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1. Allgemeines

Im 60. Landeriibergreifenden Ringversuch (LURV) war der Mineral6lkohlenwasserstoffindex (KW-
Index) in Abwasserproben zu untersuchen. Dieser Ringversuch deckt Teile des Teilbereichs 6 des
Fachmoduls Wasser ab.

Im Zuge der Harmonisierungsbestrebungen fir die Notifizierung von Laboratorien im gesetzlich gere-
gelten Umweltbereich wurde dieser Ringversuch landeribergreifend organisiert und von der AQS Ba-
den-Wirttemberg (AQS-BW) und vom Institut fir Hygiene und Umwelt in Hamburg (HU) zeitgleich
ausgerichtet. Die Aufteilung der Teilnehmer auf die Ausrichter erfolgte nach Bundeslandern:

Ausrichter Hamburg (HU)
Berlin, Brandenburg, Bremen, Hamburg, Hessen, Mecklenburg-Vorpommern, Rheinland-Pfalz,
Schleswig-Holstein, Saarland, Sachsen-Anhalt, Thiringen

Ausrichter Baden-Wiirttemberg (AQS-BW)
Baden-Wurttemberg, Bayern, Niedersachsen, Nordrhein-Westfalen, Sachsen, Ausland

Die Art und Weise der Durchfihrung und der Aus- und Bewertung wurde, nach den Richtlinien des
LAWA-Merkblatts A3', in einer Arbeitsgruppe der LAWA verbindlich festgelegt. Alle Bundeslander ha-
ben die Anerkennung der Ergebnisse dieses Ringversuchs zugesagt.

2. Teilnehmerzahlen

Vom Institut fir Hygiene und Umwelt wurden 76 Teilnehmer mit Proben versorgt, alle Labore haben
Ergebnisse abgegeben.

3. Ringversuchsdesign

Jeder Ringversuchsteilnehmer erhielt zur Durchfiihrung einer Doppelbestimmung 3 x 2 1000-ml-Klar-
glasflaschen mit Schiliffstopfen. Die Konservierung erfolgt mit HCI (pH 2,1) und durch Kihlung.

Die Probenmenge war so berechnet, dass die Labore eine Doppelbestimmung durchfihren konnten;
fur die Auswertung sollte jeweils der Mittelwert abgegeben werden. Es wurden 6 verschiedene Kon-
zentrationsniveaus hergestellt. Die Verteilung der Niveaus erfolgte zufallig, wobei darauf geachtet
wurde, dass jeder Teilnehmer je eine Probe mit niedriger, mittlerer und héherer Konzentration erhielt.

4. Proben

Zu untersuchende Parameter: KW-Index

Matrix

Als Matrix wurde synthetisches Grundwasser eingesetzt. Dazu wurde entionisiertes Wasser mit geeig-
neten Salzen aufgestockt. Zur Konservierung der spateren Proben wurde die Matrix mit HCI angesau-
ert (pH 2,1).

Probenherstellung

Jeweils 900 mL der Matrix wurden in die 1 L Probenflaschen abgefiillt. Anschlieend erfolgte eine Fla-
schendotierung mit einem Gemisch aus handelsublichem Diesel und Schmierdl (Gewichtsverhaltnis
1:1). Nach der Dotierung wurden die Proben kiihl gelagert (ca. 4°C).

5. Probenverteilung

Der Versand der Proben erfolgte mittels Versanddienstleister (TNT) am 3. Mai 2021 mit einer garan-
tierten Lieferung am 04. Mai 2021 bis 12 Uhr.

6. Homogenitéit und Stabilitét

Die Homogenitat der Proben wurde fiir alle Niveaus direkt nach der Herstellung durch Entnahme meh-

rerer Proben gepriift. Die Stabilitat der Proben wurde begleitend bis zum Ende des Analysenzeitraums
untersucht. Beide Tests ergaben zufriedenstellende Ergebnisse.

" Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (Hrsg.): AQS-Merkblitter fiir die Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung,
www.lawa.de/Publikationen-363-AQS-Merkblaetter.html.
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7. Analysenverfahren

Die zugelassenen Methoden richteten sich nach dem ,FACHMODUL WASSER zur Verwaltungsver-
einbarung der Lander Gber den Kompetenznachweis und die Notifizierung von Priiflaboratorien und
Messstellen im gesetzlich geregelten Umweltbereich“ der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser vom
18.10.2018.

Tabelle 1: Zugelassene Analysenverfahren

Parameter Methode Verfahren gemafl Fachmodul Wasser vom 18.10.2018
KW-Index FM Tb. 6 DIN EN ISO 9377-2: 2001-07 (H 53)

Im Rahmen dieses Ringversuches durften nur das aufgefihrte Analysenverfahren angewandt werden.
Andere Analysenverfahren waren nicht zugelassen und ihre Anwendung flhrte zu einer negativen Be-
wertung. Die Wahl des Analysenverfahrens konnte ggf. durch landerspezifische Regelungen weiter ein-
geschrankt sein. Fir diesen Ringversuch galten die landerspezifischen Regelungen ab Seite 9.

8. Arbeitsbereich

Folgende untere Grenze des Arbeitsbereichs musste im Ringversuch erreicht werden:

Tabelle 2: untere Grenzen des Arbeitsbereichs je Parameter

Parameter untere Grenze des
Arbeitsbereiches [mg!/l]
KW-Index 0,1

9. Ergebnisabgabe
Die Teilnehmer wurden darauf hingewiesen, dass die Proben bis zum 17.05.2021 zu analysieren wa-
ren.

Die Ergebnisse der Analysen mussten bis zum 31. Mai 2021 beim Veranstalter schriftlich vorliegen.
Spéter eingehende Werte konnten nicht berticksichtigt werden.

10. Angabe des Ergebnisses

Die Proben waren jeweils zweifach iber das Gesamtverfahren zu analysieren. Anzugeben war der
Mittelwert aus beiden Bestimmungen in mg/l mit drei signifikanten Stellen.

11. Statistische Auswertung

Die statistische Auswertung der Daten dieses Ringversuchs erfolgte nach DIN 38402 - A 45:2014-06

und der DIN I1SO 13528:2020-09 mit der Software PROLab Standard, Fa. QuoData, Dresden unter
Anwendung robuster Schatzverfahren.

Erlduterungen zur Auswertung und zu unseren Ringversuchen erhalten Sie in dem von uns auf unse-
rer Homepage www.hamburg.de/hu/ringversuche zur Verfigung gestellten Dokument ,Erlduterungen
zur Ringversuchen des HU*.

11.1. Zugewiesener Wert und Vergleichsstandardabweichung

Als zugewiesener Wert xpt wurde der Hampel-Schatzer als robuster Gesamtmittelwert aus den Teil-
nehmerwerten berechnet. Er erfordert zunachst die Schatzung der Vergleichsstandardabweichung.
Die Vergleichsstandardabweichung wurde als robuste Standardabweichung opt mittels der Q-Methode
berechnet. Dies erfolgt auf Basis der paarweisen absoluten Differenzen. Aus der Vergleichsstan-
dardabweichung opt wurden die Toleranzgrenzen bestimmt.

11.2. Bewertung der Messergebnisse

Die Bewertung erfolgt auf Grundlage der in der DIN 38402-45:2014-06 beschriebenen zy-Scores.
Berechnung des z-Scores

Aus zugewiesenem Wert xpt und Vergleichsstandardabweichung opt wurde fir jeden Messwert x nach
folgender Formel ein z-Score berechnet:
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Berechnung des zy-Scores

Laut DIN 38402-45:2014-06 wird bei Parametern, die grundsatzlich keine negativen Werte annehmen
kénnen und Messungen nahe der Bestimmungsgrenze, empfohlen, als Qualitatskriterium zu-Scores
heranzuziehen, um eine Bevorzugung von zu kleinen Ergebnissen zu vermeiden. Als Toleranzgrenze
wurde |zu| = 2,0 festgelegt.

Die z-Scores wurden folgendermafien zu zu-Scores modifiziert:
zu ={ 2/ k1*z falls z<0 und 2/ k2*z falls z=0

Das Verfahren zur iterativen Bestimmung von k1 und k2 wird in der DIN 38402-45:2014-06 n&her be-
schrieben.

11.3. Varianzfunktion
Um Ungerechtigkeiten bei der Bewertung unterschiedlicher Konzentrationsniveaus zu vermeiden,

wurde geprft, in wieweit dies mit der Anwendung der Varianzfunktion vermieden werden kann. Die
Entscheidung fir die Anwendung der Varianzfunktion erfolgte nach Vorlage aller Daten.

Es lag keine signifikante Konzentrationsabhangigkeit der Vergleichsstandardabweichung vor. Die Vari-
anzfunktion wurde nicht angewendet.

11.4. Limitierung der Standardabweichung
Zur Beurteilung wurde die Vergleichsstandardabweichung herangezogen, auf deren Grundlage die

Toleranzgrenzen ermittelt wurden. Damit diese weder zu weit noch zu eng berechnet wurden, galt fol-
gende Limitierung der relativen Vergleichsstandardabweichung opt:

Tabelle 3: Limitierung der Standardabweichung je Parameter

Parameter Untergrenze [%)] Obergrenze [%]
KW-Index 10 30

Die Vergleichsstandardabweichung lag fir alle Proben zwischen 17,57% und 23,07%. Die Limitierung
der Standardabweichung wurde fir keine Probe angewandt.

11.5. Solilstandardabweichung

Bei der ausgewiesenen Sollstandardabweichung des zugewiesenen Wertes handelt es sich um die
gegebenenfalls aus der Vergleichsstandardabweichung ermittelten Standardabweichung nach Anwen-
dung der Varianzfunktion und Beriicksichtigung der Limitierung. Kommt weder die Varianzfunktion
noch die Limitierung zum Einsatz, handelt es sich um die Vergleichsstandardabweichung.

12. Bewertungsgrundlagen

Die Bewertung erfolgte parameterspezifisch. Ein Parameter wurde als erfolgreich bestimmt anerkannt,
wenn mindestens 2 von 3 Werten innerhalb der Toleranzgrenzen lagen.

Als nicht erfolgreich analysiert galten:

¢ Nicht bestimmte Werte (0 Werte),

e Werte, die mit ,kleiner (<) untere Grenze des Arbeitsbereichs“ angegeben wurden (0
Werte),

e Werte, die aus Untervergaben an ein Fremdlabor resultierten (0 Werte),

o Werte, die mit einem von den vorgegebenen Analysenverfahren abweichenden Verfahren
ermittelt wurden (0 Werte),

e Werte, die nicht innerhalb des vorgegebenen Analysenzeitraumes ermittelt wurden (0
Werte)

o Werte, die nicht innerhalb der festgesetzten Frist beim Veranstalter eintrafen (0 Werte).

13. Messunsicherheit des zugewiesenen Wertes
Die Messunsicherheit des mittels robuster Statistik berechneten Gesamtmittelwertes wurde nach DIN
ISO 13528:2020-09 folgendermalen abgeschatzt:
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ux = 1,25 * opt/ (p?)

wobei opt die robuste Standardabweichung und p die Anzahl der Teilnehmer des Ringversuchs ist.
Sie wird im Folgenden als MU zugewiesener Wert aufgefihrt.

14. Riickfuhrbarkeit
Da in der Matrix Abwasser keine ausreichend riickflihrbaren Referenzwerte zur Verfligung standen,

wurde als zugewiesener Wert der mittels Hampel-Schéatzer berechnete Gesamtmittelwert der Teilneh-
merergebnisse genutzt. Dieser ist auf die Werte des Teilnehmerkollektivs zurtickzuflihren.

15. Ergebnisse
76 Labore haben Ergebnisse zu diesem Ringversuch abgegeben. Die nachfolgende Auswertung be-
zieht sich ausschlie3lich auf nach den Rahmenbedingungen giiltigen Werte.

Tabelle 4: Anzahl der Labore, sowie erfolgreicher und nicht erfolgreicher Labore je Parameter. Berlicksichtigt wer-
den ausschlie8lich den Rahmenbedingungen entsprechend gliltige Werte.

Anteil
Parameter Parameter erfolgreicher
Anzahl erfolgreich nicht erfolgreich Bestimmungen
Parameter Labore bestimmt bestimmt [%]
KW-Index 76 70 6 92

Tabelle 5: Anzahl der Bestimmungen, sowie erfolgreicher und nicht erfolgreicher Bestimmungen. Berlicksichtigt
werden ausschliel3lich den Rahmenbedingungen entsprechend gliltige Werte.

Anteil
Parameter Parameter erfolgreicher
Anzahl erfolgreich nicht erfolgreich Bestimmungen
Parameter Bestimmungen bestimmt bestimmt [%]
KW-Index 228 207 21 91

Anhang — A enthalt fiir alle Parameter die ermittelten statistischen Kennwerte, sowie eine Ubersicht
Uber die erzielten zy-Scores sowie eine graphische und tabellarische Darstellung mit den Einzelwerten
der Labore.

Anhang - B enthalt die Auswertung der angewendeten Analysenverfahren. Es wurden nur Verfahren
mit einem Methodenanteil von mindestens 5% bertcksichtigt. Die zu-Scores wurden flr die graphische
Darstellung folgendermalien zusammengefasst und bewertet:

zy-Score <-3,0 Zu wenig
zy-Score -3,0=bis <-2,0 wenig
zy-Score -2,0=<bis<+2,0 richtig
zy-Score +2,0<bis<+3,0 Vviel
zy-Score >+3,0 zu viel

16. Bemerkungen

Der 60. Landeribergreifende Ringversuch verlief insgesamt unauffallig. Es wurde von allen Teilneh-
mern Ergebnisse abgegeben, alle abgegebenen Werte waren den Rahmenbedingungen entspre-
chend gultig und gingen in die Auswertung ein.

17. Anmerkungen, Diskussion und Interpretation
Es wurde in diesem Ringversuch von allen Teilnehmern das GC/FID-Verfahren der DIN EN 1SO 9377-

2:2001-07 (H53) angewendet. Die mit diesem Verfahren ermittelten Werte weisen eine enge statisti-
sche Verteilung auf (siehe auch Anhang B).

Durch die Art der Herstellung der Proben (Flaschendotierung) liel? sich die Zielkonzentration der Pro-
ben bestimmen. Die aus der Zielkonzentration und den zugewiesenen Werten bestimmte Wiederfin-
dung (siehe auch Anhang B) betragt 89,3% und liegt damit im erwarteten Bereich.
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18. Verfiigbarkeit des Berichts

Der Bericht ist im Internet verfiigbar unter www.hamburg.de/hu/ringversuche-auswertungen/.
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19. Landerspezifische Hinweise zum 60. Landeriibergreifenden Ringversuch

Die Ergebnisse dieses Ringversuchs werden in allen Bundeslandern anerkannt. Somit entféllt fur die Untersu-
chungsstellen eine unnétige Mehrfachbeteiligung an gleichen Ringversuchen in mehreren Bundeslandern. Hierzu
sind jedoch die ggf. vorhandenen landerspezifischen Regelungen zu beachten.

Baden-Wiirttemberg

Untersuchungsstellen, die nach der "Verordnung des Ministeriums fir Umwelt und Verkehr tber sachverstandige
Stellen in der Wasserwirtschaft" vom 2. Mai 2001, zuletzt geandert durch Artikel 17 des Gesetzes zur Neuordnung
des Wasserrechts in Baden-Wiirttemberg vom 03. Dezember 2013, anerkannt sind, sind zur Teilnahme an diesem
Ringversuch entsprechend ihrem Anerkennungsumfang verpflichtet. Es sind die in der Anlage zum Bescheid auf-
geflhrten Analysenverfahren anzuwenden.

Bayern

LUntersuchungsstellen mit einer Zulassung nach LaborV in den Untersuchungsbereichen Grund-, Oberflachen- und
Abwasser sowie VSU (Untersuchungsbereich 2, Teilbereich 2.3) sind verpflichtet an diesem Ringversuch teilzu-
nehmen.*

Berlin

Dieser Ringversuch gilt als Nachweis der Eignung fiir Akkreditierungen/Zulassungen nach der Berliner IndV und
fir Abwasseruntersuchungen nach § 68 Abs. 1 BWG.

Brandenburq

Untersuchungsstellen, die eine Zulassung nach der Untersuchungsstellen-Zulassungsverordnung (UstZulV) vom
17.12.1997 zur Untersuchung von Abwasser gemall § 73 Abs. 1 des Brandenburgischen Wasser-gesetzes
(BbgWG@G), zur Untersuchung von Indirekteinleitungen gemaR § 74 Satz 1 BbgWG oder Untersuchungen gemaR §
110 BbgWG besitzen, sind zur Teilnahme an diesem Ringversuch entsprechend ihres Zulassungsumfanges ver-
pflichtet. Untersuchungsstellen, die eine solche Zulassung beantragen wollen, wird die Teilnahme empfohlen.

Bremen
- keine -

Hamburq

Gemal der "Verordnung Uber Anforderungen an Wasser- und Abwasseruntersuchungsstellen und deren Zulas-
sung" vom 14.07.2015 werden alle Untersuchungsstellen, die eine Zulassung fir den Teilbereich 6 besitzen bzw.
anstreben, aufgefordert, an diesem Ringversuch teilzunehmen. Es sind die im "Merkblatt zur Zulassung von
Messstellen im Wasser- und Abwasserbereich im Bundesland Hamburg" angegebenen Analysenverfahren anzu-
wenden.

Hessen

"Dieser Ringversuch gilt als Nachweis der Eignung fiir Laboratorien, die nach § 10(1) 1. EKVO (vom 23. Juli 2010
(GVBI. I S. 257), zuletzt geandert durch Artikel 1 der Verordnung vom 22. November 2017 (GVBI. S. 383) in Hessen
zugelassen sind. Im Rahmen des EKVO-Anerkennungsverfahrens in Hessen haben Sie sich verpflichtet: "Regel-
mafig an den von der HLNUG veranlassten Ringversuchen bzw. Vergleichsmessungen zwischen den Untersu-
chungsstellen teilzunehmen". Eine Teilnahmepflicht besteht bei diesem Ringversuch fir alle Parameter, fir die Sie
anerkannt sind. Daruber hinaus ist eine freiwillige Teilnahme mit nicht anerkannten Parametern mdéglich. Laborato-
rien, die sich im Anerkennungsverfahren gem. EKVO befinden, wird die Teilnahme an diesem Ringversuch drin-
gend nahe gelegt. Nach EKVO staatlich anerkannte Laboratorien missen die Analysenverfahren, fur die sie zuge-
lassen sind anwenden. Die Teilnahme mit abweichenden Verfahren kann nicht berlicksichtigt werden."

Mecklenburg-Vorpommern:

Untersuchungsstellen, die mit der behérdlichen Uberwachung von Abwassereinleitungen beauftragt sind, sollen,
sofern sie hierflir Parameter dieses Ringversuches bestimmen, an dem Landeriibergreifenden Ringversuch teil-
nehmen. Den ubrigen Untersuchungsstellen, die eine Zulassung aufgrund der Verordnung iber die Anerkennung
als sachverstandige Stelle fur Abwasseruntersuchungen (AsSAVO) besitzen oder beantragen wollen, wird die Teil-
nahme empfohlen. Der erfolgreiche Abschluss wird als Nachweis der externen Qualitatssicherung anerkannt.

Niedersachsen

Staatlich anerkannte Untersuchungsstellen der wasser- und abfallrechtlichen Uberwachung nach § 125 NWG und
§ 44 NADbfG sind verpflichtet an diesem Ringversuch teilzunehmen, sofern sie fiir den in diesem Ringversuch ge-
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pruften Parameter anerkannt sind. Staatlich anerkannte Untersuchungsstellen missen hierbei das Verfahren an-
wenden, fir das die Anerkennung erteilt wurde. Das Bestehen des Ringversuchs ist fiir Laboratorien, die sich im
Anerkennungsverfahren befinden, noch keine hinreichende Voraussetzung fur die Erlangung der Anerkennung.

Nordrhein-Westfalen

Untersuchungsstellen mit Zulassungen fiir den KW-Index nach § 25 LAbfG (RdErl. von 2015) Teilbereich B-4 so-
wie § 25 LAbfG (RdErl. von 2002) Teilbereich 3 werden verpflichtet, an diesem Ringversuch teilzunehmen. Hier-
bei sind die in den jeweiligen Zulassungsbescheiden angegebenen Analysenverfahren anzuwenden. Dariiber hin-
aus dient dieser Ringversuch zur Hilfestellung bei der Auswahl geeigneter Untersuchungsstellen fir die Selbst-
Uberwachung von Abwassereinleitungen nach § 59 LWG (Stand 08.07.2016 vorher §§ 60 bzw. 60a LWG).

Rheinland-Pfalz:

Laut Wassergesetz fir das Land Rheinland-Pfalz (Landeswassergesetz - LWG) in der Fassung vom 14.Juli 2015
bendtigt der Beauftragte nach § 52 ,Selbstiberwachung® keine besondere Zulassung. Die Eignungspriifung ist eine
zivilrechtliche Angelegenheit zwischen Auftraggeber und Auftragnehmer. Daher bietet sich an, dass die Laborato-
rien sich notifizieren / akkreditieren lassen, um beim Vertragsabschluf3 diese Unterlagen vorzuweisen.

Eine Notifizierung ist in Rheinland-Pfalz nicht vorgesehen.
Saarland:

Dieser Ringversuch gilt als Nachweis der externen analytischen Qualitatssicherung fur Laboratorien, die nach § 5
der Eigenkontrollverordnung - EKVO des Saarlandes zugelassen sind. Fir Laboratorien mit einer entsprechen-
den Zulassung besteht laut Zulassungsbestimmungen die Pflicht zur Teilnahme am Ringversuch. Die Teilnahme
wird nur bericksichtigt, wenn der gesamte Parameterumfang analysiert wird bzw. alle mit dem Zulassungsbe-
scheid Ubereinstimmenden Parameter analysiert werden.

Sachsen

Auftragsanalytik fir behérdliche Stellen nach § 112 SdchsWG vom 12. Juli 2013 (S&chsGVBI. S. 503), das zuletzt
durch Artikel 2 des Gesetzes vom 8. Juli 2016 (SachsGVBI. S. 287) geandert worden ist, setzt die erfolgreiche
Ringversuchsteilnahme fiir die im Auftrag benannten Parameter voraus.

Sachsen-Anhalt

Die Teilnahme am Ringversuch bewirkt keinerlei Zulassung oder Auftrag fur Wasseruntersuchungen zur behdrdli-
chen Uberwachung in Sachsen-Anhalt.

Schleswig-Holstein

Untersuchungsstellen (Laboratorien) mit einer Zulassung nach der Landesverordnung (ber die Zulassung von
Wasseruntersuchungsstellen (ZWVO) fir den entsprechenden Teilbereich bzw. fiir die entsprechenden Parameter,
sind verpflichtet, sich an diesem Ringversuch zu beteiligen. Die Ergebnisse des Landeriibergreifenden Ringver-
suchs werden als wiederkehrende AQS-Maflinahme fur die Zulassung nach ZWVO verwendet.

Thiiringen

Die erfolgreiche Teilnahme an diesem Landeriibergreifenden Ringversuch ist Voraussetzung fir folgende Zulas-
sungen:

1. Thiringer Abwassereigenkontrollverordnung — ThirAbwEKVO vom 23.August 2004, zuletzt gedndert durch
die Verordnung vom 28. Mai 2019 (GVBI. S. 74, 122)

2. Thuringer Deponieeigenkontrollverordnung — ThirDepEKVO vom 08. August 1994, zuletzt gedndert durch Ar-
tikel 19 der Verordnung vom 18. Dezember 2018, GVBI. S. 731, 746)

Zur erfolgreichen Teilnahme an diesem Ringversuch sind weiterhin alle Laboratorien verpflichtet, die Auftragsana-

Iytik im zu bewertenden Parameterspektrum fur das Thiringer Landesamt fir Umwelt, Bergbau und Naturschutz
durchfiihren bzw. sich dafiir bewerben.

Fiir Sie gelten die landerspezifischen Regelungen des Bundeslandes, in dem lhr Labor eine Anerkennung
(Zulassung) hat.
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Anhang A

Statistische Auswertung
-KW-Index-

Seite 11 von 29



KW-
Index
Probe A

Probe B
Probe C
Probe D
Probe E
Probe F

mg/|
mg/l
mg/l
mg/|
mg/|
mg/|

Anzahl der |zugewiesener
Einheit |[Ergebnisse

41
35
38
37
39
38

Wert
0,641
0,867
1,970
4,305
6,406
7,611

Soll-
Stdabw.
0,148
0,152
0,361
0,855
1,399
1,630

LURV60 - KW-Index in Abwasser, Mai/2021, Abschlussbericht Vs. 1

Kennwerte

Tabelle 6: Kennwerte fiir KW-Index

Vergleich-
Stdabw. Rel. Soll- Rel. Vergleich- unt. ob.
(SR) Stdabw. Stdabw. Toleranzgr. | Toleranzgr.
0,148 23,07 % 23,07 % 0,365 0,988
0,152 17,57 % 17,57 % 0,577 1,212
0,361 18,34 % 18,34 % 1,286 2,793
0,855 19,85 % 19,85 % 2,695 6,268
1,399 21,84 % 21,84 % 3,787 9,663
1,630 21,42 % 21,42 % 4,556 11,394
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MU
zugewiesener
Wert
0,029
0,032
0,073
0,176
0,280
0,331

Rel. MU
zugewiesener
Wert
4,50 %

3,71 %
3.72%
4,08 %
4,37 %
4,34 %
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Ubersicht zy-Scores

Abbildung 1: zu-Scores fiir KW-Index, Teil 1.
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Abbildung 2: zu-Scores fiir KW-Index, Teil 2.
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Einzeldarstellung der Parameter

Grafik und Tabelle
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Abbildung 3: Mittelwerte + Stdabw. fiir Probe A, KW-Index
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Probe: Probe A zugewiesener Wert: 0,641 mg/l (empirischer Wert)
Merkmal: KW-Index Soll-Stdabw.: 0,148 mg/l (Limited)
Statistische Methode: DIN 38402 A45 Rel. Soll-Stdabw.: 23,07% (Limited)
Anzahl Labore in Berechnung: 41 Toleranzbereich: 0,365 - 0,988 mg/l (JZu-Score| <= 2,0)
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Abbildung 4: Mittelwerte + Stdabw. fiir Probe B, KW-Index

0,8-
0,7-
0,6-
0,5-
0,4-
0,3-

Probe: Probe B zugewiesener Wert: 0,867 mg/l (empirischer Wert)
Merkmal: KW-Index Soll-Stdabw.: 0,152 mg/l (Limited)
Statistische Methode: DIN 38402 A45 Rel. Soll-Stdabw.:  17,57% (Limited)
Anzahl Labore in Berechnung: 35 Toleranzbereich: 0,577 - 1,212 mg/l (JZu-Score| <= 2,0)
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Abbildung 5: Mittelwerte + Stdabw. fiir Probe C, KW-Index

Probe: Probe C zugewiesener Wert: 1,970 mg/l (empirischer Wert)
Merkmal: KW-Index Soll-Stdabw.: 0,361 mg/l (Limited)
Statistische Methode: DIN 38402 A45 Rel. Soll-Stdabw.: 18,34% (Limited)
Anzahl Labore in Berechnung: 38 Toleranzbereich: 1,286 - 2,793 mg/l (JZu-Score| <= 2,0)
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Abbildung 6: Mittelwerte + Stdabw. fiir Probe D, KW-Index
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Anzahl Labore in Berechnung: 37
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Abbildung 7: Mittelwerte + Stdabw. fiir Probe E, KW-Index

Probe: Probe E zugewiesener Wert: 6,406 mg/l (empirischer Wert)
Merkmal: KW-Index Soll-Stdabw.: 1,399 mg/l (Limited)
Statistische Methode: DIN 38402 A45 Rel. Soll-Stdabw.: 21,84% (Limited)

Anzahl Labore in Berechnung: 39 Toleranzbereich: 3,787 - 9,663 mg/l (|Zu-Score| <= 2,0)
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Abbildung 8: Mittelwerte + Stdabw. fiir Probe F, KW-Index
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KW-Index

Einzeldarstellung Tabelle

Probe

Merkmal

Statistische Methode

Probe A
KW-Index
DIN 38402 A45

Anzahl Labore in Berechnung 41

zugewiesener Wert 0,641 mg/l (empirischer Wert)

Soll-Stdabw.
Rel. Soll-Stdabw.

Toleranzbereich

£\
Quodata
A\ 4
0,148 mg/l (Limited)
23,07% (Limited)

0,365 - 0,988 mg/l ( Zu-Score <=2,0)

Laborcode Labormittelwert Zu-Score
002 0650 01
009 0434 -15
o1 0,700 03
028 0,639 0,0
031 0827 11
033 0,654 0,1
036 0759 07
040 0,730 05
048 0685 03
055 0,681 02
060 0,523 -09
067 0,658 0,1
o071 0637 00
072 0,500 -10
075 0506 -10
087 0513 -1.0
089 0,450 -14
090 0,476 -12
100 0,737 06
101 0,730 05
109 1040 24
115 0.686 03
118 0894 15
119 0,780 08
127 0,574 05
128 0721 05
130 0,557 -06
134 0,448 -14
137 0528 08
145 1.120 28
150 0,645 0,0
155 0,644 0,0
157 1,030 23
169 0703 04
173 0,627 -0,1
175 0,616 02
176 0455 -14
178 0,525 -09
182 0,784 08
193 0660 01
199 0,380 -19
[y == Ringversuchsleitung PROLab
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KW-Index

Probe
Merkmal

Statistische Methode

Probe B
KW-Index

Anzahl Labore in Berechnung 35

DIN 38402 A45

zugewiesener Wert 0,867 mg/l (empirischer Wert)

Soll-Stdabw.
Rel. Soll-Stdabw.

Toleranzbereich

0,152 mg/l (Limited)
17,57% (Limited)
0,577 - 1,212 mg/l ( Zu-Score <=2,0)

Laborcode Labormittelwert Zu-Score
001 1140 16
008 0,659 -1,5
019 0,942 04
034 0860 00
044 0,600 -1,9
045 0,990 0,7
061 0,804 -0,4
062 0,943 0,5
063 0877 01
065 0,665 -1,4
066 0760 -08
068 1,025 0,9
069 0,830 -0,3
074 1,070 1,2
076 0780 -06
097 0,922 0,3
117 0585 -20
121 1,000 0,8
131 0889 01
133 0,874 0,0
142 0,893 0,2
144 0,920 0,3
158 0839 -02
166 0,848 -0,1
170 1060 11
171 0,734 -0,9
186 0858 -01
189 0,951 0,5
191 0,915 0,3
194 1,100 14
196 0738 -09
197 0,660 -1,5
200 0860 00
202 0,946 0,5
204 0,758 -0,8

Ringversuchsleitung

PROLab
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KW-Index

Probe
Merkmal

Statistische Methode

Probe C
KW-Index

Anzahl Labore in Berechnung 38

DIN 38402 A45

zugewiesener Wert 1,970 mg/l (empirischer Wert)

Soll-Stdabw.
Rel. Soll-Stdabw.

Toleranzbereich

0,361 mg/l (Limited)
18,34% (Limited)
1,286 - 2,793 mg/l ( Zu-Score <=2,0)

Laborcode Labormittelwert Zu-Score
002 2060 02
011 1,870 -0,3
034 1,780 -0,6
040 2280 08
044 2,400 11
048 2,220 0,6
062 2,033 0,2
065 1,600 -11
068 2133 04
071 1,900 -0,2
072 0840 -34
076 1,903 -0,2
097 1,930 -0,1
100 2,170 0,5
115 2140 04
117 1,173 -2,4
118 2720 19
121 1,850 -0,4
137 1960 00
142 2,300 0,8
144 2,150 0,4
145 2,260 0,7
150 2800 21
166 2,040 0,2
169 1890 -02
170 3,390 3,5
173 1890 -02
175 1,840 -0,4
176 1,250 -2,2
178 1,560 -1,2
182 2 460 12
186 2,010 0,1
189 2260 07
193 1,910 -0,2
196 1,930 -0,1
197 0,890 -3,2
199 0,880 -3,3
204 1,750 -0,7

Ringversuchsleitung

PROLab
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KW-Index

Probe
Merkmal

Statistische Methode

Probe D
KW-Index

Anzahl Labore in Berechnung 37

DIN 38402 A45

zugewiesener Wert 4,305 mg/l (empirischer Wert)

Soll-Stdabw.
Rel. Soll-Stdabw.

Toleranzbereich

0,855 mg/l (Limited)
19,85% (Limited)
2,695 - 6,268 mg/l ( Zu-Score <=2,0)

Laborcode Labormittelwert Zu-Score
001 4 440 01
008 8,300 4,2
009 2,236 -2,6
019 5030 08
028 4,500 0,2
031 4,689 0,4
033 4,880 0,6
036 3,420 -11
045 5180 09
055 4,500 0,2
060 3660 -08
061 4,090 -0,3
063 4,420 0,1
066 3,740 -0,7
067 4820 05
069 3,360 -1,2
074 4 870 06
075 4,420 0,1
087 4650 04
089 1,520 -3,5
101 4,520 0,2
109 5,260 1,0
119 4540 02
127 4,060 -0,3
128 4910 06
130 3,260 -1,3
131 4040 -03
133 4,840 0,6
134 4,220 -0,1
155 3,230 -1,4
157 6 280 21
158 3,840 -0,6
171 3720 -07
191 3,040 -1,6
194 5,250 1,0
200 5,350 1.1
202 4,380 0,1

Ringversuchsleitung

PROLab

Seite 25 von 29



LURV60 - KW-Index in Abwasser, Mai/2021, Abschlussbericht Vs. 1

KW-Index

Probe Probe E zugewiesener Wert 6,406 mg/l (empirischer Wert)
Merkmal KW-Index Soll-Stdabw. 1,399 mg/l (Limited)
Statistische Methode DIN 38402 A45 Rel. Soll-Stdabw. 21,84% (Limited)

Anzahl Labore in Berechnung 39

Toleranzbereich

3,787 - 9,663 mg/l ( Zu-Score <=2,0)

Laborcode Labormittelwert Zu-Score
002 6980 04
008 11,900 3,5
011 5,410 -0,8
019 6730 02
031 7,282 0,6
034 6,120 -0,2
040 7,180 0,5
045 7,810 0,9
061 6 370 00
067 7,510 0,7
068 7 365 06
069 5,520 -0,7
074 7,360 0,6
087 7,140 0,5
089 2800 -28
090 3,950 -1,9
100 7 490 07
115 6,240 -0,1
117 3988 -19
119 6,840 0,3
121 6,090 -0,2
127 6,090 -0,2
128 7110 04
130 4,990 -1,1
131 6790 02
133 6,120 -0,2
134 6 140 -02
142 7,410 0,6
144 7,450 0,7
145 7,540 0,7
150 8915 16
155 4,780 -1,3
166 7 580 07
175 5,430 -0,8
176 3,260 -2,5
182 8,170 11
191 5,540 -0,7
196 6,000 -0,3
197 3,510 -2,3

Ringversuchsleitung

PROLab
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KW-Index

Probe
Merkmal

Statistische Methode

Probe F
KW-Index
DIN 38402 A45

Anzahl Labore in Berechnung 38

zugewiesener Wert 7,611 mg/l (empirischer Wert)

Soll-Stdabw.
Rel. Soll-Stdabw.

Toleranzbereich

1,630 mg/l (Limited)
21,42% (Limited)
4,556 - 11,394 mg/l ( Zu-Score <=2,0)

Laborcode Labormittelwert Zu-Score
001 8120 03
009 7,345 -0,2
028 8,110 0,3
033 9620 11
036 7,210 -0,3
044 9,150 0,8
048 8,320 0,4
055 9,270 0,9
060 5930 -11
062 5,582 -1,4
063 7 540 00
065 6,210 -0,9
066 6,850 -0,5
071 7,980 0,2
072 4260 -22
075 7,600 0,0
076 7 456 -01
090 4,260 -2,2
097 6 950 -04
101 8,270 0,4
109 9,240 0,9
118 10,200 14
137 7870 01
157 11,100 1,9
158 7 380 -02
169 7,020 -0,4
170 9680 11
171 6,570 -0,7
173 6,740 -0,6
178 6,830 -0,5
186 7 850 01
189 8,290 0,4
193 4440 -21
194 8,660 0,6
199 4,730 -1,9
200 9,480 1,0
202 8,460 0,5
204 6,850 -0,5

Ringversuchsleitung

PROLab
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Anhang B

Auswertung der angewendeten Analysenverfahren

In diesem Ringversuch gab es nur ein zugelassenes Analysenverfahren, dieses wurde von allen Teilneh-
mern angewendet. In der Abbildung zum ,Methodenvergleich* wird die Verteilung der mit dieser Methode
erzielten Ergebnisse dargestellt.

Abbildung 9: Verwendete Methoden und Verteilung der Ergebnisse.
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Die verwendete Analysenmethode H53 weist eine recht enge Verteilung der Ergebnisse auf.

Bestimmung der Wiederfindung

Aus der Zielkonzentration und den ermittelten Mittelwerten der Teilnehmer (zugewiesener Wert) lie3 sich
die Wiederfindung bestimmen.

Abbildung 10: Wiederfindung fiir KW-Index
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Die Steigung der Geraden betragt 0,893, die Wiederfindung fur den Parameter KW-Index liegt damit ins-
gesamt bei 89,3%. Der Matrixgehalt betréagt 0 mg/I

Seite 29 von 29



