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1 Einleitung

Rechtzeitig vor Beginn der BZE |l entschied der Gutachterausschuss Forstliche
Analytik (GAFA), ein Qualitatssicherungsprogramm zu erarbeiten, das die
Vergleichbarkeit aller Analysedaten der BZE Il sicherstellen sollte.

Der Grund daftr war die Erfahrung bei der BZE |, bei der durch begleitende
Ringanalysen festgestellt wurde, dass die angewandten Analyseverfahren nicht
in jedem Fall zu vergleichbaren Ergebnissen gefiihrt hatten.

AulRerdem sollten moglichst Analyseverfahren bei der BZE Il verwendet werden,
die sowohl internationalen Normen entsprechen als auch den Vergleich mit
Daten anderer nationaler und internationaler Programme zulassen.
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Aufbau des Qualitatssicherungsprogrammes fur die BZE |l

Das Qualitatskontrollprogramm besteht aus drei Teilen:

- eine klare Methodenfestlegung flr alle Parameter sowie die Beschreibung und
die Verdffentlichung aller Methoden in einem Handbuch Forstliche Analytik
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Aufbau des Qualitatssicherungsprogrammes fur die BZE |l

Handbuch
Forstliche
Analytik
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Aufbau des Qualitatssicherungsprogrammes fur die BZE |l

Das Qualitatskontrollprogramm besteht aus drei Teilen:

- eine klare Methodenfestlegung flr alle Parameter sowie die Beschreibung und
die Verdffentlichung aller Methoden in einem Handbuch Forstliche Analytik

- ein Ringanalyse-Programm mit 3 Boden- und 2 Humus-Ringanalysen vor,
wahrend und nach der BZE Il sowie die Teilnahmeverpflichtung an den
europdaischen ICP-Forests-Pflanzenringanalysen
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Aufbau des Qualitatssicherungsprogrammes fur die BZE |l

Ringversuche, Beispiel

Nges in Humusprobe 1

Probe: Probe 1 Mittelwert: 8,376 mgig
Merkmal: EAH_N_GE Wiederhol-Stdabw. (Sr): 0,115 mgig
Methode: DIN 38402 A45 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 1,37%

Anzahl dargestellter Labore: 14 Vergleich-Stdabw. (SR): 0,478 mgig

Rel. Vergleich-Stdabw. (VR): 5.71%

Toleranzbereich: 7,446 - 9,361 mg/g (|Zu-Score| == 2,00)
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Aufbau des Qualitatssicherungsprogrammes fur die BZE |l

Das Qualitatskontrollprogramm besteht aus drei Teilen:

- eine klare Methodenfestlegung fur alle Parameter sowie die Beschreibung und
die Verdffentlichung aller Methoden in einem Handbuch Forstliche Analytik

- ein Ringanalyse-Programm mit 3 Boden- und 2 Humus-Ringanalysen vor,
wahrend und nach der BZE Il sowie die Teilnahmeverpflichtung an den
europaischen ICP-Forests-Pflanzenringanalysen

- die MitfiUhrung eines festgelegten Kontrollstandards Giber den gesamten
Zeitraum der BZE-Analytik fur jede Methode und jeden Parameter, der
mindestens alle 20 Proben mit zu messen ist (mindestens 10-mal) und das
Fuhren von Kontrollkarten fir diese Standards und Parameter.
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Aufbau des Qualitatssicherungsprogrammes fur die BZE |l

Standardmaterial-
Herstellung durch das
Frauenhofer-Institut,
Schmalenberg

6 Bodenproben in
grofien Mengen

Nach Durchfihrung
eines Ringversuchs
Festlegung, welcher
Standard fur welchen
Parameter geeignet ist

Mitmessung der
Standards wahrend der
Analysen fir die BZE I
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Aufbau des Qualitatssicherungsprogrammes fur die BZE |l

Datenlieferung Standardmaterialauswertung BZE |l

Labor-Code LO L1 L3 L4 L6 L8 L11 L13 L14 L15 L18 L20 L21

zustandig BB, NI,

far Bundesland SH RP MV BGR BW RP SL ST NRW BY SN TH HE
Standard- Untersuchungs-
Bezeichnung methode
BZE-Thue AKED (B) nein X X X X X X X X X X
BZE-Thue AKT (B) nein X X nein | nein | X nein X nein X nein
BZE-Thue AKEE (B) nein X X X nein | X nein X nein X nein
BZE-Thue EA (B) X X X X X nein | x X X nein X X
BZE-Sac KW (B) nein | X X X X X X X X nein | x X X
BZE-Sac GA (B) nein nein nein nein | nein | X X X nein X nein
BZE-Sac WEX (B) nein X X X nein | X X X nein X X
BZE-Nds pH CaCl2 (B) X X X X X X X X nein nein | x
BZE-Nds pH KCI (B) X X X X X X X X nein nein | x
BZE-Nds pH H20 (B) X X X X X X X X nein nein | x
BZE-RIp OX (B) nein X X X nein | X X nein | nein X nein
BZE-RIp KORN (B) X X nein X nein X nein nein | x
BZE-HBay?2 AKED (H) nein X X nein | x X X X X nein | x
BZE-HBay?2 EA (H) nein nein X nein | nein | x nein X nein nein nein
BZE-HBay?2 KW (H) nein nein | x nein X nein | x X X X nein nein X
BZE-HBay?2 pH CaCl2 (H) nein X X nein | x X X X nein nein X
BZE-HBay?2 pH KCI (H) nein X X nein | x X X X nein nein X
BZE-HBay?2 pH H20 (H) nein X X nein | x X X X nein nein X



3 Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen
im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms

Relative Standardabweichungen (%) fiir ausgewahlte Parameter und Methoden
der von den Labors gemessenen Standards

Methode Gehalt LOO LO1 LO3 LO4 LO6 LO8 L11 L13 L14 L15 L18 L20 L21
Elementaranal. (B) C m 2,6 2,2 1,8 2,6 4,8 1,1 3,9 3,1 1,7 6,1
Elementaranal. (B) N n 55 8,6 4,3 4.4 9,2 15 18,5 6,8 5,6 13,2
Elementaranal. (H) C h 2,6 1,6 0,5

Elementaranal. (H) N m 1,8 1,6 1,3

AKE (B) Al m | | | 62| | 25| s9| 46| 30| 54| 86| 99| 66| as
AKE (B) Ca n 9,3 7,1 10,7 5,4 4,6 55 8,4 13,0 15,2 6,8
AKE (B) Fe sn 18,1 16,0 13,6

AKE (B) H+(x 103) m 75 9,7 | 151 6,6 | 12,6

AKE (B) K n 7,9 4,0 10,6 6,8 4.4 11,2 14,5 12,0 8,7 11,2
AKE (B) Mg n 8,5 5,2 8,6 7,9 5,9 6,8 12,4 13,1 10,1 12,0
AKE (B) Mn n 7,2 11,1 13,7 15,3 11,2 11,2 14,7 15,6 8,7
AKE (B) Na sn 17,5 14,0

Konigsw. (B) Al m 6,7 2,9 5,3 1,6 8,1 7,1 2,7 3,3 3,7 8,2
Koénigsw. (B) Ca m 4,4 3,7 4.8 3,6 9,8 4,9 2,3 3,7 6,5 4,4
Koénigsw. (B) Fe h 6,6 3,0 5,0 25 7,1 3,2 2,7 6,2 3,5 5,0
Konigsw. (B) K n 10,6 11,9 10,7 4,6 10,7 17,2 6,3
Konigsw. (B) Mg m 5,0 2,4 4,7 3,1 8,5 3,3 2,2 2,6 3,8 4,0
Koénigsw. (B) Mn m 5,7 2,9 4,0 2,1 8,8 5,5 1,8 3,2 3,9 3,7
Konigsw. (B) Na n - 8,9 8,7 12,3
Koénigsw. (B) P h 5,8 2,8 4,1 3,2 7,8 3,4 3,4 4.4 4,9 3,4
Koénigsw. (B) S n 14,5 6,1 6,6 54 5,8 4,3 13,2 10,5




Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen

im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms

i

Auswertunqg in 3 graphischen Darstellungen pro Parameter und Methode:

Standard- und Ringversuchsmessungsdaten, Methode: EA (B) , Parameter : N

Standardmessungen (Einzelw.) mit zwei RVn

* RV
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Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen

im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms

Auswertunqg in 3 Schritten pro Parameter und Methode:
1. Einzelwerte der Standards

Standardmessungen (Einzelw.) mit zwei RVn —
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Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen

im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms

Mittelwert aus 4

Standardmessungen Messungen beim
Ringversuch fir * RV
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Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen

im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms

Auswertunq in 3 Schritten pro Parameter und Methode:
2. Mittelwerte und Trends der Standards

MW mit SD der Standardmessungen je Labor
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Ergebnlsse der Standardmessungen und Ringanalysen
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Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen
im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms

Auswertunqg in 3 Schritten pro Parameter und Methode:
3. Trends der Ringversuche

MW der Z-Scores aller RV-Proben je Labor
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Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen

im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms

Z-Score-Mittelwert
(blauer Balken) ohne
Ausrelfser

Standardabweichung des
Z-Score-Mittelwerts

Z-Score-Mittelwert
(roter Balken) mit
AusreilRer
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n (blau) = Anzahl der bei allen
Ringversuchen vom Labor
untersuchten Proben (ohne
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Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen
im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms

Ergebnis-Beispiele:

- C (Elementaranalyse) in Bdden
- Ca (Ake) in Boden

- Mn (Ake) in Bdden

- Ca Konigswasseraufschluss

- K Konigswasseraufschluss

- Zn Konigswasseraufschluss
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3 Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen
im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms

Standard- und Ringversuchsmessungsdaten, Methode: EA (B) , Parameter : C

Standardmesw (Einzelw.) mit zwei RVn
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Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen

im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms

pmolflEfg
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Standard- und Ringversuchsmessungsdaten, Methode: AKED (B) , Parameter : Ca

Standardmessungen (Einzelw.) mit zwei RVn

9 — X ox WM » .
A =
a — w w y %
®
®
?_/’é’(g_ " .

x A A
%’@un oy LV
S Lhun & ses bl
L E
% . ¢ “higy

= Ry
LoD
Lo
Loz
Loa
LO4
LO&
LOE
Lo7
Lo&
Log
Li0
Li1
Liz

aaaa

umolfIE/g

Li3
Li4
Li5
L18
Li7
Lig
Lig
= L20
= L21

=3 - - -

5 % woels * BN,
4 - - X
| | T T |
2004 2006 2008 2010 2012
MW mit SD der Standardmessungen je Labor
9 —
8 —
T =
| E—— fn Il
5 - i
4
n= 54 45 110 79 76 57 177 24 233 85

La3 Lo L8 L11 L13 L14 L15 L18 L20 L2

Abweichungsbereiche vom RV-Mittel
O 10% O 20%

Z-Score

Ca, austauschbar

Boden

MW der Z-Scores aller RV-Proben je Labor

n= 12 14 15

el b

LOOLOY LO3L04L05L06LOTLOS L11L13L14L15L16L17L18L200L21

Nordwestdeutsche
Forstliche Versuchsanstalt
Gottingen, Germany




Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen
im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms %

Standard- und Ringversuchsmessungsdaten, Methode: AKED (B) , Parameter : Mn
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Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen

Im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms 5

Standard- und Ringversuchsmessungsdaten, Methode: KW (B) , Parameter : Ca

Standardmessungen (Einzelw.) mit zwei RVn
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Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen

im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms
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Standard- und Ringversuchsmessungsdaten, Methode: KW (B) , Parameter : K
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Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen

Im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms 5
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Standard- und Ringversuchsmessungsdaten, Methode: KW (B) , Parameter : Zn
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Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen

Im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms

Uberblick der Ergebnisse der Standard- und Ringversuchsauswertungen:

a. Zusammenfassung der Auswertungen nach den einzelnen

Untersuchungsmethoden:

Forstliche Versuchsanstalt
Gottingen, Germany

Untersuchungs- Mittlere Variation der Bemerkungen
methode/ Mittlere Variation der mittleren Abweichung vom
Parameter- Mittelwerte der Standard- Mittelwert bei den Parameter mit
gruppe messungen Ringversuchen groReren Variationen
N bei
Clement geringen
ementar-
analytik (C,N) +/- 10 % +/-5 % Gehalten
Na nicht
Ake Boden +/- 10 % +/-10-15% Na vergleichbar
Na nicht
AK Humus +/-20 % +/-10-15% H+, Na vergleichbar
Na nicht
AKT Boden +/-20 % +/-10-15% Mg, Na vergleichbar
Achtung: nicht
oH Boden und pH, sondern
u
Humus +/- 20 % +/- 40 —= 50 % Parameter H+
Nordwestdeutsche
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Ergebnisse der Standardmessungen und Ringanalysen

im Rahmen des Qualitatssicherungsprogramms

a. Zusammenfassung der Auswertungen nach den einzelnen
Untersuchungsmethoden (Fortsetzunq):

Untersuchungs- Mittlere Variation der Bemerkungen
methode/ Mittlere Variation der mittleren Abweichung vom
Parameter- Mittelwerte der Mittelwert bei den Parameter mit

gruppe Standardmessungen Ringversuchen groReren Variationen

Kénigswasser-
aufschluss
Boden

Hauptelemente +/- 10 % +/- 10 % K, Na

Kénigswasser-
aufschluss
Boden

Schwermetalle +/- 10 % +/- 10 %

Konigswasser- Na nicht
aufschluss .
vergleichbar

K, Na nicht
vergleichbar

Humus

Hauptelemente +/' 10'15 % +/' 15 % Na, AI, K

Kénigswasser-
aufschluss
Humus

Schwermetalle +/- 20 % +/- 15 % Cr
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Prufung der Vergleichbarkeit von BZE |- und BZE llI-Daten

Neben der Vergleichbarkeit der BZE II-Daten musste auch geprift werden, in wie
weit die Daten der BZE | und er BZE Il vergleichbar sind.

Hierflr war zunachst eine genaue Ermittlung der bei der BZE | von den
Landern/Labors verwandten Methoden notig.

Bei Methodenwechseln musste gepruft werden, ob die Methoden vergleichbare
Ergebnisse liefern bzw. ob Uber Korrelationsanalysen Umrechnungen von der
alten in die neue Methode maoglich sind.

An 3 Beispielen soll dies gezeigt werden.
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Prufung der Vergleichbarkeit von BZE |- und BZE llI-Daten

Beispiel 1: pH-Wert-Bestimmung Boden

Vergleich Methode HFA-A3.1.1.1 (BZE |) mit Methode HFA-A3.1.1.2 (BZE 1)

pH (H20) A3.1.1.2

Vergleich pH(H20) Boden: Differenz pH(H20) Boden:
Methode A3.1.1.1 gegen A3.1.1.2 Methode A3.1.1.1 minus 3.1.1.2
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0,40
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7 / -
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y = 0,9984x + 0,0679 ¢ r F A
¢ RZ = 0,9953 S .
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-0,30
3 T T T T T

3 4 5 6 7 8 9 -0,40
pH (H20) A3.1.1.1 Differenz

Umrechnung: pH (A3.1.1.1) = pH (A3.1.1.2) -0,061
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Prufung der Vergleichbarkeit von BZE |- und BZE llI-Daten

Beispiel 2: AKe-Bestimmung
Vergleich Methode HFA-A3.2.1.1 (BZE | + lI-Methode) mit Methode HFA-A3.2.1.7
(Methode BZE | Bayern)

Vergleich Calcium: Methode Ake (A3.2.1.1) Vergleich Aluminium: Methode Ake (A3.2.1.1)
gegen Ake Bayern (A3.2.1.7) gegen Ake Bayern (A3.2.1.7)
200,00 140,00
180,00
' 120,00 »
160,00 -~ -
£ 140,00 e £ 100,00 /
_E 120,00 /. ?g 50.00 / /\
£ 100,00 / E / ( y = 0,7586x )
g / / y = 1,0474x £ 6000 PN N R® = 0,9738
¢ 80,00 . . g . \/
% 60,00 /1/ \ R 058 % 40,00 /
< ~— g -
ax / 20,00 y)’/
20,00 A/i', P
0,00 T T T T T T T T 0,00 -+ T T T T T T T T
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00 160,00 180,00 000 2000 4000 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00 160,00 180,00
Ake [mmol c/kg] Ake [mmol c/kg]
lineare Korrelation
(durch Nullpunkt)
Umrechnung der Element Korr -Koeft. Steigung
Einzelkationen und daraus ca 0,98 1.05
Mg 0,98 1,02
AKe-Berechnung K 0,97 0.94
Na 0,89 1,15
| Al 0,97 0,76
’, . Nordwestdeutsche Fe 0,96 0.71 HESSEN [P &
Forstliche Versuchsanstalt Mn 0,99 0,90 = TR
Gottingen, German s 0,96 0.71 g
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Prufung der Vergleichbarkeit von BZE |- und BZE llI-Daten

Beispiel 3: Elementvorratsbestimmung von K im Humus
Vergleich Methode HFA-A3.3.4 (HNO,-Extrakt unter Druck; teilweise BZE |-
Methode) mit Methode HFA-A3.3.3 (Kbnigswasserextrakt; BZE 1I- Methode)

Methodenvergleich Kalium: N|Cht VergleiChbal"

Konigswasser-Extrakt gegen Salpetersdure-Extrakt (Druck)

o keine Umrechnung
s maoglich!

= 6 v
> . // y=1.5174x Konsequenz:
% . * R*=0,3008
’ w2 Neuaufschluss der BZE I-
| gl Proben mancher Lander
0 . . . . . . . . mit Konigswasser
0 3 6 9
Konigswasser [g/kg]
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Bewertung und Zusammenfassung

Gesamtbewertunq:

1. Generell kann festgehalten werden, dass das Qualitatsprogramm der BZE Il
Im Bereich chemische Analytik sich gelohnt hat:

- Erstmals ist eine Abschatzung der zu bericksichtigenden Streuungen der
Labordaten mdglich

- Die verpflichtende laufende Qualifizierung der Labore lber die Ringanalysen
hat zur Fehlerfindung bei den eingesetzten Analyse-Methoden und daraus
folgend zur laufenden Korrektur der Laborarbeit beigetragen.

- Bei fast allen Parametern und Untersuchungsmethoden kann davon
ausgegangen werden, dass die BZE Il-Daten aller Labore/Lander gemeinsam
ausgewertet werden kdnnen.

Forstliche Versuchsanstalt

? Nordwestdeutsche
Gottingen, German
Ve g y

3




Bewertung und Zusammenfassung

2. Von allen wichtigen ist nur beim Parameter Kalium im Konigswasser-Extrakt
die Vergleichbarkeit nicht gewahrleistet.

3. Die Variation sowohl innerhalb als auch zwischen den Laboren betragt
mindestens +/- 10 %; nur bei wenigen Parametern ist die Variation etwas
geringer (z. B. EA (B) C, KW (B) Ca, GA (B) Ca), bei vielen jedoch mit 15-20 %
grof3er.

4. In den Fallen, in den bei der BZE | und BZE Il unterschiedliche Methoden
(z.T. landerweise) angewandt wurden, konnten durch Prifung der
Vergleichbarkeit der Methoden der BZE | und der BZE Il in fast allen Fallen
Umrechnungsfaktoren und —Funktionen ermittelt werden, die es erlauben,
Daten der BZE | umzurechnen und dann vergleichbar auszuwerten.

5. Dort, wo das nicht der Fall war, wurden die Proben der BZE | erneut mit dem
bei der BZE Il angewandten Verwahren untersucht (Kdnigswasser-Extrakt flr
Humusproben).
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Bewertung und Zusammenfassung

Vielen Dank
fur thre
Aufmerksamkeit!
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