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Dominik Guggisberg, Bruno Albrecht,
Ueli Butikofer, Agathe Liniger, Thomas Berger

GEFRIERPUNKTSBESTIMMUNG
RINGVERSUCH SEPTEMBER 2003

Im September 2003 wurde zum 2. Mal der FAM Ringversuch
Gefrierpunkt durchgefiihrt. Es wurden 2 Milchproben (M1,
M2) und 2 Salzlésungen (S1, S2) versandt. Alle 9 Laborato-
rien haben mit der selben Methode die Gefrierpunktbestim-
mung durchgefiihrt.

Die Vergleichgrenzen R fiir die Salzlosungen entsprechen
den Normanforderungen, die Messgerate weisen keine sys-
tematische Abweichung auf. Fiir die Milchproben konnten
die Anforderungen, wie sie fiir die Referenzmethode mit
Plateausuche ermittelt wurden, nicht erreicht werden. Der
ermittelte Wert fur R muss durch weitere Ringversuche be-
statigt werden.

Experimenteller Teil

Teilnehmende Laboratorien

Am Ringversuch beteiligten sich 9 Laboratorien. Die Auswer-
tung wurde den Teilnehmenden in anonymisierter Form zuge-
stellt.

Proben
Herstellung der Milchproben: UHT-Vollmilch aus Handel mit
H,O- und NaCl-Zugabe eingestellt.

Die Proben wurden am 1. September 2003 per Post verschickt.
Alle Proben sind am 2. September in den Untersuchungs-
laboratorien eingetroffen. Alle Proben wurden zwischen dem
2. und 5. September gemessen.

Untersuchungsmethode

Thermistor-Kryoskopie mit Festzeit 30 s (Routinemethode):
SLMB 1/2.2 (1999) (entspricht DIN EN ISO 5764:2002).
Ein Labor arbeitete mit Festzeit 50 s.

Wiederholungen
Von jeder Probe wurde eine Doppelbestimmung durchge-
fuhrt.

Statistik

Fur die deskriptive Statistik wurde das Statistik-Programm
NCSS eingesetzt. Die Ringversuchsauswertung wurde mit
der parametrischen Auswertung (ISO 5725) durchgefuhrt.

Probe Produkt

Milchprobe M 1; unkonservierte, veranderte Milch

1

2 Milchprobe M 2; unkonservierte, veranderte Milch
3 Natriumchlorid (NaCl, Kochsalz)-Lésung S 1
4

Natriumchlorid (NaCl, Kochsalz)-Lésung S 2

Tabelle 1: Deklaration der Proben



Resultate

Die Auswertung erfolgte nach der Mittelwertbildung der zwei
Messwerte pro Labor und Probe (Rohdaten siehe Anhang 1);
die Standardabweichung der beiden Messwerte wurde ermit-
telt. Aus diesen Angaben wurde der Gesamtmittelwert X ,
die Wiederholgrenze r und die Vergleichgrenze R berechnet.

Die Ubereinstimmung der Resultate fiir die beiden Salzlésun-

gen (51 & S2) ist sehr gut. Die Wiederholgrenze betrégt 2.2
bzw. 2.3 m°C, die Vergleichgrenze 6.4 bzw. 6.5 m°C.

Tabelle 2: Ringversuchsauswertung

Fur die Milchproben liegen die Werte weiter auseinander.
Die Wiederholgrenze betrdgt 3.4 bzw. 2.2 m°C, die Vergleich-
grenze ist aber mit 14.0 bzw. 15.5 m°C deutlich grosser.
Extrem hohe oder tiefe Werte (Ausreisser) wurden allerdings
keine gefunden.

Probe M1 M2 S1 S2
Anzahl Laboratorien 9 9 9 9
Ausreisser Labor - - - -
Mittelwert x m°C -528.7 -515.3 -508.6 -532.3
Wiederholgrenze r m°C 3.4 2.2 2.2 2.3
Standardabweichung s, m°C 1.2 0.8 0.8 0.8
RSD:, % 0.23 0.15 0.15 0.15
Vergleichgrenze R m°C 14.0 15.5 6.4 6.5
Standardabweichung sk m°C 5.0 5.5 23 23
RSDr % 0.94 1.06 0.44 0.43

RSD: Relative Standardabweichung



Abbildung 1a-d: Abweichung vom Mittelwert der einzelnen Laboratorien in aufsteigender Reihenfolge und Gesamtmittelwert

Abb. 1c: Salzlésung S1
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Abb. 1d: Salzlésung S2

Abbildung 2a und 2b: Youden-Plot der mittleren Abweichungen der Laboratorien fur Milchproben und Salzlésungen
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Abb. 2a: Youden-Plot Milchproben M1 und M2

Abb. 2b: Youden-Plot Salzlésungen S1 und S2




Abbildung 3: Box Plot' der Milchproben und Salzlésungen Fir die Milchproben sind die Labormittelwerte nicht symmetrisch um

den Median verteilt, wie bei den beiden Salzlésungen.
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Abb. 3: Box Plot Milchproben M1, M2 und Salzlésungen S1, S2

1 Der unterste Querstrich entspricht dem tiefsten gemessenen Wert eines Labors. 25% der

Daten liegen zwischen dem untersten Querstrich und dem unteren Ende der «Box». Weitere

25% der Daten liegen zwischen dem unteren Ende der «Box» und dem horizontalen
Querstrich in der «Box». Der Querstrich in der «Box» entspricht dem Median. Dieser gibt
an, dass 50% der Daten unter bzw. Giber dem Medianwert liegen. Weitere 25% der Daten
liegen oberhalb des Medians aber innerhalb der «Box». Der Rest der Daten liegt oberhalb
der «Box». Der oberste Querstrich zeigt den hochsten gemessenen Wert an.

Diskussion

Die Wiederholgrenzen r aller Proben entsprechen den Nor-
manforderungen fir die Plateausuche (siehe Anhang 2).

Die Vergleichgrenzen R fur die Salzlésungen waren knapp
grosser als + 6 m°C und entsprechen damit den Normanfor-
derungen fur die Plateausuche. Die Abweichungen der Salz-
I6sungen vom Mittelwert waren fur alle Labors < 6 m°C. Die
Messgerdte weisen keine systematische Abweichung auf.

Bei den Milchproben waren die Werte von R deutlich grésser
als die Normanforderungen fur die Plateausuche. Die Labora-
torien 1 und 2 zeigen eine systematisch zu tiefe Abweichung,
und Labor 7 eine knapp zu hohe. Die Abweichungen sind
allerdings statistisch nicht signifikant, deuten aber auf einen
Matrixeffekt hin.

Referenzen

Bundesamt fiir Gesundheit: Bestimmung des Gefrierpunktes
— Thermistor-Kryoskop-Methode. Schweizerisches Lebensmit-
telbuch 1 /2.2, Bern (1999)

DIN EN ISO 5764. Milch - Bestimmung des Gefrierpunktes —
Thermistor-Kryoskop-Verfahren (Referenzverfahren), Berlin
(2002)

DIN ISO 5725-2. Genauigkeit (Richtigkeit und Prazision) von
Messverfahren und Messergebnissen.

Teil 2: Grundlegende Methode fir die Ermittlung der Wieder-
hol- und Vergleichsprézision eines vereinheitlichten Messver-
fahrens. Berlin (2002)



Anhang 1: Rohdaten

Laborcode | Labor 1 | Labor 2 | Labor 3 | Labor 4 | Labor 5 | Labor 6 | Labor 7 | Labor 8 | Labor 9
Probe
Messung Nr:
M1 1 -0.537 -0.534 | -0.529 | -0.523 | -0.525 | -0.525 | -0.525 | -0.527 | -0.528
M1 2 -0.540 -0.535 | -0.528 | -0.524 | -0.527 | -0.527 | -0.524 | -0.528 | -0.530
M2 1 -0.524 -0.522 -0.517 | -0.512 | -0.510 | -0.511 -0.511 -0.513 | -0.515
M2 2 -0.526 -0.523 | -0.518 | -0.512 | -0.510 | -0.511 -0.510 | -0.513 | -0.517
S11 -0.512 -0.511 -0.512 | -0.508 | -0.506 | -0.506 | -0.508 | -0.507 | -0.508
S12 -0.510 -0.512 -0.511 -0.508 | -0.505 | -0.508 | -0.508 | -0.507 | -0.508
S21 -0.533 -0.536 | -0.534 | -0.532 | -0.530 | -0.529 | -0.531 -0.530 | -0.533
S22 -0.535 | -0.536 | -0.534 | -0.533 | -0.529 | -0.531 -0.531 -0.531 -0.534

Legende: alle Messresultate sind in °C angegeben

Anhang 2: Statistische Daten der DIN EN ISO 5764, Anhang A (Referenzmethode mit Plateausuche)

Probe UHT Vollmilch UHT Magermilch
Anzahl Laboratorien 17 17
Mittelwert m°C -513.6 -517.0
Wiederholgrenze r m°C 4.1 3.1
Standardabweichung s, m°C 1.5 1.1

RSD; % 0.28 0.21
Vergleichgrenze R m°C 6.1 4.2
Standardabweichung sgr m°C 2.2 1.5

RSDr % 0.42 0.29
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