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Priifbericht

Probenummer: 2014WFLO13189
Zeichen des Einsenders:  06/2953-14/14

Bezeichnung der Probe laut Entnahmebericht:

Golddott Kiikenstarter

Entnahmedatum: 02.07.2014 Eingangsdatum: 04.07.2014 Eingangszeit: 1415

Bearbeitungsbeginn: 08.07.2014 Untersuchungsende: 25.08.2014

Die Probe ist auf Grund der durchgefiihrten Untersuchungen unauffillig.

Messunsicherheit — Quo vadis?
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,Wer arbeitet, macht Fehler. Wer viel arbeitet, macht mehr Fehler. Nur
wer die Hande in den SchoB legt, macht gar keine Fehler.”

Alfred Krupp (1812-87), dt. Industrieller, Sohn des Unternehmensgriinders Friedrich Krupp

!

Auch Analytik ist nicht fehlerfrei.
Ein absolut richtiges Analysenergebnis kann es nicht geben.
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Fehler in der Analytik kdnnen nicht vermieden werden. Sie missen allerdings beherrscht werden.

Fehler muss GroRenordnung des Fehlers
moglichst klein muss ermittelt und angegeben
bleiben. werden.

Messwert setzt sich zusammen aus ,Wert“ und , Fehler” (Messunsicherheit)

]

Korrekte Interpretation des Analysenergebnisses

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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DIN EN ISO 17025
Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Priiflaboratorien

5.4.6  Schatzung der Messunsicherheit

5.4.6.2 Ein Pruflaboratorium muss Gber ein Verfahren zur Schatzung der
Messunsicherheit verfugen und dieses anwenden.

- metrologisch, statistisch

- Schatzung aufgrund Verfahrenskenntnis

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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VO (EG) Nr. 882/2004 ,, KontrollVO“

Artikel 12
Amtliche Laboratorien

(1) Die zustandige Behorde benennt Laboratorien, welche die bei den amtlichen Kontrollen
gezogenen Proben analysieren konnen.

(2) Die zustandigen Behorden dirfen jedoch nur Laboratorien benennen, die gemald den
folgenden Europaischen Normen betrieben, bewertet und akkreditiert werden:

a) EN ISO/IEC 17025 uber "Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Prif- und
Kalibrierlaboratorien,,...

!

Amtliche Lebensmittel- und Futtermittelanalytik:
Messunsicherheit ist obligatorisch!

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Moglichkeiten und Grenzen von Analysenmethoden

Was kann eine Analysenmethode leisten?

Leistungsmerkmale beschreiben die funktionelle Qualitat einer Analysenmethode
-> Validierung

» ZweckmaRBigkeit (Matrix und Konzentrationsbereich)

* Robustheit
e Sensitivitat (LOD, LOQ)

* Genauigkeit

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Genauigkeit

Wie gut stimmt das Testergebnis mit dem akzeptierten Referenzwert tberein?

definiert durch
Richtigkeit und Prazision

/\

Richtigkeit ist der Grad der Prazision ist der Grad der
Ubereinstimmung zwischen Ubereinstimmung zwischen
dem Analysenergebnis unabhangigen Testergebnissen
(Mittelwert) und dem unter definierten Bedingungen
akzeptierten Referenzwert l
Wiederholbarkeit
Vergleichbarkeit

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?



Wiederholbarkeit

laborinterne Reproduzierbarkeit

ist die in einem Labor unter definierten
Bedingungen (identische Methode,
Testmaterial, Untersucher...) erzielte

Prazision.
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Vergleichbarkeit

laboriibergreifende Reproduzierbarkeit
ist die in verschiedenen Laboren unter
definierten Bedingungen (identische
Methode und Testmaterial) durch

verschiedene Untersucher mit

unterschiedlicher Ausristung erzielte

Prazision.

mathematisch-statistisch ableitbar aus
Ringversuchen

— Analysenspielraume (ASR)
des VDLUFA

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Gaullsche Normalverteilung
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Streuung zwischen den Laboren

Die Standardabweichung ist der halbe
geometrische Abstand der beiden
Wendepunkte der GauRschen Kurve.

s, | 28,

(aus Ringversuchen):

Sz = Einfache

Vergleichsstandardabweichung

2S; = Erweiterte
Vergleichsstandardabweichung

l

»,Erweiterte Vergleichs-Messunsicherheit”

l

Analysenspielraum (ASR)

Streuung innerhalb eines Labors:

S, = Einfache
Wiederholstandardabweichung
2S = Erweiterte

r

wholstandardabweichung

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015

B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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VI-O- 40 Leitfaden zur Ableitung von Analysenspielrdumen Version 09/2014

g

Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungsanstalten

Leitfaden zur Ableitung von Analysenspielraumen
der Fachgruppe VI Futtermitteluntersuchung des VDLUFA

Grundlage:

* Ringversuche der Arbeitskreise der FG VI
e VDLUFA Futtermittelenquete

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Ableitung von ASR aus Ringversuchen

* Die Daten aller mit der betreffenden Methode durchgefiihrten Ringversuche
werden nach AusreiRereliminierung (DIN ISO 5725) und Prifung auf Horrat-R-
Index < 2 gelistet.

* Die Daten werden nach aufsteigendem Mittelwert sortiert.
* Die Parameter 2eS; und 2eV, werden berechnet.

* Es werden empirisch Konzentrationsbereiche gebildet, in denen vorzugsweise
Bereiche mit etwa gleich grol3er Variation zusammengefasst werden.

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Ableitung von ASR aus Ringversuchen

* Mindestens 80 % der Werte flir 2eS; oder 2eV; in dem entsprechenden
Konzentrationsbereich mussen kleiner sein als der flir den
Konzentrationsbereich abgeleitete ASR.

* Dabei soll sich immer ein ASR der als absoluter Wert (Vielfaches von S;)
ausgedrickt ist, mit einem ASR der als relativer Wert (Vielfaches von V;)
angegeben ist, abwechseln.

 ASR werden gerundet.

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungsanstalten

Veroffentlichung:
Homepage VDLUFA mindestens alle 5 Jahre

FUTTERMITTELUNTERSUCHUNG Analysenspielrdume
Vers. 9 (2014)

ANALYSENSPIELRAUME
VERSION 9 (2014) *

Vitamin A 7.800 - 100.000  IE/kg 30 % R
100.000 - 125.000 IE/kg 30.000 E
125.000 - 375.000 IE/kg 24 % R
375.000 - 450.000 IE/kg 90.000 E
450.000 - 585.000 IE/kg 20 % R

VO (EG) 152/2009, Anhang IV, A " VDLUFA MB III 13.1.2

% R - % relativ (bezogen auf den ermittelten Gehalt)
- Vielfaches des Variationskoeffizienten der Vergleichbarkeit

E -> Einheit (in welcher der Parameter angegeben wird)
- Vielfaches der Vergleichbarkeitsstandardabweichung

Gleitende Skala zur Sicherung der praktischen Anwendbarkeit der ASR (Uberginge)

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Analysenspielraume des VDLUFA

Konzentrationsabhangig gestaffelt

—> je geringer der Gehalt des Analyten, desto grofRer ist die Unprazision S; oder V,
und damit auch der resultierende ASR.

Methodenspezifisch
- weil aus Ringversuchen (streng definierte Vergleichsbedingungen) abgeleitet.

Matrixspezifisch

— da auch die Zusammensetzung der Probe die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
beeinflusst.

Die gultigen ASR beinhalten Kompromisse

Analysenspielrdume, die jeden Konzentrationsbereich in jeder erdenklichen
Futtermittelmatrix beriicksichtigen sind nicht realisierbar.

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersu: o

Unerwiinschte Stoffe
Parameter Bereich Hochstgehalte (mg/kg 88% TS) Bereich ASR (mg/kg TS)
von bis von bis

Arsen 0,125 3,7
Cadmium 0,05 1,4
Fluor kein ASR

Blei 0,5 10
Quecksilber 0,05 2
Nitrit kein ASR

Melamin kein ASR

Aflatoxin B1 0,001 >0,01
Mutterkorn kein ASR

Gossypol kein ASR

Blauséure kein ASR
Theobromin kein ASR

VOT kein ASR

Senfol kein ASR

CKW 0,006 0,106
Dioxine / dIPCB kein ASR

bot. Verunreinigungen kein ASR

HCI unlésl. Asche 1600 113000

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Beispiel Arsen

FUTTERMITTELUNTERSUCHUNG Analysenspielraume
Vers. 9 (2014)

ANALYSENSPIELRAUME
VERSION 9 (2014) *

Arsen 0,125 1,0 mgkg 50 % R
1,0 - 2,5 mgkg 0.5 E
2.5 - 3,7 mgkg 20 % R

VDLUFA MBIII 17.9.1 = VDLUFA MB VII2.22.5; VDLUFAMBIII 17.1.2 = VDLUFA
MB VII2.2.2.10 ; DIN EN 16206 *

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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uttermittel-Ausgangserzeugnisse
Beispiel Arsen Futtermittel-Ausgangserzeug 2

(RL 2002/32/EG)

11

verschiedene
Hochstgehalte

U

1
wird von ASR
abgedeckt

— Griinmehl, Luzernegriinmehl und Kleegriinmehl sowie Zuckerriibentrockenschnitzel und getrocknete Zuckerrilbenmelasseschnitzel

- Palmkernkuchen

— Phosphate, kohlensaurer Algenkalk

— Calciumcarbonat, Calcium-Magnesiumcarbonat, kohlensaurer Muschelkalk

— Magnesiumoxid, Magnesiumcarbonat

— Fisch und sonstige Wassertiere sowie aus diesen gewonnene Erzeugnisse

— Seealgenmehl und aus Seealgen gewonnene Futtermittel-Ausgangserzeugnisse

Als Tracer verwendete Eisenpartikel

Futtermittel-Zusatzstoffe der Funktionsgruppe der Verbindungen von Spurenelementen

—Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat, Kupfer{ll)-carbonat, Di-Kupferchlorid-tri-Hydroxid, Eisencarbonat

— Zinkoxid, Mangan(ll}-oxid, Kupfer(ll)-oxid

Ergénzungsfuttermittel

= Mineralfuttermittel

— Ergdnzungsfuttermittel fiir Heimtiere, die Fisch, andere Wassertiere und daraus gewonnene Erzeugnisse und/oder Seealgenmehl und aus
Seealgen gewonnene Futtermittel-Ausgangserzeugnisse enthalten

— Retardierende Formulierungen fiir besondere Erndhrungszwecke mit einer Konzentration an Spurenelementen, die den fiir Alleinfuttermittel
festgelegten Héchstgehalt um mehr als das Hundertfache iibersteigt

Alleinfuttermittel

— Alleinfuttermittel fiir Fische und Pelztiere

— Alleinfuttermittel fir Heimtiere, die Fisch, andere Wassertiere und daraus gewonnene Erzeugnisse und/oder Seealgenmehl und aus Seealgen
gewonnene Futtermittel-Ausgangserzeugnisse enthalten

Karlsruher Futtermitteltag

Messunsicherheit — Quo vadis?
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Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungsanstalten O

Anwendung von Analysenspielraumen

— Bei der Bewertung von Befunden in Bezug zu futtermittelrechtlich
festgelegten Grenzwerten.

—> Bei der Prifung auf Einhaltung von Gehaltsangaben von Zusatzstoffen
(zusatzlich zu den Toleranzen nach VO /EG) Nr. 767/2009)

—> Bei der Prufung auf Mittelfahigkeit von Befunden zweier oder mehrerer
Untersuchungseinrichtungen (Mittelwertbildung).

—> Bei der Priifung von Grenzwerten/Hochstgehalten bei Befunden zweier oder
mehrerer Untersuchungseinrichtungen.

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Probleme beim Vollzug

Die Bewertung eines Untersuchungsergebnisses anhand der laboreigenen erweiterten
Messunsicherheit (2S,) fiihrt zu einer Uberschreitung eines Héchstgehaltes:

Beispiel:
Arsen in AFM fiir Mastschweine (HG: 2 mg/kg 88 % TS): 2,40 + 0,36 mg/kg (15 % rel)
= Beanstandung

Beurteilungsmoglichkeit:
Nochmalige Bewertung des Laborergebnisses mit dem ASR (wenn vorhanden/giiltig)

Arsen 0.125 1,0 mgkg 50 % R
1.0 - 2,5 mgkg 0.5 E
- k o
2’40 + 0,50 mg/kg 2.5 3.7 mgkg 20 % R
) VDLUFAMBIII17.9.1 = VDLUFA MB VII2.2.2.5; VDLUFA MB Il 17.1.2 = VDLUFA
= keine Beanstandung MB VII 2.2.2.10 ; DIN EN 16206 *

Achtung:
Wenn 2S, > ASR:

2S, wird angewendet

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Probleme beim Vollzug

Die Bewertung zweier Untersuchungsergebnisse flihrt aufgrund der Anwendung
verschiedener MU zu unterschiedlichen Beurteilungen von Héchstgehalten:

Beispiel:

PCB in Mischfutter (HG: 10 ug/kg 88 % TS)

Labor 1: 21,9 £ 4,38 ug/kg (20 % rel) = Beanstandung wegen 2* SR

Labor 2: 18,1 £ 9,96 mg/kg (55 % rel) = keine Beanstandung wegen ASR (~ 2* VR)

Beurteilungsmaoglichkeit:
1. Prufung auf Mittelfahigkeit: Mittelwert = 20 pg/kg
ASR (55 % rel = 11 pg/kg), Spanne: 9 bis 32 ug/kg
2. Berechnung des reduzierten ASR, d.h. Teilen durch Wurzel 2 (n), denn je mehr Ergebnisse

vorliegen, desto sicherer wird der geprifte MW und desto geringer ist sein
Analysenfehler: 11/Wurzel 2 = 7,78 pg/kg

3. Anwendung des reduzierten ASR auf den Mittelwert
20-7,78 = 12,2 yg/kg = Beanstandung

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?



O
° Ocvua

O

Losungsansatz (in Diskussion):

Die amtlichen Labore prifen ihre Vorgehensweise zur Ableitung einer eMU ,,nach den
Vorgaben der EU“ und deren Attestierung

Erweiterung der VDLUFA ASR auch fur Bereiche, die bislang Restriktionen unterlagen

—> Tabelle mit Messunsicherheiten fiir alle relevanten Fragestellungen (Teil B der ASR-
Veroffentlichung)

= Anwendung von Messunsicherheiten nach einem ,Schema F*

= Labore prifen ihre Systeme und folgen dem ,, Schema F“.

Erarbeitung eines Papiers fir die Lainderbehorden und ggf. Verankerung / Verweis in
Regelwerken (Absprache BMEL)

= § 3a FMVO?

—> Leitfaden zur Kennzeichnung von Einzel- und Mischfuttermitteln?

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Messunsicherheits-Kaskade
Positionspapier der FG VI und VIl des VDLUFA zu Messunsicherheit / WFR Version 10.5.2012

Position der Fachqgruppen VI und VIll des VDLUFA zur Angabe der
Messunsicherheit und Wiederfindungsrate gemiR VO (EG) Nr. 152/2009

1. Analysenspielraum
2. Wenn kein ASR veroffentlicht ist, sollte die erweiterte Messunsicherheit
vorzugsweise aus Ringanalysedaten abgeleitet werden

(Vergleichbarkeitsstandardabweichung * 2).

3. Sind keine Ringanalysedaten vorhanden, muss die erweiterte Messunsicherheit
laborintern abgeleitet werden (Wiederholbedingungen)

4. I|deale Wiederholbedingungen: Wiederholbarkeitsstandardabweichung * 4

5. Nicht ideale Wiederholbedingungen: Wiederholbarkeitsstandardabweichung — * 2

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Tabelle mit harmonisierten Messunsicherheiten fir alle relevanten Analyten und
Konzentrationsbereichen (,,Schema F“)
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Herkunft

Futtermittel-Ausgangserzeugnisse 2 50 % ASR
— Griinmehl, Luzernegriinmehl und Kleegriinmehl sowie Zuckerriibentrockenschnitzel und getrocknete Zuckerriibbenmelasseschnitzel 4 40 % 2
— Palmkernkuchen 4 40 % 2
— Phosphate, kohlensaurer Algenkalk 10 40 % 2
— Calciumcarbonat, Calcium-Magnesiumcarbonat, kohlensaurer Muschelkalk 15 40 % 2
— Magnesiumoxid, Magnesiumcarbonat 20 25 % 3
— Fisch und sonstige Wassertiere sowie aus diesen gewonnene Erzeugnisse 25 25 % 3
— Seealgenmehl und aus Seealgen gewonnene Futtermittel-Ausgangserzeugnisse 40 15 % 4
Als Tracer verwendete Eisenpartikel 50 15 % 4
Futtermittel-Zusatzstoffe der Funktionsgruppe der Verbindungen von Spurenelementen 30 25 % 3
—Kupfer(ll)-sulfat-Pentahydrat, Kupfer(ll)-carbonat, Di-Kupferchlorid-tri-Hydroxid, Eisencarbonat 50 15 % 4
- Zinkoxid, Mangan(ll)-oxid, Kupfer(ll)-oxid 100 10 % 5
Ergénzungsfuttermittel 4 40 % 2
— Mineralfuttermittel 12 40 % 2
- Erganzungsfuttermittel fir Heimtiere, die Fisch, andere Wassertiere und daraus gewonnene Erzeugnisse und/oder Seealgenmehl und aus 10 40 % 2
Seealgen gewonnene Futtermittel-Ausgangserzeugnisse enthalten o
— Retardierende Formulierungen fiir besondere Ernghrungszwecke mit einer Konzentration an Spurenelementen, die den fiir Alleinfuttermittel o,

p " ; 30 25% 3
festgelegten Hochstgehalt um mehr als das Hundertfache iibersteigt
Alleinfuttermittel 2 50 % ASR
— Alleinfuttermittel fur Fische und Pelztiere 10 40 % 2
— Alleinfuttermittel fiir Heimtiere, die Fisch, andere Wassertiere und daraus gewonnene Erzeugnisse und/oder Seealgenmehl und aus Seealg o,

10 40 % 2

gewonnene Futtermittel-Ausgangserzeugnisse enthalten

Karlsruher Futtermitteltag
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Harmonisierte Methoden

Rechtliche Vorgaben fiir die Anwendung von Analysenmethoden (LM und FM):
VO (EG) Nr. 882/2004

KAPITEL Il —= PROBENAHME UND ANALYSE
Artikel 11
Probenahme- und Analyseverfahren

(1) Die bei den amtlichen Kontrollen verwendeten Probenahme- und Analyseverfahren
genugen den einschlagigen gemeinschaftlichen Rechtsvorschriften, oder

a) falls keine solchen Vorschriften bestehen, den international anerkannten Regeln
oder Protokollen (z.B. CEN)

oder den nach einzelstaatlichem Recht vereinbarten Regeln oder,

FuttermittelVO

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Rechtliche Vorgaben fiir die Anwendung von Analysenmethoden (nur FM):

FuttermittelVO

§3
Analysemethoden
Sind fiir die amtliche Untersuchung von Futtermitteln keine Analysemethoden nach
1. Artikel 11 Absatz 1 einleitender Satzteil (,gemeinschaftliche Rechtsvorschriften”) oder

2. Artikel 11 Absatz 1 Buchstabe a, soweit sich dieser auf international anerkannte Regeln
oder Protokolle bezieht (,/SO, CEN”), der Verordnung (EG) Nr. 882/2004 vorgeschrieben,

ist die amtliche Untersuchung nach Analysemethoden durchzufiihren, die in der amtlichen
Sammlung nach § 64 (2) Satz 1 LFGB veroffentlicht worden sind.

Soweit keine Methoden nach Satz 1 veroffentlicht worden sind, ist die amtliche
Untersuchung nach den Methoden aus VDLUFA-Methodenbuch durchzufiihren.

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Methodenkaskade fiir die amtliche Futtermitteluntersuchung:

—

VO (EG) Nr. 152/2009

Probenahme- und AnalyseVO

. §64(2) LFGB

e hierarchisch ausgewahlte
Analysenmethoden

CEN-Methoden

* eine Analysenmethode je

VDLUFA-Methoden
Analyt

validierte Hausmethode

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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harmonisierte Methode
+

harmonisierte Messunsicherheit

harmonisierte Beurteilung

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Weiterflihrende Diskussionen

Anforderungen aus der EU Gesetzgebung an die Labore bezliglich der Attestierung in
der amtlichen FM Kontrolle gibt es so nicht im Bereich der Qualitatskontrollen von
Unternehmen (,,Eigenkontrolluntersuchungen®)

Der Vergleich von , Ergebnissen” ist also nicht zuldssig, weil Anforderungen an
Probenahme, Methodik und zur Attestierung nur fir amtliche Untersuchungen
vorgegeben

Gegenprobe unterliegt amtlichen Kriterien

Entsprechende Informationen/Veranlassungen an Labore durch Vollzug

Karlsruher Futtermitteltag 18.06.2015 B. Brand: Messunsicherheit — Quo vadis?
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Veelen Dank fin ione
Aufmentoambeit!
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