver-
fahren und -ergebnissen zu gewinnen. [1], [2]

1) Fir die Auswertung von Ringversuchen im Bereich biologischer Testverfah-
ren ist diese Norm nur eingeschrankt anwendbar.
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3 Kenndaten
3.1 Kurzzeichen und Begriffe

l Labornummer (Laufindex)

L Gesamtzahl der am Ringversuch teilnehmenden Laboratorien

k Laufende Nummer des Analysenwertes

K, Anzahl der Analysenwerte von Parallelbestimmungen im Labora-
torium 1

KA, Anzahl der AusreiBeranalysenwerte von Parallelbestimmungen im
Laboratorium 1

m Laufende Nummer des Niveaus (Arbeitsmenge)

M Anzahl der Probenchargen bzw. Anzahl der verschiedenen Gehalte
(Niveaus) der zu bestimmenden Stoffe

N Gesamtzahl der Analysenwerte auf einem Niveau (bzw. einer Arbeits-
menge)

XSOLL Konventionell richtiger Wert der Analysenprobe

T Wahrer Wert der Analysenprobe

XREF Konventionell richtiger Wert der Analysenprobe, nach Referenz-
methode gewonnen

Xk Einzelner Analysenwert (k-ter Wert des Labors I)
)_(Alk Einzelner AusreiBerwert (AusreiBertyp 1)

X Gesamtmittelwert

X, Labormittelwert

XA, AusreiBerlabormittelwert (AusreiBertyp 2)

XMIN  Kleinster Labormittelwert
XMAX GroBter Labormittelwert

S Laborstandardabweichung
SA, AusreiBerlaborstandardabweichung (AusreiBertyp 3)
XL Mittelwert der Labormittelwerte
SXL Standardabweichung der Labormittelwerte
SI Wiederholstandardabweichung
SR Vergleichsstandardabweichung
VR Vergleichsvariationskoeffizient in %
B VI Wiederholvariationskoeffizient in %
fI Freiheitsgrad der Wiederholstandardabweichung
fR Freiheitsgrad der Vergleichsstandardabweichung
WEFR Wiederfindungsrate in %
NA Anzahl der AusreiBer
NAP Anteil der AusreiBer in %
PG Statistische PriifgréBe (allgemein)
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rM Tabellierter Vergleichswert des Grubbs-AusreiBertests
Tabellenwert der ¢-Verteilung

Streubereich der Einzelwerte

Signifikanzniveau in %

Kennzeichnung fiir Werte, die noch AusreiBer enthalten konnen

Ersetzt nach DIN 32 630 (z. Z. Entwurf) in den Symbolen den Buch-
staben X, sofern es sich um Massenkonzentrationsangaben (z.B. in
mg/l) handelt

F Tabellenwert der F-Verteilung

=

3.2 Definitionsgleichungen 2)

Die folgenden Kenndaten werden ausschlieBlich fiir ein Niveau (Arbeitsmenge 1)
berechnet und dokumentiert.

3.2.1 Der konventionell richtige Wert ist der Wert zu einer Probe, von dem die

gefundenen Analysenwerte (Istwerte) sowenig wie mdglich abweichen sollen.

Er basiert entweder

a) aufeiner synthetischen Probe und wird dann als wahrer Wert treprasentiert
oder

b) auf einer natiirlichen Probe und wird dann entweder

— durch den mit einer Referenzmethode gewonnenen konventionell rich-
tigen Wert XREF

oder

— durch den Gesamtmittelwert X aller im Ringversuch gefundenen ausrei-
Berfreien Istwerte X, repréasentiert.

7und XREF werden im folgenden zur Unterscheidung von X als ,bekannte
konventionell richtige Werte“ bezeichnet.
3.2.2 Der Istwert ist der einzelne gefundene Analysenwert einer Probe.

3.2.3 Der Labormittelwert X, ist das arithmetische Mittel der in einer Probe in
ein und demselben Laboratorium I durch K Parallelbestimmungen gefundenen
istwerte X|y.

— 1
Xi=— ) Xy (1)

3.2.4 Die Laborstandardabweichung S, ist die Standardabweichung aus den
Einzelwerten von Parallelbestimmungen an einer Probe innerhalb eines Labo-
ratoriums:

S = Xi—X 2
I K1_1k=1( I 1) (2)

2) Die folgenden Berechnungen basieren auf der Annahme einer symmetri-
schen bzw. Normalverteilung der jeweiligen Einzelwerte.
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3.2.5 Die Anzahl N der ausreiBerfreien Einzelwerte ergibt sich nach:

N= ) K )

L
=1

l

3.2.6 Der Gesamtmittelwert X ist das arithmetische Mittel aller Einzelwerte:

_ 1 L K1
X=x5 2 (Z Xlk) (4)

=1 \k=1

3.2.7 Die Vergleichsstandardabweichung SR ist die Standardabweichung
aller ausreiBerfreien Einzelwerte X, zum Gesamtmittelwert X

L /Kl "
SR= \/N—1—T ZZ ( 21 (X — )_()2> (5)

=1 \k=

Sie hat den Freiheitsgrad fR=N —1.

Die Vergleichsstandardabweichung ist das MaB fiir die Streuung der Einzel-
werte um den Gesamtmittelwert. Es gilt die Beziehung, daB 99 % aller Einzel-
werte in dem Bereich T= X * ¢ SR zu erwarten sind (T ist der Streubereich der
Einzelwerte bei einem Signifikanzniveau von a =1 9%).

3.2.8 Der Vergleichsvariationskoeffizient VR ist der Quotient aus der Ver-
gleichsstandardabweichung SR und dem zugehdrigen Gesamtmittelwert X:

VR = —S}%-mo % (6)

3.2.9 Die Wiederfindungsrate WFR ist der prozentuale Anteil des Gesamtmit-
telwertes X vom bekannten konventionell richtigen Wert 7 oder XREF:

WER = % -100 % @)
oder _
WER = —2% 100 % (8)
_ = XREF 0

3.2.10 Die Wiederholstandardabweichung SI ist die mittlere Standardabwei-
chung aus den Laborstandardabweichungen S;:

- 1 _ . Q2
SI_\/N—L lz (Kl 1) Sl 9)

Sie hat den Freiheitsgrad fI=N— L.
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Ist die Zahl K der Parallelbestimmungen aller Laboratorien identisch, so verein-
facht sich die Gleichung zu:

1 L
SI=\|— ) st (10)
L =1

Die Wiederholstandardabweichung SI ist ein MaB fiir die mittlere Streuung der
Einzelwerte X aus den Parallelbestimmungen jedes einzelnen Laboratoriums
um den zugehdrigen Labormittelwert Xi. Bei einer sehr groBen Zahl (K, > 50)
von Parallelbestimmungen in einem Teilnehmerlaboratorium sind 99 % der Ein-
zelwerte im Bereich X| ¢ SI zu erwarten.

3.2.11 Der Wiederholvariationskoeffizient VI ist der Quotient aus Wiederhol-
standardabweichung SI und dem zugehdrigen Gesamtmittelwert X:

-100 (11

Anmerkung: Die folgenden Berechnungen miissen, um Rundungsfehler aus-
zuschlieBen, mit mindestens acht Stellen Rechengenauigkeit durchge-
flihrt werden.

3.2.12 Der Anteil der AusreiBerwerte NAP ist der Anteil aller AusreiBerwerte
XAy an der Anzahl aller Einzelwerte N*; er wird in % angegeben:

NA 009w =—"1000% (12)

NAP =5 N+ NA

4 Auswertung
4.1 Alilgemeine Angaben

Wichtigstes Ziel der Auswertung ist die Berechnung realistischer Werte der
Vergleichsstandardabweichung SR zu jedem einzelnen Niveau m, welches
durch den wahren Wert 7, den Referenzwert XREF bzw. den Gesamtmittelwert
X gekennzeichnet ist. Als ergdnzende Information werden die Anzahl der aus-
reiBerfreien Einzelwerte N, die Wiederfindungsrate SFR, die Anzahl der Aus-
reiBerwerte NA bzw. deren Anteil NAP an der Anzahl N* aller urspriinglichen
Einzelwerte sowie die Wiederholstandardabweichung SI ermittelt. Die Kenn-
daten werden in tabellarischer Form dokumentiert.

Eine abschlieBende Interpretation ist unumgénglich. Das im folgenden
beschriebene Auswerteverfahren ist deshalb in erster Linie als eine Hilfe zu ver-
stehen: Es dient zur Riickflihrung des mitunter sehr umfangreichen Datenkollektivs
eines Ringversuchs auf einige wenige, liberschaubare Kenndaten, die weitere Riick-
schliisse oder MaBnahmen ermdglichen sollen. Zu diesen zéhlen u. a.:

— Hinweise fiir einzelne Laboratorien zur Uberpriifung und Verbesserung der
Verfahrensdurchfiihrung
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— Weitere Verbesserung der Verfahrensvorschrift

— Dokumentation der Verfahrensvorschrift mit den Kenndaten: Vergleichs-
standardabweichung in Abhédngigkeit vom jeweiligen Niveau.

4.2 Prinzip der AusreiBereliminierung

Bei jedem Ringversuch muB man damit rechnen, daB das zur Auswertung gelan-
gende Datenkollektiv einige Werte enthlt, die sich sehr stark von den iibrigen
unterscheiden. In solchen Fillen darf man annehmen, daB die Versuchsvor-
schriften nicht ausreichend exakt beschrieben oder angewendet bzw. daB
andere gravierende Fehler gemacht wurden.

Da solche Daten die Werte der Endkenndaten sehr stark beeinflussen, werden
sie als AusreiBer von der Berechnung der Endkenndaten ausgeschlossen. Sie
sollen jedoch einzeln dokumentiert werden; ferner sollte versucht werden, die
Griinde fiir ihr Entstehen aufzukldren, weil man daraus oft wertvolie Hinweise
auf Mangel in der Verfahrensvorschrift erhalt.

Drei Typen von AusreiBerwerten werden unterschieden:

Typ 1: Einzelner laborinterner AusreiBerwert
Typ 2: LaborausreiBer wegen zu stark abweichendem Labormittelwert
Typ 3: LaborausreiBer wegen zu groBer laborinterner Standardabweichung.

4.2.1 Ausreifiertyp 1 (Bild 1)

VergroBert der Einzelwert Xj; die Laborstandardabweichung S; und verschiebt
er die Lage des Mittelwertes X, deutlich zu einem hoheren oder tieferen Wert

T, wird er als AusreiBer vom Typ 1 eliminiert. In Bild 1 (Daten aus [6]) ist zur
besseren Ubersichtlichkeit jeweils der Index [ zur Bezeichnung des Laborato-
riums fortgelassen worden.

B* =2,058 ug/l
<) gi1=2,12pg/l §$*=0,182 pg/l
S| $2=2,20 pg/l K =4
S | B3=1,79 ugil _

L | Ba=212pug/l __Js|\ B =2147pgll

S =0,046 pgll

St K =3
T 07 B 19 20121]22 23 24 Analysenwert

By*=XA3  B* § in pug/l

Bild 1. AusreiBertyp 1
Einzelner laborinterner AusreiBerwert XA,

Die Aufdeckung solcher einzelner AusreiBerwerte erfolgt nach dem Grubbs-
Test [3, 4] (siehe Abschnitt 4.3.1.2, Auswerteschritt 2).

Die Eliminierung einzelner laborinterner AusreiBerwerte wird dann riickgangig
gemacht, wenn nach AbschluB aller weiteren AusreiBereliminierungsschritte
diese Werte zwischen dem kleinsten ausreiBerfreien Labormittelwert XMIN und
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