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Vorwort

Diese Norm wurde gemeinsam mit der Wasserchemischen Gesellschaft — eine
Fachgruppe in der Gesellschaft Deutscher Chemiker — aufgestellt (siehe
Anhang A).

Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder
Facheinrichtungen einzuschalten und bestehende Sicherheitsvorschriften zu
beachten.

Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall je nach Aufgabenstellung zu prüfen,
ob und inwieweit die Festlegung zusätzlicher Randbedingungen erforderlich ist.

Zu DIN 38402 „Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung — Allgemeine Angaben (Gruppe A)“ gehören weitere
Teile. Eine Übersicht der Gruppen A bis T der „Deutschen Einheitsverfahren“
enthält Anhang A.

Anhang A ist informativ.

Änderungen

Gegenüber DIN 38402-42:1984-05 wurden folgende Änderungen vorgenom-
men:

a) folgende Formelzeichen wurden an ISO 5725-2 angeglichen bzw. ersetzt:

— alt neu Erklärung

— PG(C) C Prüfgröße nach Cochran

Ctab kritischer Wert für den Cochran-Test

— VR CVR Vergleichvariationskoeffizient in Prozent (%)

— VI CVr Wiederholvariationskoeffizient in Prozent (%)

— PG(G) G Prüfgröße nach Grubbs

— rM Gtab kritischer Wert für den Grubbs-Test (rM)

— fl fsr Anzahl von Freiheitsgraden der Wiederholstandardab-
weichung

— Kl Ki Anzahl der Analysenwerte von Parallelbestimmungen
im Labor i

— L l Gesamtanzahl der am Ringversuch teilnehmenden
Labore bzw. Anzahl der nach Ausreißereliminierung
verbleibenden Labore

— N n Gesamtanzahl der Analysenwerte auf einem Niveau
bzw. Anzahl der nach Ausreißereliminierung verblei-
benden Analysenwerte

— NA nA Anzahl der Ausreißer
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— NAl nAi
Anzahl der Ausreißeranalysenwerte von Parallelbe-
stimmungen im Labor i

— NAP nAP Anteil der Ausreißer in Prozent (%)

— Q n Hilfsgröße zur Berechnung von s2
L

— M q Anzahl der bei einem Ringversuch untersuchten
Merkmalsniveaus

— SAl sAi
Ausreißerlaborstandardabweichung (Ausreißertyp 3)

— SD2 s2
d Hilfsgröße zur Berechnung von s2

L

— SL2 s2
L Schätzwert für die „Varianz zwischen den Labors“

— Sl si Laborstandardabweichung

— SR sR Vergleichstandardabweichung

— SI sr Wiederholstandardabweichung

— SXL sxL
Standardabweichung der Labormittelwerte

— PG(t) tcalc Prüfgröße des Sollwert-t-Tests

— X x Gesamtmittelwert

— XAlk xAik
einzelner Ausreißerwert (Ausreißertyp 1)

— XAl xAi
Ausreißerlabormittelwert (Ausreißertyp 2)

— Xlk xik einzelner Analysenwert (k-ter Wert des Labors i)

— XL xL Mittelwert der Labormittelwerte

— Xl xi Labormittelwert

— XMAX xmax größter Labormittelwert

— XMIN xmin kleinster Labormittelwert

— XREF xref (konventionell) richtiger Wert der Analysenprobe,
nach Referenzverfahren gewonnen

— XSOLL xsoll (konventionell) richtiger Wert der Analysenprobe

— WFR h Wiederfindungsrate in Prozent (%)

t m wahrer Wert der Analysenprobe

b) folgende Indizes werden erläutert:

— A Kennzeichnung der Ausreißer

— l i Zuordnungsindex für einzelnes Labor
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— m j Zuordnungsindex für einzelnes Niveau

— L ... zwischen den Labors

— k k Zuordnungsindex für ein einzelnes Ermittlungsergeb-
nis in einem Labor i auf dem Merkmalsniveau j

c) folgende Formelzeichen wurden gestrichen:

— F Tabellenwert der F-Verteilung

— PG statistische Prüfgröße (allgemein)

— T Streubereich der Einzelwerte

d) Titel der Norm geändert;

e) die Norm wurde redaktionell überarbeitet.

Frühere Ausgaben

DIN 38402-42: 1984-05

Einleitung

Die aus Ringversuchen gewonnenen statistischen Kenndaten sind besonders
geeignet, quantitative Aussagen über die Präzision und Richtigkeit von Analy-
senverfahren und -ergebnissen zu gewinnen [1], [2].

Diese Norm wurde gemeinsam mit der Norm DIN 38402-41 in weitgehender
Anlehnung an die Norm DIN ISO 5725-2 bearbeitet.

1 Anwendungsbereich

Diese Norm legt die statistische Auswertung von Ringversuchen fest.

Diese Norm gilt gemeinsam mit DIN 38402-41 für Ringversuche in der Wasser-,
Abwasser-, Schlamm- und Sedimentanalytik.

Für die Auswertung von Ringversuchen im Bereich biologischer Testverfahren
ist diese Norm nur dann anwendbar, wenn die im Ringversuch zu bestimmen-
den Parameter mindestens näherungsweise als stetig messbar angesehen
werden können.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden zitierten Dokumente sind für die Anwendung dieses Dokuments
erforderlich. Bei datierten Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene Aus-
gabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug
genommenen Dokuments (einschließlich aller Änderungen).
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DIN 32630, Charakterisierung chemischer Analysenverfahren nach der Proben-
masse und dem Gehaltsbereich

DIN 38402-41, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlam-
muntersuchung—AllgemeineAngaben (GruppeA)—Ringversuche,Planungund
Organisation (A 41)

DIN 55350-13,BegriffederQualitätssicherungundStatistik—BegriffezurGenau-
igkeit von Ermittlungsverfahren und Ermittlungsergebnissen

DIN ISO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Präzision) von Messverfahren und
Messergebnissen — Teil 2: Grundlegende Methode für Ermittlung der Wiederhol-
und Vergleichpräzision eines vereinheitlichten Messverfahrens

3 Begriffe

Für die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

Die folgenden Kenndaten werden ausschließlich für ein Niveau (j) berechnet und
dokumentiert.

3.1
(konventionell) richtiger Wert
xsoll

Wert für Vergleichszwecke, dessen Abweichung vom wahren Wert für den Ver-
gleichszweck als vernachlässigbar betrachtet wird

[DIN 55350-13:1987-07]

ANMERKUNG Er basiert entweder

a) auf einer synthetischen Probe und wird dann als wahrer Wert m bezeichnet oder

b) auf einer natürlichen Probe und wird dann entweder

— durch den mit einer Referenzmethode gewonnenen (konventionell) richtigen Wert xref

oder

— durch den Gesamtmittelwert x aller im Ringversuch gefundenen ausreißerfreien Ist-Werte
xik, bezeichnet.

m und xref werden im Folgenden zur Unterscheidung von x als „bekannte konventionell richtige
Werte“ bezeichnet.

3.2
Ist-Wert
xik

<Wasseranalytik> einzelner gefundener Analysenwert einer Probe

3.3
Labormittelwert
xi

arithmetisches Mittel der in einer Probe in ein und demselben Labor i durch K Par-
allelbestimmungen gefundenen Ist-Werte xik
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xi =
1

Ki
^
k =1

Ki

xik (1)

3.4
Laborstandardabweichung
si

Standardabweichung aus den Einzelwerten von Parallelbestimmungen an einer
Probe innerhalb eines Labors

si = 5 1

Ki –1
^
k =1

Ki

(xik – xi)
2 (2)

3.5
Anzahl der ausreißerfreien Einzelwerte
n

Größe, die sich aus der Beziehung

n = ^
i =1

l

Ki (3)

ergibt

3.6
Gesamtmittelwert
x

<Wasseranalytik> arithmetisches Mittel aller Einzelwerte

x =
1

n
^
i =1

l

Œ^
k =1

Ki

xik¿ (4)

3.7
Vergleichstandardabweichung
sR

Standardabweichung der Ermittlungsergebnisse unter Vergleichbedingungen

[DIN 55350-13:1987-07]

sR = 2s2
L + s2

r (5)

ANMERKUNG s2
L siehe 6.3.3.1.3.4, Gleichung (34), sr siehe 3.10, Gleichung (9) bzw. Gleichung (10).
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3.8
Vergleichvariationskoeffizient
CVR

prozentualer Anteil der Vergleichstandardabweichung sR vom zugehörigen
Gesamtmittelwert x

CVR =
sR

× 100 (6)
x

3.9
Wiederfindungsrate
h

prozentualer Anteil des Gesamtmittelwertes x vom bekannten (konventionell)
richtigen Wert m oder xref

h =
x
× 100 (7)

m

oder

h =
x

× 100 (8)
xref

3.10
Wiederholstandardabweichung
sr

Standardabweichung der Ermittlungsergebnisse unter Wiederholbedingungen

[DIN 55350-13:1987-07]

sr = 5 1

n – l
^
i =1

l

(Ki – 1) · s2
i (9)

ANMERKUNG 1 Sie hat den Freiheitsgrad fsr = n – l.

ANMERKUNG 2 Ist die Anzahl K der Parallelbestimmungen aller Labore identisch, so verein-
facht sich die Gleichung zu:

sr = 51

l
^
i =1

l

s2
i (10)

ANMERKUNG 3 Die Wiederholstandardabweichung sr ist ein Maß für die mittlere Streuung der
Einzelwerte xik aus den Parallelbestimmungen jedes einzelnen Labors um den zugehörigen
Labormittelwert xi. Bei einer sehr großen Zahl (Ki > 50) von Parallelbestimmungen in einem Teil-
nehmerlabor sind 99 % der Einzelwerte im Bereich xi t t · sr zu erwarten.
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3.11
Wiederholvariationskoeffizient
CVr

prozentualer Anteil der Wiederholstandardabweichung sr vom zugehörigen
Gesamtmittelwert x

CVr =
sr

× 100 (11)
x

3.12
Anteil der Ausreißerwerte
nAP

prozentualer Anteil aller Ausreißerwerte xAik
an der Anzahl aller Einzelwerte n*

nAP =
nA

n*
× 100 =

nA

n + nA
× 100 (12)nAP =

nA

n*
× 100 =

nA

n + nA
× 100 (12)

4 Kurzzeichen

C Prüfgröße nach Cochran

Ctab kritischer Wert für den Cochran-Test

CVR Vergleichvariationskoeffizient in Prozent (%)

CVr Wiederholvariationskoeffizient in Prozent (%)

fsr Anzahl von Freiheitsgraden der Wiederholstandardabweichung

G Prüfgröße nach Grubbs

Gtab kritischer Wert für den Grubbs-Test (rM)

Ki Anzahl der Analysenwerte von Parallelbestimmungen im Labor i

l Gesamtanzahl der am Ringversuch teilnehmenden Labore bzw. Anzahl
der nach Ausreißereliminierung verbleibenden Labore

n Gesamtanzahl der Analysenwerte auf einem Niveau bzw. Anzahl der
nach Ausreißereliminierung verbleibenden Analysenwerte

nA Anzahl der Ausreißer

nAi
Anzahl der Ausreißeranalysenwerte von Parallelbestimmungen im
Labor i

nAP Anteil der Ausreißer in Prozent (%)

n Hilfsgröße zur Berechnung von s2
L

q Anzahl der bei einem Ringversuch untersuchten Merkmalsniveaus

sAi
Ausreißerlaborstandardabweichung (Ausreißertyp 3)

s2
d Hilfsgröße zur Berechnung von s2

L

s2
L Schätzwert für die „Varianz zwischen den Labors“
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