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1. Ringversuchsauswertung

Die Auswertung von Ringversuchen mit dem Ziel, Prazisionsdaten zu erzeugen und die Leistungsfa-
higkeit von Prifmethoden und Laboratorien zu liberprifen, erfolgt beim FAM nach den statistisch
abgesicherten und international anerkannten Rechenverfahren der EN ISO 4259-Normenserie, die
weltweit fiir Mineral6lerzeugnisse angewandt wird. Die bisher einteilige Norm wurde in den letzten
Jahren Uberarbeitet; derzeit besteht sie aus zwei Teilen, ein dritter Teil ist in Vorbereitung. Die Neu-
fassung beschreibt in Teil 1 die Durchfihrung und Auswertung von Ringversuchen und in Teil 2 die
Grenzwertsetzung auf Basis statistischer Daten und die Behandlung von Streitfdllen wegen nicht

Ubereinstimmender Laborergebnisse.

Mit Hilfe der statistischen Auswertung wird versucht, durch die Analyse einer mdglichst groRen Men-
ge empirisch erfasster Daten einen Zusammenhang zwischen der Theorie und der Realitdt herzustel-
len. Das Ergebnis der statistischen Auswertung von Ringversuchen ist dabei gemeinhin eine Aussage
zur Prazision eines Prifverfahrens. Aus entsprechend angelegten Programmen wie dem FAM-
Ringversuch lassen sich ebenso Informationen zur Eignung einer Priifmethode in der Praxis und zur
Qualitat von Priflaboratorien gewinnen. Hierzu ist allerdings eine ausreichende Anzahl an Teilneh-
mern je Prifmethode notwendig; wenn weniger als fiinf Labore teilnehmen, ist eine sinnvolle Aussa-

ge des Ringversuchs nicht mehr moglich.

Im Folgenden ist im Wesentlichen die Auswertung der FAM-Ringversuche mit zwei Proben und einer
Vielzahl von Laboren beschrieben, die zu den sogenannten ,Proficiency Test“-Programmen (Eig-
nungstests) gehoren. ,,Echte” Ringversuche werden zur Ermittlung der Prazision eines Prifverfahrens
benotigt. Sie missen den gesamten Anwendungsbereich abdecken und geniligend Proben und Teil-
nehmer haben, um eine statistisch abgesicherte Aussage treffen zu kénnen. Leider ist es nicht mog-
lich, auf statistische Fachbegriffe zu verzichten; fiir Erklarungen und bei weitergehendem Interesse

sei hier auf einschlagige Fachliteratur verwiesen.

2. Randbedingungen

Die meisten statistischen Methoden setzen voraus, dass die auszuwertenden Daten normalverteilt
sind, d.h. einer GauR'schen Normalverteilung entsprechen: rund um den am haufigsten vorkommen-
den Wert liegen weitere Werte, die aber mit groRerem Abstand vom Mittelwert immer weniger hau-
fig werden. Da diese Verteilung im Idealfall einer Glocke ahnelt, spricht man auch von der

GauR’schen Glockenkurve.

Die Prifung auf Vorliegen einer Normalverteilung erfolgt im Rahmen der FAM-Auswertung mit dem
Anderson Darling Test. In vielen Fallen stellt sich dabei heraus, dass Abweichungen von der Normal-
verteilung besonders am Rand der Verteilung auftreten und daher stark von den erkannten oder
(insbesondere bei nur wenigen Teilnehmern) auch nicht erkannten Ausreilern beeinflusst werden.

Einige weitere Einzelheiten sind in den nachfolgenden Abschnitten beschrieben.
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3.

Priifung auf AusreiRer

Ein AusreiRer ist ein Ergebnis, das signifikant von den (ibrigen Werten abweicht. AusreiRer, die nicht

eliminiert werden, kdnnen das Gesamtergebnis, insbesondere bei wenigen Teilnehmern oder Pro-

ben, stark beeinflussen, z.B. durch Verzerrung des Mittelwertes. Aus diesem Grund werden vor der

eigentlichen Auswertung Prifungen durchgefiihrt, die das Ziel haben, AusreiSer zu erkennen und zu

eliminieren. Leider versagen diese Tests bei entsprechend heterogenen Ergebnissen mitunter; um

moglichst viele Ausreiller zu erkennen, werden in der EN ISO 4259-1 mittlerweile vier verschiedene

Prifungen durchgefiihrt, die nachfolgend kurz erlautert werden.

a)

GESD-Test

Der GESD (Generalized Extreme Studentized Deviate)-Test wurde neu in die EN ISO 4259-1
aufgenommen und ist in der Lage, AusreilRer zuverlassiger zu identifizieren. Der GESD-Test
erfasst AusreiBer auf rein statistischer Basis und wird tiblicherweise den anderen Priifungen
vorgeschaltet. Der GESD prift dabei sowohl hinsichtlich der Differenz des Wertepaares eines
Labors als auch hinsichtlich des Mittelwertes im Vergleich zum Probenmittelwert. Wird ein
AusreiBer bezliglich eines Wertepaares identifiziert, wird nur derjenige Wert eliminiert, der
am weitesten vom Probenmittelwert entfernt ist.

GESD-Ausreifler werden in der Auswertung wie folgt gekennzeichnet:
- g1, g2: AusreilRer bzgl. der Differenz eines Wertepaares; Wert 1 bzw. Wert 2 eliminiert;
- G: AusreiRer bzgl. der Differenz der Labormittelwertes vom Probenmittelwert.

Cochran-Test

Fiir die Datenmatrix der Ergebnisse (im Standardfall Doppelbestimmungen fir je zwei Proben
und N Laboratorien) werden entsprechend EN I1SO 4259-1 zunachst die Ausreiller beziglich
der Wiederholbarkeit mit Hilfe des Cochran-Tests auf einem Signifikanzniveau von 1% ermit-
telt, d.h. die Resultate von Doppelbestimmungen, die sich beziglich der Wiederholbarkeit
deutlich von den anderen Ergebnispaaren unterscheiden, werden eliminiert.

Beispiel:

In einem Ringversuch werden von den Teilnehmern folgende Ergebnispaare (1. und 2. Mes-
sung) abgeliefert:

A:3/5,B: 4/5, C: 2/4, D: 3/4, E: 1/7. Obwohl der Mittelwert zu den anderen Ergebnissen
passt, wird das Ergebnis von Labor E als Cochran-AusreifSer eliminiert.

EN ISO 4259 empfiehlt im Grundsatz das Ausscheiden von nicht mehr als 10% Cochran-
AusreiRern. In nicht besonders haufigen Fallen mit einem héheren Ausreilleranteil erfolgt ei-
ne gesonderte statistische Begutachtung der Ergebnisse und ggf. auch eine spezielle Unter-
suchung oder Umfrage bezliglich der Einhaltung der analytischen Parameter fiir die jeweilige
Prifmethode.

Cochran-AusreiRer werden in der Auswertung mit ,,C“ gekennzeichnet.
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c) Hawkins-Test
Zur Ermittlung von AusreilRern beziiglich der Vergleichbarkeit wird der Hawkins-Test, eben-
falls auf dem 1% Signifikanzniveau, eingesetzt. Dieser Test identifiziert Ergebnisse, die so weit
von den anderen Ergebnissen entfernt liegen, dass sie als nicht zur Gesamtheit der Ergebnis-
se zugehorig betrachtet und eliminiert werden.

Beispiel:
In einem Ringversuch werden von den Teilnehmern folgende Ergebnispaare (1. und 2. Mes-
sung) abgeliefert:

A:10/12,B: 11/12, C: 21/23, D: 10/11, E: 9/11. Der Mittelwert von Labor C liegt so weit von
den anderen Ergebnissen entfernt, dass das Ergebnis von Labor C als Hawkins-Ausreifer eli-
miniert wird.

Auch hier erfolgt bei mehr als 10 % Ausreil3ern eine spezielle Begutachtung.

Hawkins-AusreiBer werden haufig nicht erkannt, wenn der Datensatz stark streut oder wenn
,entgegengesetzte” Ausreiller vorhanden sind. Im obigen Beispiel wiirde ein Ergebnis von
Labor F mit 2/3 den ersten AusreilRer moglicherweise kompensieren.

Hawkins-AusreiRer werden in der Auswertung mit ,,H” gekennzeichnet.

d) Cook-Distanz
Auch die Cook-Distanz wurde neu in die EN ISO 4259-1 aufgenommen. Sie ist ein MaR fiir den
Einfluss, den eine einzelne Probe auf das gesamte Modell nimmt. Fiir die Auswertung der
Ringversuche heildt das, dass bestimmt wird, wie stark sich das Ergebnis der Auswertung
durch Beriicksichtigung einzelner Werte verandern wirde; ein Ergebnis, dass eine signifikan-
te Veranderung z.B. einer Regressionsgerade bewirken wiirde, ist mit hoher Wahrscheinlich-
keit ein AusreiRer.
Zusatzlich zu den statistischen AusreiBern kdnnen andere zu eliminierende Werte vorkommen, wie
z.B. nicht quantifizierbare Angaben der Form "< 0,3" (mit "x" markiert) oder in seltenen Fallen noch
manuell eliminierte Ausreiller, gekennzeichnet mit "m". Fir unverdachtige, "intakte" Ergebnisse wird

je Probe ein "+" verzeichnet.

Die mathematische Beschreibung der o.g. Prifungen wiirde den Rahmen dieses Dokumentes spren-

gen. Bei Interesse sei auf einschlagige Fachliteratur verwiesen.

4, Transformation

Die Transformation kann notwendig sein, wenn die Prazision des Priifverfahrens vom Niveau des
Prifergebnisses abhangt, was durchaus haufiger vorkommt. Die Transformation ist dabei eine legiti-
me mathematische bzw. statistische Operation und verandert den Datensatz und damit die Ergebnis-

se nicht; EN I1SO 4259-1 gibt eine ganze Anzahl moglicher Transformationen vor, die je nach Struktur
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der Daten angewendet werden konnen. Wenn die Transformation gelingt, kann mit den transfor-

mierten Daten wie Ublich weitergerechnet werden.

Bei Ringversuchen, die mit lediglich zwei Proben je Prifung durchgefiihrt werden, ist eine Transfor-
mation (mit nur zwei Stitzpunkten) haufig weder zuverlassig noch sinnvoll. Die Auswertung erfolgt
daher im Regelfall ohne eine Prifung auf notwendige Transformation der Daten. Erst fiir den Fall
eines umfangreichen Ringversuches zur vollgiiltigen Prazisionsermittlung fir ein Prifverfahren mit
einer groReren Probenanzahl wird die Prifung auf die Notwendigkeit einer Transformation vorge-

nommen.

5. Weitere Uberpriifungen

Da die Ausreillertests mit den aktuell im Ringversuch ermittelten Daten durchgefiihrt werden,
liegt vermutlich bei den als AusreifSer identifizierten Ergebnissen ein Fehler bei der Durchfiihrung
der Analyse oder ein technischer Fehler/Geratefehler vor. Als weitere Méglichkeit sind Ubertra-
gungsfehler bei der Weitergabe der Ergebnisse denkbar. Fiir alle diese Falle gilt, dass die Prifung

nicht notwendigerweise normkonform vorgenommen wurde.

Neben der rein statistischen Betrachtung sollen von den Beteiligten (Anwender, zustdndige Aus-
schisse, Normobleute) insbesondere bei groRer und ggf. wiederholter Abweichung von den in
der Norm publizierten Prazisionsangaben auch weitere Fehlerquellen Gberprift und ggf. besei-

tigt werden. Dies sind z.B.:

. systematische Abweichungen von dem in der Norm beschriebenen Procedere in
einzelnen Laboren;

. von den Proben stammende Einflisse (Inhomogenitat, Verwechslung etc.);

J mangelhaft beschriebene Details oder Unklarheiten im Priifverfahren;

o Einflisse durch fehlerhaftes Prifgerat, Drift, Kalibrierung, unsaubere Losemittel, usw.
J sonstige bei Durchfiihrung der Priifung gemachte Beobachtungen.

6. Grafische Darstellung

Von den vielen moglichen grafischen Darstellungsmoglichkeiten wird hier lediglich der fir zwei
Proben am haufigsten verwendete Diagrammtyp "XY-Diagramm" beschrieben. Darin werden je
Labor die Labormittelwerte fiir die eine Probe auf der X-Achse, und fiir die andere Probe auf der

y-Achse dargestellt.
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Diese Darstellung entspricht im Wesentlichen dem so genannten Youden-Diagramm und erlaubt
eine recht gute Beurteilung der systematischen und zufélligen Abweichungen von den jeweiligen
Probenmittelwerten; zufallige Abweichungen ergeben das Bild eines ,Schrotschusses” mit um
den Mittelwert streuenden Werten (Abb. 1).

DIN 518212 F 50 B/1500/6000 (Stunden)
|— R |

Probo ; RV29 FES B B/1500/6000 - 140
T

50 100 150 200
Probe : RV2 FEQ A BI1500/6000 — 200

Abb. 1: X-/Y-Diagramm, zufillige Abweichung

Liegen die Werte fir ein Priflabor dagegen im oberen rechten oder unteren linken Quadranten,
ist eine systematische Abweichung anzunehmen, die betroffenen Labore messen dann relativ

gesehen systematisch hohe oder niedrige Werte.

PhEUr9.2/0496  Estergehalt (ml0,4 NH)

— RiRV)

1 —

Probe: B PTP

i o el .
® 7 B 9 10 il
Probe: A PTP

Abb. 2: X-/Y-Diagramm, systematische Abweichung

Die Grafik enthdlt zusatzlich ein besonders markiertes Quadrat mit den Abmessungen
"Mittelwert + iz X Vergleichbarkeit". Akkreditierte Priflaboratorien kdnnen bei dieser Pri-

fung die erfolgreiche Ringversuchsteilnahme nachweisen, wenn Ihre Ergebnisse innerhalb dieses

Quadrates liegen.

Die Interpretation der Daten anhand des XY-Diagrammes ist allerdings nur fiir jeweils zwei Proben
sinnvoll. Beim Vorliegen einer groReren Anzahl von Proben eignet sich diese Grafik nicht beson-
ders, weil dann alle denkbaren paarweisen Probenkombinationen betrachtet werden mussten.
Fir die Begutachtung der Ergebnisse von mehreren Proben eignet sich daher die komprimierte

Darstellung in einem multivariaten "Bi-Plot" besser.
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7. Beurteilung der Ringversuchsvergleichbarkeit {iber das Varianzverhaltnis (F-Wert)

Der Begutachtung der im Ringversuch ermittelten Vergleichbarkeit, Rrv, und deren Vergleich mit
der Prazisionsangabe aus der Prifvorschrift (Rnorm), soweit diese vorliegt) kommt eine zentrale

Bedeutung zu.

Von besonderem Interesse sind diejenigen Prifparameter, fir die Rrv > Rnorm ist. Es stellt sich die
Frage, ob Rev in einem statistisch signifikanten Ausmal§ von Rnorm abweicht. Der Statistiker be-
antwortet eine solche Fragestellung liblicherweise mit Hilfe eines Hypothesentests. Im vorlie-
genden Fall werden in einem sogenannten F-Test die Varianzen der beiden zugrunde liegenden

Standardnormalverteilungen miteinander verglichen.

Grundsatzlich liefert ein statistischer Hypothesentest keine mit 100% Sicherheit zutreffenden
Aussagen, sondern lediglich Hinweise. Es besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit — die soge-
nannte Irrtumswahrscheinlichkeit -, dass die Schlussfolgerung falsch ist, die man aus dem Hypo-
thesentest zieht. Diese Irrtumswahrscheinlichkeit wird fir den F-Test gemall DIN EN I1SO 4259-3
mit 5% angenommen (Details siehe DIN EN 4259-3).

Im Folgenden werden die Rechenschritte beschrieben, die fiir das Verstdndnis der RV-

Auswertung notwendig sind.

Der Priifwert von F ergibt sich rechnerisch als Quotient der beiden zu vergleichenden Varianzen,

oo Skan _ (RRV X £(95%, frorm = 30))2 _ ( Rpy X 2,042 )2
Slzg(Norm) Ryorm X t(95%, fry) Ryorm X t(95%, fryv)

mit

F F-Wert, Prifwert flir den Hypothesentest

Sr(RV) Vergleichsstandardabweichung wie aus dem RV ermittelt

SR(Norm) Vergleichsstandardabweichung, berechnet aus der im Priifverfahren angegebenen Ver-

gleichbarkeit auf Basis von 30 Freiheitsgraden;

RRV Vergleichbarkeit wie aus dem Ringversuch ermittelt;
RNorm Vergleichbarkeit wie im Prifverfahren angegeben;

t (95%, fRV) Quantil der Student t-Verteilung auf einem Vertrauensniveau von
95% fur f Freiheitsgrade. Dieser Wert kann mit einer gdngigen Tabel-
lenkalkulation berechnet oder einschlagiger Literatur entnommen
werden.

Wenn F, berechnet nach obiger Formel < 1 ist, dann wird der Kehrwert von F als Priifwert von F
angegeben.
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Die Interpretation dieses Prifwerts und somit das Ergebnis des Hypothesentests ergeben sich
aus einem Vergleich mit einem kritischen F-Wert Fkit, den man aus der DIN EN I1SO 4259-3 ent-
nehmen kann. Nur wenn F > Fkritist, besteht ein begriindeter Verdacht, dass die Vergleichbarkeit
des Ringversuchs signifikant von derjenigen der Norm abweicht. Die Abweichung betrifft sowohl

RRv > Rnorm als auch Rrv < Rnorm.

Ist F > Fkrit und Rrv > Rnorm, dann kann dies am RV, an der Probe, an den Labors oder auch an

einer zu optimistischen, nicht realistischen Prazision des Prifverfahrens liegen.

Ist F > Fkrit und Rrv < Rnorm, dann kann dies an der Probe oder auch an einer nicht realistischen

Prazision des Prifverfahrens, bezogen auf die gdangige Verfahrensweise, liegen.

Bei wiederholten signifikanten Abweichungen von der publizierten Prazision Rnorm sind die Ursa-
chen zu ermitteln, und es sind MaRRnahmen zur Uberpriifung und Uberarbeitung des Priifverfah-

rens zu treffen, mit dem Ziel, die Situation zu verbessern.

8. Anderson-Darling-Test

Fir die Anwendung von Ringversuchsergebnissen in der taglichen Praxis (z.B. Mittelwerte, "wahre
Werte", Streuungen, Konfidenzintervalle usw.) missen bei der Auswertung drei wesentliche Schlis-
selbedingungen erfillt sein:

¢ Die Ringversuchsproben sind homogen und im statistischen Sinne voneinander unabhangig;

¢ Die teilnehmenden Labore sind reprasentativ fiir die Gesamtheit aller Labore mit vergleich-

baren Eigenschaften;
¢ Die Messergebnisse entsprechen in adaquater Weise einer Normalverteilung.

Fiir die letztgenannte Anforderung kann der Anderson-Darling-Test zur Prifung ohne subjektive Be-

2*
einflussung eingesetzt werden. Dazu wird ein Priifwert [AD ] berechnet und gegen eine Tabelle mit
kritischen Werten verglichen. Die Berechnung des Priifwertes wird hier nicht im Detail beschrieben;

dazu wird auf die einschlagige Literatur verwiesen.

Die Ergebnisse werden als nicht normalverteilt betrachtet, wenn die kritischen Prifwerte tGberschrit-
ten werden. Bei AD-werten < 0,75 ist kein Hinweis auf Verletzung der Normalitat erkennbar. Bei Wer-

ten > 1,03 ist ein starker Hinweis auf Nicht-Normalitat gegeben.

Der Anderson-Darling Test ermdglicht mit nur einem Kennwert eine schnelle und tbersichtliche Pri-
fung auf Einhaltung der Normalverteilung und ist damit der Begutachtung von Histogrammen insbe-
sondere bei kleineren Datenmengen (etwa <50 Ergebnisse) deutlich liberlegen, kann allerdings erst
oberhalb von Teilnehmerzahlen von etwa 10 - 12 Laboren als ausreichend aussagekraftig betrachtet
werden. Bei zwangsweise stark gerundeten Ergebnissen mit nur wenigen "Treppenstufen" (Farbzahl,

Cloud Point) kann der Anderson-Darling Test nicht eingesetzt werden.
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9. Z-Scores — Beurteilung der Labore

Die Beurteilung der Qualitdt der Messergebnisse eines Labors in einem Ringversuch erfolgt beson-

ders im gesetzlich geregelten Bereich sehr hdufig mit Hilfe der sogenannten "Z — Scores".

Z-Scores sind, mathematisch ausgedriickt, die Absolutwerte der auf den Probenmittelwert bezoge-
nen Abweichungen der Labormittelwerte, normiert auf die Standardabweichung. Mit dieser Normie-
rung kénnen die Laborergebnisse weitestgehend unabhangig von der Hohe des Ergebnisses begut-

achtet werden.

Die "Z — Scores" werden unter Auslassung der als AusreiBer (GESD, Cochran und Hawkins gemafR
EN ISO 4259-1) erkannten Ergebnisse gemal Gleichung (1) berechnet.

Labormittelwert—Probenmittelwert]

|Z| = abs[ (1)

Standardabweichung

Die in Gleichung (1) angegebene Standardabweichung wird geméaR Gleichung (2) aus der im Ringver-

such ermittelten Vergleichbarkeit (Rrv) berechnet.

Vergleichbarkeit
1,96x+/2

Standardabweichung =

(2)

Fir Bewertungen anhand dieser "Z — Scores" ergeben sich aus der analytischen Praxis heraus die

nachfolgenden Anhaltspunkte:

0< |Z| <1 e gutes Ergebnis;
1< |Z]<2 * zufriedenstellendes Ergebnis;
2< |Z] <3 e fragwiirdiges Ergebnis (nicht erfolgreich);

3< |Z| e sehr fragwirdiges Ergebnis (meist ein identifizierter AusreilRer).

Bei |Z| -Scores > 2 wird dem Labor eine Uberpriifung des Priifverfahrens (z.B. der Kalibrierung) emp-
fohlen, und bei |Z| - Scores > 3 sollte das Labor unbedingt eine umfangreiche Fehlersuche vorneh-
men. Allerdings gilt auch hier wie bei der Betrachtung der Prazision, dass nur bei Teilnahme einer
ausreichenden Anzahl von Teilnehmern ein aussagekraftiges Ergebnis erzielt wird; bei weniger als

flnf Teilnehmern ist die Auswertung der Z-Scores nicht mehr sinnvoll und kann ganz entfallen.




