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Vorwort

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

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 prufen,
ob und inwieweit die Festlegung zusétzlicher Randbedingungen erforderlich ist.
Zu DIN 38402 ,Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung — Allgemeine Angaben (Gruppe A)“ gehoren weitere
Teile. Eine Ubersicht der Gruppen A bis T der ,Deutschen Einheitsverfahren”
enthalt Anhang D.

Die Anhange A bis D sind informativ.

Anderungen

Gegenulber DIN 38402-45:2003-04 wurden folgende Berichtigungen vorge-

nommen:

a) Der Titel wurde berichtigt;

b) Korrekturen im Abschnitt 4 ,Formelzeichen® und in den Gleichungen (1), (2),
(5), (8), (8), (10), (12), (16), (25) und (26) wurden vorgenommen.

Friihere Ausgaben
DIN 38402-45: 2003-04

Einleitung

Die Teilnahme an Ringversuchen in verschiedenen Prufbereichen bietet einem
Priflabor die Mdglichkeit, seine Leistungsfahigkeit objektiv darzustellen. Ring-
versuche zur Qualitatskontrolle von Pruflaboratorien als externe Qualitats-
sicherungsmaBnahme dienen sowohl den Labors selbst als auch einer nach-
fragenden Stelle als vertrauensbildende MaBnahme.

Es sind einheitliche Vorgehensweisen bei der Durchflihrung und Bewertung von
Eignungsprifungen einzuhalten, um moglichst gleiche Qualitatskriterien bei der
Bewertung von Laboratorien zugrunde legen zu kénnen. In diesem Zusammen-
hang werden in dieser Norm die organisatorischen, personellen, raumlichen,
messtechnischen und bewertenden Rahmenbedingungen der Ringversuchs-
veranstalter von Eignungsprufungen charakterisiert.
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1 Anwendungsbereich

Diese Norm legt die Kriterien fur die Durchfiihrung von Ringversuchen zur
externen Qualitatskontrolle von Laboratorien fest. Damit unterscheidet sich
diese Norm in ihrer Zweckbestimmung von den Normen DIN 38402-41 und
DIN 38402-42, die zur Gewinnung quantitativer Aussagen Uber die Zuverlassig-
keit von Analysenverfahren dienen.

In der Norm werden insbesondere die Anforderungen an Ringversuchsveran-
stalter sowie die Planung, Durchflihrung und Auswertung von Ringversuchen
zur externen Qualitatskontrolle von Laboratorien festgelegt.

Diese Norm darf dann angewendet werden, wenn die im Ringversuch zu
bestimmenden Parameter mindestens naherungsweise als stetig messbar
angesehen werden kdnnen. Dies ist in der Regel bei chemischen und physi-
kalisch-chemischen Parametern der Fall, wogegen bei biologischen und/oder
bei mikrobiologischen Parametern die Stetigkeit nicht immer gegeben ist.

2 Normative Verweisungen

Diese Norm enthalt durch datierte oder undatierte Verweisungen Festlegungen
aus anderen Publikationen. Diese normativen Verweisungen sind an den jeweili-
gen Stellen im Text zitiert, und die Publikationen sind nachstehend aufgefihrt.
Bei datierten Verweisungen gehoren spatere Anderungen oder Uberarbeitun-
gen dieser Publikationen nur zu dieser Norm, falls sie durch Anderung oder
Uberarbeitung eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte
Ausgabe der in Bezug genommenen Publikation (einschlieBlich Anderungen).
DIN 38402-41, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung — Allgemeine Angaben (Gruppe A) — Ringversuche,
Planung und Organisation (A 41).

DIN 38402-42, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung — Allgemeine Angaben (Gruppe A) — Ringversuche,
Auswertung (A 42).

DIN V 55394-1, Eignungsprtifung durch Vergleiche zwischen Laboratorien —
Teil 1: Entwicklung und Durchfiihrung von Programmen fir die Eignungspriifung
(ISO/IEC Guide 43-1:1997).

DIN V 55394-2, Eignungsprtfung durch Vergleiche zwischen Laboratorien —
Teil 2: Auswahl und Anwendung von Programmen zur Eignungspriifung durch
Stellen, die Laboratorien akkreditieren (ISO/IEC Guide 43-2:1997).

DIN EN ISO/IEC 17025, Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Prtif-
und  Kalibrierlaboratorien (ISO/IEC 17025:1999); Dreisprachige Fassung
EN ISO IEC 17025:2000.

DIN ISO 5725-1, Genauigkeit (Richtigkeit und Prézision) von Messverfahren und
Messergebnissen — Teil 1: Allgemeine Grundlagen und Begriffe (ISO 5725-
1:1994).

DIN ISO 5725-1, Berichtigung 1, Berichtigungen zu DIN ISO 5725-1:1997-11
(ISO 5725-1:1994/Cor. 1:1998).
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E DIN ISO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Prézision) von Messverfahren
und Messergebnissen — Teil 2: Grundlegende Methode fir die Ermittlung der
Wiederhol- und Vergleichprézision eines vereinheitlichten Messverfahrens
(ISO 5725-2:1994).

ISO 3534-1, Statistics — Vocabulary and symbols — Part 1: Probability and
general statistical terms.

3 Begriffe

Fiar die Anwendung dieser Norm gelten die in ISO 3534-1, DIN ISO 5725-1,
E DIN ISO 5725-2, DIN V 55394-1und DIN V 55394-2 angegebenen und die
folgenden Begriffe.

31

Bruchpunkt

kleinster prozentualer Anteil von AusreiBerlaboratorien, ab dem das Schatzver-
fahren ganzlich versagen kann

3.2

Effizienz

Verhéltnis der Varianz des unter Normalverteilung optimalen Schéatzverfahrens
zur Varianz des betrachteten Schatzverfahrens, jeweils unter der Annahme der
Normalverteilung (in %)

3.3

Probe

die Gesamtheit eines homogenen Untersuchungsguts mit identischer Zusam-
mensetzung bzw. Beschaffenheit (begrifflich ahnlich wie Charge verwendet)

3.4

Einzelprobe

ein definierter, durch geeignete Probenteilung gewonnener sowie von der
Zusammensetzung her identischer Anteil einer Probe

4 Formelzeichen
d; Absolutdifferenz zwischen log-linearer Varianzfunktion und logarith-
mierter Vergleichstandardabweichung

Gy (x;)  verallgemeinerte Verteilungsfunktion der Inter-Labor-Differenzen mit
Stetigkeitskorrektur (sg)

G, (x;)  verallgemeinerte Verteilungsfunktion der Intra-Labor-Differenzen mit
Stetigkeitskorrektur (s,)

g Qualitatsgrenze
H, (x;)  verallgemeinerte Verteilungsfunktion der Inter-Labor-Differenzen (sg)
H,(x;)  verallgemeinerte Verteilungsfunktion der Intra-Labor-Differenzen (s,)
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i laufende Nummer der Proben p

JA Anzahl der Teilnehmer bei Probe i

Ji laufende Nummer der Teilnehmerlabors |

k1, ko Korrekturfaktoren zur Berechnung des zy-Scores

m Gesamtmittelwert

m; Gesamtmittelwert der i-ten Probe

Mol Sollwert

n; Anzahl der Messwerte von Labor j

q Quantilparameter

p Anzahl der Proben (Niveaus)

PGy, PG4 PrufgréBen zur Prifung der Varianzfunktion

SR Vergleichstandardabweichung

SR; Vergleichstandardabweichung der i-ten Probe

SR; mit Hilfe einer Varianzfunktion angepasste Vergleichstandardabwei-
chung fir Probe i

S, Wiederholstandardabweichung

Ssoll Sollstandardabweichung

w Gewichtungsmatrix

X Designmatrix

xT transponierte Designmatrix

X; Sprungstelle

y arithmetisches Mittel der Messergebnisse eines nicht spezifizierten
Labors

Vi Messergebnis der i-ten Messung von Labor j

Yj arithmetisches Mittel der Messergebnisse von Labor j

z z-Score: standardisierte Abweichung des Laborergebnisses vom
Sollwert

Zy korrigierter z-Score

L4 Funktion zur Bestimmung des HAMPEL-Schéatzers

X5-2095 95 %-Chi-Quadrat-Quantil fiir p— 2 Freiheitsgrade
D Verteilungsfunktion der Standardnormalverteilung
o4 Signifikanzniveau
vV relative Vergleichstandardabweichung
Y Vektor der logarithmierten Standardabweichungen
6y, 0, Parameter der log-linearen Varianzfunktion

0

Schatzung flr die logarithmierte relative Vergleichstandardabwei-
chung bei Unabhangigkeit vom Konzentrationsniveau
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5 Bezeichnung

Bezeichung des Verfahrens zur Durchfliihrung von Ringversuchen zur externen
Qualitatskontrolle von Laboratorien (A 45):

Verfahren DIN 38402 — A 45

6 Anforderungen an den Ringversuchsveranstalter
6.1 Allgemeines

Die Durchfuhrung von Ringversuchen zur Laborprifung muss in der Hand von
Fachleuten liegen, die sowohl mit den Anforderungen an die Planung, Durch-
fihrung und Auswertung von Ringversuchen, als auch mit den zu prifenden
Analysenverfahren vertraut sind und ihre Fachkenntnis nachgewiesen haben.

Vor diesem Hintergrund ist es erforderlich, dass der Ringversuchsveranstalter
regelmaBig Ringversuche in dem jeweiligen Prufgebiet anbietet. Mindestens
sollte er einmal im Jahr einen Ringversuch veranstalten.

Der Ringversuchsveranstalter muss ein ausreichend dokumentiertes System
zum Qualitdtsmanagement unterhalten, das alle notwendigen Rahmenbedin-
gungen, Verantwortlichkeiten und Standardarbeitsanweisungen abdeckt.

Bei Unterauftragsvergabe an Dritte, die Teilbereiche z. B. der Probenherstellung,
Sollwertermittiung oder Datenauswertung abdecken, gelten fur die Unterauf-
tragnehmer die gleichen Anforderungen. Auch bei einer Unterauftragsvergabe
bleibt die Gesamtverantwortung fir den Ringversuch beim Ausrichter.

6.2 Durchfiihrende Organisation

Die ausfihrende Stelle muss unabhangig, unparteiisch und rechtlich eindeutig
identifizierbar sein. Sie muss frei von kommerziellen, finanziellen und sonstigen
Interessen Dritter sein, welche die Bewertungsergebnisse von Laboratorien
beeinflussen kdnnten.

Die Laborstruktur muss hinsichtlich der Raumlichkeiten, der personellen und
der geratetechnischen Ausstattungen den Anforderungen der Prifbereiche ent-
sprechen, die im Ringversuch geprtft werden.

6.3 Ringversuchsleiter

Fiar die Ringversuche mussen ein Ringversuchsleiter und ein Stellvertreter
benannt sein, welche die Gesamtverantwortung tragen. Sie missen Uber die
notwendige fachliche Qualifikation fur die Planung, Ausfiihrung und Bewertung
von Ringversuchen verfliigen und ausreichende Erfahrung bei der Anwendung
und Bewertung der zur Prufung anstehenden Analysenverfahren nachweisen
kénnen.

6.4 Sonstiges Personal

Das an der Durchflihrung beteiligte Personal muss ausreichende fachliche
Berufsqualifikationen nachweisen und mit den Anforderungen an die Planung,
Ausfiihrung und Bewertung von Ringversuchen vertraut sein. Ferner muss eine
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ausreichende Erfahrung bei der Anwendung und Bewertung der zur Prifung
anstehenden Analysenverfahren nachgewiesen werden.

Fur die notwendige regelmaBige Weiterbildung und die fachliche Einweisung
sowie deren Dokumentation tragt der Ringversuchsleiter die Verantwortung.
Jeder Person mussen die Grenzen ihrer Verantwortlichkeit bekannt sein.

Eine ausreichende Personalausstattung, mit einem ausgewogenen Verhaltnis
von leitendem zu nachgeordnetem Personal, muss sichergestellt sein.

6.5 Vertraulichkeit

Ringversuche im Rahmen von Eignungsprifungen erfordern vom Ausrichter ein
besonders hohes MaB an Vertraulichkeit. Deshalb mussen alle Beteiligten regel-
maBig besonders auf die notwendige Geheimhaltung aller Daten und Informa-
tionen aus der Durchfiihrung von Ringversuchen hingewiesen werden.

6.6 Apparative Ausstattung

Der Ringversuchsveranstalter muss Uber eine ausreichende raumliche und
apparative Ausstattung verfligen, um sicherstellen zu kdénnen, dass bei der
Durchfuhrung von Ringversuchen alle in dieser Norm festgelegten Vorgaben
eingehalten werden kdnnen.

Die geratetechnische Ausstattung zur Praparation von Ringversuchsproben, zur
messtechnischen Ermittlung von Sollwerten einschlieBlich der Messunsicher-
heiten sowie die EDV-Ausstattung muss den jeweiligen Anforderungen des
Prifgebietes entsprechen.

Der Ringversuchsveranstalter muss — soweit moglich — in der Lage sein, die
Richtigkeit der Sollwerte hinsichtlich der Ruckfuhrbarkeit von Messergebnissen
auf nationale und internationale Normen und die Ermittlung von Messunsicher-
heiten demonstrieren zu kénnen.

6.7 Dokumentation des Qualitatsmanagementsystems

Ein Qualitdtsmanagementhandbuch (QMH) nach den Kriterien der DIN EN ISO/
IEC 17025 wird erstellt und standig aktualisiert. Mindestens die folgenden
Punkte missen dokumentiert werden:

a) Name und Adresse des Ringversuchsveranstalters sowie gegebenenfalls
beteiligter Organisationen einschlieBlich Organigramm;

b) Kompetenz fur die Art der Ringversuche hinsichtlich der Matrizes und der
Analysenparameter in unterschiedlichen Prifgebieten;

c) Name des Gesamtverantwortlichen und dessen Stellvertreters sowie des
QM-Beauftragten;

d) Aussagen zur Qualitatspolitik und zu Qualitatszielen sowie zu Standard-
arbeitsanweisungen flur Einzelschritte der Ringversuchsdurchfihrung und
zu QualitatssicherungsmaBnahmen;

e) Aussagen zur Sicherstellung der Unparteilichkeit des Ringversuchsveran-
stalters und zur Gleichbehandlung aller Ringversuchsteilnehmer sowie zur
Vertraulichkeit gegentber Dritten;
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f) Artund Zielsetzung der Ringversuche;

g) Zustandigkeiten und Verantwortlichkeiten des beteiligten Personals sowie
Beschreibung der Qualifikation und Weiterbildung;

h) Beschreibung der einzelnen Phasen der Planung, Durchfihrung und Aus-
wertung eines Ringversuchs (in Standardarbeitsanweisungen);

i) Beschreibung der allgemeinen Ablaufe der Qualitatssicherung, die fir alle
Ringversuche gultig sind (in Standardarbeitsanweisungen);

j) Beschreibung der speziellen Ablaufe der Qualitatssicherung, die fir ein-
zelne Ringversuche Glltigkeit haben (in Standardarbeitsanweisungen);

k) Verfahren zur Ermittlung des konventionell richtigen Werts (Sollwerts);
[) Verfahren zur Stabilitats- und Homogenitatsprifung;
m) Organisation des Transportes von Einzelproben (Versand);

n) Beschreibung der Datenerfassung und der statistischen Aus- und Bewer-
tung der Ringversuchsdaten;

o) Verfahren zur Validierung der Auswertesoftware;
p) Festlegung der Erfolgskriterien;

q) Berichterstattung an die Teilnehmer und Festlegungen zum regelmaBigen
Erfahrungsaustausch;

r) System zur Dokumentation, Dokumentlenkung und Archivierung der Daten;

s) KorrekturmaBnahmen beim Auftreten von Einzelprobenverwechslungen,
Probeninstabilititen und objektiv falschen ZielgroBen;

t) Verfahren zur Behandlung von Beschwerden, insbesondere zu Fragen der
nachtraglichen Korrektur von Messdaten und Uberschreitungen von Termin-
vereinbarungen;

u) Entscheidungen zur Annahme oder Verweigerung von Laborergebnissen
bei Uberschreitung der Abgabezeit oder Anderungswinschen zu bereits
Ubermittelten Laborergebnissen;

v) Verfahren zur Durchflihrung von internen Audits, Reviews;

w) Teilnahme des Ringversuchsveranstalters an Ringversuchen anderer Anbie-
ter zur objektiven Bewertung der eigenen Laborqualitat;

x) Verfahren bei Unterauftragsvergabe;

y) Zusammensetzung einer technisch-wissenschaftlichen Organisations- und
Bewertungsgruppe.

6.8 Organisations- und Bewertungsgruppe

Um die jeweiligen Ringversuchssysteme dem Stand der Technik anpassen zu
kénnen und um alle fachlichen Anforderungen an die Ringversuche angemes-
sen berlcksichtigen zu kénnen, muss eine Organisations- und Bewertungs-
gruppe eingesetzt werden, die regelmaBig zusammentritt und mit Fachleuten
aus allen betroffenen Fachgebieten besetzt ist. Uber die Beschllisse der Gruppe
mussen schriftliche Aufzeichnungen gefluhrt werden.
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7 Anforderungen an die Ringversuchsteilnehmer

An einem Ringversuch kdénnen nur Laboratorien teilnehmen, die Gber die not-
wendige personelle und apparative Ausstattung fir die anstehenden Unter-
suchungen verfligen. Von jedem teilnehmenden Labor muss ein Mitarbeiter
benannt werden, der fir den Kontakt mit dem Ringversuchsleiter und die
ordnungsgemaBe Durchfihrung der Analysen nach den Anweisungen des
Ringversuchsleiters verantwortlich ist.

8 Planung von Ringversuchen

81 Ringversuchsplan

Bei der Vorbereitung eines Ringversuchs wird ein Plan erstellt, der mindestens
enthalt:

a) Bezeichnung und Ziel des Ringversuchs;

Benennung des Ringversuchsleiters und eines Stellvertreters;

Probenmatrix (Art und Herkunft, Vorgehensweise zur Gewinnung, Transport);

zu analysierende Parameter, gegebenenfalls Angaben zu verbindlichen
Analysenverfahren sowie im Ringversuch abzudeckende Konzentrations-
bereiche;

e) Verfahren zur Festlegung des konventionell richtigen Wertes (Sollwert);
f) Anzahl der Proben;
g) erwartete Zahl von Teilnehmern;
h) bei aufgestockten und synthetischen Proben:
1) Nachweis der Ruckfuhrbarkeit der Reinheit der eingesetzten Substanzen,

2) zur Herstellung der Proben verwendete Stoffe mit Angabe des Her-
stellers/Lieferanten, der Artikelnummer, der Reinheit sowie eventuell not-
wendiger Vorbehandlungen,

3) Verfahren zur Herstellung der Stammldsungen,
4) detaillierte Beschreibung des Aufstockverfahrens;

i) Art der Proben- bzw. Einzelprobenbehalter und notwendige Vorreinigung/
Konditionierung;

j) notwendige Voruntersuchungen zur Klarung von Unvertraglichkeiten und
Stérungen;

k) Konservierung der Proben;
[) Homogenisierungsverfahren und Homogenitatskontrolle;

m) Zeitplan fir alle Phasen des Ringversuchs und Sicherstellung der Einhal-
tung der Fristen;

Informationen, die potenzielle Teilnehmer vor der Anmeldung erhalten;
Informationen, die mit den Einzelproben versandt werden;
MaBnahmen, die zur Vermeidung von Absprachen ergriffen werden;
Vorgehensweise bei der Auswertung und Bewertung;

Informationen, die Teilnehmer nach der Auswertung erhalten.

O O
~— ~— ~—

=]

=L ez2

Documents

Document Sharing Hub

Full document details: DIN 38402-45:2003-09


http://www.avadocuments.com/doc/din-38402-45-2003-09
http://www.avadocuments.com/doc/din-38402-45-2003-09

Seite 11
DIN 38402-45:2003-09

8.2 Probenauswahl

Bei der Auswahl des Probenmaterials sind die Ziele des Ringversuchs, die
angestrebten Konzentrationsniveaus, die notwendige Homogenitat und Stabili-
tat der Proben sowie die Mdglichkeiten von Transport und Lagerung zu beach-
ten. Im Allgemeinen sollte realen Proben oder aufgestockten realen Proben der
Vorzug gegenuber synthetischen Proben gegeben werden.

8.3 Parameterauswahl

Die jeweilige Auswahl und Anzahl der Parameter muss genau auf die Zielgruppe
der Teilnehmer bzw. auf den Anlass des Ringversuchs abgestimmt sein.

Bei der Auswahl der in einem Ringversuch zu bestimmenden Parameter muss
zusatzlich darauf geachtet werden, dass die angewandte Probenkonservierung,
die Proben- bzw. Einzelprobenbehélter und gegebenenfalls zur Aufstockung
verwandte Substanzen sowie Hilfsstoffe (z. B. LOsevermittler) fir alle Parameter
uneingeschrankt geeignet sind und die jeweiligen Analysenverfahren nicht stéren.

Durch Vorversuche muss geprtft werden, ob entsprechende Konservierungs-
und/oder StabilisierungsmaBnahmen der Proben uneingeschrankt geeignet
sind.

8.4 Aufstockungen

Das Aufstocken einer Probe kann ein geeignetes Mittel sein, gewlnschte Kon-
zentrationskombinationen der einzelnen zu bestimmenden Parameter in den
Proben einzustellen. Aufstockungen sind nicht in allen Féllen mdéglich bzw. sinn-
voll, insbesondere dann, wenn die Bindungsform des Analyten in der naturlichen
Matrix von der in den aufgestockten Losungen signifikant verschieden ist und
die Durchfihrung der Analysenverfahren dadurch in ihrem Schwierigkeitsgrad
verandert wird.

8.5 Anzahl der Teilnehmer

Je groBer die Anzahl der teilnehmenden Laboratorien ist, desto sicherer werden
statistische Aussagen. Es ist daher anzustreben, dass eine ausreichend groBe
Anzahl von Laboratorien, mindestens aber 12, an den Ringversuchen teilnimmt.

8.6 Anzahl der Proben

Die Untersuchung mehrerer Einzelproben auf die gleichen Parameter ergibt ein
zuverlassigeres Bild Uber die Leistungsfahigkeit eines Labors.

Es ist daher anzustreben, dass von den Teilnehmern mehrere Einzelproben mit
unterschiedlichen Konzentrationsniveaus der einzelnen Parameter analysiert
werden.

Werden in einem Ringversuch Proben mit unterschiedlichen Konzentrationsni-
veaus ausgegeben, so sollten die Einzelproben nach einem Schema verteilt
werden, das eine zufallige Zuteilung der unterschiedlichen Niveaus auf die Teil-
nehmer sicherstellt. Haufungen von Einzelproben mit hohen (bzw. niedrigen)
Konzentrationsniveaus bei einem Teilnehmer sind im Sinne einer Gleichbe-
handlung zu vermeiden.
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