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1. Einfdhrung

In der Bundesbodenschutzverordnung 3.1.3 ,Analysenverfahren” ist bei der Anwen-
dung alternativer Verfahren verlangt, dass die Ergebnisse mit den Ergebnissen der in
den Tabellen 3, 4 und 5 angegebenen Verfahren gleichwertig oder vergleichbar sind.
Die Bewertung der Gleichwertigkeit von unterschiedlichen Analysenverfahren stellt
auch einen der Schwerpunkte der Arbeit des Fachbeirates fur Bodenuntersuchungen
dar.

Im Auftrag des Fachbeirates wurde 2003 ein Konzept zur statistischen Bewertung
der Gleichwertigkeit von Analysenverfahren erarbeitet (Uhlig, Steffen (2003), Emp-
fehlungen zur Charakterisierung der Gleichwertigkeit und Vergleichbarkeit von Ver-
fahren und Methoden. In: www.umweltbundesamt.de/fbu.) Die Gleichwertigkeitspri-
fung basiert auf dem in dem Softwareprogramm EquiVal implementierten Konzept
des Aquivalenztests, d.h. eines Kriteriums, bei dem ein Nachweis hinreichender Ahn-
lichkeit der Verfahrensparameter der beiden Messverfahren zu erbringen ist.

Um eine Prufung der Gleichwertigkeit eines Alternativverfahrens zu einem Referenz-
verfahren auszufuhren, sind die Analysenverfahren mehrfach und parallel auf geeig-
nete Probenmaterialien anzuwenden. Es werden damit die Gehalte der zu untersu-
chenden Analyten in den Proben in Abhangigkeit vom Analysenverfahren sowie die
Streuungsparameter der Analysenverfahren ermittelt. Fir bestimmte Fragestellungen
konnen auch zertifizierte Referenzmaterialien (ZRM) verwendet werden, so dass auf
die Anwendung des Referenzverfahrens verzichtet werden kann. Die Untersuchun-
gen erfolgen zun&chst in der Regel innerhalb eines Laboratoriums. Sind die Ergeb-
nisse der Prifungen positiv, erfolgt in einem zweiten Schritt die Anwendung des Al-
ternativverfahrens unter Vergleichbarkeitsbedingungen. In diesem Fall wenden meh-
rere Laboratorien beide Verfahren im Rahmen eines Ringversuches an.

Mathematische Details sind der Ausarbeitung in Uhlig [2003] zu enthnehmen.

1.1. Die Einzelkriterien der Aquivalenzprifung

Die Uberpriifung der Gleichwertigkeit unterschiedlicher Messverfahren im Rahmen
des Aquivalenzkonzeptes beinhaltet die Bewertung der im folgenden dargestellten
vier Teilkomponenten, d.h. (1) der Mittelwerte mit systematischen Messabweichun-
gen, (2) der zufalligen Messabweichungen unter Wiederholbedingungen, (3) der zu-
falligen Messabweichungen unter Intermediate-Bedingungen und (4) der zufélligen
Messabweichungen unter Vergleichbedingungen:

e Beurteilung der Gleichwertigkeit bezlglich des Mittelwertes mit Hilfe von sys-
tematischen Messabweichungen (Wiederfindungsrate): Wenn das zu uberpri-
fende Messverfahren im Durchschnitt z.B. erheblich hohere Werte liefert als
das Referenzverfahren, ist eine Gleichwertigkeit der Resultate nicht gewahr-
leistet. Systematische Messabweichungen zwischen den Messverfahren soll-
ten daher statistisch signifikant unterhalb einer vorgegebenen Schranke lie-
gen, damit die beiden Verfahren als gleichwertig angesehen werden kénnen.
Fur die vorgegebene relative Schranke wird ein Wert von 15% als noch ver-
tretbar angesehen. Als Faustregel kann gelten, dass diese Schranke die rela-
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1.2.

tive Vergleichstandardabweichung des Referenzverfahrens nicht deutlich
Uberschreiten sollte. Falls die Préazisionsanforderungen hoher oder niedriger
sind, kann die Bewertungsschranke angepasst werden.

Beurteilung der Gleichwertigkeit beztiglich zufalliger Messabweichungen unter
Wiederholbedingungen, d.h. im gleichen Labor, mit dem gleichen Bearbeiter,
in kurz hintereinander und unter identischen Bedingungen durchgefihrten
Messungen: Wenn das zu uUberprifende Messverfahren eine wesentlich hdhe-
re Streuung unter Wiederholbedingungen aufweist als das Referenzverfahren,
ist der Vergleich von Messwerten innerhalb einer Messreihe erheblich schwie-
riger als beim Referenzverfahren. Daher sollte der Quotient aus der Wieder-
holstandardabweichung des zu tberprifenden Messverfahrens (Alternativver-
fahren) zur Wiederholstandardabweichung des Referenzverfahrens signifikant
unter einer vorgegebenen Schranke liegen (siehe Uhlig [2003]).

Beurteilung der Gleichwertigkeit beztglich zufalliger Messabweichungen unter
Intermediate-Bedingungen (ISO 5725), d.h. unter unterschiedlichen Bedin-
gungen und zu unterschiedlichen Zeitpunkten im gleichen Labor. Das zu
Uberprufende Messverfahren sollte auch bei Messungen unter unterschiedli-
chen Bedingungen keine deutlich starkeren Schwankungen aufweisen als das
Referenzverfahren. Daher sollte der Quotient aus der Intermediate-
Standardabweichung des  Vergleichsverfahrens zur Intermediate-
Standardabweichung des Referenzverfahrens signifikant unter einer vorgege-
benen Schranke liegen (siehe Uhlig [2003]).

Beurteilung der Gleichwertigkeit beztglich zufalliger Messabweichungen unter
Vergleichbedingungen, d.h. unter unterschiedlichen Bedingungen in unter-
schiedlichen Labors. Das zu Uberprifende Messverfahren sollte auch bei
Messungen in unterschiedlichen Labors zu keinen deutlich starkeren Schwan-
kungen fuhren als das Referenzverfahren. Daher sollte der Quotient der bei-
den Vergleichstandardabweichungen statistisch signifikant unterhalb einer
vorgegebenen Schranke liegen (siehe Uhlig [2003]). Es ist festzuhalten, dass
die Uberpriifung der Gleichwertigkeit der Vergleichstandardabweichung im
Gegensatz zu den drei vorher genannten Gleichwertigkeitskriterien nur im
Rahmen eines Ringversuchs moglich ist.

Die Stufen der Gleichwertigkeitsprufung

Die im vorigen Abschnitt genannten Kriterien kdnnen entweder schrittweise oder in
kombinierter Form Uberprift werden. Hierzu bieten sich folgenden Varianten an:

Stufe 1: Mittelwerte, Prifung der Wiederfindungsrate (WFR)

Eine Uberprufung der systematischen Messabweichungen kann in der Regel bereits
durch einige Vergleichsmessungen oder durch Bestimmung geeigneter (zertifizierter)
Referenzmaterialien vorgenommen werden. Wenn bei dieser WFR-Prifung nicht der
Nachweis der Gleichwertigkeit erbracht wird, kann man die Anzahl untersuchter Pro-
ben erhbhen und die Prufung wiederholen. Bei einer WFR-Priifung kann auf Mes-
sungen mittels des Referenzverfahrens verzichtet werden, wenn geeignete (zertifi-
zierte) Referenzmaterialien zur Verfligung stehen.
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Stufe 2: Gleichwertigkeitsteilprifung

Bei ausreichender Anzahl von Messwiederholungen kann sich an eine erfolgreiche
WFR-Priifung sogleich eine Uberpriifung der Gleichwertigkeit beziiglich der Wieder-
holstandardabweichung anschlie3en. Die In-Haus-Untersuchung kann jedoch auch
so angelegt werden, dass die Gleichwertigkeit gleichzeitig bezuglich Wiederfindungs-
rate und Wiederholstandardabweichung Uberprift wird. Die Gleichwertigkeitsteilpri-
fung kann nur unter gleichzeitiger Verwendung des Referenz- und des Alternativver-
fahrens realisiert werden.

Stufe 3: Vollstandige In-Haus-Gleichwertigkeitsprifung

Die Einbeziehung der Intermediate-Standardabweichung erfordert wiederholte Mes-
sungen der Probenmaterialien Uber einen langeren Zeitraum. Im Rahmen dieser In-
Haus Untersuchung erfolgt die parallele Gleichwertigkeitsprifung von Wiederfin-
dungsrate, Wiederholstandardabweichung und Intermediate-Standardabweichung.

Stufe 4: Vollstandige laborubergreifende Gleichwertigkeitsprifung

Sofern in einem Ringversuch beide Messverfahren jeweils durch eine ausreichende
Anzahl von Laboratorien angewandt wurden, kann eine vollstadndige laborlUbergrei-
fende Gleichwertigkeitsprifung durchgefuhrt werden, welche Wiederfindungsrate,
Wiederholstandardabweichung und Vergleichstandardabweichung berticksichtigt.

1.3. Definition und Abgrenzung einiger Begriffe

Um die im Folgenden beschriebene Vorgehensweise eindeutig abzugrenzen, werden
zunachst einige Begriffe definiert:

Probenmessung (Run):

Eine Probenmessung (Run) umfasst die Messung eines Probenmaterials zur Ermitt-
lung des Analyten mit einem Messverfahren. In einer Probenmessung wird wahlwei-
se das Probenmaterial entweder nur einmal oder mehrfach in Parallelproben unter
Wiederholbedingungen, d.h. unter identischen Laborbedingungen kurz hintereinan-
der mit dem gleichen Bearbeiter gemessen werden. Dabei wird vorausgesetzt, dass
es sich um unabhéngige Probenmessungen handelt, d.h. jede Parallelprobe durch-
lauft den gesamten Analysengang von der Extraktion oder dem Aufschluss Uber
eventuelle Anreicherungs-/Abtrennungsschritte bis zur Messung der Probenlésung
im Messgerét. Nur eine wiederholte Ablesung des Messgeréates mit einer Probenlo-
sung ist nicht ausreichend.

Parallelbestimmungen:

Parallelbestimmungen umfassen grundsatzlich nicht nur die Ablesung, sondern das
Gesamtverfahren, d.h. bei 5 Parallelbestimmungen ist das Gesamtverfahren funfmal
in allen Einzelschritten zu wiederholen. Parallelbestimmungen kdnnen entweder in-
nerhalb eines Runs unter Wiederholbedingungen, oder an unterschiedlichen Mess-
tagen unter Intermediate-Bedingungen, durchgefihrt werden.
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Versuchsplan:

Ein Versuchsplan besteht aus der wiederholten Messung einer oder mehrerer Pro-
benmaterialien mit einer Einfach- oder Mehrfachbestimmung (Parallelproben) unter
Wiederholbedingungen. Die Wiederholungsmessungen dienen zur Ermittlung der
Intermediate-Standardabweichung und erfolgen an unabhangigen Messtagen. Die
Anzahl der statistisch erforderlichen Wiederholungen von Probenmessungen fir ein
oder mehrere Probenmaterialien wird spater naher ausgefuhrt. In jedem Fall sollte
die Anzahl der Wiederholungsmessungen in einem Versuchsplan fiir einen Satz von
Probenmaterialien bei der Messung mit dem Alternativ- oder Referenzverfahren
gleich sein. Vorausgesetzt ist dabei auch, dass es sich jeweils um die gleichen Pro-
ben handelt, die durch die beiden Messverfahren untersucht werden.

Unabhéangige Messtage:

Zwei oder mehrere Messtage kdnnen als unabhéngig bezeichnet werden, wenn die
Unterschiede der zugehdrigen Laborbedingungen typisch sind fir das betreffende
Labor. Unterschiedliche Laborbedingungen und unabhdngige Messtage sind am
ehesten zu realisieren, wenn (1) die Messtage nicht direkt aufeinander folgen, (2) das
Verfahren von unterschiedlichen Bearbeitern ausgefuhrt wird sind, und (3) deutliche
Unterschiede in der Wetterlage (Temperatur, Feuchte) zu verzeichnen sind. Weiter-
hin wird vorausgesetzt, dass fur jeden Messtag das Messgeréat mit neu angesetzten
Kalibrierungsloésungen kalibriert wird.

Referenzverfahren:

Generell wird bei der Durchfuhrung einer Gleichwertigkeitsprifung unterstellt, dass
eines der beiden Messverfahren genormt, amtlich oder allgemein akzeptiert ist. Die-
ses Messverfahren wird als Referenzverfahren bezeichnet.

Alternativverfahren:
Jenes Messverfahren, fur das der Nachweis der Gleichwertigkeit mit dem Referenz-
verfahren erbracht werden soll, wird als Alternativverfahren bezeichnet.
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2. Mindestanforderungen

2.1. Mindestanforderungen bezlglich der Wiederfindungsrate

Wie oben schon dargelegt, ist die Uberpriifung der Gleichwertigkeit beziiglich der
WFR sowohl mittels (zertifizierten) Referenzmaterials als auch durch Vergleich mit
einem Referenzverfahren, moglich.

Das hier verwendete Aquivalenzprinzip ermdoglicht bei sehr giinstig ausgefallenen
Vergleichsmessungen u.U. bereits bei einer sehr geringen Anzahl von Probenmes-
sungen den Nachweis der Gleichwertigkeit. Dieser Nachweis ist bezuglich der Wie-
derfindung erbracht, wenn die tatsachliche relative Abweichung der Wiederfindungs-
rate statistisch signifikant unterhalb eines vorgegebenen Wertes liegt. Vorlaufig wird
diese Toleranzgrenze mit 15% festgelegt. Diese Grenze ist eine theoretische Grenze,
jedoch keine Entscheidungsgrenze. Sie markiert jene theoretische, mittlere Abwei-
chung, die bei einem gleichwertigen Messverfahren als noch akzeptabel angesehen
wird. Die tatsachliche Entscheidungsgrenze ist kleiner, da hierbei auch die analyti-
sche Messunsicherheit berticksichtigt werden muss. Diese Grenze, unterhalb derer
eine statistische signifikante Differenz zu den vorgeschlagenen 15% besteht, wird als
die ,maximal tolerierte relative Abweichung” bezeichnet. Damit eine realistische
Chance besteht, das Gleichwertigkeitskriterium zu erfillen, sollte diese Grenze, d.h.
die maximal tolerierte relative Abweichung, nicht unter 7,5% liegen. Ihr Wert héngt in
starkem Mal3e von der Intermediate-Standardabweichung ab, in geringerem Mal3e
auch von der Wiederholstandardabweichung. Daneben hangt die maximal tolerierte
relative Abweichung auch davon ab, ob die Gleichwertigkeitsprifung entweder an-
hand eines (zertifizierten) Referenzmaterials vorgenommen wird oder durch Ver-
gleichsuntersuchung mittels eines Referenzverfahrens. Damit die maximal tolerierte
relative Abweichung nicht unter 7,5% liegt, sind bei einer relativen Intermediate-
Standardabweichung von 10% mindestens die in der folgenden Tabelle dargestellte
Versuchsumfange erforderlich. Bei den Angaben, die sich auf das (zertifizierte) Refe-
renzmaterial beziehen, wurde eine relative Standardabweichung des angegebenen
Gehaltes von 2% unterstellt. Dies entspricht einer erweiterten Ergebnisunsicherheit
von +/-4%. Alle Angaben gelten auch fur Ringversuche, wobei die Anzahl der Runs
durch die Anzahl der Laboratorien zu ersetzen ist.

Die Tabelle gilt fur eine beliebige Anzahl von Parallelproben einer Probenmessung.
Je Messtag ist mindestens eine Messung pro Probenmaterial auszuftihren, d.h. die
an jedem der Messtage zu realisierende Probenmessung muss aus mindestens einer
Messung bestehen. Die Ausfuhrung von Mehrfachmessungen (z.B. Doppelbestim-
mungen) empfiehlt sich, wenn zugleich eine Uberpriifung der Gleichwertigkeit hin-
sichtlich der Wiederholstandardabweichung erfolgen soll. Weil die hier dargestellten
Versuchsplane von der zugrunde liegenden Intermediate- oder Vergleichstandard-
abweichung abhangig sind, empfiehlt sich eine adaptive Vorgehensweise: Wenn sich
wéahrend der Durchfihrung der Messungen zeigt, dass die tatsachlich ermittelte In-
termediate- oder Vergleichstandardabweichung deutlich héher ist als der hier unter-
stellte Wert von 10%, sollte die Anzahl der untersuchten Probenmessungen mit
neuen oder bereits gemessenen Probenmaterialien erhéht werden. Wenn jedoch das
Messverfahren zeitlich stabil ist, reicht es unter Umstanden aus, wenn anstelle der
Einzelbestimmungen Doppelbestimmungen ausgefihrt werden.
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Tabelle 1: Versuchsplan zur Wiederfindungsrate

Versuchsumfang zur Uberprifung der Gleichwertigkeit bezuglich der Wieder-
findung

Annahme: Messung der Proben mit einer relativen Intermediate-Standardabweichung von 10%

Anzahl Probenma- | Anzahl Probenmessung (Run) zu unterschiedlichen Zeit-

terialien punkten (unabhéngige Messtage)
Vergleich mit Vergleich mit ZRM
Referenzverfahren
(Annahme: Erweiterte Messunsicherheit
= + 4%)*
1 11 6
2 6 4
3 4 3
4 3 2
5 3 2
6 oder mehr 2 2

*In Zertifikaten der ZRM werden Unsicherheiten des zertifizierten Wertes haufig
als Vertrauensintervalle angegeben. Diese miussen dann nach s = Wurzel(n) *VI /
t in die Standardabweichung umgerechnet werden.

2.2. Mindestanforderungen beziglich der Wiederholstandardabweichung

Wie bei der Wiederfindungsrate genugt auch bei der Wiederholstandardabweichung
bei sehr glnstig ausgefallenen Vergleichsmessungen bereits eine sehr geringe An-
zahl von Probenmessungen, um den Nachweis der Gleichwertigkeit erbringen zu
konnen. Dieser Nachweis ist bezuglich der Wiederholstandardabweichung erbracht,
wenn der Quotient der Wiederholstandardabweichungen aus Alternativ- und Refe-
renzverfahren den Wert A statistisch signifikant unterschreitet. Die Grenze, unterhalb
derer eine statistisch signifikante Differenz zu dem vorgegebenen Wert A besteht,
wird als ,maximal tolerierter Quotient” bezeichnet. Damit eine realistische Chance
besteht, das Gleichwertigkeitskriterium zu erfillen, sollte diese Grenze, d.h. der ma-
ximal tolerierte Quotient, nicht unter 2 liegen. Sein Wert héngt nicht von der Wieder-
holstandardabweichung selbst ab, sondern nur von der Anzahl der untersuchten
Probenmaterialien, der Anzahl der Probenmessungen sowie der Anzahl der Parallel-
bestimmungen (Messwiederholungen). Damit der maximal tolerierte Quotient nicht
unter 2 liegt, sind die in der folgenden Tabelle dargestellten Versuchsumféange erfor-
derlich.
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Tabelle 2: Versuchsplan zur Wiederholstandardabweichung

Versuchsumfang zur Uberpriifung der Gleichwertigkeit beziiglich der Wie-

derholstandardabweichung

Anzahl Pro- | Anzahl Probenmessung (Run) ...

benmaterial |... bei 2 Wiederhol- | ... bei 3 Wiederhol-|... bei 4 Wiederhol-
messungen messungen messungen
(2 Parallelproben) |(3 Parallelproben) |(4 Parallelproben)

1 15 8 5

2 8 4 3

3 5 3 2

4 4 2 2

5 3 2 2

6 3 2 2

7 3 2 2

8 oder mehr |2 2 2

Analoge Regeln lassen sich auch fur die aus Ringversuchen ermittelte Wiederhol-
standardabweichung aufstellen, wobei anstelle der Anzahl der Runs die Anzahl der
Laboratorien tritt. Die Anzahl der Laboratorien sollte dabei jedoch ca. 20% hodher ge-
wahlt werden als die hier angegebene Zahl der Proben.

2.3. Mindestanforderungen bezilglich der Intermediate-Standardabweichung

Auch bei der Intermediate-Standardabweichung gentgt unter Umstanden bereits ei-
ne sehr geringe Anzahl von Probenmessungen, um den Nachweis der Gleichwertig-
keit erbringen zu kénnen. Dieser Nachweis ist erbracht, wenn der Quotient der Inter-
mediate-Standardabweichungen aus Alternativ- und Referenzverfahren den Wert A
statistisch signifikant unterschreitet. Die Grenze, unterhalb derer eine statistisch sig-
nifikante Differenz zu dem vorgegebenen Wert A besteht, wird als ,maximal tolerier-
ter Quotient” bezeichnet. Damit eine realistische Chance besteht, das Gleichwertig-
keitskriterium zu erflllen, sollte diese Grenze, d.h. der maximal tolerierte Quotient,
nicht unter 2 liegen. Auch dieser Wert héangt nicht von der Intermediate-
Standardabweichung selbst ab, sondern nur von der Anzahl der untersuchten Pro-
benmaterialien und der Anzahl der Probenmessungen. Damit der maximal tolerierte
Quotient nicht unter 2 liegt, sind mindestens die in der folgenden Tabelle dargestell-
ten Proben und Runs erforderlich.
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Tabelle 3: Versuchsplan zur Intermediate-Standardabweichung

Versuchsumfang zur Uberprifung der Gleichwertigkeit bezuglich
der Intermediate-Standardabweichung
Anzahl Probenmaterialien Anzahl Probenmessung (Run)
1 16
2 9
3 6
4 5
5 4
6 4
7 4
8 3
9 3
10 3
11 3
12 3
13 3
14 3
15 oder mehr 2

Analoge Regeln lassen sich auch fir die aus Ringversuchen ermittelte Vergleich-
standardabweichung aufstellen, wobei anstelle der Anzahl der Runs die Anzahl der
Laboratorien tritt. Die Anzahl der Laboratorien sollte dabei jedoch ca. 20% hoher ge-
wahlt werden als die hier angegebene Zahl der Proben.

2.4. Zeitliche Abfolge der Messungen

Im Rahmen dieses Leitfadens bezeichnet eine Probenmessung (Run) alle Messun-
gen ein und derselben Probe, die hintereinander und ohne zeitliche Verzégerung
durchgefuhrt werden. Aus Grunden der Einheitlichkeit wird auch dann von einer Pro-
benmessung gesprochen, wenn es sich um eine Einfachbestimmung handelt, wenn
also auf Parallelproben verzichtet wird. Bei der Festlegung der zeitlichen Abfolge der
Probenmessung sind drei Grundsatze zu beachten, (1) der Grundsatz der Randomi-
sierung, (2) der Grundsatz der zeitlichen Unabh&ngigkeit, und (3) der Grundsatz der
Repréasentativitat der Messbedingungen.

Randomisierung bedeutet, dass die Reihenfolge der fur die verschiedenen Proben-
materialien durchgefiihrten Probenmessungen zuféllig gewéhlt werden sollte. Es ist
also nicht zuléssig, dass zunachst alle Probenmessungen einer Probe durchgefihrt
werden, dann alle Probenmessungen der zweiten Probe usw. Vielmehr sind die Pro-
benmessungen in geeigneter Weise zu mischen. Diese Randomisierung ist erforder-
lich, um bei der statistischen Auswertung tUberprifen zu kdnnen, ob etwaige Abwei-
chungen bei der Wiederfindung einer Probe auf die Probe selbst oder auf spezifische
Messbedingungen zurlckzufuhren sind, die wahrend der Durchfihrung der Proben-
messungen herrschten.
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Zeitliche Unabhangigkeit bedeutet, dass zwischen je zwei Messungen ein und des-
selben Probenmaterials ein zeitlicher Mindestabstand von mindestens 24 Stunden
bestehen sollte, d.h. nach einem Messtag sollte nicht gleich ein weiterer Messtag
folgen. Idealerweise sollten die Probenmessungen in unterschiedlichen Wochen
durchgefiihrt werden. AuRerdem sollte berticksichtigt werden, dass fur jeden Tag der
Probenmessungen eine neue Kalibrierung anzusetzen und das Messgerat erneut zu
kalibrieren ist.

Repréasentativitat der Messbedingungen bedeutet im Idealfall, dass die Messtage
zufallig Gber das ganze Jahr verteilt werden. Diese Forderung durfte in der Praxis
kaum jemals erfullbar sein, doch sollten die Probenmessungen auf insgesamt min-
destens 6 unterschiedliche Messtage verteilt werden. Wenn nur eine WFR-Prifung
oder eine Gleichwertigkeitsteilprifung vorgenommen werden soll, geniigen bereits 4
unterschiedliche Messtage.

Ein Beispiel soll die genannten Anforderungen verdeutlichen: Sollen 5 Probenmateri-
alien in jeweils in einem Versuchsumfang von 4 Wiederholungsmessungen unter-
sucht werden, ergeben sich insgesamt 20 Probenmessungen, die gemal} der Forde-
rung der Reprasentativitat auf mindestens 6 Messtage zu verteilen sind. Auf jeden
Messtag entfallen somit 3 bzw. 4 Probenmessungen. Die 6 Messtage sind, um der
Forderung der zeitlichen Unabhangigkeit gerecht zu werden, so auf mindestens zwei
Wochen zu verteilen, dass nicht zwei Messtage aufeinander folgen. Schlie3lich ist
noch zu gewabhrleisten, dass die Auswahl der Probenmaterialien zu den Messtagen
dem Grundsatz der Randomisierung folgt. Der folgende Plan erfiillt die genannten
Forderungen:
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Tabelle 4: Zeitplan der fiur jede der 5 Probenmaterialien zu realisierenden 4 Wieder-
holungsmessungen. Dargestellt ist die laufende Nummer der Probenmessungen pro
Probenmaterial.

Probe |Probe |Probe [Probe |Probe
A B C D E
01.01.2006 So
02.01.2006 Mo (1 1 1
03.01.2006Di
04.01.2006Mi |2 1 2 1
05.01.2006 Do
06.01.2006Fr |3 2 2
07.01.2006Sa
08.01.2006 So
09.01.2006 Mo 3 2 3
10.01.2006Di
11.01.2006Mi |4 3 4 3
12.01.2006 Do
13.01.2006 Fr 4 4 4

Bei komplexen, zeitlich aufwandigen Analysenverfahren kdnnen die Messpausen zur
Herstellung der Probenldsungen nach Anwendung von Extraktions- oder Aufschluss-
prozeduren verwendet werden. In jedem Falle sind die Probenlésungen frisch herzu-
stellen und an dem darauf folgenden Tag zu messen.
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3. Auswahl der Proben

Auf der Grundlage des Anwendungsbereichs des Referenzverfahrens sind die Unter-
suchungsproben oder ZRM reprasentativ hinsichtlich der Matrixzusammensetzung,
die Gehaltsbereiche der Analyten sowie maoglicher Stérkomponenten auszuwahlen.
Die Auswahl der Probenmaterialien sollte so erfolgen, dass Proben mit Gehalten des
oberen und unteren Konzentrationsbereichs enthalten sind. Weiterhin sind verschie-
dene Bodenarten zu berucksichtigen. Sandige, schluffige, tonhaltige und humusrei-
che Boden trocken oder feldfrisch kdnnen Extraktionsausbeuten stark beeinflussen.
Sind fur einige Analyten bestimmte Stérkomponenten bekannt, so sollten auch diese
in der Auswahl der Bodenproben vertreten sein.

Damit eine probenubergreifende Auswertung moglich ist, sollten die Konzentrationen
nicht starker als um den Faktor 10-50 variieren. Grundsatzlich sind ab einem Faktor
2-3 die Berechnungen mittels standardisierter Messwerte durchzuftihren. Dazu sind
vor Durchfuihrung der statistischen Berechnungen alle Messwerte durch den jeweili-
gen Probenmittelwert der Referenzmessungen zu dividieren. Diese Standardisierung
andert nichts an den relativen Unterschieden bei den zufalligen und systematischen
Abweichungen.
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4. Standardversuchspléane

Zunachst ist festzulegen, ob die Gleichwertigkeit der beiden Verfahren nur beziglich
der Mittelwerte auf der Grundlage der Wiederfindungsrate, oder auch beziglich der
Wiederhol-, Intermediate- und Vergleichstandardabweichung tberprift werden soll.
In der Regel ist der Aufwand zur Uberprifung der WFR-Gleichwertigkeit deutlich ge-
ringer als bei den weiteren Kriterien. Geeignete Standardversuchsplane fur die unter-
schiedlichen Anforderungen werden in den folgenden Abschnitten vorgestellt.

4.1. WFR-Prufung

Systematische Abweichung, WFR-Prufung mit Referenzverfahren

Wenn auf eine Uberprifung der Gleichwertigkeit bezuglich Wiederhol-, Intermediate-
und Vergleichstandardabweichung verzichtet werden kann, empfiehlt es sich bei
Verwendung eines Referenzverfahrens, 6 Probenmaterialien an jeweils zwei unter-
schiedlichen Messtagen einfach zu bestimmen. Es handelt sich also um einen Ver-
such, bei dem jede der 6 Proben zweimal parallel gemessen wird. In der folgenden
Tabelle ist ein geeigneter Zeitplan dargestellt. Es ist nicht erforderlich, die Messun-
gen nach dem Referenz- und dem Alternativverfahren zugleich vorzunehmen. Aller-
dings kann eine solche parallele Abarbeitung die Arbeit u.U. deutlich erleichtern.

Tabelle 5: Standardversuchsplan zur WFR-Prifung mit Referenzverfahren fir 6 Pro-
ben mit je 2 Messwiederholungen an insgesamt 4 Messtagen. An jedem Messtag
werden mit Losungen des Referenz- und des Alternativverfahrens jeweils 3 Messun-
gen durchgefuhrt. Die Tabelle zeigt jeweils die laufende Nummer der Probenmes-
sung, d.h. der parallel durchgefiihrten Bestimmung.

Probe A|Probe B |Probe C|Probe D|Probe E [Probe F

01.01.2006 So

02.01.2006 Mo 1 1 1

03.01.2006Di

04.01.2006 Mi 1 2 1
05.01.2006 Do

06.01.2006 Fr 2 2 1

07.01.2006 Sa
08.01.2006 So
09.01.2006 Mo |2 2 2

Bei komplexen, zeitlich aufwandigen Verfahren kénnen die Messpausen zur Extrakti-
on oder Aufschluss der Proben verwendet werden. In jedem Falle sind die Probenl6-
sungen frisch herzustellen und an dem darauf folgenden Tag zu messen.

Sofern die Gleichwertigkeit nicht nachgewiesen werden kann, empfiehlt sich die Er-
weiterung der Versuchsreihe um z.B. 6 Messungen. Hierzu kdnnen entweder weitere
Proben einbezogen werden oder die bereits eingesetzten Proben erneut gemessen
werden. Sinnvoll erscheinen diese ergdnzenden Messungen allerdings nur dann,
wenn die relative Abweichung der Mittelwerte der beiden Verfahren nicht Uber 15%
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liegt. Andernfalls ist zu beflirchten, dass tatséachlich signifikante Unterschiede in den
Mittelwerten bestehen, die grol3er als die maximal tolerierte Abweichung sind.

Wenn nach Durchfihrung des o.g. Standardversuchsplanes entschieden wird, nun
auch eine vollstandige Gleichwertigkeitsprifung vorzunehmen, genugt es, den im
folgenden Abschnitt beschriebenen Standardversuchsplan fur eine Gleichwertigkeits-
teilprifung vorzunehmen. In der statistischen Auswertung sind dann die Ergebnisse
beider Plane zu kombinieren.

Systematische Abweichung, WFR-Prifung mit Referenzmaterialien

Wenn geeignete (zertifizierte) Referenzmaterialien vorliegen, reduziert sich bei je-
weils zweimaliger Wiederholbestimmung die mindestens erforderliche Probenmateri-
alanzahl von 6 auf 4, d.h. es sind dann 4 Probenmaterialien an jeweils zwei unter-
schiedlichen Messtagen jeweils einmal zu bestimmen. Die folgende Tabelle enthéalt
einen entsprechenden Zeitplan.

Tabelle 6: Standardversuchsplan zur WFR-Prufung mit (zertifiziertem) Referenzmate-
rial fir 4 Probenmaterialien mit je 2 Wiederholungsmessungen an insgesamt 4 Mess-
tagen. An jedem Messtag werden mit Losungen des Referenz- und des Alternativver-
fahrens jeweils 2 Messungen durchgefiihrt. Die Tabelle zeigt jeweils die laufende
Nummer der Probenmessung, die aus zwei parallel durchgefiihrten Messungen be-
steht.

Probe A|Probe B |Probe C|Probe D

01.01.2006 So

02.01.2006 Mo 1 1
03.01.2006 Di

04.01.2006 Mi 1 1
05.01.2006 Do

06.01.2006 Fr 2 2

07.01.2006 Sa
08.01.2006 So
09.01.2006 Mo [2 2

Sofern die Gleichwertigkeit nicht nachgewiesen werden kann, empfiehlt sich die Er-
weiterung der Versuchsreihe um z.B. 4 Messungen. Hierzu kdnnen entweder weitere
Probenmaterialien einbezogen werden oder die bereits eingesetzten Probenmateria-
lien erneut gemessen werden. Sinnvoll erscheinen diese erganzenden Messungen
allerdings nur dann, wenn die relative Abweichung der Mittelwerte nicht Uber 15%
liegt.

4.2. Gleichwertigkeitsteilprifung

Wenn auf eine Uberprifung der Gleichwertigkeit beziiglich der Intermediate- oder
Vergleichstandardabweichung verzichtet werden kann, empfiehlt sich entweder die
Messung von 5 Probenmaterialien mit je 3 Wiederholungen oder die Messung von 8
Probenmaterialien mit je 2 Wiederholungen. In allen Probenmessungen ist eine Dop-
pelbestimmung (Parallelproben) auszufiihren. Die folgende Tabelle zeigt einen ge-
eigneten Versuchsplan fir 8 Probenmaterialien mit jeweils 2 Wiederholungen. Die
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insgesamt 16 Probenmessungen werden innerhalb von 4 Messtagen absolviert, d.h.
4 Probenmessungen oder 8 Messungen pro Messtag.

Tab.: Standardversuchsplan zur Gleichwertigkeitsteilprifung fur 8 Proben mit je 2
Wiederholungen, bestehend aus jeweils 2 Parallelmessungen. Dargestellt sind die
laufenden Nummern der Probenmessungen.

Probe |Probe |Probe [Probe [Probe |Probe |Probe |Probe
A B C D E F G H

01.01.2006 So

02.01.2006 Mo 1 1 1 1

03.01.2006 Di

04.01.2006 Mi 1 2 1 1
05.01.2006 Do

06.01.2006 Fr 2 2 2 1

07.01.2006 Sa
08.01.2006 So
09.01.2006 Mo 2 2 2 2

Bei komplexen, zeitlich aufwandigen Verfahren konnen die Messpausen zur Extrakti-
on oder Aufschluss der Proben verwendet werden. In jedem Falle sind die Proben
frisch zu extrahieren und an dem darauf folgenden Tag zu messen.

Sofern die Gleichwertigkeit beziglich eines der beiden Kriterien nicht nachgewiesen
werden kann, empfiehlt sich die Erweiterung der Versuchsreihe um 12-20 Proben-
messungen. Hierzu kdbnnen entweder weitere Probenmaterialien einbezogen werden
oder die bereits vorliegenden Probenmaterialien erneut gemessen werden. Sinnvoll
erscheinen diese erganzenden Messungen allerdings nur dann, wenn die relative
Abweichung der Mittelwerte zwischen den beiden Verfahren nicht tber 15% liegt und
zugleich der Quotient der beiden Wiederholstandardabweichungen nicht gré3er als 2
ist.

4.3. Vollstandige In-Haus-Gleichwertigkeitsprifung

Bei einer vollstandigen In-Haus-Gleichwertigkeitsprifung empfiehlt sich entweder die
Messung von 5 Probenmaterialien mit je 4 Wiederholungen oder die Messung von 8
Probenmaterialien mit je 3 Wiederholungen. In allen Probenmessungen sind jeweils
Doppelbestimmugen auszufihren. Ein geeigneter Versuchsplan fir 5 Probenmateria-
lien ist in Abschnitt 2.4 beschrieben. Sofern die Gleichwertigkeit bezlglich eines der
Kriterien nicht nachgewiesen werden kann, empfiehlt sich die Erweiterung der Ver-
suchsreihe analog zum Vorgehen bei einer Gleichwertigkeitsteilprifung.
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