


















































































































































































Rinp;v('rsuch zur Arsenbestirnrnung in Orin 135 

DeS System einer solehen Qualitatskontrolle, bestehend aus laborinter­
ncr und externer QUelitatE'kontrolle ist an anderer Stelle (1,2) schon 
ausfiihrlich beschrieben worden. Dieses Progrcmm sieht die Verwendung von 
Kontrollproben vor, wei I es unter den besonderen Gegebenheiten kleiner 
Andysenfrequenzcn ohne besonderen Rechenaufw;:md durchgefiihrt werden 
ka:m und die folgenden Forderungen erfiilIt : 

1. Ubel-wachung del' zufalligen Fehler, d.h. Kontrolle der Prazision von 
Tag zu Tag in einem Konzentrationsbel'eich, del' del' h:iufigsten Ent­
scheidungsgrenze entspricht. 

2. UbcrwC'_chung der systematischen Fehler, d.h. Richtigkeitskontrolle 
iiLer den gesamtcn MeBbereich. 

3. Das Verfahren ist standig, d.h. auch bci der Untel'suchung nul' eIller 
Patientenprobe in Notfallen anwendbar. 

4. Durch das Verfahren kann del' Analytiker Abwcichungen sofort, 
d.h. schon wahrend del' laufenden Messungen oder gleich danach 
crl(cnnen. 

Kontrollprohen 

Zur Durchfiihrung dieses Programms zur Qualitatskontrolle wcrden 
Kontrollproben benotigt, deren Matrix derjenigen del' aktuellen Patientenpro­
be mogliehst ahnlieh ist. Aus dicsem Grund wurde in Zusammenarbeit mit 
den Behringwerken, Marburg (F.R.G.) eine synthetisehe Matrix unter Be­
niitzung einiger gut bekannter physiologischer Bestandteile des menschlichem 
Hams aufgebaut. Die Kontrollproben enthielten Natrium-, Kalium- und 
Chloridionen in physiologischen Konzentrationen, sowie Albumin, einen 
gelben Farbstoff und andere organische Verbindungen wie Trichloressigsaure 
und 5 - Aminolavulinsaure. In Form leicht loslicher SeIze wurden die Mctallc 
Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer, Nickel, Quccksilber, Arsen und Thallium, 
sowie Fluorid zugegeben. 

Das Arsen fiir die beiden Kontrollproben wurde in Form von Meta­
Arsenat zugcfiigt, so daB cine ungefahre Konzentration yon 200 I1g/L (batch 
Nr. 483) und von 600 I1g/L (b<:>_tch Nr. 484) resultierte. Nach del' Herstellung 
der Losung wurde del' syu.thetische Urin lyophilisiert und anschlieBend kiihl 
gclagert. Fiir den Ringversueh wurden die Proben dem KiihIschrank entnom­
men und auf dem Postweg versandt. 
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Sollwertermittlung 

Zur Sollwertermittlung wurde die Arsenkonzentration in dem besehrie· 
benen Kontrollharn mit del" Methode der Atomabsorptionsspektrometrie 
dureh besonders qualifizierte Referenzlaboratorien bestimmt. Dabei wurde 
das bewahrte, von Stamm und Hansert (3,4) angegebene VerfC'.hren ange­
wandt: 

1. Fur jede Analysenmethode mussen mindestens drei Referenzlabo­
ratorien beteiligt werden. 

2. J edes Rcferenzlaboratorium muB fur jede Methode an versehiedenen 
Arbeitstagen mindestens 10 Doppelbestimmungen unter Routine· 
bedingungen durehfuhren. 

3. Die Ergebnisse werden fur jedes Referenzlaboratorium und jede 
Methode statistiseh ausgewertet. Die Ergebnisse der ersten und der 
zweiten Messung jeder Doppelbestimmung werden separat bereehnet. 
Bestimmt werden dabei die Haufigkeitsverteilung der analytisehen 
Ergebr:.isse, der Mittelwert der Ergebnisse und die Standardabwei­
ehungen von Tag zu Tag und in der Serie. 

Bei dieser Sollwertermittlung wurden folgende Ergebnisse erhalten : 

As - Konzentration in Probe A: 642 ]lg/L, 

Standardabweichung 33,0 pg/L. 

As - Konzentration in Probe B: 199 ]lg/L, 

Standardabweiehung 9,0 ]lg/L. 

Diese Ergebnisse sind ZUS<'l.mmen mit denen des Ringversuchs III 

Tahelle 1 dargestellt. 

Durchfiihrung des R~ngversuehs 

Naeh der Bestimmung der Sollwerte wurde ein kurzfristiger Ringversueh 
durehgefuhrt. Entspreehend den Vorschlagen von Stamm (5) beinhaltete cie 
Organisation die vier folgenden wichtigcn Schritte : 

1. J cder Teilnehmer erhalt zwei Proben; sie werden als Probe A und 
Probe B gekennzeichnct. 
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2. Der Untersucher analysiert die Proben und gibt die von ihm ange­
wandte Methode durch Kennzeichnen der Methode in einer Metho­
denliste an. AbschlieBend sendct er sowohl die analytischen Resultate, 
als auch den Code seiner Methode an den Organisationslcitcr des 
Ringversuchs. 

3. Der Ringversuchsleiter wertet die Ergebnisse auf der Basis der SoU­
wertermittlung aus: Ein Teilnehmer hat dann erfolgreich am Ringvcr­
such teilgenommen, wenn die von ihm eingesandten Ergebnisse sich 
in einem Bcreich (Toleranzbereich) urn den ermitteltcn Sollwert 
bewegen, der von der drcifachen Standardabwcichung eingegrenzt 
wird, die die Referenzlaboratorien wahrend der Sollwertermittlung 
erzielten. Ein Youden-Plot, der dicse Ergebnisse darstellt, wird fur 
jede Methode konstruiert und jedem Teilnehmcr ubcrsandt. 

Tabelle 1. Zusammenfassung der Ergebnisse aus Sollwcrtermittlung und 
Ringvcrsuch. 

Probe A 

Probe B 

Probe A 

Probe B 

Sollwert SW 

pg/L 

642 

199 

Mittclwert 

642 

211 

Sollwertermittlung 

Standardabw. 

)lg/L 

33,0 

9,0 

Ringversuch 

Stundardabw. 

jlg/L 

78,6 

32,1 

Toleranzbereich 

SW ~ 3S SW +3S 

543 

172 

74·1 

226 

Fur dic Auswertung entsprechcnd Punkt 3 ergaben sich gemaB den Er­
gcbnissen der Sollwertermittlung dic in Tabelle 1 angegebenen Toleranzbe­
reiche. Der Ringversuch wurde von der Deutschen Gesellschaft fur Rechts­

medizin organisiert; die Auswertungen erfolgten durch die Deutsche Gesell­
schaft fur Klinische Chemic. 
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Ergcbnisse 

Am Rinl:\versuch haben 46 Lahoratorien tcilgcDommen. Die ErgebDİEsc 

von 29 (63 %) der Laboratorien lagen im Toleranzbereieb üm den Sollwert. 
17 Laboratorien crfül1ten diesc Anfordcrungcn nicht und hatten damit den 
Ringversuch nİeht bestandcn. 

Die Ergebnissc des Ringversnehs wjc~en [ür Probe A cine 2A fache und 

für Probe B cine 2,6 faeh gröBere Standardabweiehung auf, als die Ergebruısse 
dcr Referenzlaboratoricn bei dcr Sollwcrtermittlung. Die Mittelwerte der 

ErgebniBse waren f'ür Probe A identisch mit dem Sollwcrt von 642 pg!L. Für 

Probe B warcn die Mittelwerte aUi> dem Ringversuch gcgcnüber düm Sollwert 

um ] 2 pglL (6,0 %) erhöht. 

Diskussion 

Die Ergebnisse sind znsammenfassend in Tabl'lll' 1 dargestellt; sic sind in 

gutcı Übereinetimmung mit den Ergebnissen eines weiteren Ringversuchs (6), 

der unter Verwenelung der gleichen Kontrollproben durchgeführt worden 

war. Die dort erzİeltcıı Mittelwcrte für AAS-Mcthoden wareu 191 pg!L 

nnd 598 ~ıglL. 

In Abbildung 1 sind die Ergehnisse de~ von uns ılurehgefiihrten Rjog­
versuchs in cin Youden - Diagramm cingetragen. Das Quadrat İn dcr Mİtte 

des Diagramms grenzt die Toleranzhereiehe SW + 3S (5\V = SnllwerL S = 

Standardab"weicbung aus der SoUwcrtermittlnng) für die Probcn A nnd B 
em. Laboratorien, die Ergebnisse aullerhallı des Quadrats lieferten, hatten 

den Ringversuch nich~ bestanden. 

SchluBbctrachtung 

Wir betrachten diesen Ringversuch znsanımen mit einem im J ahr 1983 
durehgcführten Rjngversueh zur Bestimmung von Thallium in Urİn (7) als 

cinen ersten Sehritt zur Qualitatssicherung und Qualitatskontrolle in dcr ldi­
nisch-toxikologischen und foronsisch-toxikologischen Analyük inshesondere 

von Metallen. Dieso Ringversuche miisseu in der Zuknnfı wesen tlieh intcn­

siviert wordcu, um sowohl den El'fordernissen der Praxis uacb eiııer möglichst 
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rcabtiitsnahen Qua1itiitskontroJle HerhIlulIg zn tı-ageu, als aueh die Fordc­

rungen dcr Gesetzgebung zu erfüllen und die «(Durchfallquote» Dei Ringver­

suehen drastiseh zn senken. Beide Ziele können nur dureh İntnnsive Bemü­

hungen 211er Beteiligten errrİcht werdcn. 

Bestandteil: Arsen Methode: A AS 

pg;1 

253 

~ @ 
226 cu 

• e. .o 
GÖ 

. 
Q 

e . o... . 
oe. e 199 C 

C . . Q 

172 
'§ 
c 
(J.) 
N 
C 

145 
O 
~ 

444 543 642 741 840 pg;ı 

Konzentration in Probe C~) 

Ahb. 1. Youden - Plat dcr RiııgvcrBuchsergeıHli~se. 

Zunı audı~rcn werden wci terführcnde Vntersuclıungen JUl'chgefülırt 

werden müssen mit dem Ziel, die bi:'iher verwendctc Achl' vereinfachte Matrix 

der cines nativen Urins anzunahern. Möglicherwcisc wird sİclı zcigen, da/3 

nur die Verwcndung von gepooltem Enmanurin cine praxisgerechte KontroUe 

der Matrixcinflüsse erınöglichcn wİrd. W citerhin wjrd dcn Fragcn dcr Ein­

dungsformen der versehicdenen Metalle und ihrcr Bioveıfiighn.rkeit bei dcr 

Konstruktion weiterer und verbesserter Kontrollproben Hechııung getragen 
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werden mussen. Insbesondere wird zu prufen sein, inwiewcit organische Ver­
bindungcn, die als Metaboliten maneher Metalle auftretcn, cbenfalls III 

Kontrollproben eingebaut werden mUssell. 
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