Stand: AQS -Merkblatt

Sep. 2004 zu den Rahmenempfehlungen der Linderarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) A'2
fiir die Qualitdtssicherung bei Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchungen

Kontrollkarten

1 Arbeitsgrundlagen

— DIN ENV ISO 13560 (A 60); Richtlinie zur analytischen Qualitdtssicherung in der Wasseranalytik,
(Oktober 1999)

— Anwendung statistischer Methoden zur Beurteilung von Analysenergebnissen in der Wasseranalytik
DEV, 8. Lieferung, Verlag Chemie GmbH, Weinheim 1979

— Strategien fiir die Wasseranalytik: Verfahrensentwicklung, Validierung und Qualititssicherung in
der Routine
DEV, 39. Lieferung, Verlag Chemie GmbH, Weinheim 1997

— AQS-Merkblitter
fiir die Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung
Herausgegeben von der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA)
Erich Schmidt Verlag GmbH & Co., Berlin 1991

Weitere Literatur siche Abschnitt 9

Hinweis: Die Regelungen in diesem Merkblatt sind auch auf alle Merkbldtter der parameterbezogenen
Merkblitter (P-Serie) anzuwenden. Dies gilt insbesondere fiir die Anwendung der Zielkarten
gemdf} Abschnitt 5 dieses Merkblattes.

2 Einleitung

Fiir die Sicherung der Qualitéit von Analysenergebnissen ist es notwendig, die Genauigkeit fiir einzufiih-
rende Verfahren abzuschétzen und in der Routine zu {iberwachen. Die Genauigkeit als Gesamtheit von
zufilligen Fehlern (Prézision) und systematischen Fehlern (Richtigkeit) kann mit verschiedenen Mitteln
abgeschitzt werden: arbeitstigliche Mehrpunktkalibrierung und Uberpriifung mit Referenzproben, Mehr-
fachbestimmungen, Standardadditionsverfahren, Teilnahme an Ringversuchen oder Analyse von zertifi-
ziertem Referenzmaterial. Die Auswahl der Mittel ist vom spezifischen analytischen Verfahren, der Hau-
figkeit seiner Anwendung und anderen Faktoren abhingig. Ein sehr effizientes Mittel fiir die Genauig-
keitstiberwachung in der Routineanalytik ist das Fiihren von Kontrollkarten, synonym auch als Regelkar-
ten bezeichnet. Dieses Merkblatt gibt eine Ubersicht {iber die Arten hiufig angewendeter Kontrollkarten
sowie Empfehlungen fiir ihre Anwendung.

Generell konnen Kontrollkarten auf der Basis der Normalverteilung der Werte gefiihrt und damit statis-
tisch beschreibbare KenngroBen abgeleitet werden. Beispiele sind die Shewhart-Karte als Mittelwert-,
Blindwert- oder Wiederfindungsratenkontrollkarte sowie die Spannweitenkontrollkarte.

Eine andere Mdglichkeit ist das Fithren von Kontrollkarten an Hand von empirisch abgeleiteten oder
gesetzlich vorgegebenen Rahmendaten. Hierfiir sind die Zielkarten geeignet, die mit Mittelwerten, Blind-
werten, Wiederfindungsraten oder auch mit Spannweiten gefiihrt werden kénnen.

Fiir die Kontrolle der Richtigkeit und der Prizision sind fiir jedes angewendete Verfahren die jeweils
geeigneten Kartentypen auszuwéhlen.

Die Unempfindlichkeit eines Analysenverfahrens gegeniiber Matrixeinfliissen kann durch Kontrollkarten-
fiihrung mit matrixbehafteten Kontrollproben, nachgewiesen werden. Das ist stets dann notwendig, wenn
eine matrixfreie Kalibrierung den Ergebnissen zu Grunde gelegt wird.




A-2 2 Sep. 2004

3 Begriffe
Kontrollprobe : Probenmaterial, dessen Analysenergebnisse zur Fiihrung parameterbezogener
Kontrollkarten verwendet werden, z.B. Standardlésungen, reale Proben, Blindproben
Kontrollwert : Wert, der in die Kontrollkarte eingetragen wird. In Abhéngigkeit vom jeweiligen

Kontrollkartentyp:
— ein Informationswert (Blindwertkontrollkarte)
— das Analysenergebnis der Kontrollprobe

— aus einem Einzelwert oder Mittelwert mehrerer Analysenergebnisse der
Kontrollprobe bzw. aus Analysenergebnissen der Kontroll- und Originalprobe
nach einer Rechenvorschrift abgeleitete GroB3e (Wiederfindungsraten- und
Spannweitenkontrollkarte)

Kontrollperiode : Zeitraum, iiber den eine Kontrollkarte gefiihrt wird

Vorperiode : Zeitraum, in dem zur Festlegung der Warn- und Kontrollgrenzen einer Kontrollkarte
die erforderliche Mindestzahl an ausreil3erfreien Informationswerten ermittelt wird

Informationswert : anhand einer Messvorschrift aus der Messprobe bzw. der Messlosung erhaltene
Grof3e, z.B. Extinktion

Analysenergebnis : anhand einer Kalibrier- und Auswertevorschrift aus einem Informationswert
abgeleiteter Gehalt (Konzentration bzw. Masse) eines Parameters in einer Probe

Warngrenze : aus der zweifachen Standardabweichung der Kontrollwerte der Vorperiode bzw. der
Kontrollperiode abgeleitete Kenngrofie

Kontrollgrenze : aus der dreifachen Standardabweichung der Kontrollwerte der Vorperiode bzw.
der Kontrollperiode abgeleitete Kenngrofie

Ausschlussgrenze : vorgegebene Kenngrdfle zur Festlegung eines Qualitétszieles

4 Kontrollkarten mit statistisch ermittelten KenngroRen

4.1 Mittelwertkontrollkarte

Die Mittelwertkontrollkarte dient zur Uberpriifung der an einem bestimmten Messplatz erzielten Richtig-
keit und Préazision eines Analysenverfahrens.

4.1.1 Herstellung der Kontrollprobe

Die Auswahl bzw. Herstellung der Kontrollprobe ist in den jeweiligen parameterbezogenen AQS-Merk-
blattern festgelegt. Die Konzentration des zu bestimmenden Parameters soll in der Mitte des jeweils kalib-
rierten Arbeitsbereiches liegen. Wenn gleichzeitig auch die Kalibrierung iiberpriift werden soll, sind zwei
Kontrollproben zu wiéhlen, deren Konzentrationen jeweils im oberen und unteren Drittel des Arbeitsberei-
ches liegen.

Als Kontrollprobe eignet sich :

— eine reale Probe, wie z.B. eine Abwasser-, Oberflachengewésser- bzw. Deponiesickerwasserprobe. Im
Falle von ungeeigneten Konzentrationen sind die Proben zu verdiinnen, bzw. mit dem zu untersuchen-
den Analyten aufzustocken.

— ein synthetischer Standard, der unabhidngig von den verwendeten Kalibrierstandards hergestellt sein
muss.

— ein (zertifizierter) Referenzstandard
Das Kontrollprobenmaterial muss in ausreichender Menge vorhanden und mindestens iiber die Dauer einer

Kontrollperiode stabil sein. In Ausnahmefillen kann fiir Analyten, die iiber eine geringe Stabilitét verfii-
gen, auf arbeitstéglich angesetzte Standards zuriickgegriffen werden.
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4.1.2 Vorperiode

Fiir die Vorperiode werden entsprechend DIN ENV ISO 13530 zwanzig Kontrollwerte empfohlen. Hierzu
wird die Kontrollprobe nach 4.1.1 an mindestens zehn Arbeitstagen zu jeweils zwei Untersuchungen pro
Tag analysiert.

Aus den erhaltenen Kontrollwerten x; (N > 20) werden die statistischen Kenngréfien

—  Mittelwert (x)
— Standardabweichung (s)

— Warnobergrenze und Warnuntergrenze (WO, WU)

— Kontrollobergrenze und Kontrolluntergrenze (KO, KU)

nach folgenden Gleichungen berechnet:

—_ 1 N
RSP (M)
! N

s= m;m—mz )
WO=X+2-5s 3)
WU=x-2-5s 4)
KO=X+3-s (5)
KU=%X-3-s (6)

Zur Festlegung der Giite der Kontrollgrenzen (KO und KU) konnen parameterbezogen Zielgrofen,
sogenannte Ausschlussgrenzen (AO und AU) definiert werden.

X
AO=xg +]|y-—0L (7
Soll (Y 100 j
X
AU = Xe — | y - 2SIl (8)
Soll (y 100 j

Der Wert x,, entspricht dem bekannten Wert des verwendeten (zertifizierten) Standards. Bei realen Proben
mit unbekanntem X,,; kann hilfsweise der Wert an Hand von wenigen Bestimmungen geschéatzt werden.

Der Zahlenwert fiir y ist dem jeweiligen parameterbezogenen AQS-Merkblatt zu entnehmen (y ist hier in
Prozent angegeben) oder kann laborintern festgelegt werden. Im Merkblatt A-6/1 werden dariiber hinaus
fiir das Fiihren von Mittelwertkontrollkarten fiir anorganische Parameter und Summenparameter Hinweise
gegeben.

Uberschreitet die Kontrollober- bzw. Kontrolluntergrenze die vorgegebene Ausschlussober- bzw. Aus-
schlussuntergrenze , so wird die Vorperiode so lange fortgefiihrt, bis die Zahlenwerte fiir die Kontroll-
grenzen innerhalb der Ausschlussgrenzen liegen.

Fiir die Erstellung der Mittelwertkontrollkarte wird ein Koordinatensystem konstruiert mit "Konzentration"
als Ordinate und "Analysendatum" und/oder "Seriennummer" als Abszisse. Die Zahlenwerte fiir Mittelwert,
Warn- und Kontrollgrenzen und ggf. Ausschlussgrenzen werden auf der Ordinate markiert und als parallele
Linien zur Abszisse in die Kontrollkarte eingezeichnet.

In diese Karte werden die Kontrollwerte der Vorperiode eingetragen und entsprechend Abschnitt 4.1.4 auf
AuBer-Kontroll-Situationen hin untersucht. Die Feststellung einer Aufler-Kontroll-Situation bereits in der
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Vorperiode weist auf dringend erforderliche korrigierende MaBBnahmen hin und die Vorperiode muss wie-
derholt werden, bis keine Auller-Kontroll-Situation mehr vorliegt.

4.1.3 Kontrollperiode

Die Kontrollprobe wird in jeder Analysenserie, mindestens jedoch einmal pro Arbeitstag, analysiert. Die
erhaltenen Analysenergebnisse der Kontrollprobe werden vor der Freigabe der Analysenwerte in die Kon-
trollkarte eingetragen und auf Aul3er-Kontroll-Situationen hin iiberpriift (siche 4.1.4 und 4.1.5).

Gebrauchliche Kontrollkarten umfassen Kontrollperioden von 30 - 50 Analysenserien.

Ein Beispiel fiir die Fiihrung einer Mittelwertkontrollkarte ist in Abschnitt 7.1 gegeben.

4.1.4 Auler-Kontroll-Situationen
Das Analysenverfahren ist statistisch auler Kontrolle, wenn in einer laufenden Kontrollperiode

— ein Kontrollwert au3erhalb der Kontrollgrenzen ( KO, KU ) liegt,

— wenn zwei aufeinanderfolgende Werte auBlerhalb der Warngrenzen ( WO, WU ) liegen,

— zehn von elf aufeinanderfolgende Kontrollwerte auf der gleichen Seite (oberhalb/unterhalb) beziiglich
der X -Linie liegen,

— sieben aufeinanderfolgende Kontrollwerte eine aufsteigende oder abfallende Tendenz aufweisen.

4.1.5 MaRnahmen bei AuRer-Kontroll-Situationen

Im Falle einer AuBler-Kontroll-Situation wird die letzte Analyse der Kontrollprobe wiederholt, wobei das
Analysenverfahren strikt eingehalten wird und mogliche grobe Fehler vermieden werden. Befindet sich das
Analysenverfahren erneut auler Kontrolle, liegt wahrscheinlich ein systematischer Fehler vor. Die Ursa-
che dieses systematischen Fehlers muf3 ergriindet und beseitigt werden. Anschlieend wird die Kontroll-
probe erneut analysiert. Liegt wiederum eine AuBer-Kontroll-Situation vor, muss die Fehlersuche fortge-
setzt werden. In schwerwiegenden Fillen (bei dauerhafter oder haufig vorkommender Aufler-Kontroll-
Situation) ist es erforderlich, die laufende Kontrollkartenfiihrung abzubrechen und erneut bei Abschnitt
4.1.2 zu beginnen.

Die Dokumentation der ergriffenen MaBinahmen ist erforderlich.

Befindet sich das Analysenverfahren wieder unter Kontrolle, wird mit der Kontrollkartenfiihrung fortge-
fahren. Die Kontrollwerte aus Auer-Kontroll-Situationen bleiben fiir die folgenden Berechnungen unbe-
rlicksichtigt.

Analysenergebnisse von Proben diirfen nur dann weiter verwendet werden, wenn keine Auf3er-Kontroll-
Situationen mehr vorliegen.

4.1.6 Langfristige Anderungen der Analysenqualitat

Langfristige Anderungen der Prizision lassen sich mit den beiden folgenden Methoden erkennen:

41.6.1 Revision der letzten 60 Datenpunkte

Die Revision der letzten 60 Datenpunkte entsprechend Pkt. 9.6.2.1.2.1 der DIN ENV ISO 13530 bzw.
Pkt. 6.1.1 der Strategien in der Wasseranalytik stellt eine Mdglichkeit dar, um Verdnderungen der Ana-
lysenqualitit festzustellen. Bei Anwendung dieser Methoden werden unbegrenzt lange Kontrollkarten
gefiihrt.

Diese Methode wird insbesondere dann empfohlen, wenn mit der Kontrollkartenfiihrung neu begonnen
wurde oder wenn die Kontrollkarten in elektronischer Form gefiihrt werden.

Nach Abschnitt 9.6.2.1.2.1, letzter Absatz, der ENV ISO 13530 — A60 wird die Datenrevision der letzten
60 Datenpunkte alle 20 Tage durchgefiihrt, auch wenn Mittelwert und Standardabweichung zwischenzeit-
lich neu berechnet werden mussten.
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4.1.6.2 Vergleich aufeinander folgender Kontrollperioden

Am Ende einer Kontrollperiode werden aus den Analysenergebnissen erneut die Kenngréen nach Ab-
schnitt 4.1.2 (Gleichungen 1 bis 8) berechnet. Die Kenngréfen erhalten den Index "1": x;, WO, WU,
KO, KU;, AO;, AUy, und die entsprechenden Zahlenwerte werden in die 2. Kontrollkarte eingetragen, die
wiederum nach Abschnitt 4.1.2 konstruiert wird. Damit beginnt die 2. Kontrollperiode. Diese Vorgehens-
weise wird ununterbrochen weitergefiihrt, solange sich die Verfahrensvorschrift nicht dndert. Dabei dient
eine jeweils abgelaufene Kontrollperiode als Vorperiode der nachfolgenden Kontrollkarte.

Die errechneten KenngréBen erhalten fortlaufende Indices, z.B. x(Vorperiode), X; (1. Kontrollperiode)
usw.

Nach Abschluss jeder Kontrollperiode sind folgende statistische Priifverfahren (Tests) durchzufiihren:
— Varianzhomogenitatstests (F-Test) zwischen den s-Werten zweier aufeinanderfolgender Perioden.

— Miittelwert-t-Test zwischen den X -Werten zweier aufeinanderfolgender Perioden,

Wenn die Tests signifikante Unterschiede zwischen zwei aufeinanderfolgenden Perioden aufzeigen,
bedeutet dies eine Anderung der Analysenqualitit (besser oder schlechter).

Fiir die entsprechenden Berechnungen und Entscheidungsregeln hierzu wird auf die Arbeitsgrundlage
"Anwendung statistischer Methoden zur Beurteilung von Analysenergebnissen" verwiesen (s. Abschnitt 1).

Bei einer kontinuierlichen Verbesserung der Analysenqualitdt mit zunehmend engeren Grenzen besteht die
Moglichkeit, an Stelle der Kontrollgrenzen Ausschlussgrenzen zu setzen.

Bei einer kontinuierlichen Verschlechterung der Analysenqualitit ist das Verfahren zu tiberpriifen.

Die Methode des Vergleiches aufeinander folgender Kontrollperioden wird empfohlen, sofern bereits
damit gearbeitet wurde.

4.1.7 Blindwert-Kontrollkarte

Eine Sonderform der Mittelwertkontrollkarte ist die Blindwertkontrollkarte. Sie dient zur Qualitétskon-
trolle der verwendeten Messgerdte und Reagenzien. Diese Kontrollkarte ist nur auf diejenigen Analysen-
verfahren anwendbar, bei denen fiir den Blindwert ein normalverteiltes Messsignal erhalten wird (z.B.
AOX-, BSB-, CSB-Bestimmung und spezielle photometrische Verfahren).

Als Kontrollprobe wird hierbei die fiir das jeweilige Analysenverfahren angewandte Blindprobe verwendet.

Die Fiihrung der Blindwertkontrollkarte wird wie in der unter Abschnitt 4.1.1 - 4.1.6 beschriebenen Weise
vorgenommen. Im Unterschied zur oben beschriebenen Mittelwertkontrollkarte wird der bei dem jeweili-
gen Analysenverfahren erhaltene Informationswert (Extinktion, Peakhohe bzw. Peakfliche) als Kontroll-
wert verwendet (siche Abschnitt 3).

Fiir den stidndigen praktischen Einsatz wird empfohlen, nur die obere Warngrenze (WO) und die Kontroll-
grenze (KO) zu berechnen und gegebenenfalls eine obere Ausschlussgrenze (AO) festzulegen.

4.2 Wiederfindungsraten-Kontrollkarte (WFR-Kontrollkarte)

Die Wiederfindungsraten-Kontrollkarte dient zur Uberpriifung eines Analysenverfahrens hinsichtlich
vorhandener Matrixeinfliisse. Sie erlaubt die Uberpriifung der Richtigkeit und Prizision.

4.2.1 Herstellung der Kontrollprobe

Reale Proben aus dem tiglichen Analysenprogramm mit unterschiedlichen Matrices werden direkt mit
einer Festsubstanz bzw. mit einer konzentrierten Standardldsung aufgestockt.

Die Aufstockmasse soll der Masse in der Originalprobe anndhernd entsprechen. Die Analysenergebnisse
der Originalprobe und der aufgestockten Probe miissen im selben Arbeitsbereich des Analysenverfahrens
liegen.
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4.2.2 \Vorperiode
Fiir die Vorperiode werden 20 Kontrollwerte empfohlen.
Kontrollwert ist die Wiederfindungsrate WFR:
WFR = 22 7%0 100 (%) ©)
Ca

Mit x, = Analysenergebnis (z.B. Konzentration) des Analyten in der aufgestockten Probe

Xo = Analysenergebnis des Analyten in der Originalprobe

c, = Konzentration bzw. Masse des aufgestockten Analyten

Nach Abschluss der Vorperiode werden aus den Wiederfindungsraten WFR; (N > 20) die statistischen
KenngréBen

mittlere Wiederfindungsrate ( WFR )

— Standardabweichung der mittleren Wiederfindungsrate ( SWIR

— Warnobergrenze und Warnuntergrenze (WO, WU)
— Kontrollobergrenze und Kontrolluntergrenze (KO, KU)

— und ggf. Ausschlussobergrenze und Ausschlussuntergrenze (AO, AU) zwecks Qualititskontrolle
wihrend der Vorperiode (siehe auch 4.1.2)

nach folgenden Gleichungen berechnet:
oo |

N
WFR =—- > WFR; (%0) (10)

i=1

N
1 —
SWiR = E-Z(WFRi—WFR)Z %)  (11)

i=1

WO=WFR +2-sy;r (%) (12)
WU=WER - 2-sym (%) (13)
KO = WER +3 - syx (%) (14)
KU=WFR -3-syrz (%) (15)
AO=WFRg, +y (%) (16)
AU=WFRgq —y (%) (17)

Dabei ist WFRg,; = 100% zu setzen oder aus Validierungsdaten abzuschétzen.

4.2.3 Weitere Vorgehensweise

Die Fiihrung der Wiederfindungsraten-Kontrollkarte erfolgt analog zu den Ausfithrungen in den Abschnit-
ten 4.1.1 — 4.1.6. Bei der Berechnung der statistischen Kenngrofien ist dabei fiir X und s entsprechend

WFR und sy einzusetzen.

4.2.4 AuBer-Kontroll-Situationen

Die bei einer Wiederfindungsraten-Kontrollkarte méglichen AuBler-Kontroll-Situationen entsprechen
denjenigen der Mittelwertkontrollkarte (s. Abschnitt 4.1.4).
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4.2.5 WFR-Kontrollkarte mit Hilfe zertifizierter Standards

Zur Fihrung der WFR-Kontrollkarte konnen auch zertifizierte Standards herangezogen werden. In diesem
Fall sind neben der Ermittlung der Prazision auch Aussagen iiber die Richtigkeit der Ergebnisse moglich.

4.3 Spannweitenkontrollkarte
Die Spannweitenkontrollkarte dient zur Kontrolle der Prizision eines Analysenverfahrens.

Fiir diesen Kontrollkartentyp existieren mehrere Modelle zur Berechnung von Kontroll- und Warngrenzen.
Fiir den stindigen praktischen Einsatz wird empfohlen, nur die obere Kontrollgrenze (KO) zu berechnen
und ggf. eine obere Ausschlussgrenze (AO) festzulegen. Die untere Kontrollgrenze (KU) ist bei Durchfiih-
rung von Mehrfachbestimmungen fiir die Doppel- bis Sechsfachbestimmung identisch mit der Abszisse
(Null-Linie). Warngrenzen werden in dem hier vorgestellten Modell nicht definiert.

Anmerkung: Spannweitenkontrollkarten kénnen auch mit absoluten Spannweiten gefiihrt werden,
sofern die Varianzhomogenitdt des Arbeitsbereiches festgestellt wurde.
4.3.1 Kontrollprobe

Fiir die Spannweitenkontrollkarte wird keine gesonderte Kontrollprobe bendtigt, es werden jeweils das
grofite und kleinste Analysenergebnis einer beliebig mehrfach bestimmten realen Probe aus der Routine-
analytik verwendet.

Es sollte bei der Auswahl der Probe darauf geachtet werden, dass sowohl die Konzentration als auch die
Probenmatrix das gesamte Spektrum der routineméfig untersuchten Proben abdecken. ZweckmiBigerweise
werden Matrixtypen (z.B. nach erzielbarer Prizision) unterschieden, fiir die separate Spannweitenkontroll-
karten gefiihrt werden.

Die Probenauswahl erfolgt vor der Analyse nach Zufallskriterien.

4.3.2 Vorperiode

Fiir die Vorperiode werden 20 Kontrollwerte empfohlen.

Kontrollwert ist die relative Spannweite Ryej:

R el :w - 100 (%) (18)

1
n

mit X =

ixi (19)
i=1

x; = Einzelanalysenergebnis der jeweiligen Kontrollprobe
n = Anzahl der Mehrfachbestimmungen der jeweiligen Kontrollprobe.

Nach Abschluss der Vorperiode werden aus den relativen Spannweiten Rrelj (N > 20) die statistischen
Kenngrof3en

— mittlere relative Spannweite (ﬁrel) und

— Kontrollobergrenze (KO)
nach folgenden Gleichungen berechnet:

1

Rrel = N

N
Z Rrelj (%) (20)
=1

KO=Ry-Dgo (%) 1)
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Die Ausschlussobergrenze (AO) kann wéhrend der Vorperiode abgeschétzt werden nach:

AO=y (%) (22)

Der Zahlenwert fiir y ist dem jeweiligen parameterbezogenen Merkblatt zu entnehmen bzw. laborintern
einzusetzen.

Die Zahlenwerte fiir die Faktoren Dyo (P = 99,7 %) fiir die Doppel- bis Fiinffachbestimmung lauten:

Doppelbest. Dreifachbest. Vierfachbest. Fiinffachbest.

Dxo 3,267 2,575 2,282 2,115

Weitere Zahlenwerte fiir Dyg siche [2].

4.3.3 Weitere Vorgehensweise

Die Fiihrung der Spannweitenkontrollkarte erfolgt analog zu den Ausfithrungen in den Abschnitten
4.1.1-4.1.6.

4.3.4 Auler-Kontroll-Situationen

Das Analysenverfahren ist statistisch auler Kontrolle, wenn in einer laufenden Kontrollperiode

5

ein R,-Wert oberhalb der Kontrollobergrenze (KO) liegt,
sieben aufeinanderfolgende R,-Werte oberhalb der R,-Linie liegen,
sieben aufeinanderfolgende R,-Werte eine aufsteigende oder abfallende Tendenz aufweisen.

Kontrollkarten mit vorgegebenen KenngroRen

Im Unterschied zu den unter Punkt 4 beschriebenen Kontrollkarten werden Zielkarten nicht mit statistisch
ermittelten KenngroBen gefiihrt, sondern mit vorgegebenen Ausschlussgrenzen. Eine Zielkarte (Mittel-
wertzielkarte, Sollwertzielkarte, Blindwertzielkarte, Wiederfindungsratenzielkarte, Spannweitenzielkarte)
ist zweckmaBigerweise dann anzuwenden, wenn

keine GauBlverteilung fiir die Analysenwerte der Kontrollprobe vorliegt (z.B. Blindwerte) oder
fiir die Ermittlung der statistischen Kenngroflen keine ausreichende Datengrundlage verfiigbar ist oder

durch die Vorgabe einer einzuhaltenden Ausschlussgrenze eine bestimmte Qualitdt der Analysenergeb-
nisse sichergestellt werden soll.

5.1 Kontrollprobe

Die Herstellung der Kontrollprobe erfolgt wie unter 4.1.1, 4.2.1 bzw. unter 4.3.1 beschrieben.
Bei Verwendung realer Proben fiir Mittelwert-Zielkarten muss der Mittelwert der Konzentration des
Analyten in der Probe im Vorwege abgeschétzt worden sein.

5.2 Festlegung der Ausschlussgrenzen

Die Ausschlussgrenzen ergeben sich aus

gesetzlichen Vorgaben
parameterbezogenen Normen und AQS-Merkbléttern
der (mindestens) sicherzustellenden laborspezifischen Priazision und Richtigkeit fiir eine Messgrofie

der Bewertung von laborinternen Datenreihen (z.B. gemif 4.1)

Die Karte wird konstruiert mit Hilfe von Ausschlussobergrenze bzw. Ausschlussuntergrenze, eine
Vorperiode entfillt. Im Falle der Spannweitenkarte wird nur eine Ausschlussobergrenze festgelegt.
Ein Beispiel fiir eine Mittelwertzielkarte ist in Abschnitt 7.2 gegeben.
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5.3 AuRer-Kontroll-Situationen

Das Analysenverfahren befindet sich auler Kontrolle, wenn die festgelegten Ausschlussgrenzen
iiber- bzw. unterschritten werden.

5.4 Malnahmen bei Auler-Kontroll-Situationen

siche unter Punkt 4.1.5

5.5 Erkennung der Veranderung der Analysenqualitat

Auch wenn sich das Verfahren definitionsgemalf erst auler Kontrolle befindet, wenn die Ausschluss-
grenzen liber- bzw. unterschritten werden, ist es erforderlich, Trends zu erkennen und gegebenenfalls
MaBnahmen zu ergreifen, um ihnen frithzeitig entgegenzusteuern. Hilfreich sind hierfiir die unter 4.1.4
bzw. 4.1.6 genannten Hinweise.
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6 Auswahl geeigneter Kontrollkarten

Der kontinuierliche Nachweis von Richtigkeit und Prézision unter Beriicksichtigung der Probenmatrix
muss fiir jedes einzelne analytische Verfahren gefiihrt werden. Die Auswahl der geeigneten Methodik ist
vom Verfahren und der Héaufigkeit seiner Anwendung abhéngig.

Die nachfolgende Tabelle 1 stellt Kontrollkarten mit statistisch abgeleiteten Kenngréfien und Zielkarten
mit vorgegebenen Kenngroflen gegeniiber:

Kontrollkarten mit statistisch abgeleiteten mit vorgegebenen
Kenngrofien Kenngrofien
Shewhart-Kontrollkarten Zielkarten
— Blindwert-Kontrollkarten — Blindwert-Zielkarten
— Mittelwert-Kontrollkarten — Mittelwert-Zielkarten
— Wiederfindungs-Kontrollkarten — Wiederfindungs-Zielkarten
Spannweiten-Kontrollkarten ~ Spannweiten-Zielkarten
Voraussetzungen Normalverteilung der Werte Normalverteilung der Werte

erforderlich

nicht erforderlich

Herstellung einer

entsprechend der Aufgabenstellung

entsprechend der Aufgabenstellung

Kontrollprobe (Blindwert, laborinterne oder zertifi- | (Blindwert, laborinterne oder zertifi-
zierte Standardmaterialen oder zierte Standardmaterialen oder
reale Materialien) reale Materialien)

Vorperiode 20 Kontrollwerte ohne AuB3er- entfallt

Kontroll-Situation

Ermittlung der Kon-
trollgrenzen

Auswertung der Vorperiode

vorgegeben durch:

— gesetzliche Vorgaben

— parameterbezogene Normen
und AQS-Merkblétter

— der mindestens sicherzustellenden
laborspezifischen Prézision und
Richtigkeit fiir eine Messgrofie

— der Bewertung von laborinternen
Datenreihen

AuBerkontrollsituation

gemél Abschnitt 4.1.4 bzw. 4.3.4

Kontrollwert au3erhalb von AU
oder AO

Tabelle 1: Gegeniiberstellung von Kontrollkarten mit statistisch abgeleiteten Kenngroflen und
Zielkarten mit vorgegebenen Kenngrofien
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In der nachfolgenden Tabelle 2 ist zusammengefasst, welche Kontrollproben fiir die Uberwachung von
Richtigkeit und Prézision geeignet sind. Ersichtlich wird, dass beispielsweise das Fiihren einer Mittelwert-
Kontrollkarte bzw. Mittelwert-Zielkarte, sofern eine zertifizierte reale Probe als Kontrollprobe eingesetzt
wird, beide Nachweise erbringen kann.

Kontrollkartentyp Richtigkeit Prizision*)
Mittelwertkontrollkarte/-zielkarte eingeschréinkt ja
(Standardlosungen)

Mittelwertkontrollkarte/-zielkarte ja ja
(zertifiziertes reales Material)

Blindwertkontrollkarte/-zielkarte eingeschrénkt
Wiederfindungskontrollkarte/-zielkarte ja ja
(reale Probe)

Spannweitenkontrollkarte/-zielkarte ja

*) Nur bei anndhernd normal verteilten Werten ldsst sich die Prézision
durch die Berechnung der Standardabweichung abschétzen.

Tabelle 2: Zusammenstellung der Aussagekraft der verschiedenen Kontrollkarten und Zielkarten

Nachfolgend werden Empfehlungen zum Fiihren von Kontrollkarten gegeben. Eine Kontrollkarte sollte das
empfindlichste Kriterium eines Verfahrens iiberwachen, um moglichst leicht eine Auf3er-Kontroll-
Situation festzustellen.

6.1 Kontrollkarten fir die Bestimmung von Summenparametern

— Relative Spannweitenkontrollkarte oder —zielkarte fiir den gesamten Anwendungsbereich einer Methode,
wobei mit wechselnden Matrices und Konzentrationen gearbeitet werden sollte.

— Blindwertkontrollkarte sofern eine (annédhernde) Normalverteilung der Blindwerte erreicht werden kann.

— Blindwertzielkarte sofern eine (anndhernde) Normalverteilung nicht erreicht werden kann.

6.2 Kontrollkarten fir die Bestimmung von Einzelparametern

— Mittelwertkontrollkarte oder -zielkarte fiir jeden Arbeitsbereich, der routineméBig bearbeitet wird. Die
Konzentration des verwendeten Standards sollte in der Mitte des jeweiligen Arbeitsbereiches liegen.

— Blindwertkontrollkarte sofern eine (anndhernde) Normalverteilung der Blindwerte erzielt werden kann.

— Blindwertzielkarte sofern eine (anndhernde) Normalverteilung der Blindwerte nicht erzielt werden kann

6.3 Kontrollkarten flr Multiparameterverfahren

Die Auswahl geeigneter Kontrollkarten flir Multiparameterverfahren wie Gaschromatographie und
Optische Emissionsspektrometrie sollte sich daran orientieren, ob die auszuwihlende Messgrof3e beson-
ders problematisch, reprasentativ oder relevant ist.
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7 Beispiele fiir das Fiihren von Kontrollkarten
7.1 Beispiel fur das Fuhren einer Mittelwertkontrollkarte (Shewhart)

7.1.1 Kontrollprobe, Parameter, Analysenverfahren
Kontrollprobe : Oberflichenwasser

Parameter : Zink

Analysenverfahren : ICP-OES im Arbeitsbereich von 20 bis 200 pg/1

7.1.2 Vorperiode

Folgende Kontrollwerte wurden ermittelt:

Nr.| Datum | Kontrollwert
ug/l
1 07.01.02 108
2 | 07.01.02 110
3 | 09.01.02 112
4 | 09.01.02 115
5 | 10.01.02 109
6 | 10.01.02 115
7 | 14.01.02 110
8 | 14.01.02 108
9 | 17.01.02 111
10 | 17.01.02 110
11 | 28.01.02 112
12 | 28.01.02 117
13 | 29.01.02 113
14 | 29.01.02 115
15 | 30.01.02 109
16 | 05.02.02 112
17 | 05.02.02 116
18 | 06.02.02 117
19 | 06.02.02 114
20 | 08.02.02 110

Tabelle 3: Kontrollwerte fiir eine Vorperiode

Aus den Kontrollwerten (N = 20) werden folgende statistische KenngroBen berechnet:

— Mittelwert X =112 gl
— Standardabweichung : s =294 g/l
— Warnobergrenze . WO =118 gl
— Warnuntergrenze . WU =106 pgl
— Kontrollobergrenze : KO =121 pg/l

— Kontrolluntergrenze : KU =103 pg/l

Fiir die Berechnung der Ausschlussgrenzen wird die Variable y auf 15% festgelegt, damit ergibt sich

entsprechend den Gleichungen (7) und (8):
— Ausschlussobergrenze : AO=112+ 17 =129 ug/l
— Ausschlussuntergrenze : AU=112-17= 95 pg/l
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Mittelwertkontrollkarte
Parameter: Zink Ausschlussgrenze: 15 %
Methode: ICP-OES
Matrix: Standardlésung
Bearbeiter: M. Mustermann
i Zeitraum: 07.01.02 - 08.02.02
Vorperiode
Anzahl der Kontrollwerte: 20

AO = 129 130

125 -
KO = 121 120 4

=] =]
Wo = 115 o o a : o
=]
=]
x = 112 Konzentration 110 o a o g o a o g
[ug/ 105 4

WU =

100 -
KU = 103 95

90 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T |
AU = 95 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Abb. 1: Beispiel fiir die grafische Auswertung der Vorperiode

Da die Kontrollgrenzen die Ausschlussgrenzen nicht iiberschreiten und keine Aufler-Kontroll-Situtation
festgestellt werden kann, ist die Vorperiode abgeschlossen.

Die Zahlenwerte fiir die Kenngré3en x , KO, KU, WO, WU, AO und AU werden in eine geeignete
Kontrollkarte eingetragen (s. Abb. 1).
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7.1.3 Kontrollperiode

In 40 aufeinanderfolgenden Analysenserien wurden die nachstehenden Kontrollwerte (KW) erhalten
und in die nach 7.1.2 konstruierte Kontrollkarte eingezeichnet:

Zink Kontrollperiode Nr. 1
Nr. Datum | Kontrollwert AuBerkontroll- MaBnahme Durchgefiihrte MaBnahme
Ko/l situationen | Bemerkung
1 11.02.02 113
2 | 12.02.02 107
3 | 13.02.02 109
4 | 14.02.02 110
5 | 20.02.02 113
6 | 22.02.02 114
7 | 25.02.02 117
8 | 26.02.02 118 ~* Steigende Tendenz Analyse wiederholen!
9 | 27.02.02 111
10 | 28.02.02 108
11 | 01.03.02 113
12 | 05.03.02 109
13 | 07.03.02 113
14 | 08.03.02 100 *| KW <KU - Grober Fehler! Analyse wiederholen!
15 | 08.03.02 101 *| KW <KU — Grober Fehler! System. Fehler suchen! | Schlduche gewechselt.
16 | 08.03.02 100 *| KW <KU - Grober Fehler! Zufalligen Fehler suchen! | Kontrollprobe neu angesetzt.
17 | 08.03.02 108
18 | 11.03.02 109
19 | 12.03.02 107
20 | 13.03.02 110
21 | 14.03.02 114
22 | 15.03.02 110
23 | 18.03.02 112
24 | 19.03.02 108
25 | 20.03.02 117
26 | 21.03.02 118
27 | 22.03.02 109
28 | 08.04.02 113
29 | 09.04.02 114
30 | 10.04.02 115
31 | 11.04.02 113
32 | 12.04.02 117
33 | 15.04.02 113
34 | 16.04.02 114
35 | 17.04.02 115 * 10 KWe von 11> M Analyse wiederholen!
36 | 19.04.02 112
37 | 22.04.02 114
38 | 24.04.02 113
39 | 25.04.02 114
40 | 29.04.02 115

Tabelle 4: Kontrollwerte fiir eine Kontrollperiode
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7.1.4 Bewertung der laufenden Kontrollperiode

Die Uberpriifung auf AuBer-Kontroll-Situationen nach Abschnitt 4.1.4 fiihrt zu nachfolgendem tabellarisch

dargestelltem Ergebnis:

befinden sich oberhalb des Mittelwertes.

Kriterium Kontrollwert Mafinahme

Sieben aufeinanderfolgende Kontrollwerte haben Wert 8 Analyse wiederholt

steigender oder fallender Tendenz.

Ein Kontrollwert liegt aulerhalb von KO bzw. KU. Wert 14 Analyse wiederholt
Wert 15 Schlduche gewechselt
Wert 16 Kontrollprobe neu

angesetzt
Zehn von elf aufeinanderfolgenden Kontrollwerten Wert 35 Analyse wiederholt

Tabelle 5: Zusammenstellung der AKS-Werte und der eingeleiteten Mallnahmen

Die Revision der letzten 60 Datenpunkte entsprechend Abschnitt 4.1.6.1 hat das folgende Ergebnis:

Kontrollwert 8 und 26 liegen oberhalb der Warnobergrenze. Damit ist das Kriterium, dass ein bis sechs
Werte oberhalb oder unterhalb der Warnober- bzw. Warnuntergrenze liegen diirfen erfiillt. Eine Neube-

rechnung der Kenndaten ist nicht erforderlich.

Der Vergleich der Vorperiode mit der Kontrollperiode entsprechend Abschnitt 4.1.6.2 hat unter Vernach-
lassigung der Werte in Auller-Kontroll-Situationen das folgende Ergebnis:

Die Varianzen der Vorperiode und der Kontrollperiode weisen keine signifikanten Unterschiede auf.

Der Mittelwert-t-Test zeigt keinen signifikanten Unterschied zwischen dem Mittelwert der Vorperiode und

der Kontrollperiode auf.

Mittelwert-Kontrollkarte
Parameter: Zink Ausschlussgrenze: 15 %
Methode: ICP - OES Bearbeiter: M. Mustermann
Matrix: Oberflichenwasser
Mittelwert 112 pgll
. Zeitraum: 11.02.02 - 29.04.02
1 . Kontrollperiode
Anzahl der Kontrollwerte: 40
AO = 128,80 130
[nall]
125
KO = 120,82 1204
WO = 117,88 o ® o © 0
- ’ S 1154 o o
é 0 0 . 0 0 - ) . 0 0 D© . ) -
x = 112,00 S 110 L ° Dl
= 3 ‘E o o o o o o o
[} o o
N 105
WU = 106,12 G
4
100 @@@
KU = 103,18
O e e
90
AU = 95'20 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

Abb. 2: Beispiel fiir eine Mittelwertkontrollkarte
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7.2 Beispiel fur das Fuhren einer Mittelwertzielkarte

7.2.1 Kontrollprobe, Parameter, Analysenverfahren
Kontrollprobe : Kaliumhydrogenphthalat in Wasser

Parameter : CSB nach DIN 38 409 Teil 41

Analysenverfahren: Bestimmung des Chemischen Sauerstoffbedarfs im Bereich tiber 15 mg/l (H41)

7.2.2 Abschatzung der Ausschlussgrenzen

Entsprechend Punkt 5.7 der DIN 38 409 Teil 41 ist der Chemische Sauerstoffbedarf einer Losung von
170 mg Kaliumhydrogenphthalat in 1000 mg/l Wasser CSB = 200 mg/l. Das Analysenergebnis fiir diese
Kontrollprobe soll zwischen 192 (96 %) und 208 mg/1 (104 %) liegen. Diese Werte stellen in der Mittel-

wertzielkarte die Ausschlussgrenzen dar.

7.2.3 Kontrollperiode

In 30 aufeinanderfolgenden Analysenserien wurden die nachstehenden Kontrollwerte erhalten und in
die nach 7.2.2 konstruierte Mittelwertzielkarte eingetragen.

CSB 1. Kontrollperiode
Nr. Datum Kontrollwert AuBerkontroll- MaBnahme Durchgefiihrte MaRnahme
Ko/l Situationen / Bemerkung
1 28.06.02 199,7
2 01.07.02 195,9
3 02.07.02 197,7
4 16.07.02 203,1
5 17.07.02 201,3
6 18.07.02 199,4
7 25.07.02 202,1
8 29.07.02 196,4
9 30.07.02 201,2
10 31.07.02 202,2
11 01.08.02 200,2
12 05.08.02 202,8
13 06.08.02 198,1
14 07.08.02 199,0
15 08.08.02 198,3
16 09.08.02 202,1
17 12.08.02 203,9
18 13.08.02 200,9
19 15.08.02 200,1
20 16.08.02 192,6
21 20.08.02 201,5
22 22.08.02 197,3
23 23.08.02 196,8
24 26.08.02 198,3
25 27.08.02 198,8
26 28.08.02 200,3
27 29.08.02 199,1
28 30.08.02 202,8
29 02.09.02 202,2
30 03.09.02 199,0

Tabelle 6: Kontrollwerte einer Kontrollperiode
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Mittelwertzielkarte | 1
Parameter: CsB Ausschlussgrenze: 4 %
Verfahren: DIN 38409 - H 41 Bearbeiter: M. Mustermann
Matrix: Kaliumhydrogenphthalat
Konz. d. Lsg.: 200 mg/l
. Zeitraum: 28.06.02 - 03.09.02
1. Kontrollperiode
Anzahl der Kontrollwerte: 30
AO = 208 220
[mg/l]
215
210
205 4 o
< o o o o o o g
k] o o B o
E 2001 o o o 2 g 9 @ “ a o O ? a o
g 15 “ " -
[
"g‘ ............................................................................... L= T PP PE
S 1901
185
_ 180+—————"—"—" 77777
AU - 192 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Abb. 3: Beispiel fiir eine Mittelwertzielkarte

7.2.4 Bewertung der laufenden Kontrollperiode

Die Uberpriifung auf AuBer-Kontroll-Situationen nach Abschnitt 5.3 ergibt, dass keine AuBer-Kontroll-

Situation vorliegt: kein Kontrollwert lag aulerhalb der vorgegebenen Ausschlussgrenzen.

8 Weitere Anwendungsgebiete fiir Kontrollkarten

Neben der Moglichkeit mit Hilfe von Kontrollkarten Richtigkeit und Prazision eines Analysenverfahrens

abzuschitzen, konnen Kontrollkarten fiir folgende Zwecke eingesetzt werden:

— Verifizierung der Kalibrierung
durch Fithren von zwei Konzentrationsniveaus im oberen und unteren Arbeitsbereich

— Uberwachung von Geritefunktionen
z.B. an Hand von Signalintensititen

— Ermittlung der Messunsicherheit
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