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1 Einleitung

Diese Richtlinien wurden vom Arbeitsausschuss Statistik des DIN FAM ausgearbeitet und basieren auf
dem CEN-Dokument XXX. Sie sollen Arbeitsausschiisse und Normarbeitskreise bei der Planung und
Durchfiihrung von Ringversuchen unterstiitzen, die zur Ermittlung der Prazision genormter Priifme-
thoden dienen. Dieser Leitfaden gibt Hinweise auf vorbereitende MaRnahmen, notwendige Doku-
mente, Probenauswahl und —codierung, Durchfihrung der Messungen und Berichtserstellung, die
die ordnungsgemaRe Durchfiihrung eines Ringversuchs auf Grundlage der statistischen Anforderun-
gen gewahrleisten. Sie zielen darauf ab, die Methoden und ihre Ergebnisse vergleichbar zu machen
und die Arbeitsgruppen in die Lage zu versetzen, derartige Studien optimal und statistisch abgesi-

chert zu planen und umzusetzen.

2 Zielsetzung

Dieser Leitfaden stellt Richtlinien fir die Planung und Durchfiihrung von Ringversuchen zur Ermitt-
lung von Prazisionsangaben von Priifmethoden zur Verfligung. Er basiert auf DIN EN ISO 4259-1 Mi-
neral6lerzeugnisse — Prdzision von Messverfahren und Ergebnissen - Teil 1: Bestimmung der Werte
fiir die Prdzision von Priifverfahren. Zusatzlich enthalt er Anleitungen fir die Erstellung von Ringver-

suchsberichten.

3 Methodenentwurf

Der Entwurf einer Priifmethode muss bereits alle wesentlichen Merkmale der endgiiltigen Priifme-
thode, wie z.B. Gerdteanforderungen, Reagenzien, Messprinzip, Durchfihrung der Messung und
Messparameter enthalten, um die an der Methodenerarbeitung beteiligten Ringversuche in die Lage

zu versetzen, unter Vergleichsbedingungen zu arbeiten.

Bei neuen und unerprobten Priifverfahren sowie bei wesentlichen Anderungen an einer bestehen-
den Methode wird empfohlen, vor der Planung eines vollstdndigen Ringversuchs Studien mit dem
Methodenentwurf durchzufiihren; hierzu sollte eine sorgfiltige Versuchsplanung (Design of Experi-
ments) herangezogen werden, um die Haupteinflussfaktoren zu bestimmen. Idealerweise filihren
zwei oder drei Labore Messungen mit dem Methodenentwurf durch, wobei der vorgesehene An-
wendungsbereich (physikalische und chemische Eigenschaften) abgedeckt werden sollte. Sind gera-

tespezifische Einflussfaktoren zu erwarten, sollte dies bei der Auswahl der teilnehmenden Labore
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berlicksichtigt werden, um bereits an dieser Stelle entsprechende Informationen zu erhalten und
dies bei der endgiiltigen Planung berlicksichtigen zu kbnnen.

Der Methodenentwurf muss dabei alle kritischen Aspekte der Methode, wie zum Beispiel Entnahme-
zeitpunkt, Probenvorbereitung, Temperatur, Reagenzienkonzentrationen, und Spektralwellenlangen
bericksichtigen, und sie missen im Rahmen dieser Vorstudie systematisch variiert werden, um op-

timale Messparameter zu ermitteln

4 Pilotstudien

Liegt ein belastbarer Methodenentwurf vor oder soll fiir eine bewahrte Methode aufgrund einer
Anderung des Anwendungsbereichs eine neue Prazisionsangabe ermittelt werden, wird ausdriicklich
empfohlen, mit drei oder vier Laboren Pilotstudien durchzufiihren. Diese Pilotstudie dient zur Ab-
schatzung des Priifbereichs der Methode und kann bereits Hinweise auf die zu erwartende Prazision
liefern. Aus den Ergebnissen der Pilotstudie lassen sich zudem Schliisse auf Vollstéandigkeit und Ge-
nauigkeit der Beschreibung der Methode ziehen.

Ein weiteres wichtiges Ziel der Durchfiihrung einer Pilotstudie ist die Abschatzung der zu erwarten-
den Abweichungen zwischen den Laboren. Diese Abweichungen beeinflussen direkt die erforderliche
Gesamtzahl von Laboren und Proben fiir den Ringversuch, die notwendig sind, um die mindestens
erforderlichen 30 Freiheitsgrade zu erreichen. Wird dies nicht erreicht, kann der Ringversuch nicht
als giiltig gewertet werden.

Tritt ein solcher Fall auf, wird die Prazision iberwiegend von den Unterschieden zwischen den Ring-
versuchsteilnehmern bestimmt. Meist ist dies ein deutlicher Hinweis darauf, dass die Methode bzw.
die Beschreibung verbessert werden miissen, um eine weitgehend identische Durchfiihrung zu ge-

wahrleisten.

5 Planung eines vollstandigen Ringversuchs

5.1 Allgemeines

Fiir die ordnungsgemafe Durchfiihrung eines Ringversuchs und die statistisch abgesicherte Ermitt-
lung der Prazision sind einige Mindestanforderungen zu erfiillen. Um Planungsfehler zu vermeiden
und sicherzustellen, dass die statistischen Anforderungen erfillt sind, sollten Experten des NA 062-

06-16 AA bzw. die FAM-Geschéftsstelle in die Planung einbezogen werden. Es wird dringend empfoh-
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len, dass insbesondere der Probensatz und das Ringversuchsprotokoll unter Anleitung eines mit der

EN ISO 4259 vertrauten Experten erstellt werden.

Eine der wichtigsten Forderungen der EN ISO 4259 ist die ausreichende Anzahl von Freiheitsgraden,
die 30 betragen soll. Die Anzahl der Freiheitsgrade lasst sich vorab durch Multiplikation der Anzahl
der Labore mit der Anzahl der Proben abschatzen. GemaR EN ISO 4259-1 miissen mindestens sechs
Labore an einem Ringversuch teilnehmen; um das erforderliche Minimum von 30 Freiheitsgraden fir
Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit zu erzielen, wiirden theoretisch also fiinf Proben ausreichen
(5 x 6 = 30). Die erforderliche Anzahl an Proben betragt jedoch sieben, denn es ist zu bedenken, dass
etliche Faktoren zum Verlust von Freiheitsgraden fiihren kénnen, wie z. B. AusreiRer oder systemati-
sche Fehler, so dass nicht zu empfehlen ist, den Ringversuch mit der theoretischen Minimalforderung
durchzufiihren.

Sollte sich im Rahmen der Pilotstudie zeigen, dass die vorlaufige Prazision von der Hohe des Mess-
wertes abhadngt, sollte eine gréRere Anzahl an Proben verwendet werden. Ein weiterer Grund fir die
Erhohung der Probenanzahl ergibt sich, wenn innerhalb des Anwendungsbereichs der Methode un-
terschiedliches Verhalten bestimmter Produktgruppen zu erwarten ist; als Beispiel seien hier Ethanol
und Ottokraftstoffe bzw. FAME und Dieselkraftstoffe genannt. Fiir jede der unterschiedlichen Pro-
duktgruppen muss die notwendige Anzahl statistisch verwertbarer Ergebnisse vorliegen, u.U. sind

sogar separate Ringversuche anzuraten.

5.2 Proben

Die Probenmatrix soll den Anwendungsbereich der Methode abdecken, und zwar sowohl hinsichtlich
des Bereiches der zu priifenden Eigenschaft (z.B. Konzentration, Temperatur) als auch der im An-
wendungsbereich vorgesehenen Produkte. Die Proben sollen die zu priifende Eigenschaft dabei tGber
den gesamten vorgesehenen Bereich beinhalten, und zwar nach Mdéglichkeit gleichmaBig verteilt.
Dabei ist sicherzustellen, dass die Anforderungen der EN ISO 4259-1 eingehalten werden, insbeson-
dere auch im Hinblick auf existierende oder festzulegende Spezifikationsgrenzwerte. Es wird empfoh-
len, hierzu gegebenenfalls den Kontakt mit dem fiir die betroffene Spezifikation zustandigen Arbeits-
ausschuss zu suchen.

Die Arbeitsgruppe, die die jeweilige Priifmethode bearbeitet, bleibt verantwortlich fir die Festlegung
der Matrix; im Falle von Priifmethoden, die zur Grenzwertsetzung vorgesehen sind, ist aber der Aus-
tausch mit der entsprechenden Spezifikationsgruppe unbedingt notwendig, um Missverstandnisse zu

vermeiden und den Anwendungsbereich auf  die Erfordernisse abzustimmen.
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Falls erforderlich, ist auch die Reihenfolge festzulegen, in der die Proben gemessen werden sollen
(s. 6.6). In besonderen Fillen, z. B. wenn Memory-Effekte erwartet werden, sollte die Reihenfolge der
Prafungen fir jedes Labor willkirlich und unterschiedlich festgelegt werden.

5.3 Labore

Die teilnehmenden Labore missen aufgrund ihrer taglichen Arbeit hinreichende analytische Erfah-
rung mit den zu untersuchenden Produkten und der Methode bzw. verwandten Verfahren besitzen.
Das Personal, das den Ringversuch durchfihrt, muss fiir diese Art der Analytik kompetent und ent-
sprechend ausgebildet sein.

Weiterhin ist darauf zu achten, dass eine moglichst branchenibergreifende Verteilung der Labore
gegeben ist, z.B. Geratehersteller, Labordienstleister, QC-Labore und Anwender. Falls geratespezifi-
sche Einflisse zu erwarten sind, ist darauf zu achten, dass Instrumente unterschiedlicher Herstel-

ler/Baureihen vertreten sind.

5.4 Ringversuchsprotokoll
Fir jeden Ringversuch ist ein Ringversuchsprotokoll zu entwerfen und den Teilnehmern zur Verfi-
gung zu stellen. Dieses Ringversuchsprotokoll enthalt:

- Hinweise zur Organisation (z.B. Ergebnisabgabe, Ansprechpartner)

Zeitraum der Messungen
o Beginn (falls definiert)
o Letzter Abgabetermin

- Vorgaben zur Ergebnisangabe (Einheit, Dezimalstellen, Rundung etc.)

- zusatzliche Anweisungen zur Durchfiihrung, die iber die Priifmethode hinausgehen (z.B. Rei-
henfolge der Messung, Probenlagerung)

- Fragebogen zur Abfrage zusatzlicher Informationen, z.B.

o Leckage oder Bruch eines Behalters beim Empfang,

o Datum und Zeitpunkt der Tests,

o Standardsubstanzen, Reagenzien

o Besonderheiten in der Prifmethode, z.B. Kalibrierung, Validierung, Qualitatssiche-
rungsanforderungen, etc.,

o Beobachtungen wahrend der Messung

o Auswertungsmethode,

o Geratehersteller,

o Modellnummer,

o Software-Version
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Diese Informationen kénnen fir zukiinftige Betrachtungen in den Abschlussbericht zum Ringversuch

aufgenommen werden.

Es wird dringend empfohlen, dass der Probensatz und das Ringversuchsprotokoll unter Anleitung

eines mit der EN I1SO 4259 vertrauten Experten erstellt werden.

5.5 Ergebnisblatt

Grundsatzlich soll die Abgabe der Ringversuchsergebnisse durch die Teilnehmer elektronisch Gber
das FAM-Ringversuchssystem erfolgen; die Randbedingungen sind hierzu in Zusammenarbeit mit der
FAM-Geschaftsstelle festzulegen. Ist dies nicht moglich, muss den Teilnehmern ein entsprechendes
Format, z.B. eine Excel-Tabelle, zur Verfliigung gestellt werden. Es wird dringend empfohlen, keine

handschriftliche Ergebnisabgabe zu erlauben.

Das Ergebnisblatt muss alle fir die Messung relevanten Angaben enthalten:
- Labornummer
- Proben-ID
- Format
- Anzahl der signifikanten Stellen (liblicherweise eine Stelle mehr als in der Methode gefor-
dert)

- Einheit

6 Durchfiihrung des Ringversuchs

Wenn beabsichtigt wird, einen Ringversuch innerhalb der Verantwortlichkeit des FAM durchzufiih-
ren, ist dies der FAM-Geschaftsstelle mitzuteilen. Die Geschaftsstelle teilt eine Ringversuchsnummer
nach dem Muster ,Jahr — XXXX“ zu, die wahrend des gesamten Ringversuchsprozesses als Referenz

dient.

Die Durchfiihrung des Ringversuchs sollte von einem Programm-Manager Uberwacht werden, der
Ublicherweise Mitglied der zustandigen Arbeitsgruppe ist und der die Verantwortung fiir das gesamte
Programm tragt. Der Programm-Manager soll Fachleute in die Auswahl, Vorbereitung und Verteilung

der Proben und die abschlieRende Auswertung und Interpretation der Ergebnisse einbinden.
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Zur Durchfiihrung sollen die nachfolgenden Schritte befolgt werden:

1)

2)

3)

Teilnehmerinformation

Die ausgewahlten Teilnehmer sind Gber die Zielsetzung des Ringversuchs zu informieren. Flr
die Durchfiihrung wird jedem Labor eine individuelle Labornummer zugeteilt. (Im Falle der
elektronischen Datenerfassung erfolgt die Vergabe der Labor-Nr. bei Anmeldung automa-
tisch.) Labore, die an der Pilotstudie teilgenommen haben, kdnnen auch am vollstandigen
Ringversuch teilnehmen.

Hinweis: Die Labornummer ist nur dem jeweiligen Teilnehmer und dem Programm-Manager

bekannt, um die Vertraulichkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten.

Methodenentwurf

Der Entwurf der Priifmethode soll vorab an die Teilnehmer verteilt werden, um etwaige
Nachfragen zu ermdoglichen.

Es wird empfohlen, dass Labore, fiir die die Testmethode neu ist, diese anhand eigener Pro-
ben einiiben. Wenn es sich um die Uberarbeitung einer Priifmethode handelt, miissen die

Unterschiede klar herausgestellt werden.

Vorbereitung/Herstellung der Proben

Es ist sicherzustellen, dass die Proben die physikalischen Eigenschaften und die chemische
Zusammensetzung besitzen, die dem Anwendungsbereich der Methode entsprechen. In
manchen Fallen wird es notwendig sein, Proben durch das Mischen von zwei oder mehr
Komponenten herzustellen. Die Proben sollen in diesem Fall beziiglich der zu priifenden Ei-
genschaft unabhangig voneinander sein, d. h. sie sollen nicht durch Verdiinnung einer Basis-
probe gewonnen werden. Falls nétig, sollte zur Klarung von Fragen beziglich der Prazision
Kontakt mit den Experten des NA 062-06-16 AA oder einem Statistiker aufgenommen wer-

den, der mit der Durchfiihrung von Ringversuchen vertraut ist.

Die geeignete Stabilitat und Homogenitat der Proben ist sicherzustellen und vor dem Ver-

sand zu Uberprifen.

Es ist zu gewahrleisten, dass eine angemessene Anzahl von Unterproben fiir weiterfiihren-
de Analysen oder fiir den Fall von Beschadigung oder Verlust von Proben vorratig ist. Wenn

moglich, ist es ratsam, auch eine gewisse Anzahl kompletter Probensatze herzustellen und
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4)

5)

zu lagern.

Kennzeichnung der Proben

Aus statistischer Sicht wird gefordert, dass zwei Ergebnisse unabhangig voneinander ermit-
telt werden missen; das zweite Ergebnis soll aufgrund der Kenntnis des ersten Ergebnisses
nicht beeinflusst werden kénnen. Zu diesem Zweck sind die Proben in zwei Probensatze auf-
zuteilen, und jede Unterprobe ist mit einer individuellen Bezeichnung zu versehen, die nach
dem Zufallsprinzip vergeben wird. Die notwendige Doppelbestimmung erfolgt damit an zwei
getrennten Proben und ist damit fir den Ausflihrenden nicht als solche zu erkennen; auf

diese Weise wird sichergestellt, dass die Messungen unabhangig voneinander erfolgen.
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Fiir jede Probe ist bei dieser Aufteilung nur ein einziges Ergebnis zu ermitteln.

In Sonderfillen kann es notwendig sein, die Wiederholproben ein- und demselben Behalter
zu entnehmen. In diesem Fall darf der Probenbehalter nur die Menge an Probenmaterial
enthalten, die zur Durchflihrung von zwei Prifungen bendtigt wird. So soll verhindert wer-

den, dass das Ergebnis durch Mehrfachmessungen beeinflusst bzw. korrigiert wird.

Fiir den Fall, dass Doppelbestimmung nicht an separaten Proben durchgefiihrt wird, sei an

dieser Stelle auf EN ISO 4259-1 verwiesen.
Probenversand
Die an die Teilnehmer versandte Probenmenge sollte ausreichen, um die erforderliche An-

zahl an Tests durchzufuhren.

Die Proben sind mit einer Anleitung zu versenden, die Handhabung und Lagerung sowohl



Seite 10 von 13 zum Leitfaden zur Planung und Durchfiihrung von Ringversuchen (RV) — FAM LF 002

vor als auch wahrend der Messungen beschreibt (bei manchen Normen kénnen diese An-
weisungen auch in der Methode enthalten sein), falls dies nicht aus dem Ringversuchsproto-
koll eindeutig hervorgeht. Die Teilnehmer sollen dem Programm-Manager eine Riickmel-
dung liber das Eintreffen und den Zustand der Proben zukommen lassen, bevor mit den

Messungen begonnen wird.

Der endgiiltige Text des Methodenentwurfs ist beizulegen.

Das Ringversuchsprotokoll (s. 5.4) ist beizulegen.

Andernfalls sind entsprechende elektronische Formulare bzw. die Anleitung zur Ergebnisab-
gabe im Vorfeld an die Teilnehmer zu versenden. Falls eine schriftliche Ergebnisabgabe vor-

gesehen ist, sind die Berichtsbdgen beizulegen (s. 5.5).

6) Messung
Die im Ringversuch verwendeten Apparaturen sind bei Bedarf zu kalibrieren, und es ist si-
cherzustellen, dass sie der Priifmethode entsprechen, bevor mit dem Ringversuch begonnen
wird.
Die Prifmethode ist fiir die Durchfiihrung der Messungen genau einzuhalten; gegebenen-
falls sind auch die zusatzlichen Vorgaben des Ringversuchsprotokolls zu befolgen.
Wiederholungsmessungen sollen jeweils von derselben Person durchgefiihrt werden?. Die
Messung von Ringversuchsproben durch unterschiedliche Personen ist zulassig, vorausge-
setzt, dass Wiederholmessungen von derselben Person durchgefiihrt werden.
Bei Prifmethoden, die durch die Laborumgebung beeintrachtigt werden (wie z.B. Dampf-
druck), sollen die Ergebnispaare im gleichen Zeitraum ausgefiihrt werden, d.h. maximal in-
nerhalb eines Tages. Um die Testreihenfolge entsprechend anzupassen, muss in diesem Fall

vom Programm-Manager eine entsprechende Vorgabe gemacht werden.

7) Auswertung

Die Berichtsbogen der einzelnen Labore sind vom Programm-Manager hinsichtlich der Ein-

! Dies ist normalerweise nicht einfach, da die Proben nach dem Zufallsprinzip nummeriert sein sollen; daher
sollen der Ringversuchsentwurf und die Versuchsreihenfolge dies ermoglichen. Es wird empfohlen, den ge-
samten Probensatz an einem Tag abzuschlieBen; falls dies nicht moglich ist, ist sicherzustellen, dass die
Wiederholmessungen fir eine Probe nicht auf unterschiedliche Tage verteilt werden.
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8)

9)

7

haltung der Prifbedingungen, der Kalibrierung, der Validierungswerte etc. durchzusehen,
um die Ubereinstimmung mit der Methode sicherzustellen. Bei Unklarheiten ist Riicksprache
mit dem Labor zu nehmen.

Der Programm-Manager dekodiert die Probennummern und tGberfiihrt die Messwerte ge-
maRk den Vorgaben des Statistikers in eine Tabelle. (Entfallt bei elektronischer Datenerfas-
sung)

Der Programm-Manager prift die Daten auf offensichtliche Fehler. Werden solche Fehler
gefunden, sollte versucht werden, gemeinsam mit dem Labor die Ursache zu ergriinden.
Liegt ein plausibler Grund vor wie z.B. die Verwechslung von Proben oder ein Eingabe- bzw.
Schreibfehler, ist der Datenpunkt zu korrigieren oder zu verwerfen. Sollte keine Ursache ge-
funden werden, so ist der Datenpunkt im Original-Datensatz zu belassen. Alle verworfenen
bzw. korrigierten Datenpunkte sind zu dokumentieren.

Der Datensatz ist an einen mit dem Thema ,,EN ISO 4259“ vertrauten Experten zu senden,
der Erfahrung mit der Durchfiihrung der erforderlichen statistischen Analyse zur Verarbei-

tung der Daten hat. Ublicherweise fiihrt die FAM-Geschaftsstelle die Auswertung durch.

Die Auswertung wird dem Programm-Manager zur Verfiigung gestellt. Der Programm-
Manager vervollstandigt den Ringversuchsbericht gemaR der Vorgabe unter 7. und verteilt
den Bericht an die teilnehmenden Laboratorien.

Dank und Wiirdigung sind allen teilnehmenden Laboren auszusprechen; die Teilnehmer er-

halten den Ringversuchsbericht.

Ringversuchsbericht

Der Programm-Manager verfasst den Ringversuchsbericht, der alle relevanten Daten zusammenfasst,

die zur Abschatzung der Prazision fihren. Der Ringversuchsbericht ist im zustdandigen Arbeitsaus-

schuss zu verteilen; die FAM-Geschéaftsstelle und der NA 062-06-16 AA erhalten eine elektronische

Kopie. Alle Informationen aus dem Ringversuch sind zu archivieren. (Zu diesem Zweck wird beim

FAM eine Datenbank geschaffen.)

Hat der zustandige Ausschuss den Ringversuchsbericht angenommen, soll in der zu erstellenden

Norm unter Angabe der Ringversuchsnummer und des Titels auf diesen Bericht verwiesen werden.

Die nachfolgende Liste umfasst die Mindestanforderungen fiir den Bericht; Zusatze sind zulassig,

wenn sie als wichtig fiir die Auswertungen erachtet werden.
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Thema

Berichtsnummer

Titel

Verfasser des Berichts

Einfiihrung

Untersuchte Priifmethode(n)

Teilnehmende Labore

Verwendete Instrumente

Probenbeschreibung

Ringversuchsprotokoll

Beispiel eines Datenberichts-
blatts

Statistische Auswertung

Kurzfassung/Ergebnisse

Bemerkung

Individuelle Nummer, generiert von der FAM-Geschaftsstelle

Ein eindeutiger und pragnanter Titel zur Art der Studie, z. B. ,,Be-
stimmung von Kupfer in Ethanol: Prazisionsermittlung Studie
2006”

z. B. Programm-Manager des Ringversuchs, inklusive der Kon-
taktdaten
Hintergrund und Zielsetzung des Ringversuchs

Datierte Version(en) (Titel und Bezeichnung)

Vollstandiger Name der Labore/ Identifikationsdaten

Vollstandiger Name des Herstellers und Modellbezeichnung/-
name sowie Modellnummern der Ausriistung

Einzelheiten der relevanten chemischen und physikalischen Ei-
genschaften jeder einzelnen Probe

Eine Kopie des Ringversuchsprotokolls, wie im Ringversuch ver-
wendet

Kopie des Berichtsblatts, des Tabellenblatts oder der Eingabe-
maske

Mittelwerte, Wiederholbarkeit, Vergleichbarkeit, Freiheitsgrade,
Prazisionsgleichung, Anzahl der Labore fir jede fiir die Prazisi-
onsvorgabe verwendete Probe, absoluter Anteil der zurlickge-
wiesenen Ausreiler in %, P- und Q-Werte

Zusammenfassung der Ergebnisse, ihre Bedeutung und die dar-
aus gezogenen Schlussfolgerungen



