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1. Einleitung

Die Teilnahme an Laborvergleichsuntersuchungen (LVU) bzw. Eignungspriifun-
gen (PT) ist ein wunverzichtbares Element flir das Qualitats-Manage-
ment-System eines jeden, mit der Untersuchung von Lebensmitteln, Futter-
mitteln, kosmetischen Mitteln und Bedarfsgegenstanden befassten Labors.
Die Durchfihrung wvon Laborvergleichsuntersuchungen ermdglicht den teil-
nehmenden Laboren die eigene analytische Kompetenz unter realen Bedingun-
gen nachzuweisen. Gleichzeitig erhalten sie wertvolle Daten flir die er-
forderliche Verifizierung oder Validierung der durchgefiihrten Untersu-
chungsmethode [1, 5].

Das Ziel wvon DLA 1ist es, LVU fir ausgesuchte Parameter 1in praxis-
relevanten Konzentrationen und Matrices anzubieten.

Durchfiihrung und Auswertung der vorliegenden Laborvergleichsuntersuchung
erfolgten nach den technischen Anforderungen der DIN EN ISO/IEC 17043
(2010) und DIN ISO 13528-2009 bzw. ISO 13528-2015 [2, 3].

2. Durchfihrung

2.1 Untersuchungsmaterial

Bei dem Untersuchungsmaterial handelt es sich um eine Mischung von han-
delstblichen Nahrungsergadnzungsmitteln (ohne Kapselhiillen) und Maltodex-
trin als Fullstoff/Trédgerstoff von Europdischen Anbietern.

Die Rohstoffe wurden gesiebt (mesh 600um), zusammen gegeben und homogeni-
siert.

AnschlieBend wurden die Proben zu Portionen von ca. 50g in metallisierte
PET-Folienbeutel abgefiillt und chronologisch nummeriert.

Die Zusammensetzung (Verzeichnis der Zutaten) und die Gehalte an Vitami-
nen wurden aufgrund der Herstellerangaben berechnet und sind in Tabelle 1
bzw. 2 angegeben.
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Tabelle 1: Zusammensetzung der DLA-Proben

LVU-Probe Multivitaminpulver

Multivitamin-Pulver (1. Nahrungserganzungsmittel)
Zutaten: Calciumcarbonat, Maltodextrin, Magnesiumoxid, Ascorbinsdure, Citro-
nen-Bioflavonide, Griiner-Tee-Extrakt, Cholin-Bitartrat, Traubenkern-Extrakt, Lu-
tein, Eisensulfat, Thiamin HCl, Pyridoxin HC1l, Lycopin (Tomatenextrakt), Vitamin
E (DL-Alpha Tocopherol Acetat), Calcium-Pantothenat, Siliciumdioxid, Riboflavin,
Nicotinamid, Inositol, Quercetin, Zinkoxid, Cyanocobalamin, Vitamin D3, Coenzym
Q10, Schwarzer Pfeffer Extrakt, Vitamin A, Lactobacillus Acidophilus, Vitamin K
(Phylloquinon), Natriumtetraborat, Folsdure, Chrom-III-chlorid, Mangansulfat,
Kupfersulfat, Natriumselenit, D-Biotin.

Multivitamin-Pulver (2. Nahrungserganzungsmittel)
Zutaten: Sduerungsmittel Zitronensdure, Dextrose, Dicalciumphosphat, Maisdextrin,
Calciumcarbonat, Aromen, Magnesiumcitrat, L-Ascorbinsdure, Zinkpicolinat, Sucra-
lose und Acesulfam-K, Kaliumchlorid (enth&lt Siliziumdioxid), DL-alpha-Tocophe-
rylacetat,Cholinbitartrate, Citrusbioflavonoide, Ginsengwurzel Extrakt, Nicotin-
amid, alpha-Liponsdure, Royal Gelee, Calcium-D-pantothenat, Spirulina Pulver,
Ginkgo Biloba Extrakt, Beta Carotin, Inosit, Grintee Extrakt, Retinylacetat, Man-
gan-II-sulfat, Kaliumiodid, Traubenkern Extrakt, Brennnessel Extrakt, Pyridoxin-
hydrochlorid, Riboflavin, Coenzym Q10, Cholecalciferol, Kupfer-II-citrat,
Pteroylmonoglutaminsdaure, Chrom-III-Chlorid, Natriumselenit, D-Biotin, Natriummo-
lybdat, Phyllochinon, Methylcobalamin, Biotin, Niacin.

Multivitamin-Pulver (3. Nahrungserganzungsmittel)
Zutaten: Griner-Tee-Blatt-Extrakt, Ascorbylpalmitat, Calciumascorbat, Magnesiu-
mascorbat, d-alpha Tocopherylacetat, L-Glutathion, L-Methionin, L-Glutamin, Trau-
benkern-Extrakt, Sojalecithin, Selenmethionin, Beta-Carotin, Lycopin, Lutein, Ly-
copin, Cellulosepulver.

alpha-Liponsdure-Pulver (4. Nahrungserga&nzungsmittel)
Zutaten: alpha-Liponsdure

weitere Zutat:
Maltodextrin

Hinweis: Die metrologische Riickfiihrung von Temperatur, Masse und Volumen beili der Herstellung der
LVU-Proben wird mittels DAkkS-kalibrierter Referenzmaterialien gewdhrleistet.

Tabelle 2: Aus den Angaben der Hersteller (deklarierte Gehalte) berechne-
te Gehalte an Parametern

Parameter Gehalt pro 100g
Alpha-Liponsédure 350 mg
Beta-Carotin 5,1 mg
Coenzym Q10 (Ubiquinon) 160 mg
Vitamin A (als Retinol ohne Provitamine) (8000 ug) *
Vitamin D3 (als Cholecalciferol) 410 ug
Vitamin E (als D-a-Tocopherol) 230 mg
Vitamin K1 (als Phyllochinon) 1600 ug

* Hinweis: der deklarierte Wert weicht stark von den analytischen Ergebnissen ab.
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2.1.1 Homogenitdt

Die Mischungshomogenitdat vor der Abfiullung wurde in 8-fach Bestimmung
mittels Microtracer-Analyse untersucht. Es handelt sich um eine normierte
Methode, die Bestandteil des internationalen GMP-Zertifizierungssystems
flir Futtermittel 1ist [14]. Vor der Mischung werden mit Farbstoff be-
schichtete Eisenpartikel in pm-GroRe zur Probe gegeben und die Partikel-
zahl wird nach der Homogenisierung in entnommenen Aliquoten bestimmt. Die
Bewertung der Mischungshomogenitat erfolgt auf Grundlage der Poissonver-
teilung anhand des chi-Quadrat-Tests. Eine Wahrscheinlichkeit von 2 5%
ist gleichzusetzen mit einer guten homogenen Mischung und von 2 25% mit
einer exzellenten Mischung [14, 15].

Die Microtracer-Analyse der vorliegenden LVU-Probe hat eine Wahrschein-
lichkeit wvon 95% ergeben. Die Partikel-Ergebnisse wurden zusdtzlich in
Konzentrationen umgerechnet, statistisch als Normalverteilung ausgewertet
und mit der Standardabweichung nach Horwitz verglichen. Fir die Beurtei-
lung sind HorRat-Werte zwischen 0,3 und 1,3 unter Wiederholbedingungen
(Messungen innerhalb des Labors) zu akzeptieren [16, 17]. Es wurde ein
HorRat-Wert wvon 0,71 fir die vorliegende LVU-Probe erhalten. Die Ergeb-
nisse der Microtracer-Analyse sind in der Dokumentation angegeben.

Die Berechnung der Wiederholstandardabweichung S, der Doppelbestimmungen
der Teilnehmer wurde ebenfalls als Homogenitatskriterium fir diese LVU
herangezogen. Sie liegt flir alle Analyten < 12,5% (s. Tab. 3). Die Wie-
derholstandardabweichungen sind somit vergleichbar mit den Prazisionsda-
ten der jeweiligen genormten Methoden (z.B. ASU Methoden, s. 3.6.2) (vgl.
Tab. 4) [21-25]. Die Wiederholstandardabweichungen der Teilnehmer sind
bei den statistischen Kennzahlen angegeben (4.1 bis 4.7).

Tabelle 3: Wiederholstandardabweichungen S, der Doppelbestimmungen der

Q

Teilnehmer (Variationskoeffizienten VK, in %)

Parameter VK.

Alpha-Liponsdure 2,70 %
Beta-Carotin 12,5 %
Coenzym Q10 2,14 %
Vitamin A 8,40 %
Vitamin D3 3,47 %
Vitamin E 4,66 %
Vitamin K1 2,54 %

Desweiteren wurde die Homogenitat anhand der Trendlinien-Funktion der
Teilnehmerergebnisse fir die chronologisch abgefiillten Einzel-Proben
graphisch zur Information charakterisiert (s. 5.2.2).

Falls die Kriterien filir eine ausreichende Homogenitat des Probenmaterials
beziiglich eines Parameters nicht erfillt sind, werden die Auswirkungen
auf die Zielstandardabweichung geprift und ggf. erfolgt die Bewertung der
Ergebnisse der Teilnehmer mittels z'-Score unter Beriicksichtigung der
Standardunsicherheit des zugewiesenen Wertes (s. 3.8 und 3.11) [3].
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2.1.2 Stabilitdt

Eine Wasseraktivitat (ay) von < 0,5 ist ein wichtiger Faktor um die Sta-
bilitat von trockenen und getrockneten Produkten wadhrend der Lagerung zu
gewahrleisten, optimale Bedingung fir die Lagerung ist der ay—Wert-Be-
reich von 0,15 - 0,3, in diesem Bereich ist die geringstmdgliche Degrada-
tionsrate zu erwarten [16].

Die Erfahrungen mit diversen DLA-Materialien =zeigen bei vergleichbarer
Matrix und Wasseraktivitat (ay-Wert < 0,5) eine gute Haltbarkeit der EP-
Proben und Lagerstabilitdt gegeniiber mikrobiellem Verderb und beziiglich
des Gehalts an den EP-Parametern.

Der ay—-Wert der EP-Proben lag bei ca. 0,28 (18,3°C). Die Stabilitidt des
Probenmaterials war somit wahrend des Untersuchungszeitraums unter den
angegebenen Lagerbedingungen gewadhrleistet.

2.2 Probenversand und Informationen zur Untersuchung

An jeden Teilnehmer wurden in der 10. Kalenderwoche 2020 zweil Portionen
des Untersuchungsmaterials verschickt. Die Untersuchungsverfahren wurden
freigestellt. Die Untersuchungen waren durchzufilhren bis spatestens
15. Mai 2020 (verlangert).

Mit dem Proben-Anschreiben wurden den Teilnehmern u.a. nachstehende In-
formationen mitgeteilt:

Bei den beiden Mustern handelt es sich um zwel gleiche Proben eines Nah-
rungsergdnzungsmittels mit den o.g. Parametern in der Matrix Kapselpul-
ver (ohne Kapselhiille). Die Analysenmethode ist freigestellt. Die Ergeb-
nisangabe der Vitamine soll jeweils als Summe der Aquivalente 1in Form
der in der Ergebnis-tabelle angegebenen Vitamin-Verbindung erfolgen.

Bitte beachten Sie die beiliegenden Informationen zur Eignungsprifung.
(siehe Dokumentation unter Punkt 5.4 EP-Informationen)

2.3 Ergebnisibermittlung

Die Ergebnisabgabe erfolgte einheitlich mittels an die teilnehmenden La-
bore ibergebenen Ubermittlungstabellen (per eMail).

Zur statistischen Auswertung kamen die abschlieBend als Mittelwert der
nummerierten Proben angegebenen Gehalte der Analyten. Fir die Berechnung
der Wiederhol- und Vergleichsstandabweichung wurden auch die Einzelwerte
der Doppelbestimmungen herangezogen.

Abgefragt und dokumentiert wurden Einzelergebnisse, Angaben zur Wieder-
findung und Stichpunkte zur durchgefihrten Methode.

Falls Teilnehmer mehrere Ergebnisse fiir denselben Parameter abgegeben ha-
ben, die mit unterschiedlichen Methoden erhalten wurden, wurden diese Er-
gebnisse mit derselben Auswertenummer mit einem Buchstaben als Suffix un-
ter Angabe der jeweiligen Methode ausgewertet.

Alle 20 Teilnehmer haben fristgerecht Ergebnisse abgegeben.
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3. Auswertung

3.1 Konsenswert der Teilnehmer (zugewiesener Wert)

Fir die Auswertung wurde als zugewiesener Wert (Xpt) der robuste Mittel-
wert der eingesandten Ergebnisse verwendet (,,Konsenswert der
Teilnehmer™) . Die Berechnung erfolgt nach Algorithmus A gemdal Anhang C
der ISO 13528 [3]. Liegen < 12 quantitative Ergebnisse und eine groBe
Differenz zwischen robustem Mittelwert und Median vor, ist ggf. der Medi-
an als zugewiesener Wert zu verwenden (Kriterium: A Median - rob. Mittel-
wert > 0,3 opt) [3].

Voraussetzung ist, dass die Mehrzahl der Ergebnisse der teilnehmenden La-
boratorien einer Normalverteilung unterliegen bzw. unimodal und symme-
trisch verteilt sind. Hierzu erfolgt eine Priifung der Verteilung u.a. an-
hand der Kern-Dichte-Schatzung [3, 12].

Falls Hinweise fiir Quellen von héherer Variabilitat, wie z.B. eine bimo-
dale Verteilung der Ergebnisse, vorliegen, werden Ursachen dafir gesucht.
In Frage kommt haufig die Verwendung unterschiedlicher Untersuchungsme-
thoden. Ist dies der Fall, werden nach Mdéglichkeit getrennte Auswertungen
mit eigenen zugewiesenen Werten (Xpti) vorgenommen.

Die Durchfihrung der Bewertung wird in der Regel ab 7 Ergebnissen durch-
gefihrt, in begriindeten Fallen ist eine Bewertung auch ab 5 Ergebnissen
zuladssig.

Die tatsachlichen Messergebnisse sind anzugeben. Einzelergebnisse die au-
Berhalb des angegebenen Messbereiches eines teilnehmenden Labors liegen
(z.B. mit der Angabe > 25 mg/kg oder < 2,5 mg/kg) oder die Angabe ,0%
werden flir die statistische Auswertung nicht beriicksichtigt [3].

3.2 Robuste Standardabweichung

Zum Vergleich mit der Zielstandardabweichung opt (Standardabweichung fir
die Eignungsbeurteilung) wird die robuste Standardabweichung (S*) der
eingesandten Ergebnisse verwendet. Die Berechnung erfolgt nach Algorith-
mus A gemal Anhang C der ISO 13528 [3].

3.3 Wiederholstandardabweichung

Die Wiederholstandardabweichung Sr basiert auf den laborinternen Stan-

dardabweichungen der (ausreiBerfreien) Einzelergebnisse der Teilnehmer,
die jeweils unter Wiederholbedingungen, d.h. Analysen an derselben Probe
von demselben Bearbeiter mit demselben Gerdt im gleichen Labor innerhalb
kurzer Zeit, ermittelt wurden. Sie charakterisiert die mittlere Streuung
der Ergebnisse innerhalb der Laboratorien [3] und wird von DLA als Hin-
wels fir die Homogenitat des Untersuchungsmaterials herangezogen.

Sofern die Einzelergebnisse der Teilnehmer vorliegen, erfolgt die Berech-
nung der Wiederholstandabweichung Sr, auch als Standardabweichung inner-
halb der Laboratorien Sw bezeichnet, nach: [3, 4].

Die relative Wiederholstandardabweichung in Prozent des Mittelwerts ist
als Variationskoeffizient VK, bei den statistischen Kenndaten im Ergeb-
nisteil mit angegeben, sofern die Einzelergebnisse der Teilnehmer vorlie-
gen.



Juni 2020 DLA ptSUO02 (2020) - Nahrungsergadnzungsmittel I

3.4 Vergleichsstandabweichung

Die Vergleichsstandabweichung Sz stellt eine laboriibergreifende Schatzung

der Standardabweichung fir die Bestimmung des Jjeweiligen Parameters an-
hand der (ausreiRerfreien) Einzelergebnisse der Teilnehmer dar. Sie be-
rucksichtigt sowohl die Wiederholstandardabweichung als auch die Stan-
dardabweichung zwischen den Laboratorien. Vergleichsstandardabweichungen
von LVUs koénnen von Vergleichsstandabweichungen von RVs abweichen, da die
beteiligten Laboratorien bei LVUs i.d.R. unterschiedliche interne Bedin-
gungen und Methoden zur Bestimmung der Messwerte benutzen.

In der vorliegenden Auswertung bezieht sich die Angabe der Vergleichs-
standardabweichung daher nicht auf eine spezifische Messmethode, sondern
charakterisiert annadhernd die Vergleichbarkeit der Ergebnisse der Labora-
torien untereinander. Vorausgesetzt der Einfluss von Homogenitdat und Sta-
bilitat des Probenmaterials sind zu vernachléssigen.

Sofern die Einzelergebnisse der Teilnehmer vorliegen, erfolgt die Berech-
nung der Vergleichsstandabweichung Sz nach: [3, 4].

Die relative Vergleichsstandardabweichung in Prozent des Mittelwerts ist
als Variationskoeffizient VKz bei den statistischen Kenndaten im Ergeb-
nisteil mit angegeben, sofern die Einzelergebnisse der Teilnehmer vorlie-
gen, und die Bedeutung unter 3.9 nadher erlautert.

3.5 Ausschluss von Ergebnissen und AusreiBer

Ergebnisse konnen vorab von der statistischen Auswertung ausgeschlossen
werden, wenn offensichtliche grobe Fehler, wie z. B. falsche Einheiten,
Dezimalstellen, zu geringe Anzahl signifikanter Stellen (giltige Ziffern)
oder Angaben fir einen falschen Priifgegenstand vorliegen [2]. Auch wenn
ein Ergebnis z.B. mit einem Faktor >10 deutlich vom Mittelwert abweicht
und einen Einfluss auf die robuste Statistik hat, kann ein Ergebnis von
der statistischen Auswertung ausgeschlossen werden [3].

Alle Ergebnisse sollen mit mindestens 2 signifikanten Stellen (glltige
Ziffern) angegeben werden. Die Angabe von 3 Stellen ist i.d.R. ausrei-
chend.

Ergebnisse, die mit unterschiedlichen Verfahren erhalten wurden und zu
einer erhdhten Variabilitat und/oder zu einer bi- oder mehrmodalen Ver-
teilung der Ergebnisse fiithren, werden separat behandelt oder, wenn dafir
zu wenige Ergebnisse vorliegen, ausgeschlossen. Hierfir erfolgt die Pri-
fung der Ergebnisse anhand der Kern-Dichte-Schatzung [3, 12].

Auf AusreiBer wird mittels robuster Statistik (Algorithmus A) geprift:
Ergebnisse, die um mehr als das Dreifache der robusten Standardabweichung
vom robusten Mittelwert abweichen, kdénnen danach als AusreiBler eingestuft

werden [3]. Aufgrund der Anwendung der robusten Statistik werden Ausrei-
Ber i.d.R. nicht wvon der Auswertung ausgeschlossen, sofern keine anderen
Grinde vorliegen (s.o.) [3]. Ermittelte AusreiBer werden im Ergebnisteil

nur genannt, wenn sie von der statistischen Auswertung ausgeschlossen
wurden.
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3.6 Zielstandardabweichung (fir die Eignungsbeurteilung)

Die Zielstandardabweichung des zugewiesenen Wertes opt (= Standardabwei-
chung fiur die Eignungsbeurteilung) kann nach unten dargestellten, unter-
schiedlichen Verfahren bestimmt werden.

Sofern ein akzeptabler Quotient S*/opt vorliegt, wird flir die Eignungsbe-
urteilung bevorzugt die Zielstandardabweichung des allgemeinen Modells
nach Horwitz verwendet, da diese in der Regel fir Auswertungen von Labor-
vergleichsuntersuchungen, bei denen von den Teilnehmern unterschiedliche
Analysenmethoden eingesetzt werden, geeignet ist. Die Zielstandardabwei-
chung aus der Auswertung von Prédzisionsdaten eines Versuchs leitet sich
dagegen aus Ringversuchen mit vorgegebener Analysenmethode ab.

In Fallen, in denen beide o0.g. Modelle ungeeignet sind, wird die Ziel-
standardabweichung anhand von Werten aus Erkenntnissen nach 3.6.3 ermit-
telt.

Zur Information werden, sofern verfligbar, jeweils die z-Scores beider Mo-
delle in der Auswertung angegeben.

Zur Bewertung der Ergebnisse wurde fiir alle nachstehenden Parameter die
Zielstandardabweichung nach dem allgemeinen Modell nach Horwitz herange-
zogen (s. 3.6.1): Alpha-Liponsdure, Coenzym Q10, Vitamin A, Vitamin D3
und Vitamin KI1.

Die Zielstandardabweichung der Auswertung eines Versuchs zur Prizision
(s. 3.6.2) wurde fir die nachstehenden Parameter herangezogen (ASU $§64
Methoden/ EN Normen [22, 24]): Beta-Carotin und Vitamin E.

Zusdtzlich wurde fiir Beta-Carotin, Coenzym Q10, Vitamin E und K1 die
Standardunsicherheit beriicksichtigt und die Ergebnisse mittels z'-Score
bewertet (s. 3.6.8).

3.6.1 Allgemeines Modell nach Horwitz

Anhand der in zahlreichen LVUs fir unterschiedliche Parameter und Analy-
senmethoden erhaltenen statistischen Kenndaten hat Horwitz ein allgemei-
nes Modell fiir die Schatzung der Vergleichsstandardabweichung or abgelei-
tet [6]. Spater wurde das Modell von Thompson fir bestimmte Konzentrati-
onsbereiche modifiziert [10]. Die Vergleichsstandardabweichung or kann
als relative Zielstandardabweichung opt in % des zugewiesenen Wertes ver-
wendet werden und nach untenstehenden Gleichungen berechnet werden [3].

Dabei wird fir die Konzentration ¢ der zugewiesene Wert Xpt eingesetzt.

Gleichungen Konzentrationsbereiche entspricht
or = 0,22c c <1,2 x 107 < 120 ng/kg
or = 0,02c084% 1,2 x 107< ¢ £ 0,138 2 120 ng/kg
or = 0,01c%® c > 0,138 > 13,8 g/100g

mit ¢ = Massenanteil des Analyten (als relative GréBe, z.B. 1 mg/kg = 1 ppm = 107° kg/kg)
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3.6.2 Auswertung eines Versuchs zur Prdzision

Aus der Vergleichsstandardabweichung oz und der Wiederholstandardab-
weichung o, eines Versuchs zur Prédzision einer Methode (Ringversuch oder
LVU) kann unter Beriicksichtigung der Anzahl der Wiederholmessungen m der
Teilnehmer in der vorliegenden Vergleichsuntersuchung die Zielstandardab-
weichung opt abgeleitet werden [3]:

Gpt::Jag—fGE(m—l/nﬂ

Die in Tabelle 4 angegebenen relativen Wiederholstandardabweichungen
(RSD,) und relativen Vergleichsstandabweichungen (RSDg) wurden in Ring-
versuchen mittels der angegebenen Methoden ermittelt.

Die dort gekennzeichneten resultierenden Zielstandardabweichungen
wurden zur Bewertung der Ergebnisse herangezogen bzw.
satzlich bei den Kennzahlen angegebenen.

Opt
zur Information zu-

Tabelle 4: Relative Wiederholstandardabweichungen (RSD,) und relative
Vergleichsstandabweichungen (RSDz) gemal ausgewahlter Auswertungen von
Versuchen zur Prazision und die resultierende Zielstandardabweichung opt

[18-25]

Parameter |Matrix Mittelwerte RSD, RSD; Opt Methode /
Literatur
Vitamin A Milchpulver 653 nug/100 g 2,1% 3,4% 3,06% |HPLC [23]
Vitamin D3 Milchpulver 14,30 pg/100 g 5,2% 5,5% 4,09% |HPLC [21]
Vitamin D3 |Milchpulver 9,95 pg/100 g % 13, 6% 12,3%' |HPLC [21b]
Vitamin D3 Sduglingsnah- 1,38 ug/100 g 5,9% 12,1% 11,4% |HPLC [21]
rung, flissig
Vitamin D3 Sauglingsnah- 10,1 pg/100 g 2,4% 7,1% 6,89% |HPLC [21]
rung, Pulver
Vitamin E Haferpulver 0,279 mg/100g 9,0% 16,8% 15,5% |HPLC [22]
Vitamin E Milchpulver 9,89 mg/100 g 4,0% 7,0% 6,40% |HPLC [22]
Vitamin E Milchpulver 10,2 mg/100 g 3,0% 12,8% 12,6%' |HPLC [22]
Vitamin K1 6 Babynahrun- 77,37 ng/100 g | 4,47% 5,91% 4,99%' |HPLC [25]
gen (Mittelwer-
te)
B-Carotin Mischgemise 18,05 mg/100g 3,9% 15% 14,7% |HPLC [24]
B-Carotin Puddingpulver 1,531 mg/100g 5,6% 9, 3% 8,42% |HPLC [24]
B-Carotin Vitamindrink 2,248 mg/100g 2,9% 6,5% 6,17% |HPLC [24]
Coenzym Q10 |Rohstoffe und 42-1000 mg/g 2,2 - = = HPLC-UV
Nahrungsergan- 5,0 % [20]
zungsmittel

1

in der Auswertung (s.

Abschnitt 4) verwendete Werte
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3.6.3 Werte aus Erkenntnissen

Die Zielstandardabweichung kann flir die Eignungsbeurteilung auf einen
Wert festgesetzt werden, der dem Leistungsfédhigkeitsniveau entspricht,
das der Koordinator fir ein winschenswertes Ziel flir die teilnehmenden
Laboratorien halt [3].

In der vorliegenden LVU wurden die Zielstandardabweichungen gemal 3.6.1
oder 3.6.2 als geeignet angesehen.

Tabelle 5 zeigt ausgewahlte Kenndaten der Teilnehmer-Ergebnisse der vor-
liegenden LVU im Vergleich zu LVU Ergebnissen der Vorjahre.

3.7 z-Score

Der z-Score wird herangezogen zur Beurteilung der Ergebnisse der teilneh-
menden Labore. Er besagt um welches Vielfache der Zielstandardabweichung
(opt) das Ergebnis (xi) des betreffenden Teilnehmers vom zugewiesenen
Wert (Xpt) abweicht [3].

Die Berechnung erfolgt nach:

Die Anforderungen an die Analytik gelten im Allgemeinen als erfillt, wenn
-2 <z <2

Der fir die Eignungsprifung giltige z-Score wird in der Auswertung mit z-

Score (opt) bezeichnet, wahrend der als z-Score (Info) Dbezeichnete Wert

rein informativen Charakter hat. Die beiden z-Scores werden mit den un-
terschiedlichen Zielstandardabweichungen nach 3.6 berechnet.

3.7.1 Warn— und Eingriffssignale

GemaB der ISO 13528 fiur statistische Verfahren fir Eignungsprifungen
wird empfohlen, dass ein Ergebnis, das einen z-Wert > 3,0 oder < - 3,0
ergibt, als ,Eingriffssignal"™ zu werten ist [3]. GleichermaBen ist ein z-
Wert > 2,0 oder < -2,0 als ,Warnsignal“™ zu Dbeurteilen. Ein einzelnes
sEingriffssignal™ oder aber ,Warnsignale™ bei zwei aufeinander folgenden
LVU-Runden sind als Beleg dafilir zu werten, dass eine Anomalie aufgetreten
ist, die untersucht werden muss. Eine Fehler- bzw. Ursachenanalyse kann
durch Prifung des Analysenablaufs inkl. Verstandnis und Umsetzung der
Messung durch das Personal, Einzelheiten des Messablaufs, Kalibrierung
von Gerdten und Zusammensetzung von Reagenzien, Ubertragungs- bzw. Be-
rechnungsfehler, Richtigkeit und Pré&zision sowie Einsatz von Referenzma-
terial durchgefiihrt werden. Falls notwendig, muss auf die Probleme durch
angemessene Korrekturmabnahmen reagiert werden [3].

DLA stellt in den z-Score-Abbildungen die Grenzen fir die Warn- und Ein-
griffssignale als gelbe bzw. rote Linien dar. Die jeweiligen Werte haben

gemaB ISO 13528 nur Glltigkeit sofern 2 10 Ergebnisse vorliegen [3].
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Tabelle 5:

Kenndaten der aktuellen LVU

(dunkelgrau unterlegt)

im Ver-

gleich zu den vorangegangenen LVUs ab 2016 (SD = Standardabweichung, VK
Variationskoeffizient, MV = Multivitamin)
Parameter Matrix rob. Mit-| rob. SD | rel. SD | Quotient DLA-
(Pulver) telwert (S*) (VKs-) S* /opt Bericht

Vitamin A MV-Kapsel- 21900 2870 13,1% 1,8 DLA 47/2016
pulver 1ng/100g ng/100g

Vitamin A |MV-Kapsel- 7131 1058 14,8% 1,8 DLA 45/2018
pulver rg/100g 1g/100g

Vitamin A MV-Kapsel- 50071 6345 12,7% 2,0 DLA ptSU02
pulver ng/100g ng/100g 2020

Vitamin D3 |MV-Kapsel- 146 10,3 7,05% 0,46 DLA 47/2016
pulver rg/100g rg/100g

Vitamin D3 |MV-Kapsel- 455 74,4 16,4% 1,3 DLA 45/2018
pulver ng/100g ng/100g

Vitamin D3 |MV-Kapsel- 515 117 22,8% 1,8 DLA ptSU02
pulver ng/100g ng/100g 2020

Vitamin E MV-Kapsel- 988 211 21,4% 1,7 DLA 47/2016
pulver mg/100g mg/100g

Vitamin E |MV-Kapsel- 760 148 19,5% 1,5 DLA 45/2018
pulver mg/100g mg/100g

Vitamin E |Mv-Kapsel- 234 64,0 27,4% 1,8%* DLA ptSU02
pulver mg/100g mg/100g 2020

Vitamin K1 |MV-Kapsel- 933 121 13,0% 1,1 DLA 47/2016
pulver pg/100g ng/100g

Vitamin K1 |MV-Kapsel- 954 632 66,2% = DLA 45/2018
pulver Bng/100g ng/100g

Vitamin K1 |MV-Kapsel- 1039 604 49, 8% 2, 1L DLA ptSU02
pulver ng/100g° ng/100g 2020

a-Lipon- MV-Kapsel- 393 21,5 5,32% 1,2 DLA ptSU02

S e pulver mg/100g° mg/100g 2020

B—Carotin |MV-Kapsel- 32,2 9,70 30,1% 2,0 DLA 47/2016
pulver mg/100g mg/100g

B-Carotin MV-Kapsel- 27,7 8,45 30,5% 1, 6% DLA 45/2018
pulver mg/100g mg/100g

B-Carotin MV-Kapsel- 4,26 2,11 49,4% 2, 0% DLA ptSU02
pulver mg/100g mg/100g 2020

Coenzym Ergdnzungs- 241 15 6,22% 1,3 DLA 49/2016

010 mittel-Ta- mg/100g mg/100g
bletten

Coenzym MV-Kapsel- 103 14,0 13,6% 1,7% DLA 45/2018

Q10 pulver mg/100g mg/100g

Coenzym MV-Kapsel- 131 30,1 23,0% 2., 1% DLA ptSU02

010 pulver mg/100g mg/100g 2020

°zugewiesener Wert (Xpt): Median
* mit Zielstandardabweichung opt'
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3.8 z'-Score

Der z'-Score kann u.a. zur Beurteilung der Ergebnisse der teilnehmenden
Labore herangezogen werden, wenn die Standardunsicherheit des zugewiese-
nen Wertes berilicksichtigt werden muss (s. 3.11). Der z'-Score driickt das
Verhadaltnis der Abweichung des Ergebnisses (xi) des betreffenden Teilneh-
mers vom zugewiesenen Wert zur Wurzel aus der Quadratsumme von Zielstan-
dardabweichung (opt) und Standardunsicherheit (Uxpt)) aus [3].

Die Berechnung erfolgt nach:

/ Xi _Xpt

Z. =
2 2
\/O-Pt t U[Xpt)

i
Sofern eine Bewertung der Ergebnisse mittels z'-Score erfolgt, haben wir
im Folgenden den Ausdruck im Nenner als Zielstandardabweichung opt' defi-
niert.

Die Anforderungen an die Analytik gelten im Allgemeinen als erfillt, wenn
-2 < z" <2

Zu Warn- und Eingriffssignalen siehe 3.7.1.

3.9 Variationskoeffizient (VKR)

Der Variationskoeffizient (VKgz) der Vergleichspradzision (= relative Ver-
gleichsstandardabweichung) errechnet sich aus der Vergleichsstandabwei-
chung Sz und dem Mittelwert [4, 13]:

VKz = Sg_* 100
X

Im Gegensatz zur Standardabweichung als ein MaR flir die absolute Variabi-
litat gibt der VKi die relative Variabilitat innerhalb eines Datenbe-
reichs an. Wahrend ein niedriger VKz; von z.B. < 5-10% als Beleg fir ei-
nen homogenen Ergebnissatz gelten kann, deutet ein VKz von mehr als 50%
auf eine ,starke Inhomogenitdt der statistischen Masse™ hin, sodass die
Eignung fir bestimmte Anwendungszwecke wie die Beurteilung wvon HOchst-
wertiiberschreitungen oder die Leistungsbeurteilung der teilnehmenden La-
boratorien ggf. nicht mehr gegeben sein kann [3].
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3.10 Quotient S*/opt

In Anlehnung an den HorRat-Wert kann die Bewertung einer Laborvergleichs-
untersuchung als aussagekraftig gelten, wenn der Quotient wvon robuster
Standardabweichung S* und Zielstandardabweichung opt nicht dber 2 liegt.
Ein Uber 2 liegender Wert bedeutet, dass die Prazision nicht zufriedens-
tellend ist, d.h., dass die Prazision aus analytischen Grinden zu varia-
bel ist oder die festgestellte Variation hoher ist als fir die angewandte
Methode geschatzt wurde. Somit ist eine Vergleichbarkeit der Messergeb-
nisse nicht gewdhrleistet [3].

3.11 Standardunsicherheit und Riickfiihrbarkeit

Jeder zugewiesene Wert ist mit einer Standardunsicherheit behaftet, die
von der Analysenmethode, Unterschieden der eingesetzten Analysenmethoden,
dem Probenmaterial und der Anzahl der Teilnehmer (P) einer LVU beein-
flusst wird. Die Standardunsicherheit des zugewiesenen Wertes (U(xpt))
wird fir die vorliegende LVU wie folgt berechnet [3]:

S*

N

Ist Uwxpt) £ 0,3 opt muss die Standardunsicherheit des zugewiesenen Wertes
nicht beriicksichtigt werden [3]. Ein deutliches Uberschreiten des Wertes
von 0,3 ist ein Hinweis darauf, dass die Zielstandardabweichung ggf. zu
gering fir die Standardunsicherheit des zugewiesenen Wertes gewahlt wur-
de.

u[_xpt:l — 1,25 X

Die Rickfiihrbarkeit des zugewiesenen Wertes wird anhand des Konsenswertes
als robuster Mittelwert der Teilnehmerergebnisse gewdhrleistet.
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4. Ergebnisse

Anmerkung zur Verteilung der Ergebnisse:

Die Kerndichte-Schatzungen zeigen fir alle Parameter anndhernd eine sym-
metrische Verteilung der Ergebnisse (Abb. siehe Dokumentation 5.3). Teil-
weise sind leichte Schultern und separate kleinere Peaks zu erkennen, die
auf Einzelwerte und AusreiBRer zurilickzufihren sind.

Auf Basis der Kerndichte-Schatzung und AusreiBRerpriifung wurden einzelne
Ergebnisse vorab ausgeschlossen.

Im Fall von Alpha-Liponsdaure wurde eine Kerndichte-Schatzung aufgrund der

Anzahl von < 8 Ergebnissen nicht vorgenommen. Bei Vitamin D3 und E ist
jeweils ein sehr hoher AusreiBler nicht mit dargestellt (vgl. 5.3).

Anmerkungen zu den Kenndaten:

Fir Alpha-Liponsadure lagen < 7 Ergebnisse vor, sodass die statistische
Auswertung nur zur Information vorgenommen wurde.

Als zugewiesener Wert wurde flir die Parameter Alpha-Liponsdure und Vit-
amin K1 der Median verwendet, fir alle anderen Parameter der robuste Mit-
telwert (vgl. 3.1).

Die Zielstandardabweichungen wurden fir alle Parameter nach dem Modell
nach Horwitz bzw. nach Kenndaten eines Versuchs zur Prazision (ASU $§64
Methode) berechnet. Dabei wurde bevorzugt die Bewertung nach Horwitz ver-
wendet, solange die Quotienten S*/opt im Bereich von £ 2,0 lagen. In al-
len anderen Fallen wurde die aus ASU §64 Pradzisionsdaten berechnete Ziel-
standardabweichung verwendet (s. 3.6).

Fir Vitamin A und D3 und alpha-Liponsdure zeigte die Verteilung der Er-
gebnisse jeweils eine normale Variabilitdt. Die Quotienten S*/opt lagen
bei 1,2 bis 2,0 (s. Tab. 5).

Fir Beta-Carotin, Coenzym Q10, Vitamin E und Kl zeigte die Verteilung der
Ergebnisse eine erhdhte Variabilit&dt. Die Quotienten S*/opt lagen teil-
weise deutlich idber 2,0. Die Parameter wurden daher unter Berlicksichti-
gung der Standardunsicherheit mittels z'-Score ausgewertet. Die Quotien-
ten S*/opt' lagen dann unter 2,0 bzw. fiir Coenzym Q10 und Vitamin K1 bei
2,1 (s. Tab. 5).

Die Wiederholstandardabweichungen liegen im Bereich von etablierten Wer-
ten flr die eingesetzten Bestimmungsmethoden (vgl. 3.6.2).
Die Vergleichbarkeit der Ergebnisse ist gegeben.

Es liegen 67% bis 80% der Ergebnisse im jeweiligen Zielbereich.

Die robusten Mittelwerte bzw. die Mediane der Teilnehmer-Ergebnisse lagen
fir alle Parameter mit Ausnahme von Vitamin A im Bereich von 64% bis 126%
der Vitamingehalte gemdR Herstellerangaben (s. Tabelle 2). Fir Vitamin A
weicht der deklarierte Wert stark von den analytischen Ergebnissen ab.
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Alle folgenden Tabellen sind anonymisiert. Den teilnehmenden Instituten
wird mit dem Versand dieser Auswertung ihre individuelle Auswertenummer
mitgeteilt.

In der oberen Tabelle sind die Kenndaten aufgefihrt:

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse

Anzahl der AusreilBer

Mittelwert

Median

Robuster Mittelwert (Xpt)

Robuste Standardabweichung (S¥*)

Anzahl mit m Wiederholmessungen

Wiederholstandardabweichung (S;)

Variationskoeffizient (VK.)in %

Vergleichsstandardabweichung (Sg)

Variationskoeffizient (VKg)in %

Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt oder opt'

Zielstandardabweichung zur Information

untere Grenze des Zielbereichs (Xpt — 20pt) *

obere Grenze des Zielbereichs (Xpt + 20pt) *

Quotient S*/opt oder S*/opt'

Standardunsicherheit U (xpt)

Ergebnisse im Zielbereich

Prozent im Zielbereich

* Zielbereich berechnet mit z-Score oder z'-Score

In der unteren Tabelle sind die Ergebnisse der teilnehmenden Labore auf
3 glltige Stellen formatiert dargestellt**:

Auswerte - Abweichung Hinweis
nummer Parameter z-Score z-Score

Evaluation [Einheit / Unit] Deviation Opt (Info) Remark
number

** Im Dokumentationsteil sind die Ergebnisse so angegeben wie sie von den Teilnehmern

{ibermittelt wurden.
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4.1 Alpha-Liponsaure (in mg/100qg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten
Anzahl der Messergebnisse 5
Anzahl der AusreilBler -
Mittelwert 413
Robuster Mittelwert 404
Median (Xpt) 393
Robuste Standardabweichung (S¥*) 21,5
Anzahl mit 2 Wiederholmessungen 4
Wiederholstandardabweichung (Sr) 10,7
Variationskoeffizient (VKQ 2,70%
Vergleichsstandardabweichung (S ) -
Variationskoeffizient (VKQ -2
Zielkenndaten:
Zielstandardabweichung opt 18,1
Untere Grenze des Zielbereichs 357
Obere Grenze des Zielbereichs 429
Quotient S*/opt 1,2
Standardunsicherheit U (xpt) 12,0
Ergebnisse im Zielbereich 4
Prozent im Zielbereich 80%
Ergebnisse / Results
500
450 I A\|pha-Lipon-
400 saure/ Alpha-
B Liponic Acid
350 [rr?g/'IOOg]
300 Obergrenze
250 upper limit
200 robuster
150 Mittelwert
100 robust mean
50 Untergrenze
0 T T T T T T T T T T T T T T T IOWer Ilmlt
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 1: Ergebnisse Alpha-Liponsidure/ Results Alpha-Liponic Acid
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:
Auswerte - AI_pha-Lipon- Abweichung 2-Score Hinweis
nummer sdure/ Alpha- [mg/100g]
Evaluation Liponic Acid iati
namber [mg/100g] "o | " AL
1
2 391 -1,7 -0,09
3
4
5
6 392 -0,7 -0,04
7
8 393 0,0 0,00
9
10
11
12
13
14
15
16 407 13,8 0,76
17
18
19
20 481 88,3 4,9
z-Scores
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0
0.0 I
-1,0
-2,0
-3,0
-4,0
-5,0
2 20
6 16
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 2:

z-Scores Alpha-Liponsdure/ Alpha-Liponic Acid
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4.2 Beta-Carotin (ohne andere Provitamine in mg/100qg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse® 8
Anzahl der Ausreiller 2
Mittelwert 4,35
Median 4,13
Robuster Mittelwert (Xpt) 4,26
Robuste Standardabweichung (S¥*) 2,11
Anzahl mit 2 Wiederholmessungen 6
Wiederholstandardabweichung (S) 0,443
Variationskoeffizient (VK) 12,5%
Vergleichsstandardabweichung (S)) 1,46
Variationskoeffizient (VK)) 41, 5%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt’ 1,12
Zielstandardabweichung (zur

Information) 0,388
Untere Grenze des Zielbereichs 2,02
Obere Grenze des Zielbereichs 6,51
Quotient S*/opt’ 1,9
Standardunsicherheit U (xpt) 0,932
Ergebnisse im Zielbereich 6
Prozent im Zielbereich 75%

° Messergebnisse ohne AusreiBer (Ergebnisse Nr. 4 und 8)

Ergebnisse / Results

I 3-Carotin/
B-Carotene

I [mg/100g]
Obergrenze
upper limit
robuster
Mittelwert

_| robust mean

Untergrenze
lower limit

o =~ N W b OO0 O N 00 ©

==E'__

I d I
1
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 3: Ergebnisse Beta-Carotin/ Results Beta-Carotene
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- B-Carotin/ Abweichung 2'-Score | z-Score Hinweis
nummer B-Carotene [mg/100g]
Evaluation [mg/100g] Deviation (opt) (Info) Remark
number [mg/1009]
1
2 1,05 -3,21 -2,9 -8,3
3 3,34 -0,92 -0,82 -2,4
Ausreifer
4 0,0300 ausgeschlossen /
Outlier excluded
5
6
5,40 1,14 1,0 2,9
Ausreifer
8 24,9 ausgeschlossen /
Outlier excluded
9
10 4,70 0,44 0,39 1,1
11 5,20 0,94 0,83 2,4
12
13
14
15
16 3,55 -0,71 -0, 64 -1,8
17 3,40 -0,86 -0,77 -2,2
18 8,13 3,87 3,4 10
19
20
z'-Scores
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0
- H N
o0 H = =
-1,0
2,0
-3,0
4,0
5,0
2 17 10 7
3 16 11 18

Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 4:

z'-Scores Beta-Carotin/ Beta-Carotene
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4.3 Coenzym 010 (Ubiquinon in mg/100qg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

9
2 4 6 8 10 12 14 16 18

Auswertenummer / evaluation number

20

robust mean

Kenndaten
Anzahl der Messergebnisse 9
Anzahl der AusreilBer 0
Mittelwert 130
Median 126
Robuster Mittelwert (Xpt) 131
Robuste Standardabweichung (S¥*) 30,1
Anzahl mit 2 Wiederholmessungen 8
Wiederholstandardabweichung (Sr) 2,68
Variationskoeffizient (VK) 2,14%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 27,7
Variationskoeffizient (VKQ 22,1%
Zielkenndaten:
Zielstandardabweichung opt’ 14,4
Untere Grenze des Zielbereichs 102
Obere Grenze des Zielbereichs 160
Quotient S*/opt’ 2,1
Standardunsicherheit U(xpt) 12,6
Ergebnisse im Zielbereich 6
Prozent im Zielbereich 67%
Ergebnisse / Results
200
180 B Coenzym Q10
160 — = — (Ubiquinon)/
140 Coenzyme Q10
120 ._I I_IEI I (Ubiquinone)
100 - [mg/100g]
80 Obergrenze
60 upper limit
40 robuster
20 Mittelwert
0 T T T T T T T T
1

Abb. / Fig. 5: Ergebnisse Coenzym Q10 (Ubiquinon)/ Results Coenzyme Q10

(Ubiquinone)
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Coenzym Q10 Abweichung
nummer (Ubiquinon)/ [mg/100g] z'-Score Hinweis
- Coenzyme Q10 —
Evaluation (Ubiquinone) Deviation (opt)
number [mg/100g] [mg/100g] Remark
1
2 120 -11,1 -0,77
3 141 9,6 0,67
4
5
6
7
8 75,9 -55,2 -3,8
9
10 126 -5,1 -0,36
11 148 16,9 1,2
12 168 36,5 2,5
13
14
15 164 32,9 2,3
16 108 -23,6 -1,6
17
18
19
20 121 -10,6 -0,74
Z'-Scores

5,0

4,0

3,0

2,0 —

o m B I

0,0 ]

e B

2,0

-3,0

4,0

-5,0

8 2 10 11 12
16 20 3 15
Auswertenummer / evaluation number
Abb. / Fig. 6: z'-Scores Coenzym Q10 (Ubiquinon)/ Coenzyme Q10

(Ubiquinone)
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4.4 Vitamin A (als Retinol ohne Provitamine in pg/100qg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse® 14
Anzahl der AusreilBer 3
Mittelwert 50800
Median 47800
Robuster Mittelwert (Xpt) 50100
Robuste Standardabweichung (S¥*) 6350
Anzahl mit 2 Wiederholmessungen 13
Wiederholstandardabweichung (Sr) 4140
Variationskoeffizient (VKQ 8,40%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 5860
Variationskoeffizient (VKQ 11, 9%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt 3140
Zielstandardabweichung (zur

Information) 1530
Untere Grenze des Zielbereichs 43800
Obere Grenze des Zielbereichs 56400
Quotient S*/opt 2,0
Standardunsicherheit U/(xpt) 2120
Ergebnisse im Zielbereich 11
Prozent im Zielbereich 79%

° Messergebnisse ohne AusreiBer (Ergebnisse Nr. 9, 14 und 15)

Ergebnisse / Results

70000

60000

L
50000 I

40000
30000
20000 -
10000
0- B —
5 7 1

T T T
1 3 9 11 3 15 17 19
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Auswertenummer / evaluation number

I B \/itamin A

[bg/100g]
I

Obergrenze
upper limit

robuster
Mittelwert
robust mean

Untergrenze
lower limit

Abb. / Fig. 7: Ergebnisse Vitamin A/ Results Vitamin A
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

Auswerte- Vitamin A Abweichung . .
z-Score | z-Score Hinweis
nummer [ng/100g] [ug/1009]
Evaluation Deviation (opt) (Info)
number [Lg/100g] RO
1 40750 -9321 -3,0 -6,1
2 45950 -4121 -1,3 -2,7
3 47615 -2456 -0,78 -1,6
4 48350 -1721 -0,55 -1,1
5 47155 -2916 -0,93 -1,9
6
7
8 55883 5812 1,8 3,8
AusreiBer
9 30,4 ausgeschlossen /
Outlier excluded
10 46500 * -3571 -1,1 -2,3
11 59100 9029 2,9 5,9
12
13 45750 -4320 -1,4 -2,8
AusreiBer
14 5408 ausgeschlossen /
Outlier excluded
AusreifBer
15 7025 ausgeschlossen /
Outlier excluded
16 54050 3979 1,3 2,6
17 48000 -2071 -0, 66 -1,4
18 69800 19729 6,3 13
19 47550 -2521 -0, 80 -1,6
20 54750 4679 1,5 3,1

* Mittelwert von DLA berechnet

z-Scores >
5,0

4,0
3,0

2,0 .
i« TI1
$I||l----

-2,0
-3,0
-4,0
-5,0

1 2 19 17 16 8 18
13 5 3 4 20 11
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 8: z-Scores Vitamin A
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4.5 Vitamin D3 (als Cholecalciferol in npg/100q)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten
Anzahl der Messergebnisse® 14
Anzahl der AusreilBer 1
Mittelwert 503
Median 549
Robuster Mittelwert (Xpt) 515
Robuste Standardabweichung (S¥*) 117
Anzahl mit 2 Wiederholmessungen 11
Wiederholstandardabweichung (Sr) 17,2
Variationskoeffizient (VKQ 3,47%
Vergleichsstandardabweichung (SQ 138
Variationskoeffizient (VKQ 27,9%
Zielkenndaten:
Zielstandardabweichung opt 64,4
Zielstandardabweichung (zur 63, 4
Information) !
Untere Grenze des Zielbereichs 386
Obere Grenze des Zielbereichs 644
Quotient S*/opt 1,8
Standardunsicherheit U/(xpt) 39,2
Ergebnisse im Zielbereich 10
Prozent im Zielbereich 71%
° Messergebnisse ohne AusreiBer (Ergebnis Nr. 5)
Ergebnisse / Results
800
700 I B \/itamin D3

600 [vg/100g]

500 -
400
300
200 -
100

Obergrenze
upper limit

robuster
Mittelwert
robust mean
Untergrenze
lower limit

I I I I I

13 15 17 19
6 8 10 12 14 16 18 20

Auswertenummer / evaluation number

r‘%&-

Abb. / Fig. 9: Ergebnisse Vitamin D3/ Results Vitamin D3
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:

A:S:nv?ntﬁ- \{EgmbnogD]is :[bm z-Score | z-Score Hinweis
Evaluation Deviation Info
number [ug/100g] () (infe) Remark
1 228 -288 -4,5 -4,5
2 548 33 0,51 0,52
3 547 31 0,49 0,50
4 585 70 1,1 1,1

AusreiBer
5 620000 ausgeschlossen /

Outlier excluded

6
7 482 -33 -0,52 -0,52
8 211 -305 -4,7 -4,8
9
10 568 53 0,82 0,83
11
12
13 559 44 0,68 0,69
14
15 350 -165 -2,6 -2,6
16 550 35 0,54 0,55
17 564 49 0,76 0,77
18 755 240 3,7 3,8
19 570 55 0,85 0,86
20 520 5 0,07 0,08
z-Scores

5,0

4,0

3,0

2,0

1,0

0.0 -_--Illlll

-2J) I.

-3,0

-4,0

-5,0

8 15 20 2 13 10 4
1 7 3 16 17 19 18
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 10: z-Scores Vitamin D3
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4.6 Vitamin E (als D-a-Tocopherol in mg/100qg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse® 17
Anzahl der AusreilBer 2
Mittelwert 235
Median 234
Robuster Mittelwert (Xpt) 234
Robuste Standardabweichung (S¥*) 64,0
Anzahl mit 2 Wiederholmessungen 14
Wiederholstandardabweichung (Sr) 11,2
Variationskoeffizient (VKQ 4,66%
Vergleichsstandardabweichung (SR) 76,1
Variationskoeffizient (VKQ 31, 5%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt’ 35,3
Zielstandardabweichung (zur 11.6
Information) !
Untere Grenze des Zielbereichs 163
Obere Grenze des Zielbereichs 305
Quotient S*/opt'’ 1,8
Standardunsicherheit U/(xpt) 19,4
Ergebnisse im Zielbereich 12
Prozent im Zielbereich 71%
° Messergebnisse ohne AusreiBer (Ergebnisse Nr. 8 und 16)

Ergebnisse / Results

\%

2 4 6 8 10 12 14
Auswertenummer / evaluation number

16 18

N \/itamin E
[mg/100g]

Obergrenze
upper limit

robuster
Mittelwert
robust mean

Untergrenze
lower limit

Abb. / Fig. 11: Ergebnisse Vitamin E / Results Vitamin E
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Ergebnisse der Teilnehmer:
Results of Participants:
Auswerte- Vitamin E Abweichun : . .
rtlljm?m:ﬁ [mg/100g] [mg/100g] 9 | z.Score | z-Score Hinweis
Evaluation Deviation (opt) (Info) Remark
number [mg/100g]
1 285 50,6 1,4 4,3
2 190 -43,9 -1,2 -3,8
3 271 37,0 1,0 3,2
4 280 46,1 1,3 4,0
5 208 -25,9 -0,73 -2,2
6
7 218 -16,2 -0,46 -1,4 Ergebnis umgerechnet
AusreiBer
8 0,526 ausgeschlossen /
Outlier excluded
9 234 0,2 0,01 0,02
10 265 31,1 0,88 2,7
11 400 166,1 4,7 14,3
12 142 -91,6 -2,6 -7,9
13 231 -3,1 -0,09 -0,27
14 90,7 -143,2 -4,1 -12,3
15 163 -71,0 -2,0 -6,1
Ausreiler
16 284000 ausgeschlossen /
Outlier excluded
17 313 79,1 2,2 6,8
18 239 5,1 0,14 0,44
19 197 -36,9 -1,0 -3,2
20 274 39,6 1,1 3,4
Z'-Scores
5,0
4,0
3,0
2,0 —

1,0
0 _annitl

.
R TTLLE
-2,0 H

-3,0
-4,0
-5,0

14 15 19 7 9 10 20 1 11

12 2 5 13 18 3 4 17
Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 12: z'-Scores Vitamin E
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4.7 Vitamin K1 (als Phyllochinon in pg/100qg)

Vergleichsuntersuchung / Proficiency Test

Kenndaten

Anzahl der Messergebnisse® 8
Anzahl der AusreilBer 2
Mittelwert 1310
Robuster Mittelwert 1210
Median (Xpt) 1040
Robuste Standardabweichung (S¥*) 604
Anzahl mit 2 Wiederholmessungen 7
Wiederholstandardabweichung (Sr) 27,6
Variationskoeffizient (VKQ 2,54%
Vergleichsstandardabweichung (SQ 418
Variationskoeffizient (VK) 38, 6%
Zielkenndaten:

Zielstandardabweichung opt’ 292
Zielstandardabweichung (zur 51 9
Information) !
Untere Grenze des Zielbereichs 456
Obere Grenze des Zielbereichs 1620
Quotient S*/opt'’ 2,1
Standardunsicherheit U/(xpt) 267
Ergebnisse im Zielbereich 6
Prozent im Zielbereich 75%

° Messergebnisse ohne AusreiBer (Ergebnisse Nr. 9 und 18)

Ergebnisse / Results

3000
N \/itamin K1
2500
[ug/100g]
2000 Obergrenze
I upper limit
1500
robuster

1000 Mittelwert
I I robust mean
500 Untergrenze
I I I IT- I I lower limit
0 “l I I I I I I I I I I I I I I
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 13: Ergebnisse Vitamin K1 / Results Vitamin K1
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Ergebnisse der Teilnehmer:

Results of Participants:

Auswerte- Vitamin K1 Abweichung | _, - .
nummer [ug/100g] [Lg/100g] Zz'-Score | z-Score Hinweis
Evaluation Deviation (opt) (Info)
number [ug/100g] Remark
1
2 1023 -16 -0,05 -0,31
3 706 -333 -1,1 -6,4
4 710 -329 -1,1 -6,3
5
6
7
8 2916 1877 6,4 36
AusreiBer
9 111 ausgeschlossen /
Outlier excluded
10
11
12
13 1179 140 0,48 2,7
14
15
16 1055 16 0,05 0,31
17
Ausreiber
18 1,07 ausgeschlossen /
Outlier excluded
19 1945 906 3,1 17
20 977 -63 -0,21 -1,2
Z'-Scores >
5,0
4,0
3,0
20 L]
1’0 I
N i
-1,0
-2,0
-3,0
-4,0
-5,0
3 20 16 19
4 2 13 8

Auswertenummer / evaluation number

Abb. / Fig. 14:

z'-Scores Vitamin K1
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4.8 z-Scores der Teilnehmer: Ubersichtstabelle
Auswerte- | | Alpha-Li- | Beta-Caro- | Coenzym | i in A | Vitamin D3 | Vitamin E | Vitamin K1
nummer ponsaure tin Q10
z-Score z'-Score z'-Score z-Score z-Score z'-Score z'-Score
1 4,5 1,4
2 -0,09 -0,77 -1,3 0,51 -1,2 -0,05
3 -0,82 0,67 -0,78 0,49 1,0 -1,1
4 -0,55 1,1 1,3 -1,1
5 -0,93 -0,73
6 -0,04
7 1,0 -0,52 -0,46
8 0,00 -3,8 1,8 4,7 6,4
9 0,01
10 0,39 -0,36 -1,1 0,82 0,88
11 0,83 1,2 4,7
12
13 -1,4 0,68 -0,09 0,48
14 4,1
15 -2,0
16 0,76 -0,64 -1,6 1,27 0,54 0,05
17 -0,77 -0,66 0,76
18 3,4 6,3 3,7 0,14
19 -0,80 0,85 -1,0 31
20 4,9 -0,74 1,5 0,07 1,1 -0,21

Bewertung des z-Scores valuation of z-score (DIN ISO 13528:2009-01):
-2 £ z-score £ 2 erfolgreich / successful (in green)
-2 > z-score > 2 ,Warnsignal“ / warning signal

-3 > z-score > 3 ,Eingriffssignal™ / action signal

(in red)
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5. Dokumentation

Hinweis:

5.1 Angaben der Teilnehmer
5.1.1 Primdrdaten

Angaben in englischer Sprache wurden von DLA nach bestem Wissen ins Deutsche ibersetzt

(ohne Gewahr der Richtigkeit).

Abschlielendes

Parameter Teilnehmer|  Einheit Probe | Probe Il | Datum der verbindliches Ergebnis Ergebnis |Bestimmungs- A.ngabe inkl. Wiederfin-
DLA Nr. DLA Nr. Analyse Endergebnis Probe | Probe I grenze Wiederfindung| dungsrate
Tag/Monat ja/nein in %
1 mg/100g
2 mg/100g 15 45 06.04.20 391 384 397 0,1
3 mg/100g
4 mg/100g
5 mg/100g
6 mg/100g 16 44 13.04.20 392 394 390 N/A N/A N/A
7 mg/100g N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
8 mg/100g 17 43 27.03.20 392,7 382,2 403,2 - nein -
9 mg/100g
Alpha Liponsaure / 10 mg/100g
Alpha Liponic Acid 11 mg/100g
12 mg/100g
13 mg/100g
14 mg/100g
15 mg/100g
16 mg/100g 22 38 04.05 406,5 415 398 nein
17 mg/100g
18 mg/100g
19 mg/100g
20 mg/100g 20 40 31. Mrz 481 502 460
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Parameter Teilnehmer | Einheit Probe | Probe Il | Datum der Ai%?ggﬁfﬁgss Ergebnis Ergebnis |Bestimmungs- A.ngabe inkl. Wiederfin-
DLA Nr. DLA Nr. Analyse : Probe | Probe |l grenze Wiederfindung| dungsrate
Endergebnis
Tag/Monat ja/nein in %

1 mg/100g

2 mg/100g 15 45 08.04.20 1,05 1,05 1,04 0,05

3 mg/100g 28 32 16.03.20 3,34 3,35 3,32 0,004 nein -

4 mg/100g 23 37 27.03.20 0,03 0,03 0,03 0,07 nein

5 mg/100g

6 mg/100g

7 mg/100g 11 49 16.04.20 5,4 5,2 5,6 N/A nein N/A
B -Carotin (berechnet 8 mg/100g 17 43 31.03.20 249 21,5 28,2 - nein -
als B-Carotin, ohne 9 mg/100g
andere Provitamine) / 10 mg/1009 4.8 4.6 01.05.20 4.7 nein
B-Carotene (calculated 11 mg/100g 24 7 23.04.20 5,2 5,7 4,6 1,6 nein 1,01
as -Carotene, without 12 mg/100g
other Provitamins) 13 mg/100g

14 mg/100g

15 mg/100g

16 mg/100g 22 38 05.05 3.55 3,39 3,71 nein

17 mg/100g 34 26 19.03.20 3,4 3,9 2,9 nein

18 mg/100g 51-A 51-B 28.04.20 8,13 7,9 8,35 2 nein

19 mg/100g

20 mg/100g
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. . Probe | Probe Il | Datum der Abschhe[_&endes Ergebnis Ergebnis |Bestimmungs-| Angabe inkl. Wiederfin-
Parameter Teilnehmer| Einheit verbindliches :
DLA Nr. DLA Nr. Analyse : Probe | Probe Il grenze Wiederfindung| dungsrate
Endergebnis
Tag/Monat ja/nein in %

1 mg/100g

2 mg/100g 15 45 02.04.20 120 121 118 0,1

3 mg/100g 28 32 02.04.20 140,75 139,93 141,57 0,5 nein -

4 mg/100g

5 mg/100g

6 mg/100g

7 mg/100g N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A

8 mg/100g 17 43 02.04.20 75,91 76,07 75,74 - nein -
Coenzym Q10 9 mg/100g
(Ubiquinon)/ 10 mg/100g 125 126 01.03.20 126 nein
Coenzyme Q10 11 mg/100g 24 7 06.05. 148 150 146 15 nein 1,09
(Ubiquinone) 12 mg/100g 18 42 13.05.20 167,6 168,6 166,5 5 mg/kg

13 mg/100g

14 mg/100g

15 mg/100g 15/4 164 10 nein

16 mg/100g 22 38 05.05 107,5 107 108 0,2 nein

17 mg/100g

18 mg/100g

19 mg/100g

20 mg/100g 20 40 31. Mrz 120,5 125 116
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Parameter Teilnehmer | Einheit Probe | Probe Il | Datum der At\;:fb?!gﬁ:;::s Ergebnis Ergebnis |Bestimmungs- A_ngabe inkl. Wiederfin-
DLA Nr. DLA Nr. Analyse Endergebnis Probe | Probe I grenze Wiederfindung| dungsrate
Tag/Monat ja/nein in %

1 pg/100g 13 47 14.04.2020 40750 40500 41000 nein

2 pg/100g 15 45 13.03.20 45950 46900 45000 500

3 pg/100g 28 32 16.03.20 47614,96 48323,28 | 46906,63 4 nein -

4 pg/100g 23 37 27.03.20 48350 48900 47800 50 nein 96

5 pg/100g 3 57 47155 47370 46940 nein

6 pg/100g

7 pg/100g N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
Vitamin A (berechnet 8 pg/100g 17 43 02.04.20 55883 55959,4 55806,2 - nein -
als Retinol ohne 9 pg/100g 5 55 30,4 29,4 31,3 nein 80,9
Provitamine) / 10 pg/100g 46100 46900 01.03.20 nein
Vitamin A (calculated 11 pg/100g 24 7 28.04.20 59100 58600 59500 23000 nein 0,99
as Retinol, without 12 ug/100g
Provitamins) 13 ug/100g 1 59 45750,4 46006,3 | 454945

14 pg/100g 12 48 13.05.20 5407,59 5078,58 5736,6 50 ja

15 pg/100g 16/4 7025 70 nein

16 pg/100g 22 38 05.05 54050 54100 54000 10 nein

17 pg/100g 34 26 31.03.20 48000 48300 47700 nein

18 pg/100g 51-A 51-B 28.04.20 69800 66700 72800 1000 nein

19 pg/100g 25 35 01.04.20 47550 47710 47390 3000 nein

20 pg/100g 20 40 31. Mrz 54750 65200 44300
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Parameter Teilnehmer|  Einheit Probe | Probe Il | Datum der Aifb?:gﬁfhn::s‘ Ergebnis | Ergebnis |Bestimmungs- Apgabe inkl. Wiederfin-
DLA Nr. DLA Nr. Analyse X Probe | Probe |l grenze Wiederfindung| dungsrate
Endergebnis
Tag/Monat ja/nein in %

1 ug/100g 13 47 11.03.2020 227,63 256,86 198,41 0,5 ja 97

2 ug/100g 15 45 13.03.20 548 563 533 0,05

3 pg/100g 28 32 25.03.20 546,64 541,74 551,54 0,3 nein -

4 ug/100g 23 37 31.03.20 585 580 590 1 nein

5 pg/100g 3 57 620000 581000 659000 nein

6 ug/100g

7 ug/100g 11 49 16.04.20 482 480 484 N/A nein N/A

8 ug/100g 17 43 02.04.20 210,71 212,5 209 - nein -
Vitamin D3 (berechnet 9 ug/100g
als Cholecalciferol) / 10 ug/100g 572 564 31.03.20 568 nein
Vitamin D3 (calculated 11 ug/100g
as Cholecalciferol) 12 ug/100g

13 ug/100g 1 59 559 546,8 5711

14 ug/100g

15 pg/100g 15/4 350 16 nein

16 ug/100g 22 38 05.05 550 565 535 nein 99

17 pg/100g 34 26 16.03.20 564 565 563 nein

18 pg/100g 51-A 51-B 28.04.20 755 773 737 60 nein

19 pg/100g 25 35 01.04.20 570 580 560 400 nein

20 ug/100g 20 40 31. Mrz 520 520 520
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Parameter Teilnehmer | Einheit Probe | Probe Il | Datum der At\ifgggﬁ::::s Ergebnis Ergebnis |Bestimmungs- Angabe inkl. Wiederfin-
DLA Nr. DLA Nr. Analyse . Probe | Probe Il grenze Wiederfindung| dungsrate
Endergebnis
Tag/Monat ja/nein in %

1 mg/100g 13 47 14.04.2020 284,5 286 283 nein

2 mg/100g 15 45 13.03.20 190 210 170 0,5

3 mg/100g 28 32 06.04.20 270,95 267,79 274,1 0,45 nein -

4 mg/100g 23 37 27.03.20 280 276 283 0,05 nein 103

5 mg/100g 3 57 208 211,3 204,6 nein

6 mg/100g

7 mg/100g 11 49 16.04.20 324,5 328 321 N/A nein N/A

8 mg/100g 17 43 02.04.20 0,526 0,498 0,553 - nein -
Vitamin E (berechnet 9 mg/100g 5 55 2341 229 239,2 nein 80,9
als D-a-Tocopherol) / 10 mg/100g 262 267 31.03.20 265 nein
Vitamin E (calculated 11 mg/100g 24 7 28.04. 400 410 390 88 nein 1,06
as D-a-Tocopherol) 12 mg/100g 18 42 13.05.20 142,31 142,6 142,1 5 mg/kg

13 mg/100g 1 59 230,8 227,4 234,2

14 mg/100g 12 48 14.05.20 90,72 87,07 94,38 0,05 ja

15 mg/100g 16/4 162,9 41,7 nein

16 mg/100g 22 38 05.05 284000 285000 283000 nein

17 mg/100g 34 26 17.03.20 313 309 317 nein

18 mg/100g 51-A 51-B 28.04.20 239 224 253 2 nein

19 mg/100g 25 35 01.04.20 197 199 195 63 nein

20 mg/100g 20 40 31. Mrz 273,5 257 290
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Parameter Teilnehmer|  Einheit Probe | Probe Il | Datum der At\j:fbr;::gﬁ:}?::s Ergebnis Ergebnis |Bestimmungs- A.ngabe inkl. Wiederfin-
DLA Nr. DLA Nr. Analyse Endergebnis Probe | Probe Il grenze Wiederfindung| dungsrate
Tag/Monat ja/nein in %
1 Mg/100g
2 ug/100g 15 45 13.03.20 1023 985 1060 0,1
3 pg/100g 28 32 06.04.20 705,55 698,64 712,46 2 nein -
4 pg/100g 23 37 16.04.20 710 735 690 70 nein
5 Mg/100g
6 Mg/100g
7 ug/100g N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
8 pg/100g 17 43 02.04.20 2916,1 2958,2 28741 - nein -
Vitamin K1 (berechnet 9 Mg/100g 5 55 110,5 106,7 114,2 nein
als Phyllochinon) / 10 ug/100g
Vitamin K1 (calculated 11 pg/100g
as Phylloquinone) 12 ug/100g
13 pg/100g 1 59 1178,5 1163 1194
14 Kg/100g
15 Mg/100g
16 ug/100g 22 38 05.05 1055 1045 1065 nein 106
17 ug/100g
18 pg/100g 51-A 51-B 28.04.20 1,07 1,06 1,07 0,2 nein
19 ug/100g 25 35 01.04.20 1945 1930 1960 3000 nein
20 ug/100g 20 40 31. Mrz 976,5 965 988
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5.1.2 Analytische Methoden

. Hinweise zu Hinweise zur " Wiederfin- Methode
Parameter Teilnehmer Prtﬂfigﬁﬁ;dh?r}aﬁg?ntﬁ I\_Ai/tlzrgur Probenvorbergitung Messmetho- g::;?gs;ﬂgtgggl dung mit glei- |akkreditiert nach Sonstige Hinweise
und -aufarbeitung de cher Matrix | ISO/IEC 17025
ja/nein ja/ nein
1
2 SOP M3495, Hausmethode, nein
HPLC-UV
3
4
5
6 Hausmethode- QCL686 Flissigextraktion UPLC USP N/A Ja
7 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
8 Hausmethode Flussigextraktion HPLC-DAD |- - nein -
9
Alpha Liponsaure 10
/ Alpha Liponic 11
Acid 12
13
14
15
16 Hausmethode Alfa Liponséaure - Sigma nein
17
18
19
intern entwickelte Methode, Ultraschall- . Externe Kal.kurve, Sigma . .
20 : Behandlung in i nein nein
UPLC Basis \erdlnnungsmittel. Aldrich
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. Hinweise zu Hinweise zur - Wiederfin- Methode
Parameter Teilnehmer Pr’sjﬂfiﬁiﬁr}aﬂgfﬁj’ m:rg}tur Probenvorbereitung | Messmetho- RK::(L?Qr?;un?gtgzgl dung mit glei- |akkreditiert nach Sonstige Hinweise
und -aufarbeitung de cher Matrix | ISO/IEC 17025
ja/ nein ja/nein
1
2 SOP M932, Hausmethode, ja
HPLC-UV
3 PV-196-Coenzym Q10 nein nein externe Kalibierung , RM- ) ia i
(HPLC) : 2013-06 (a) Material ok
Extraktion
4 EVS-EN 12823-2 Dichloromethan/ HPLC-DAD |Fluka22040 ja
Hexan

B -Carotin 5
(berec_:hnet als B- 6
gfégtr'g ohne 7 |MQLTM-0101A By HPLC N/A N/A N/A N/A ja N/A
Provitamine) / 8 Hausmethode Flussigextraktion HPLC-DAD |- - nein -
B-Carotene 9
(calculated as B- 10
Carotene, without 11 03-32-MAA-M-CaroA, 08-2015 ja
other 12
Provitamins) 13

14

15

16 Hausmethode nein

17 Intern entwickelt mittels HPLC ja

18 LCMSMS

19




UPLC Basis

Verdiinnungsmittel.

Aldrich
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L Hinweise zu Hinweise zur . Wiederfin- Methode
Parameter Teilnehmer Prtﬂfs,[e':ic::ﬁr}asg?rze/’ I\_Ai/tlzr;ur Probenvorbergitung Messmetho- ggflét:gre\;ﬂgtsggl dung mit glei- |akkreditiert nach Sonstige Hinweise
und -aufarbeitung de cher Matrix | ISO/IEC 17025
ja/nein ja/nein
1
2 SOP M849, Hausmethode, ja
HPLC-UV
3 |DINEN 128232 : 2007-07 (a) nein nein exteme Kalibierung , RM- - -
aterial ok
4
5
6
7 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
8 Hausmethode Flussigextraktion HPLC-DAD |- - nein -
9
Coenzym Q10 10 -
(Ubiguinon) / 11 03-3?-MAA—M—Q10, .08-.2015 ja
Coenzyme Q10 Bestimmung von Ubichinon FI/FI Extr. mit . . ]
(Ubiquinone) 12 ( Coenzym 19) in ‘ Iscoctan Sigma Q10 98% HPLC ja
Nahrungserganzungsmitteln
13
14
15 HPLC, AOAC Official Method nein nein
2008.07
16 Hausmethode Coenzima Q10- Sigma nein
17
18
19
. Ultraschall- .
20 Intem entwickelte Methode, Behandlung in Externe Kal.kurwe, Sigma nein nein
9
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L Hinweise zu Hinweise zur . Wiederfin- Methode
Parameter Teilnehmer Pr'sjﬂfstel:ic::dh?r}asgfnael, m’ tIZr:antur Probenvorbergitung Messmetho- RK:;ébrgr?;;:]agth:I dung mit glei- |akkreditiert nach Sonstige Hinweise
und -aufarbeitung de cher Matrix | ISO/IEC 17025
ja/nein ja/nein
1 QSA Alkalische Verseifung HPLC-FLD
2 SOP M840, Hausmethode, ja Retinylacetat bestimmt und mit
HPLC-UV Faktor 0,872 Retinol berechnet
3 |DINEN 12823-1: 2014-08 (a) nein nein externe Kalibierung , RM- - ja -
Material ok
4 |[EVS-EN12823-1:2014 Verseifung mit KOH, |1 cpp [Sigma R7632/muva nein ja
SPE kempten
5 ASU L 00.00-63/1 .
2015-05 1a
6
Vitamin A 7 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
(berechnet als 8 Hausmethode Fliissigextraktion HPLC-DAD |- - nein -
Retinol ohne HPLC (ASU L 00.00-62 und . .
Provitamine) / 9 |563/1: 2015.06, modifiziert) nein ja
Vitamin A 10
(calculated as 11 |03-32-MAA-A-VItAE, 02-2020 ja
Retinol, without
Provitamins) 12
13 HPLC ja
14 HPLC ja
15 HPLC, HRN EN 12823-1:2014 nein nein
16 Hausmethode ja
17 intern entwickelt mittels HPLC ja
18 LCMSMS
19 Hausmethode HPLC-DAD ja
20 Blt:’e[?: %n;\;\/iisckelte Methode, ILBJLt:[\aaSnCde:g in i:;tﬁ(r:r;]e Kal.kurve, Sigma nein nein
Verdiinnungsmittel.
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L Hinweise zu Hinweise zur - Wiederfin- Methode
Parameter Teilnehmer Pru!\iﬁloi[rrilggte ﬁgsigr?ntf,/vﬂfelrgtur Probenvorbereitung | Messmetho- g:flét:gr?;uggt;;; dung mit glei- |akkreditiert nach Sonstige Hinweise
und -aufarbeitung de cher Matrix | ISO/IEC 17025
ja/nein ja/nein
SQ?ff’e:ﬂ‘t"’fsrgggt:;X_ Kalibrierbereich: 10-1000
1 QSA N : LC-MS/MS  |ng/ml; Referenzmaterial: ja nein
trahiert anschlieend
A SRM 1849a
derivatisiert
2 SOP M2885, Hausmethode, i
LC-MS/MS )
3 |DINEN 12821:2009-08 (a) |nein nein extemne Kalibierung , RM- - ja -
Material ok
4 |NMKL 167 Verseifung mit KOH, |15 ~ hap | cholecaliferol/ Calciferol ja
flissig/lussig extr.
5 VDLUFA Methodenbuch i
Band Ill, 13.8.1 4.Erg. 1997 J
Vitamin D3 6 .
(berechnet als 7 MQLTM-0508 By HPLC N/A N/A N/A N/A ja N/A
Cholecalciferol) / 8 Hausmethode Flissigextraktion HPLC-DAD |- - nein -
Vitamin D3 9
(calculated as 10
Cholecalciferol) 11
12
13 HPLC ja
14
15 HPLC, HRN ISO 14892:2003 nein nein
Referenzmaterial Vit D3, . .
16 Hausmethode Interner Standard Vit D2 ja Ja
17 intern entwickelt mittels HPLC ja
18 LCMSMS
19 Hausmethode HPLC-DAD ja
20 Intern entwickelte Methode, gg;zsn%r;s:_ in Externe Kal.kurve, Sigma nein nein
LC-MS/MS Basis nlung In Aldrich
Verdinnungsmittel.
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o Hinweise zu Hinweise zur . Wiederfin- Methode
Parameter Teilnehmer nggter;%dh?r}aﬂg?n%’ mgrlarlur Probenvorbereitung | Messmetho- é:;é?gr?;ﬂgtg;i]gl dung mit glei- |akkreditiert nach Sonstige Hinweise
und -aufarbeitung de cher Matrix | ISO/IEC 17025
ja/ nein ja/nein
1 QSA Alkalische Verseifung |[HPLC-FLD
alpha-Tocohpherolacetat be-
o |SOP M840, Hausmethode, ja |stimmt und mit Faktor 0,671 al-
HPLC-UV
pha-Tocopherol berechnet
3 |DINEN12822:2014-08 (a) |nein nein exteme Kalibierung , RM- - ja -
Material ok
4 EVS-EN12822:2014 Verseifung mit KOH, HPLC-FLD Calbiochem 613424/muva nein ia
SPE kempten
5 ASU L 00.00-62: 2015-06 ja
6
7 |MQLTM-0100 By HPLC N/A N/A N/A N/A ja angegeben als dl-alpha tocophe-
ryl acetate
8 Hausmethode Flissigextraktion HPLC-DAD |- - ja -
HPLC (ASU L 00.00-62 und . .
— 9 . e nein ja
Vitamin E -63/1 : 2015-06, modifiziert)
(berechnet als 10
D-a-Tocopherol)/ Es wurde nur alpha-Tocopherol
Vitamin E ! . ausgewertet; in der Probe noch
(calculated as " 03-32-MAA-A-VItAE, 02-2020 Ja enthalten gamma- und delta-To-
D-a-Tocopherol) copherol
12 Be_stmmung der Tocopherole |FI/FI Extr. mit Merk Tocopherol Set ja
(Vitamin E) Isooctan
13 HPLC ja
14 HPLC ja
HRN EN 12822:2014, modifi-
15 ziert P-DPBAT-09 Ausgabe: nein ja
1/1
16 Hausmethode ja
17 intern entwickelt mittels HPLC ja
18 LCMSMS
19 Hausmethode HPLC-DAD ja
Intern entwickelte Methode, Ultraschall- . Externe Kal.kure, Sigma . .
20 . Behandlung in ; nein nein
UPLC Basis M . Aldrich
Verdinnungs mittel.
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. Hinweise zu Hinweise zur - Wiederfin- Methode
Parameter Teilnehmer Prli\j./lfster;;ﬁr}aﬁgrargj’ Iﬁl ’l:rla:;ur Probenvorbergitung Messmetho- g:flé?gr?;::gt:rr;gl dung mit glei- |akkreditiert nach Sonstige Hinweise
und -aufarbeitung de cher Matrix | ISO/IEC 17025
ja/nein ja/nein
1
2 SOP M2986, Hausmethode, ja
HPLC-FLD
3 |DINEN 14148 : 2003-10 (@) |nein nein :fem.e Kalibierung , RM- - ja -
aterial ok
4 |EVS-EN 14148 Lipase, HPLC-FLD |Sigma95271 nein
Nachsaulender.

5

6

7 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
Vitamin K1 8 Hausmethode Flissigextraktion HPLC-DAD |- - nein -
(berechnet als 9 HPLC (ASU L 00.00-86 : ia
Phyllochinon)/ 2004-07)
Vitamin K1 10
(calculated as 11
Phylloquinone) 12

13 HPLC ja

14

15

16 Hausmethode Vitamina K1 ja nein

17

18 LCMSMS

19 Hausmethode HPLC-DAD ja

20 Intern entwickeltle Methode, gg::g:ﬁ!é in Extgrne Kal.kurve, Sigma nein nein

LC-MS/MS Basis Verdi . Aldrich
erdinnungsmittel.
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5.2 Homogenitiat

5.2.1 Mischungshomogenitdt vor der Abfillung

Microtracer Homogenitéatstest

DLA ptSU02

Gewicht Gesamtprobe 3,12 kg
Microtracer FSS-rot lake
TeilchengroRe 75-300 pm
Gewicht pro Partikel 2,0 Hg
Tracerzugabe 21,9 mg/kg

Analysenergebnisse:

Probe Einwaage [g] iirztgﬁl }?g;tg]l

1 5,04 70 27,8

2 5,04 68 27,0

3 5,03 60 23,9

4 5,00 62 24,8

5 4,99 67 26,9

6 5,05 71 28,1

7 4,98 68 27,3

8 4,98 74 29,7
Poisson-Verteilung Normalverteilung
Probenanzahl 8 Probenanzahl 8
Freiheitsgrad 7 Mittelwert 26,9 mg/kg
Mittelwert 67,5 Partikel Standardabweichung 1,85 mg/kg
Standardabweichung 4,65 Partikel rel. Standardabweichung 6,88 %
x? (CHI-Quadrat) 2,24 Horwitz Standardabweichung 9,75 %
Wahrscheinlichkeit 95 % HorRat-Wert 0,71
Wiederfindungsrate 123 % Wiederfindungsrate 123 %
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5.2.2 Trendlinienfunktion der Teililnehmerergebnisse

Aus der Gegenilberstellung der aufsteigenden Probennummern und den
Messergebnissen der Teilnehmer lasst sich die Homogenitat des
chronologisch abgefiillten Erbmaterials zur Information darstellen:

Homgenitat / homogeneity

Vitamin A

70 — DLA-Nr. / No.
—— Ergebnis / result :1000

Linear (Ergebnis / result :
1000)
f(x) = -0,1585x + 50,5316

Homgenitat / homogeneity

Vitamin D3
70 —— DLA-Nr. / No.
60 Ergebnis / result :10
50 s Linear (Ergebnis / result :10)
40
30 f(x) = -0,0670x + 49,5251
20
10
0
Homgenitat / homogeneity
Vitamin E
70 — DLA-Nr. / No.
60 —— Ergebnis / result :5
ig Linear (Ergebnis / result :5)
30 f(x) = 0,0002x + 45,1067
20
10
0

Abb./Fig. 15: Trendfunktion Probennummern vs. Ergebnisse: Vitamin A, D3
und E (1/1000, 1/10 und 1/5 dargestellt)

trend line function sample number vs. results: vitamin A, D3 and E
(1/1000, 1/10 and 1/5 shown)
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5.3 Kerndichte-Verteilungen der Ergebnisse

Alpha-Liponsdure / Alpha Liponic Acid
Abbildungen: < 8 Ergebnisse
Kerndichte-Schatzungen < 8 R 1t
. . esu S
der Teilnehmerergebnisse
(mit h = 0,75 x Opt von Xpt)
Figures:
Kernel density plots
of participants' results
(with h = 0,75 x Opt of Xpt)
Beta-Carotin / Beta-Carotene Coenzym Q10 / Coenzyme Q10
Kernel Density Plot Kernel Density Plot
Fixed h: .843 Fixed h: 10.8
0,2 0,016
0,18 0,014
0,16
0,012
0,14
0,01
0,12
01 0,008
008 0,006
0,06
0,004
0,04
0,02 0,002
0 0
0 5 10 15 20 25 30 0 50 100 150 200 250
Vitamin A Vitamin D3
Kernel Density Plot Kernel Density Plot
Fixed h: 2357 Fixed h: 48.3
0,00008 0,006
0,00007
0,005
0,00006
0,004
0,00005
0,00004 0,003
0,00003
0,002
0,00002
0,001
0,00001
0 0
0 20000 40000 60000 80000 100000 0 200 400 600 800 1000
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Abbildungen:
Kerndichte-Schatzungen
der Teilnehmerergebnisse
(mit h = 0,75 x opt von Xpt)

Figures:

Kernel density plots

of participants' results
(with h = 0,75 x opt of Xpt)

Vitamin E Vitamin K1
Kernel Density Plot Kernel Density Plot
Fixed h: 26.5 Fixed h: 219
0,006 0,0009
0,0008
0,005
0,0007
0,004 0,0006
0,0005
0,003
0,0004
0,002 0,0003
0,0002
0,001
0,0001
0 0
0 100 200 300 400 500 600 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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5.4 Informationen zur Eignungsprifung (EP)

Vor der LVU

wurden

den Teilnehmern 1im Proben-Anschreiben folgende

Informationen mitgeteilt:

EP-Nummer DLA ptSU02

EP-Name Nahrungsergédnzungsmittel I: Vitamine A, E, D3, K1, B-Carotin,
Coenzym Q10 (Ubiquinon) und Alpha Liponsédure

Probenmatrix* Proben I + II: Multivitaminkapselpulver (ohne Kapselhiille) / Zutaten:

Maltodextrin, weitere Zusatzstoffe, Vitamine und Mineralstoffe

Probenzahl und

2 identische Proben |+ |l: je 50 g

Probenmenge

Lagerungsinformation Proben | + II: gekiihlt 2 - 10 °C (trocken und dunkel)
Verwendungszweck AusschlieBlich fiir Laboruntersuchungen (Qualitdtskontrollproben)
Parameter quantitativ: Vitamine A, E, D3, K1, B-Carotin, Coenzym Q10 (Ubiquinon)

und Alpha Liponséure
Gehalte: Die Gehalte liegen in der Gré3enordnung der
Néhrstoffbezugswerte pro empfohlener Tagesdosis (1-3 Kapseln ca. 0,2

-69)

Untersuchungsmethoden

Methode ist freigestellt

Hinweise zur Analyse

Die Untersuchung der Eignungspriifung soll entsprechend einer
labortiblichen Routineanalyse vorgenommen werden.

Generell empfehlen wir vor der Analyse, insbesondere bei kleinen
Analyseeinwaagen, eine reprédsentative Probenmenge entsprechend
guter Laborpraxis zu homogenisieren.

Ergebnisangabe

Es werden die Einzelergebnisse fiir Probe | und Il sowie die Mittelwerte
als Endergebnisse, berechnet aus der Doppelbestimmung (Probe | und
11), in die Ergebnisabgabe-Datei eingetragen. Die Wiederfindung, wenn
durchgefiihrt, ist in die Rechnung mit einzubeziehen.

Einheiten

1g/100g bzw. mg/100g

Anzahl von
signifikanten Stellen

Mindestens 2

Weitere Angaben:

Zur Information ist anzugeben:
- Datum der Analyse
- DLA-Nr. der Probe | und Il
- Bestimmungsgrenze
- Angabe inkl. Wiederfindung
- Wiederfindung wurde mit gleicher Matrix bestimmt.
- Methode ist akkreditiert

Ergebnisabgabe

Die Ergebnisabgabe-Datei wird per eMail (ibermittelt an:
pt@dia-lvu.de

Letzter Abgabetermin

spdtestens 17. April 2020

Auswertebericht Der Auswertebericht wird voraussichtlich 6 Wochen nach Abgabetermin
der Ergebnisse fertiggestellt und per eMail als PDF-Datei zugesandt.

Koordinator und Dr. Matthias Besler-Scharf

Ansprechpartner der EP

* Die Kontrolle der Mischungshomogentitdt wird von DLA durchgefiihrt. Ggf. werden die Priifung der Gehalte, Homogenitét und
Stabilitdt von EP-Parametern von DLA im Unterauftrag vergeben.
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6. Verzeichnis der Teilnehmer in alphabetischer
Reihenfolge

Teilnehmer / Participant Ort / Town Land / Country
GROSSBRITANNIEN
Deutschland
Deutschland
Deutschland
Deutschland
KROATIEN

USA

Deutschland

USA

Deutschland
Deutschland
Deutschland
BELGIEN
Deutschland

USA

ITALIEN
Deutschland
ESTLAND
Deutschland

[Die Adressdaten der Teilnehmer wurden fiir die allgemeine Verdffentlichung des Auswerte-
Berichts nicht angegeben. ]

[The address data of the participants were deleted for publication of the evaluation
report.]
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7. Verzeichnis relevanter Literatur

1.

2.

3.

4.

5.

6.

7.

8.

9.

DIN EN ISO/IEC 17025:2005; Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Pruf- und
Kalibrierlaboratorien / General requirements for the competence of testing and ca-
libration laboratories

DIN EN ISO/IEC 17043:2010; Konformitatsbewertung - Allgemeine Anforderungen an
Eignungsprifungen / Conformity assessment - General requirements for proficiency
testing

ISO 13528:2015 & DIN ISO 13528:2009; Statistische Verfahren fiir Eignungspriifungen
durch Ringversuche / Statistical methods for use in proficiency testing by inter-
laboratory comparisons

ASU §64 LFGB: Planung und statistische Auswertung von Ringversuchen zur Methoden-
validierung / DIN ISO 5725 series part 1, 2 and 6 Accuracy (trueness and precisi-
on) of measurement methods and results

Verordnung / Regulation 882/2004/EU; Verordnung iber {ber amtliche Kontrollen zur
Uberpriifung der Einhaltung des Lebensmittel- und Futtermittelrechts sowie der Be-
stimmungen f{iber Tiergesundheit und Tierschutz / Regulation on official controls
performed to ensure the verification of compliance with feed and food law, animal
health and animal welfare rules

Evaluation of analytical methods used for regulation of food and drugs; W. Hor-
witz; Analytical Chemistry, 54, 67-76 (1982)

The International Harmonised Protocol for the Proficiency Testing of Ananlytical
Laboratories ; J.AOAC Int., 76(4), 926 — 940 (1993)

A Horwitz-like funktion describes precision in proficiency test; M. Thompson, P.J.
Lowthian; Analyst, 120, 271-272 (1995)

Protocol for the design, conduct and interpretation of method performance studies;
W. Horwitz; Pure & Applied Chemistry, 67, 331-343 (1995)

10.Recent trends in inter-laboratory precision at ppb and sub-ppb concentrations in

relation to fitness for purpose criteria in proficiency testing; M. Thompson; Ana-
lyst, 125, 385-386 (2000)

11.The International Harmonised Protocol for the Proficiency Testing of Analytical

Chemistry Laboratories; Pure Appl Chem, 78, 145 - 196 (2006)

12.AMC Kernel Density - Representing data distributions with kernel density estima-

tes, amc technical brief, Editor M Thompson, Analytical Methods Committee, AMCTB
No 4, Revised March 2006 and Excel Add-in Kernel.xla 1.0e by Royal Society of Che-
mistry

13.EURACHEM/CITAC Leitfaden, Ermittlung der Messunsicherheit bei analytischen Messun-

gen (2003); Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement (1999)

14 .GMP+ Feed Certification scheme, Module: Feed Safety Assurance, chapter 5.7 Che-

cking procedure for the process accuracy of compound feed with micro tracers in
GMP+ BA2 Control of residues, Version: 1lst of January 2015 GMP+ International B.V.

15.MTSE SOP No. 010.01 (2014): Quantitative measurement of mixing uniformity and car-

ry-over in powder mixtures with the rotary detector technique, MTSE Micro Tracers
Services Europe GmbH

16.Homogeneity and stability of reference materials; Linsinger et al.; Accred Qual

Assur, 6, 20-25 (2001)

17.A0AC Official Methods of Analysis: Guidelines for Standard Method Performance Re-

quirements, Appendix F, p. 2, AOAC Int (2016)

18.Andersson (1992) Determination of coenzyme Q by non-aqueous reversed- phase liquid

chromatography. J Chromatogr. 606(2):272-6

19.strazisar et al. (2005) Quantitative determination of coenyzme Q10 by liquid

chromatography and liquid chromatography/mass spectrometry in dairy products. J
AOAC Int. 88(4):1020-7

20.0rozco et al. (2007) Determination of ubidecarenone (coenzyme Q10, ubiquinol-10)

in raw materials and dietary supplements by high-performance liquid chromatography
with ultraviolet detection: single-laboratory validation. J AOAC Int. 90(5):1227-
36

21.ASU § 64 LFGB L 00.00-61 / DIN EN 12821:2009 [21b: 2000]: Bestimmung von Vitamin D

(Cholecalciferol (D;) und Ergocalciferol (D;)) in Lebensmitteln mittels HPLC /
Foodstuffs. Determination of vitamin D by high performance liquid chromatography.
Measurement of cholecalciferol (D3) or ergocalciferol (D2)

22.ASU S 64 LFGB L 00.00-62 / DIN EN 12822:2014: Bestimmung von Vitamin E (a-, B-, v-

und &-Tocopherol) in Lebensmitteln mittels HPLC / Foodstuffs. Determination of
vitamin E by high performance liquid chromatography. Measurement of o-, -, y- and
d—-tocopherol

23.ASU § 64 LFGB L 00.00-63/1 / DIN EN 12823-1:2014: Bestimmung von Vitamin A in Le-
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bensmitteln mittels HPLC, Teil 1: Bestimmung von all-trans-Retinol und 13-cis-Re-
tinol / Foodstuffs. Determination of vitamin A by high performance liquid chroma-
tography. Measurement of all-E-retinol and 13-Z-retinol

24 .ASU § 64 LFGB L 00.00-63/2 / DIN EN 12823-2:2000: Bestimmung von Vitamin A in Le-
bensmitteln mittels HPLC, Teil 2: Bestimmung von B-Carotin / Foodstuffs. Determi-

nation of vitamin A by high performance liquid chromatography. Measurement of {-
carotene

25.ASU § 64 LFGB L 00.00-86 / DIN EN 14148:2003: Untersuchung von Lebensmitteln - Be-
stimmung von Vitamin K; mit HPLC / Foodstuffs. Determination of vitamin K1 by HPLC

DLA ptSUO02 (2020) - Nahrungserganzungsmittel I

Alle 20 Teilnehmer haben fristgerecht Ergebnisse eingereicht. Die Aus-
wertung von Alpha-Liponsaure, Beta-Carotin, Coenzym Q10 (Ubigquinon) so-
wie Vitamin A, D3, E und Kl in Multivitamin-Kapselpulver erfolgte mit
der Zielstandardabweichung des allgemeinen Modells nach Horwitz bzw.
nach Ergebnissen aus Versuchen zur Prazision. Es lagen 67%-80% der Er-
gebnisse der Teilnehmer im Zielbereich. Details zu den einzelnen Parame-
tern sind dem Auswertebericht zu entnehmen.

5 Teilnehmer hatten ihren Sitz im Europdischen Ausland (Belgien, Est-
land, GroRbritannien, Italien, Kroatien) und drei Teilnehmer in den USA.



