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Vorwort 2. Auflage

20 Jahre nach der ersten Auflage erscheint nun die 2. Auflage des erfolgreichen Buches
zur Probenahme von Wasser. Das Thema ist aktueller denn je, da die Probleme der
Qualitat von Wasser — die mit der verbesserten Analytik deutlicher geworden sind —
weitere, verbesserte Wasseruntersuchungen erfordern. Ein wesentlicher Teil dieser
Wasseruntersuchungen ist — oft unterschéatzt — die Probenahme von Wasser.

Fehler bei der Probenahme kénnen durch noch so groBe Sorgfalt bei den nach-
folgenden Schritten nicht kompensiert werden!

Diese Erkenntnis war und ist Triebfeder fir die Normung und fur die erste Auflage
dieses Buches, an dem Fachleute des DIN-Arbeitskreises Probenahme von Wasser
vor 20 Jahren mitgewirkt hatten. Nach 20 Jahren sind etliche der hervorragenden
Fachkollegen der ersten Generation leider verstorben. Wir freuen uns, dass wir neue
Experten gewinnen konnten, die das Konzept, ein Fachbuch fiir die Praxis zu schrei-
ben, mit neuen Ideen und Sachverstand weiterfiihren.

Wir hoffen, dass wir mit einer verbesserten Systematik und aktualisierten Anfor-
derungen aus Normung und Gesetzen sowie neuen Erkenntnissen das Buch noch
attraktiver fir die neue Generation von Wissenschaftlern und ihren Mitarbeitern, die
sich mit Wasseruntersuchungen beschéftigen, gestalten konnten.

Die Herausgeber
Klaus Selent und Dr. Albrecht Grupe
Hagen und Dormagen im April 2018
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Vorwort 1. Auflage

Dieses Buch wurde fiir den Praktiker von Mitgliedern des DIN/GDCh-Ausschusses NAW 1
W1/UA2 ‘Probenahme’ unter Mitwirkung externer Fachleute verfaBt. Unter Praktikern sollen
hier sowohl die Verantwortlichen als auch die Ausfiihrenden vor Ort verstanden werden.

Die Autoren sind zum Teil seit tUber 20 Jahren auf dem Gebiet der Wasserprobenahme
tétig und waren in dieser Zeit an der Ausarbeitung deutscher und internationaler Normen
maBgeblich beteiligt. In den letzten 2 Jahrzehnten wurden von dem DIN-AusschuB ‘Probe-
nahme’ grundlegende deutsche Normen fiir die Probenahme von Wassern (z. B. Grund-
wasser, FluB-, See-, Mineral- und Heilwéasser, Abwasser, Kiihlwéssern fiir den industriellen
Gebrauch etc.) erarbeitet. Mitarbeiter dieses Gremiums sind Spezialisten aus der Industrie,
von Behdérden und Landerinstitutionen, von Hochschulen und Wasserverbanden, die im
Rahmen ihrer Funktionen und Tatigkeiten mit den naturwissenschaftlich-technischen,
juristisch-gesetzlichen, aber vor allem mit den praktischen Fragen und Problemen einer
dem speziellen Fall angepaBten représentativen Probenahme von Wasser vertraut sind.

In dem vorliegenden Handbuch ‘Die Probenahme von Wasser’ werden grundséatzliche
Probleme der Probenahme im Hinblick auf die Reprasentanz bezogen auf die zu unter-
suchenden Parameter, die notwendigen technischen Voraussetzungen, das spezielle
systembezogene Vorgehen im Hinblick auf die physikalisch-chemischen und biologischen
Untersuchungen, d. h. die zur Kontrolle und Uberwachung notwendigen Vorgehensweisen,
praxisbezogen dargelegt. Die beste nachgeschaltete physikalisch-chemische Analytik, die
Diskussion um Uberschreitung vorgegebener Grenzwerte/Toleranzen ist zum Scheitern
verurteilt, wenn die Probenahme fehlerhaft und nicht représentativ war.

Wegen der aktuellen Diskussion (iber die Rechtschreibreform wird in Probenahme-Fach-
kreisen zunehmend Uber die Frage diskutiert, ob das Wort ,,Probe” in Wortverbindungen
im Singular oder im Plural anzuwenden ist. In diesem Buch wird grundsétzlich der Begriff
Probenahme benutzt, da diese Schreibweise bisher auch in den DIN-Normen Ublich ist,
wohingegen der Duden die Schreibweise Probenentnahme favorisiert'. Das sollte dem
Verstandnis allerdings keinen Abbruch tun.

' Die Sprachberatungsstelle der Dudenredaktion fuhrte zur Frage, ob das Wort ,Probe“ in Wortverbin-
dungen im Singular oder im Plural anzuwenden ist, bereits im Dezember 1991 folgendes aus:

In substantivische Zusammensetzungen, in denen das Bestimmungswort ,,Probe...“ die Bedeutung , Test hat, steht ,,Probe*
immer im Singular: Probealarm, Probeexemplar, Probelauf, Probejahr u. v. a. (= Alarm etc. zum Zwecke des Tests).
In Zusammensetzungen, in denen das Bestimmungswort ,Probe...“ die Bedeutung ,kleine Menge, Teil von etwas,
woraus die Beschaffenheit des Ganzen zu erkennen ist“ hat, steht gewdhnlich der Plural: Probenentnahme (= Ent-
nahme von Proben). Obwohl gegen den Singular auch hier nichts einzuwenden wére, empfehlen wir in Analogie zu

,Probenentnahme* u. a. die Bildungen ,,Probennehmer” und ,,Probennahmegerat®.
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Die Verfasser hoffen und wiinschen, daB die erfahrenen Praktiker flir ihre Arbeit Anre-
gungen, Anleitungen und Anweisungen diesem Buch entnehmen kdnnen. Fiir Anfanger,
die sich neu in die Thematik einarbeiten miissen, kann dieses Buch ein Lehrbuch
sein. Kollegiale Hinweise und Verbesserungsvorschldge sowohl zum vorliegenden
Buch als auch zu den jeweiligen DIN-Normen werden von den Herausgebern gerne
aufgenommen.

Allen Damen und Herren, die durch jahrelange Arbeit im Fachnormenausschu3 ‘Pro-
benahme’ das Fundament fiir dieses Buch gelegt haben, mdchten wir hiermit unseren

Dank aussprechen.

Hagen und Dormagen, Oktober 1997 K. Selent, A. Grupe

Mitglieder und Mitarbeiter des DIN-Ausschusses Probenahme seit der Griindung 1978:

Dr. Adelt Dr. Klukas Dr. Schenk

Dr. Benda Dipl.-Ing. Kornatzki Dr. Schermann

Dr. Clasen Dr. Leger Dipl.-Ing. Selent

Dr. Eichelsdorfer Dipl.-Ing. Lipka Dipl.-Ing. Wutte
Dipl.-Ing. Grubert Dipl.-Ing. Nissing Dipl.-Ing. Yawari

Dr. Grupe Dr. Riegler Dipl.-Ing. Zur Mihlen
Dr. Gudernatsch Dr. Sager
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Einflhrung und allgemeine Aufgabenstellung |3

1.1 Einfuhrung und allgemeine Aufgabenstellung

In einem Ubersichtsartikel (iber Trends in der analytischen Chemie im Jahr 1994 [1]
grenzt Ballschmitter die analytische Chemie von den klassischen Fachern der Chemie
(anorganische, organische und physikalische Chemie) dadurch ab, dass zwar die
Grundkenntnisse der Chemie identisch sind, aber in Fragestellung und Bewertung der
Antworten grundlegende Unterschiede bestehen. Die analytische Chemie wird dabei
stark abstrahierend als: ,Sammeln — Lo6sen — Anreichern — Trennen — Detektieren —
Identifizieren — Quantifizieren — Validieren“ beschrieben. Ab dem zweiten Begriff finden
alle Arbeiten im Labor statt. Der unter dem Dachbegriff ,Sammeln“ beschriebene erste
Arbeitsschritt kann besser aufgeteilt als Probenahme, Probenteilung, Probentransport
und Probenstabilisierung bzw. -konservierung definiert werden. Er muss meistens
auBerhalb des Labors ausgefiihrt werden, so auch bei der Wasserprobenahme, ganz
gleich welche Wasserart beprobt werden soll.

Beim Quantifizieren fallen als Analysen- oder Priifergebnis Werte an, die beim Vali-
dieren kritisch bewertet werden. Da Analytik im Regelfall nicht um ihrer selbst willen
betrieben wird, kann es auch nicht Ziel oder Zweck von Analysen sein, eine Vielzahl
von Werten und damit von Zahlenfriedhéfen zu produzieren. Aus diesem Grund hat
es immer warnende Stimmen gegeben, die die kritische Bewertung der Analysener-
gebnisse gefordert haben [2]. Seit den 1990er Jahren hat sich flr diese Bewertung der
Begriff Validierung durchgesetzt und die Publikationen, die sich mit dieser Problematik
auseinandersetzen, nehmen stéandig zu [3, 4, 5]. Inzwischen existieren auBerdem zahl-
reiche Leitlinien und Vorgaben [6, 7, 8]. Leider wird in diesen Publikationen gar nicht
oder nur unzureichend auf die Probleme bei der Probenahme hingewiesen, obwohl
jedem Analytiker klar ist, dass Fehler bei der Probenahme, der Probenvorbereitung,
dem Probentransport oder der Lagerung spéater weder durch exakte analytische
Tatigkeit noch durch Schétzung oder Berechnung beseitigt oder korrigiert werden
kénnen. Jede Probenahme ist stets mit Unsicherheiten behaftet, die zu berticksich-
tigen sind [9]. Die Validierung eines Verfahrens, welches die Probenahme einschlieft,
ist wesentlich komplexer als die eines Analysenverfahrens. Fiur die Validierung von
neuen Feldprobenahme- und Screening-Verfahren existieren erste Anséatze [10, 11,
12]. Die analytische Zuverlassigkeit hangt weitestgehend von einer richtigen und
reproduzierbaren Probenahme ab, deshalb muss der Analytiker héchste Sorgfalt bei
der Probenahme fordern [13]. Die meisten Fehler, die in diesem Problemfeld gemacht
werden, sind systematische Fehler und beeinflussen damit die Richtigkeit (trueness,
accuracy of the mean) der Analysenwerte [14]. Da die Ublichen Priifmethoden in Bezug
auf die Richtigkeit und damit auf systematische Fehler — Vergleich mit einem Standard,
Vergleich mit einer anderen validierten Methode oder einem Aufstockverfahren — bei
Wasserproben wegen ihrer unbekannten Zusammensetzungen nicht durchftihrbar
sind, muss sichergestellt sein, dass bei der Probenahme eine représentative Probe
des zu beprobenden Wassers gewonnen wird. Nur so werden systematische Fehler
vermieden.
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Bereits Ende der 1970er Jahre, als die Normung der Analytik und der Probenahme noch
in den Kinderschuhen steckte und die Begriffe Qualitatssicherung und Validierung kaum
verwendet wurden, wurde versucht, durch praxisbezogene Untersuchungen die Fehler-
quellen bei der Probenahme, sowohl wasserartenspezifisch als auch generell, zu ermitteln
[15]. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind spater in die Normen eingeflossen.

Bisher ist man davon ausgegangen, dass die Probenahmenormen nicht in Ringversuchen,
wie es bei allen Analysenverfahren, die als DIN-Normen erscheinen, zwingend vorgeschrie-
ben ist [16], getestet werden kénnen. Es ist jedoch davon auszugehen, dass sich alle
genormten Vorschriften allgemeinguiltig in der Praxis bewahrt haben. Mit diesen gleichen
Methoden wird sowohl bei den Staatlichen Umweltdmtern, den Wasserwirtschaftsamtern,
den Wasserverbanden, den Kommunen und den Umweltschutzabteilungen der Indus-
trie gearbeitet. Damit wird sichergestellt, dass auch ohne die statistische Absicherung
eines Ringversuches die richtig durchgefiihrte Probenahme und Probenvorbereitung zu
reprasentativen Proben fiihrt und die Analysenergebnisse unterschiedlicher Laboratorien
innerhalb tolerierbarer Schwankungsbreiten tibereinstimmen.

Trotzdem war von den Notifizierungsstellen in Deutschland und der Deutschen Akkreditie-
rungsstelle (DAKkS) auch die Durchfiihrung von Ringversuchen im Bereich der Abwasser-
probenahme erwiinscht. Im Juni 2013 wurde von AQS Baden-Wirttemberg am Lehr- und
Forschungsklarwerk des Instituts fur Siedlungswasserbau, Wasserglite- und Abfallwirt-
schaft der Universitat Stuttgart (AQS BW) ein erster Pilot-Ringversuch zur Probenahme
von Abwasser durchgefiihrt. AnschlieBend wurde von AQS BW ein Ringversuch auf Basis
einer mobilen Anlage konzipiert [17, 18].

1.2 Historische Entwicklung der Normungsarbeit

Der Beginn der Normung in der Wasseranalytik ist das Jahr 1971, in dem die ISO einen
Hauptausschuss (TC 147) mit dem Titel Wasserbeschaffenheit (Water quality) griindete,
der bei seiner ersten Sitzung in Budapest sieben Unterausschiisse mit vielen Arbeits-
gruppen einrichtete. Der Unterausschuss 6 Probenahme (SC 6 Sampling) hatte damals
drei Arbeitsgruppen, die Normen flr die Aufstellung von Probenahmeprogrammen, zur
Probenahmetechnik bzw. Konservierung und Probenvorbehandlung verfassen sollten. Da
im Jahr 1979 die Arbeiten firr diese drei grundlegenden Normen der Probenahme kurz vor
ihrer Vollendung standen, beschloss der SC 6 wasserartenspezifische Normen in sieben
weiteren Arbeitsgruppen zu erarbeiten. Inzwischen sind 24 ISO-Probenahmenormen in
der Reihe ISO 5667 rechtsglltig verabschiedet (Tabelle 1.1). Im Gegensatz zu den ande-
ren von den fUnf weiteren Unterausschiissen des TC 147 erarbeiteten Analytiknormen,
die auf viele nationale Vorschriftensammlungen zuriickgreifen konnten und nur verein-
heitlicht werden mussten, gab es weder in Deutschland noch in einem anderen Land fiir
den Sektor der Wasserprobenahme irgendwelche aussagekraftigen Vorschriften. In den
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Deutschen Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung (DEV)
gab es zwar unter der Verfahrensvorschrift A1 fur die verschiedenen Wasserarten die
Anweisung, geeignete Gerate einzusetzen, die Auswahl war aber dem Sachversténdigen
zu Uberlassen. Festgelegt oder gar normiert war dabei nichts. Erst bei den grundlegenden
ISO-Probenahmenormen, besonders aber dann bei den wasserartenspezifischen Pro-
benahmenormen sind Richtlinien zur Probenahme sowie zur Probenkonservierung und
Probenvorbehandlung festgelegt worden. Jedes Normpapier ist von einem federflihrenden
nationalen Norminstitut als Entwurf (CD) allen Mitgliedern des Unterausschusses vor der
nachsten ISO/TC 147-Sitzung zugesandt und dann dort in der Arbeitsgruppe (WG - Wor-
king Group) diskutiert, akzeptiert, verandert oder abgelehnt worden. Erst wenn bei einer
TC 147-Sitzung Konsens hergestellt war, wurde das Papier dem SC 6 Uibergeben, damit
eine vorlaufige Norm (DIS) erstellt werden konnte. Da die Sitzungen jeweils im Abstand
von eineinhalb Jahren stattfinden, ergeben sich zwangslaufig lange Vorlaufzeiten bis zur
endguiltigen Verabschiedung einer ISO-Norm.

Wenn auch die Probenahmenormen der ISO oft den Zusatz Richtlinie (guidance) tragen,
so waren sich bei den Sitzungen des Unterausschusses Probenahme einschlieBllich
aller Arbeitsgruppen im TC 147 alle Delegierten einig, dass diese Richtlinien normativen
Charakter haben.

Nachdem auch in Deutschland durch Zusammenarbeit von DIN und der Fachgruppe
Wasserchemie in der GDCh, die fiir die Herausgabe der DEV verantwortlich war und ist,
ein einheitliches Normenwerk zur Wasseranalytik erstellt werden sollte, war es selbstver-
standlich, dass der bestehende Unterausschuss Probenahme auch deutsche Normen
zur Probenahme der verschiedenen Wasserarten erarbeiten musste, um auch deutsche
Winsche und Vorstellungen in die internationale Normarbeit einbringen zu kénnen. Als
die drei grundlegenden Normen von der ISO erarbeitet wurden, hatte es diesen deutschen
Ausschuss noch nicht gegeben. Deshalb waren die ISO-Normen der Reihe 5667 ganz
anders als DIN-Normen aufgebaut. Im Gegensatz zu den inhaltlich gestrafften DIN-Nor-
men haben die ISO-Normen einen fast lehrbuchhaften Umfang. Einige der ISO-Normen
sind aber inzwischen von CEN ins europaische Normenwerk aufgenommen worden und
damit auch in Deutschland verbindlich (siehe Tabelle 1.1).

Ganz anders verlief die Entwicklung bei den wasserartenspezifischen Normen. Hier
lagen durch zligige Bearbeitung teilweise bereits einige Jahre vor den ISO-Normen ver-
gleichbare DIN-Normen (Tabelle 1.2) vor und so sind viele Anregungen aus Deutschland
in die ISO-Normenarbeit eingeflossen. Wenn auch die Texte der DIN- und ISO-Normen
nicht wortwértlich identisch sind, so sind in diesen Normen die meisten Sachaussagen
identisch. Vor allem wurde bei den ISO-Arbeitsgruppensitzungen des SC 6 im TC 147
bald Konsens erzielt, dass die Normen zwar genaue Anweisungen fiir die Gerateauswahl
und die Durchfiihrung der Probenahme enthalten miissen, auf Gerateabbildungen, die ja
meistens firmenspezifische Angaben beinhalten, soll aber verzichtet werden.
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Tabelle 1.1: ISO-Probenahmenormen des TC 147 — SC 6, water quality — sampling (Stand: 01.2018)

Titel Ausgabe- |dent|sch mit .
datum

ISO 5667-1  Guidance on the design of sampling program- 12.2006 DIN EN ISO 5667-1
mes and sampling techniques (04.2007)

ISO 5667-3  Preservation and handling of water samples 11.2012 DIN EN ISO 5667-3

(03.2013)

ISO 5667-4  Guidance on sampling from lakes, natural and 06.2016
man-made

ISO 5667-5  Guidance on sampling of drinking water from 04.2006 DIN ISO 5667-5 (02.2011)
treatment works and piped distribution systems

ISO 5667-6  Guidance on sampling of rivers and streams 07.2014 DIN EN ISO 5667-6

(12.2016)

ISO 5667-7  Guidance on sampling of water and steam in 11.1993
boiler plants

ISO 5667-8  Guidance on sampling of wet deposition 03.1993

ISO 5667-9  Guidance on sampling from marine waters 10.1992

ISO 5667-10  Guidance on sampling of waste waters 11.1992

ISO 5667-11  Guidance on sampling of groundwaters 04.2009

ISO 5667-12  Guidance on sampling of bottom sediments 07.2017 DIN ISO 5667-12 (04.2016
from rivers, lakes and estuarine areas Entwurf)

ISO 5667-13  Guidance on sampling of sludges from sewage 05.2011 DIN EN ISO 5667-13
and water-treatment works (08.2011)

ISO 5667-14  Guidance on quality assurance and quality 12.2014 DIN EN ISO 5667-14
control of environmental water sampling and (12.2016)
handling

ISO 5667-15 Guidance on preservation and handling of 08.2009 DIN EN ISO 5667-15
sludge and sediment samples (01.2010)

ISO 5667-16  Guidance on biotesting of samples 04.2017 DIN EN ISO 5667-16

(03.2016 Entwurf)

ISO 5667-17  Guidance on sampling of bulk suspended solids 10.2008

ISO 5667-19  Guidance on sampling of marine sediments 06.2004 DIN EN ISO 5667-19

(09.2004)

ISO 5667-20 Guidance on the use of sampling data for deci- 03.2008
sion making — Compliance with thresholds and
classification systems

ISO 5667-21  Guidance on sampling of drinking water distribu- 10.2010
ted by tankers or means other than distribution
pipes

ISO 5667-22 Guidance on the design and installation of 08.2010
groundwater monitoring points

ISO 5667-23  Guidance on passive sampling in surface waters 03.2001 DIN EN ISO 5667-23

(06.2011)

ISO 5667-24  Guidance on the auditing of water quality 04.2016

sampling
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Tabelle 1.2: DIN-Probenahmenormen fiir Wasser-, Schlamm- und Sedimentuntersuchungen (Stand:
01.2018)

Titel Ausgabe- | vergleich- | identisch
datum bar mit ISO | mit DEV

DIN EN ISO Anleitung zur Erstellung von 04.2007 5667-1
5667-1 Probenahmeprogrammen und
Probenahmetechniken
DIN EN ISO Konservierung und Handhabung von ~ 03.2013 5667-3 A21
5667-3 Wasserproben
DIN EN ISO Anleitung zur Qualitatssicherungund ~ 12.2016 5667-14 A25
5667-14 Qualitatskontrolle bei der Entnahme
und Handhabung von Wasserproben
DIN ISO 5667-5 Anleitung zur Probenahme von Trink- ~ 02.2011 5667-5 A14
wasser aus Aufbereitungsanlagen
und Rohrnetzsystemen
DIN EN ISO Anleitung zur Probenahme aus 12.2016 5667-6 A15
5667-6 FlieBgewassern
DIN 38402-11 Probenahme von Abwasser 02.2009 5667-10 A1
DIN 38402-12 Probenahme aus stehenden 06.1985 5667-4 A12
Gewassern
DIN 38402-13 Probenahme aus Grundwasserleitern =~ 12.1985 5667-11 A13
DIN 38402-16 Probenahme aus dem Meer 08.1987 5667-9 A16
DIN 38402-18 Probenahme von Wasser aus Mine- 05.1991 A18
ral- und Heilquellen
DIN 38402-20 Probenahme aus Tidegewassern 08.1987 5667-9 A 20
DIN 38402-24 Anleitung zur Probenahme von 05.2007 5667-17 A24
Schwebstoffen
DIN EN ISO Anleitung zur Probenahme 03.2016 5667-16 L1
5667-16 und Durchfiihrung biologischer
Testverfahren
DIN EN ISO Anleitung zur Probenahme mariner 09.2004 5667-19 A23
5667-19 Sedimente
DIN EN ISO Anleitung zur Anwendung von Passiv-  06.2011 5667-23 A28
5667-23 sammlern in Oberflachengewéssern
DIN EN ISO Anleitung zur Probenahme von 08.2011 5667-13 S1
5667-13 Schlammen
DIN 38414-11 Probenahme von Sedimenten 08.1987 S 11
DIN ISO 5667-12  Anleitung zur Probenahme von Sedi-  03.2016 5667-12
menten (Entwurf)
DIN EN ISO Anleitung zur Konservierung und 01.2014 5667-15 S 16
5667-15 Handhabung von Schlamm und

Sedimentproben
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Zustandig fir die Normung auf dem Gebiet der Wasseruntersuchungen ist der DIN-Nor-
menausschuss NA 119-01-03 AA Wasseruntersuchung (ehemals NAW | 3) mit neun
Unterausschissen und tber 80 Arbeitskreisen. Der Normenausschuss Wasseruntersu-
chung fungiert auch als Spiegelgremium zum internationalen Technischen Committee
ISO/TC 147 ,water quality* und zum européischen Ausschuss CEN/TC 230 ,water
analysis‘. Fur den Bereich der Probenahmenormung ist der zustédndige Unterausschuss
NA 119-01-03-09 UA Probenahme (ehemals NAW 1 W1/UA2 bzw. NA 119-01-03-01-
01 AA Probenahme), der gleichzeitig als Spiegelgremium zum ISO/TC 147/SC 6 und
seinen Working groups fungiert.

1.3 AnstoB zur Erstellung des Handbuches

Laut Protokoll der 1. Sitzung des DIN-GDCh-Ausschusses Probenahme am 07.02.1979
in Hirth-Knapsack wurde von Prof. Paul Koppe angeregt, ein Handbuch Uber die
Wasserprobenahme zu verfassen, um Erfahrungen, die Uber die Aussagen der deut-
schen und internationalen Normen hinausgehen, weiterzugeben. Da aber erst die
Arbeit an den ISO-Normen und ihre Ubertragung ins deutsche Normsystem als
dringender angesehen wurden, wurde beschlossen, die Handbucharbeit auf einen
spéateren Zeitpunkt zu verschieben. Im Jahr 1994 wurden dann die Herausgeber des
vorliegenden Buches mit der redaktionellen und fachlichen Koordination beauftragt
und alle Ausschuss-Mitglieder erklérten sich bereit, entsprechend ihrer Erfahrungen
Beitrage beizusteuern. Nach fast funfjahriger Bearbeitungszeit konnte das Buch mit
der 1. Auflage 1998 verdffentlicht werden.

Dass in diesem Buch nur die Wasserprobenahme und nicht die Schlammprobenahme
behandelt wird, liegt vorwiegend an der Organisation der DIN-GDCh-Ausschiisse und
ist eine Fernwirkung der alten Einteilung der DEV, die auch von DIN bei der Normung
Ubernommen wurde. Bei den DEV-Vorschriften war die Analytik des Wassers und der
Schldmme genauso wie die Probenahme in getrennten Kapiteln beschrieben worden.
Die ISO macht diese Unterscheidung nicht, deshalb behandeln die ISO-Normen der
Reihe 5667 sowohl Schlamm- als auch Wasserprobenahmen.

In den nachfolgenden Kapiteln wird die Vorgehensweise bei der Probenahme der
verschiedenen Wasserarten behandelt. In allen Abschnitten wird sowohl auf die
DIN- als auch auf die ISO-Normen eingegangen, daneben werden viele zuséatzliche
Anregungen mitgeteilt. Sofern sich auch andere Organisationen als die Norminstitute
mit der Problematik der Wasserprobenahme befassen, sind deren Erfahrungen mit in
diese Berichte eingeflossen.
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1.4 Gestaltung und Titel des Handbuches

Das Buch ist in Kapiteln zu einzelnen Wasserarten gemaB der Normung aufgeteilt.
Das impliziert vordergrindig eine isolierte Betrachtung der Wasserarten. Das mag
fur die Praxis der Probenahme und Vorbereitung zur Analytik ausreichen, ist aber im
Grunde zu wenig.

Wasseruntersuchungen werden aufgrund von strategischen Schutzzielen durchgefiihrt,
z.B. zur Sicherstellung von einwandfreiem Trinkwasser, zum Schutz der aquatischen
Biosphére in FlieBgewédssern, Seen und im Meer, unter anderem auch zur Nutzung
als Badewasser.

Um MaBnahmen bei nicht ausreichender Qualitat des Wassers ableiten zu kénnen, ist
die Beobachtung des gesamten Wassersystems (Kreislauf) erforderlich.

Dazu missen die entsprechenden Wassereintrage in die einzelnen Kompartimente
zusétzlich betrachtet werden, d. h. Niederschlag, Aufbringung von Diinger, Klarschlamm
und Pflanzenschutzmitteln auf landwirtschaftliche Flachen, die Einleitung von Abspi-
lungen von versiegelten Flachen und Abwasser in FlieBgewasser sowie die Elution
von Altlasten ins Grundwasser.

Die MaBnahmen miissen in Programmen zu Wasserbeprobungen und Untersuchungen
zusammengefasst werden, deren Ergebnisse zu einem komplexen Gesamtbild von
Ursachen und Wirkungen zusammengefiihrt werden muissen.

Diese Gesamtaufnahme und ihre Darstellung in Bezug auf den Nutzen sind fur die
Akzeptanz der oft immensen Kosten fir die Untersuchungen unbedingt erforderlich.

Beispiel: Ziele des Integrierten Uberwachungskonzeptes NRW

Im Sinne eines vorsorgenden Gewasser- und Verbraucherschutzes wurde im Jahr
2008 im Land Nordrhein-Westfalen das Programm ,Reine Ruhr” [19] beschlossen.
Das Programm hat eine umfassende und nachhaltige Strategie zur Verbesserung der
Gewasser- und Trinkwasserqualitat insbesondere an der Ruhr zum Ziel. Das Programm
besteht aus sieben Elementen, die teilweise parallel und teilweise aufeinander aufbau-
end bearbeitet und sukzessive abgearbeitet werden, u. a. sollte ein neues ,Integriertes
Uberwachungskonzept“ erarbeitet werden.

Wesentliches Ziel des Integrierten Uberwachungskonzepts ist es, alle relevanten
Daten und Informationen zur Gewasserbelastung und Eintragssituation im gesamten
Fluss-Einzugsgebiet zu verkniipfen und die Friherkennung mdglicher Belastungen
fur die Gewinnung von Trinkwasser aus Oberflachengewassern oder fiir die Gewas-
serbkologie zu sichern und sténdig weiter zu optimieren.
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Die Uberwachungsprogramme der verschiedenen Akteure (Behérden, Wasserversor-
ger, Wasserverbande) fir Gewéasser, Abwasser, Rohwasser und Trinkwasser sollen,
soweit mdglich und sinnvoll, noch stérker aufeinander abgestimmt und miteinander
verzahnt werden.

Das integrierte Uberwachungskonzept stiitzt sich auf drei Saulen: Zum einen die
behérdliche Uberwachung, zum zweiten auf eigenverantwortliches Handeln und zum
dritten auf eine Sensibilisierung aller Beteiligten (Wasserwirtschaft, Industrie, Gewer-
be, Landwirtschaft, Verbraucher) fir die Empfindlichkeit und Schutzbedirftigkeit der
Wasserressourcen und durch einen intensiven Dialog auf Augenhdhe zu der jeweiligen,
sich oft sehr schnell &ndernden Belastungssituation [19].

Fir die behérdliche Uberwachung von Abwassereinleitungen und Abwasseranlagen
wurde 2010 ein landesweites ,,Konzept zur Uberwachung von Abwassereinleitun-
gen und Abwasseranlagen, insbesondere unter Berlicksichtigung des Schutzes der
offentlichen Trinkwasserversorgung” [20] per Erlass des Ministeriums fiir Umwelt und
Verbraucherschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz (MKULNV) NRW eingefiihrt,
welches als Richtschnur fiir die Planung und die Durchfiihrung der Uberwachung von
kommunalen Abwasseranlagen, Industrie- und Gewerbebetrieben einschlieBlich derer
Abwasseranlagen sowie zur Uberwachung von Abwassereinleitungen in Gewésser
und/oder 6ffentlichen Abwasseranlagen anzuwenden ist.

Das Handbuch geht tber die Praxis zur Probenahme hinaus, im Prinzip betrachtet es

die Untersuchung von Wasser. Wir haben trotzdem den alten Titel ,,Die Probenahme
von Wasser* beibehalten, weil explizite Kapitel zur Analytik fehlen.
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2 Allgemeine Anmerkungen zu
Wasseruntersuchungen

A. Grupe’

* unter Verwendung des Kapitels 2 von G. Grubert und von Kapitel 15 der 1. Ausgabe 1998
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Management von Wasseruntersuchungen

2.1 Management von Wasseruntersuchungen

Von der Planung, Probenahme, Analytik und Bewertung bis zur
Qualitatssicherung

Die Untersuchungen von Wasser kénnen unterschiedlichen Zwecken dienen, z. B.
der Prifung der Gewasserglte, der Einhaltung gesetzlicher Vorgaben, der Qualitat
von Trinkwasser oder Brauchwasser. In allen diesen Fallen existiert ein Auftraggeber,
der die Ziele und den Rahmen fur ein Programm festlegt sowie einen Auftrag an
die entsprechenden operativen Stellen erteilt. Das Zusammenspiel aller Tatigkei-
ten, von der Zielsetzung bis zur Bewertung der Ergebnisse und der Eignung des
Untersuchungsprogramms ist im Folgenden als Management von Wasseruntersu-
chungen beschrieben.

Die ganze Prozedur kann in einem Ablaufschema als Management von Wasserunter-
suchungen beschrieben werden analog eines Demming-Circles (Plan — Do — Check —
Act) und dient wie dieser der stetigen Verbesserung der Qualitat der Untersuchungen.

A
: Politics
ualit
Q y Vorgaben
Qualitat
Act Plan
Verbessern Planen /
Check Do Continous Improvement
prii Ausfiin Kontinuierliche Verbesserung
riifen usfiihren
Existent
Q-Level
Derzeitiges \
Qualitétsniveau

Time

Zeit

Bild 2.1: Demming-Circle — Plan/Do/Check/Act (PDCA). Man kann sich das
Bild als ein durch den PDCA-Motor getriebenes Rad vorstellen, dass eine
Steigung herauffihrt (kontinuierliche Verbesserung) und so im Laufe der Zeit
zu einer héheren Qualitat fihrt.
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16| Allgemeine Anmerkungen zu Wasseruntersuchungen

Dabei werden im Schema die Ablaufe den drei Ebenen

e strategische Ebene (Politik): Ziele, Vorgaben,
¢ taktische Ebene (Planungs- und Bewertungsebene): Plan, Check, Act,
e Durchflihrungsebene: Do

zugeordnet (siehe Bild 2.2). Wichtig ist, dass alle an dem Prozess beteiligten Personen
miteinander kommunizieren und alles aufeinander abstimmen. Je nach Komplexitéat
des geplanten Untersuchungsvorhabens muss dieser Kreis entsprechend durch

H Management von
Strategische Ebene

Politik

Gesetzliche Vorgaben,BVT/BREF
Zielsetzung

Fragestellung

Anforderung

Festlegung Programm und Kontrolle
MaBnahmen

Auftrag

Planung und Bewertung

Planung Aktion Bewertung

Ort Anpassung Relevanz

Haufigkeit Programm Zielerreichung

Zeit/Dauer (Ausweitung/Reduzie Grenzwerteinhaltung

Art/Technik rung/Modifikation) Wirksamkeit von

Personal Politik MaBnahmen
Durchfihrung

Probenahme Vorbehandlung Analytik

Vorbereitung Homogenisierung Probenvorbereitung

Durchfiihrung Probenteilung Messung

Abfiillung Filtration Auswertung

Vor-Ort-Messungen Konservierung Fehlerbetrachtung

Dokumentation Verteilung Dokumentation

Transport Lagerung

Bild 2.2: Schema des Managements von Wasseruntersuchungen. Die Pfei-
le zeigen die Abldufe im Sinne eines Demming-Circles (siehe Bild 2.1).
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weitere Fachleute (z. B. mit Kenntnissen der zu beprobenden technischen
Anlage und/oder der értlichen Gegebenheiten) erganzt werden.

Im Bild 2.3 ist die Durchftihrung fur den Fall A von kurzen Entfernungen zwischen
Probenahmeort und Labor dargestellt, wie er Gblicherweise in Chemieparks
oder gréBeren kommunalen Klaranlagen anzutreffen ist. Wenn Probenahmeort
und Labor weit entfernt voneinander liegen, d. h. mit langen Transportwegen
far die Proben, wie sie in der Regel bei behérdlichen Probenahmen von Wasser
zu erwarten sind, muss, in Abh&ngigkeit von den zu bestimmenden Parametern

Durchfiihrung der Arbeiten in Abhangigkeit von der

Entfernung zwischen Probenahmeort und Labor

A: gering

Probenahmeort

Varbereitung
Durchfiihrung
Abfillung
Vor-Ort-Messungen
Dokumentation

Transport

Labor

Homogenisierung
Probenteilung
Filtration
Konservierung
Verteilung

Probenvorbereitung
Messung
Auswertung
Fehlerbetrachtung
Dokumentation

B: grofi

Probenahmeort

Labor

Varbereitung
Durchfiihrung
Abfillung
Vor-Ort-Messungen
Dokumentation
Homogenisierung
Probenteilung
Filtration
Konservierung

Transport

Lagerung
Verteilung
Probenvorbereitung
Messung
Auswertung
Fehlerbetrachtung
Diokume ntation

Bild 2.3: Schema zur Durchfiihrung der einzelnen Arbeiten von Probenah-
me, Probenvorbehandlung und Analyse in Abh&ngigkeit von der Entfer-
nung zwischen Probenahmeort und Labor

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



18| Allgemeine Anmerkungen zu Wasseruntersuchungen

eine andere Reihenfolge B fur die Durchfihrung gewahlt werden. Die Proben
werden teilweise schon am Probenahmeort homogenisiert und geteilt/abgefullt
und ggf. konserviert. Die Qualifikation der mit der Probenahme betrauten Mitar-
beiter ist damit auch hdher, die regelméaBigen Schulungen und Unterweisungen
aufwendiger. Auch die Transportfahrzeuge sind i. d. R. geschlossen mit Kiihlung
sowie mit entsprechender Ausrlistung bestiickt.

2.1.1 Strategische Ebene

Zielsetzung

Ziele werden aus gesetzlichen bzw. genehmigungsrechtlichen Vorgaben, ggf.
erganzt durch Normen bzw. BVT (beste verfligbare Technik), die den Stand der
Technik beschreiben, oder aus politischen Vorgaben abgeleitet. Nach Festlegung
des Untersuchungsprogramms und der KontrollmaBnahmen erfolgt ein konkreter
Untersuchungsauftrag.

2.1.2 Planung und Bewertung

2.1.2.1 Planung

Bei der Planung wird ein Untersuchungsprogramm festgelegt, das die Probenah-
meorte, die zu untersuchenden Parameter und damit die Art der Probenahme
sowie Haufigkeit, Dauer und den genauen Zeitplan festgelegt. Wesentlich ist die
Bereitstellung von ausreichendem qualifiziertem Personal.

Probenahmezeitpunkt

Die Wahl des Probenahmezeitpunktes spielt je nach Aufgabenstellung eine mehr
oder minder groBe Rolle und sollte, wenn nétig, exakt festgelegt werden. Die-
ses ist besonders wichtig bei der Beprobung von Medien, die bezliglich der zu
untersuchenden Inhaltsstoffe starken Konzentrationsschwankungen unterworfen
sind. Sind keine derartigen Schwankungen zu erwarten, kann unter Umstanden
auf eine vorherige Festlegung verzichtet werden und der Probenahmezeitpunkt
zufallig ausgewahlt werden.

Haufigkeit und Dauer der Probenahme
Je nach dem Untersuchungsziel der Probenahme, z. B.
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e zur Uberwachung der Einhaltung von Grenzwerten,
¢ zur Ermittlung des Wirkungsgrades einer Abwasserbehandlungsanlage,
* bei besonderen Fragestellungen,

kénnen Haufigkeit, Dauer und Zeitpunkt der Probenahme unterschiedlich sein.

Die Zusammensetzung der Abwasser unterliegt Schwankungen. Ob zuféllige
oder systematische Schwankungen vorliegen, kann an Einzelproben mit Hilfe
der Statistik erkannt werden (siehe DIN EN ISO 5667 Teil 1).

Die Dauer der Probenahme muss einerseits den Gegebenheiten der zu bepro-
benden Medien und andererseits den zu untersuchenden Inhaltsstoffen ange-
passt werden. Will man z. B. gréBere Konzentrationsschwankungen summa-
risch erfassen, so sollte Uber einen langeren Zeitraum beprobt werden. Hierbei
ist jedoch sicherzustellen, dass die gesammelte Probe durch die lange Stand-
zeit keine messbaren Veranderungen (z. B. durch Ausgasung leichtflichtiger
Stoffe, Kontamination aus dem GeféaBmaterial, biochemischen Abbau) seiner
Zusammensetzung erféhrt [1]. Sind durch Anwendung geeigneter MaBnahmen
derartige Verdnderungen nicht auszuschlieBen, so muss auf jeden Fall eine
kirzere Entnahmedauer gewahlt werden. In besonderen Féllen kann es ndétig
sein, mehrere Kurzzeitproben in definierten Zeitintervallen zu entnehmen. Die
Untersuchung leichtflliichtiger Stoffe hat grundsatzlich aus Einzelproben zu
erfolgen.

Ortliche Reprisentanz

Unter drtlicher Représentanz wird die genaue Festlegung der Probenahmestelle
verstanden. Allgemeingultige Regeln sind an dieser Stelle nicht aufzufuhren,
da diese sich nach dem zu beprobenden Medium und nach dem vorgegebe-
nen Untersuchungsziel richtet. Beispielsweise wird man in der Uberwachung
von Abwassereinleitungen méglichst eine Stelle wahlen, an der das Abwasser
weitestgehend durchmischt ist, wédhrend man bei der Probenahme aus stehen-
den Gewéssern u. U. Proben aus verschiedenen Schichten enthehmen wird.
Unabdingbar ist jedoch in jedem Fall die eindeutige Festlegung und Beschrei-
bung der Probenahmestelle. Weitere Hinweise hierzu sind den nachfolgenden
Kapiteln zu entnehmen.

Zur Erzielung von reprasentativen Proben und reproduzierbaren Ergebnis-
sen ist die schriftliche Fixierung der Vorgehensweise bei der Probenahme,
Probenvorbehandlung und Analytik mit Angaben zu den zu verwendenden
Materialien und Methoden unbedingt erforderlich. Zu diesem Zweck sind
schriftliche Anweisungen zu erstellen, die dem Personal leicht verfigbar sein
und auf dem neuesten Stand gehalten werden mussen.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH
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20| Allgemeine Anmerkungen zu Wasseruntersuchungen

Arbeitssicherheit

Vor der Probenahme ist pro Probenahmestelle eine Gefahrdungsbeurteilung
durchzuflihren, wobei MaBnahmen zur Arbeitssicherheit (z. B. Absicherung gegen
Absturz, Kontamination durch Proben oder Chemikalien, persénliche Schutzaus-
ristung) festzulegen sind. Diese sind in Betriebsanweisungen zu regeln.

Vorbereitungen zur Probenahme

Die Durchflhrung einer normgerechten Probenahme ist nur mdglich, wenn ent-
sprechende personelle und technische Voraussetzungen erfillt sind. Das mit der
Probenahme befasste Personal sollte zumindest eine abgeschlossene Ausbildung
als Chemielaborant, Fachkraft fir Abwassertechnik oder eine sonstige einschlagige
Fachausbildung haben. Vor allem aber muss sich das mit der Durchfihrung der
Probenahme betraute Personal der Wichtigkeit und der hohen Anforderung an
die gestellte Aufgabe bewusst sein. Darlber hinaus ist das Personal regelméBig
intensiv zu schulen [2]. Hierliber empfiehlt es sich, entsprechende Aufzeichnungen
zu fihren, wie es auch zur Qualitatssicherung nach DIN EN ISO/IEC 17025 [3]
verlangt wird. Aus Grinden der Arbeitssicherheit und zur besseren Dokumentation
kann es sinnvoll sein, die Probenahmen von einem Team durchflhren zu lassen.

Gerate

Weitere unabdingbare Voraussetzung ist das Vorhalten geeigneter Gerate in
ausreichender Zahl, die regelmaBig gewartet werden. Wartungsintervalle sind in
entsprechenden Arbeitsanweisungen festzuschreiben und die Arbeit verantwortlich
definierten Mitarbeitern zu tibertragen. Uber séamtliche diesbeziiglichen Arbeiten
sind Aufzeichnungen zu fUhren. Sinnvoll ist die Erstellung eines Wartungshand-
buches. Nur durch diese MaBnahmen kann sichergestellt werden, dass jederzeit
qualifiziertes Gerat fur eine Probenahme vorhanden ist. Zur Wartung gehért auch
das regelmaBige Kalibrieren der Messgeréte flr Vor-Ort-Messungen, das Laden
von Akkus und das Vorhalten von tiefgekihlten Kihlelementen.

Je nach Art der gewlinschten Probe (z. B. Einzelprobe, manuell oder automatisch
gewonnene Mischprobe) erhalt man diese durch den Einsatz unterschiedlichster
Probenschépfer oder Pumpen. Vor- und Nachteile der verschiedenen Geréte sind
in den nachfolgenden Kapiteln beschrieben. Grundséatzlich sollte man Probenah-
metechniken wahlen, die eine Verdnderung der Probe bezliglich ihrer zu untersu-
chenden Inhaltsstoffe weitestgehend ausschlieBen, d. h., man sollte eine Technik
wahlen, bei der der Kontakt von Probe zu Gerétschaft mdglichst gering gehalten
wird [4, 5]. Ebenfalls sollte man jedes unnétige Handling, wie hdufiges Umfullen
der gewonnenen Probe, unterlassen. Bei Einsatz von Geraten ist zu beachten,
dass alle probefihrenden Teile — auch Schlauche — aus Materialien bestehen,
durch deren Kontakt die Probe keine Verédnderungen erfahrt. Gleiches gilt auch fir
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die eingesetzten Probenbehéltnisse. Bei Gebrauch von Pumpen sollte man sich,
wenn maoglich, fir druckseitig wirkende (z. B. Tauchmotorpumpen) entscheiden,
um Ausgasungen leichtfliichtiger Inhaltsstoffe zu minimieren.

Nachdem die Anforderungen an die zeitliche und értliche Reprasentanz sowie
die anzuwendende Probenahmetechnik festgelegt wurden, sind weitere organi-
satorische MaBnahmen durchzufihren. Hier ist vor allem sicherzustellen, dass
sémtliche fur die Probenahme bendtigten Gerate, Materialien und Hilfsmittel
gereinigt und bereitgestellt werden. Es empfiehlt sich das Aufstellen einer ent-
sprechenden Checkliste. Diese kdnnte auszugsweise wie folgt aussehen:

Beispiel Checkliste:

J Reinigung und Bereitstellung der Probenahmegerate
1 Probenschopfer
(1 automatische Systeme (ggf. Testlauf)
(1 Reinigung und Bereitstellung der Gerate zur Homogenisierung und Probenteilung
(d Reinigung und Bereitstellung geeigneter Probenbehéltnisse
J Reinigung und Bereitstellung von Filtrationsgeraten
[ Bereitstellung von Material zur Kennzeichnung der Probenbehéltnisse
([ Bereitstellung von Chemikalien zur Konservierung
(1 Bereitstellung von Kihltaschen und Kihlelementen
1 Testen und Bereitstellen der Gerate zur Vor-Ort-Analytik
1 Bereitstellung von Chemikaliensétzen zur Vor-Ort-Analytik
4 Bereitstellung von Schutzkleidung und Gerétschaften zur Arbeitssicherheit
1 Vorbereitung von Probenahmeprotokollen
4 Vorbereitung des Probenahmefahrzeuges
[ Zusammenstellen von Karten und Planen

Zu letzterem Punkt empfiehlt es sich, eine entsprechende Akte fur Stellen, die
haufiger beprobt werden, anzulegen. Hierin sollten zumindest enthalten sein:

1 Anfahrtsskizzen,

1 Lagepléne, ggf. Fotos der Probenahmestelle,

1 Hinweis auf mdgliche Ansprechpartner vor Ort und
1 Hinweise auf Besonderheiten der Probenahmestelle.

Darliber hinaus sollte bereits vor der Probenahme sichergestellt sein, dass die erzielten
Proben schnell und qualifiziert dem untersuchenden Labor tbergeben werden kdénnen.
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2.1.2.2 Bewertung

Nach der Durchfliihrung werden die Messergebnisse zu der Stelle, die die Pla-
nung gemacht hat, weitergegeben. Hier werden die Ergebnisse hinsichtlich ihrer
Relevanz bewertet, d. h. ob sie gentigend Aussagekraft zur Zielerreichung, z. B.
Grenzwerteinhaltung, haben.

2.1.2.3 Anpassung des Programms

Es muss anhand der Ergebnisse gepriift werden, ob die Probenahmeplanung
ein geeignetes Programm zur Zielerreichung festgelegt hat oder ob dieses ggf.
angepasst werden muss, um aussagekraftige Messwerte zu erhalten.

2.1.3 Durchfiihrung

2.1.3.1 Probenahme

Der Probenahme, als erster Teilschritt einer jeden chemischen, physikalisch-che-
mischen oder (mikro-)biologischen Untersuchung kommt eine ganz besondere
Bedeutung zu, da sich Fehler, die dort entstehen, in der Regel — selbst durch
aufwendigste MaBnahmen — nicht kompensieren lassen. Im Folgenden werden
allgemein gultige Regeln und MaBnahmen beschrieben, deren Einhaltung unab-
hangig von der Art der Probenahme und vom zu beprobenden Medium dazu
beitragt, eine mdglichst unverfélschte Probe zu erzielen. Spezielle MaBnahmen
sind dartber hinaus den nachfolgenden Kapiteln zu entnehmen.

Bei Ankunft an der Probenahmestelle ist diese mit den Angaben aus der Pro-
benahmeakte zu vergleichen, um ein Vertauschen der Entnahmestelle auszu-
schlieBen. Verdnderungen der Situation an der Probenahmestelle gegenlber
den Angaben in der Probenahmeakte sind zu dokumentieren und ggf. durch
Fotos zu belegen.

Samtliche Arbeiten vor Ort sind ,,analytisch sauber* durchzuflihren, wobei die
Innenseiten der Gerate und Behéltnisse nicht mit ,,bloBen Fingern“ zu beriihren
sind. Man sollte méglichst im Labor gereinigte Schépfbecher und Behéltnisse
einsetzen. Es ist weitestgehend zu verhindern, dass Partikel aus der Umgebung
die Probe kontaminieren. Auf die Benutzung I6sungsmittelhaltiger Filzschreiber
sollte aus Griinden méglicher Kontamination verzichtet werden. Darliber hinaus
sind samtliche T&tigkeiten (wie Rauchen und Essen) zu unterlassen, die die
Probe beeinflussen kénnen.

Bei der Entnahme von Schépfproben ist insbesondere darauf zu achten, dass
z. B. durch versehentliches Kratzen an Schachtwanden oder an Gerinneb&dden
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keine Partikel gelést werden, die in die Probe gelangen kdnnen. Ebenfalls
sollte man unterlassen, das Schdpfgerat vor oder zwischen den Schépfvor-
géngen auf den Boden zu stellen. Hier empfiehlt sich die Verwendung eines
geeigneten Stativs.

Bei Einsatz automatischer Probenahmesysteme ist das gesamte System
nach Mdglichkeit vor der Probenahme ausreichend mit dem Probengut und
nach der Entnahme mit sauberem Wasser zu spilen. Je nach Einsatz sind
unterschiedliche Anforderungen an das Wasser zu stellen. Beispielsweise bei
einer Beprobung von Abwasser reicht in der Regel Leitungswasser aus. Bei
Probenahmen Uber einen langeren Zeitraum wird durch Kiuhlung der Sammel-
geféBe ein biochemischer Abbau der Probe minimiert. Bei Einsatz von Pum-
pen ist der Ablauf derart zu verlegen, dass ein mdglicher Kreislauf verhindert
wird. Schlauchpumpen sollten nur eingesetzt werden, wenn sichergestellt
ist, dass die Pumpen mit einer ausreichenden Drehzahl laufen, um mégliche
Sedimentationen im Schlauchsystem auszuschlieBen. Darliber hinaus kann es
hierbei, wie beim Einsatz anderer Vakuumsysteme, zu Minderbefunden durch
Ausgasung kommen.

Bei bestimmten Anwendungen, gerade im Bereich der Abwasserprobenahme,
kann es vorkommen, dass Probenahmesysteme derart kontaminiert werden,
dass selbst nach intensivem Spulen Uber einen I&ngeren Zeitraum Verschlep-
pungen nicht auszuschlieBen sind. Zur Erkennung derartiger Kontaminationen
sollten die normal gereinigten Probenahmesysteme im Labor regelméaBig einer
spezifischen Kontrolle unterzogen werden. Hierzu sollte das komplette Probe-
nahmesystem nach einem vorher festgelegten, gleichbleibenden Modus mit
Reinstwasser Uber einen definierten Zeitraum im Kreislauf gespult werden. Das
Spullwasser wird anschlieBend auf entsprechende Leitparameter untersucht.

Uberschreiten diese festgelegte Grenzen, so ist das System wie folgt zu
behandeln:

Stufe 1: gezielte Reinigung des Systems,

Stufe 2: gezielter Austausch von kontaminierten Einzelteilen,
Stufe 3: zukUnftig nur Einsatz bei héher belasteten Wassern,
Stufe 4: Aussondern des kompletten Systems.

Selbst eine Komplettaussonderung ist in der Regel kostengtinstiger als weitere
Probenahmen und entsprechende Analytik, die zu ungesicherten oder falschen
Ergebnissen fuhrt. Voraussetzung fur das Erkennen einer Kontamination nach
der beschriebenen Vorgehensweise ist die unverwechselbare Kennzeichnung
samtlicher Probenahmesysteme.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



24| Allgemeine Anmerkungen zu Wasseruntersuchungen

Prinzipiell ist eine Schdpfprobe einer mittels Pumpe erzielten Probe vorzuziehen,
da Veranderungen durch Kontamination und Adsorption verringert werden. Der
Idealfall ist das Schopfen einer Probe direkt mit einem im Labor vorgereinigten
Probenbehdltnis, das unmittelbar verschlossen dem Labor zur Untersuchung
zugestellt wird.

2.1.3.2 Probenvorbehandlung

Bei der Probenvorbehandlung ist unbedingt darauf zu achten, dass die Probe
mdglichst schonend behandelt wird, d. h. dass einerseits Luftsauerstoffeintrag
und andererseits Ausgasung leichtfllichtiger Inhaltsstoffe weitestgehend ver-
mieden wird. HomogenisierungsgefaB und Ruhrer sollten aus einem Material
bestehen, durch das die Probe nicht verédndert wird.

Wie bereits in Kapitel 2.1.2.1, Unterpunkt ,,Gerate”, beschrieben, ist unbedingt
darauf zu achten, dass die Probenbehéltnisse aus einem Material bestehen, das
die Probe bzw. Teilprobe beziglich der zu untersuchenden Inhaltsstoffe nicht
verandert. Grundsatzlich sind verschlossene Probenbehalter vorzuhalten, die
vorher im Labor gereinigt worden sind.

ProbengeféBe sind eindeutig und dauerhaft zu beschriften, um Verwechslungen
auszuschlieBen. Zur verstarkten Information des Laborpersonals empfiehlt es
sich, wichtige Hinweise zu Besonderheiten (z. B. VorbehandlungsmaBnah-
men, Giftigkeit) auBer im Protokoll auch unmittelbar auf der Probenflasche zu
vermerken.

Die Proben sollten nach der Entnahme unmittelbar dem Labor zugefihrt wer-
den, um Veranderungen der Inhaltsstoffe méglichst auszuschlieBen. Da dieses
jedoch nicht immer mdéglich ist, missen haufig unmittelbar nach der Enthahme
parameterspezifische Behandlungs- und KonservierungsmaBnahmen durch-
geflhrt werden.

2.1.3.3 Dokumentation und Probeneingang

Der nachste Schritt ist die Probenbereitstellung im Labor, d. h. Registrierung,
Probenteilung ggf. nach Homogenisierung und Konservierung (diese Arbeiten
werden ggf. schon am Ort der Probenahme vorgenommen) sowie eine adaquate
Lagerung.

Die Dokumentation ist wichtiger Bestandteil der Probenahme. Entsprechende
Beispiele sind in den einschldgigen Normen zu finden. Hier finden sich in der
Regel Blankovorlagen, die keinem Kopierverbot unterliegen. Es empfiehlt sich
jedoch, die Protokolle fir die eigenen BedUrfnisse anzupassen.
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Bei der Dokumentation ist es wichtig, dass jedes Protokoll unverwechselbar den
entsprechenden Proben bzw. Teilproben zugeordnet werden kann. Samtliche
Eintragungen ins Protokoll sind unmittelbar durchzuftihren. Ein zwischenzeitliches
Notieren auf sogenannten Schmierzetteln ist, um Ubertragungsfehler auszuschlie-
Ben, zu unterlassen. Haufig ist es fiir die weitere Bearbeitung der Untersuchung
hilfreich, das Protokoll durch Skizzen und/oder Fotos zu erganzen. Zur eindeutigen
Zuordnung sollten die verwandten Probenahmesysteme gekennzeichnet und im
Protokoll benannt werden.

Nach dem Abftllen und Dokumentieren sind die Proben unverziglich der Unter-
suchung zuzufthren. Hierzu sollten MaBnahmen getroffen werden, dass die
Probe einem verantwortlichen Mitarbeiter des Labors tbergeben werden kann.
Sind Anlieferungen von Proben auBerhalb der regularen Arbeitszeit vorgesehen,
so sollte auch in diesem Falle ein qualifizierter und gesicherter Probeneingang
(Dokumentation und Lagerung) geregelt werden.

2.1.3.4 Analytik

Danach folgt die eigentliche Analytik, d. h. die Vorbereitung zur chemischen,
physikalisch-chemischen oder (mikro-)biologischen Messung der zu bestimmen-
den Parameter, mit Fehlerbetrachtung und Dokumentation der Messergebnisse.
Im Gegensatz zu Fehlern bei der Probenahme, als Erfassung eines singuldren
Zustands, kénnen bei der Analytik fehlerhafte Messungen in den Uberwiegenden
Féllen durch Kontrollmessungen der vorhandenen Probe erkannt und korrigiert
werden.

Die Ergebnisse werden zur Bewertung und Ableitung von MaBnahmen an die
Planungsebene weitergegeben (siehe 2.1.2.2 und 2.1.2.3).

2.2 Qualitatssicherung von Wasseruntersuchungen

In diesem Abschnitt werden Allgemeine Untersuchungen und Aussagen zu Fehlern
bei Wasseruntersuchungen sowie QualitatskontrollmaBnahmen bei Probenahme,
Probenvorbehandlung und Messung beschrieben.

2.2.1 Zweck
Ziel jeder Probenahme von Wasser ist, ein représentatives Teilvolumen aus einer

Grundgesamtheit (Gewasser, Abwasserstrom) zu entnehmen und zu analysieren.
Das Ergebnis soll reprasentativ fur die Grundgesamtheit sein, um z. B. Aussagen
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zur Gewassergiite oder zur Einhaltung der Uberwachungswerte der wasserrecht-
lichen Einleitungserlaubnis machen zu kénnen.

Die Probenahme ist ein wesentlicher Teilschritt bei der Untersuchung von Was-
ser. Besonders bei inhomogenen Wassern (z. B. Abwéssern) ist eine Qualitats-
sicherung notwendig, um verlassliche, reprasentative Ergebnisse zu erhalten.

Die Qualitatssicherung dient der Vermeidung von Fehlern (Beherrschen aller
Unsicherheitsquellen) sowie der Uberwachung und Quantifizierung der Qua-
litdt (Genauigkeit, Verlasslichkeit) der Ergebnisse. In diesem Kapitel sind die
KontrollmaBnahmen beschrieben, es soll nur einen kurzen Uberblick tiber
gebrauchliche QualitdtskontrolimaBnahmen geben; statistische Zusammen-
hange und Detailinformationen sind der einschlagigen Literatur zu entneh-
men [2, 6 bis 8]. Speziell fir die Qualitdtssicherung der Probenahme ist die
DIN EN ISO 5667-14 zu beachten [5].

2.2.2 Definitionen

2.2.2.1 Fehler

Alle Analysenergebnisse entstehen aus fehlerbehafteten Tatigkeiten, von der
Probenahme bis zur Messung. Dabei werden drei Arten von Fehlern unter-
schieden, der grobe Fehler, der zuféllige Fehler und der systematische Fehler.

Grobe Fehler

Grobe Fehler sind Fehler, die nicht statistisch erfassbar sind (AusreiBer). Sie
werden z. B. durch Missachtung der Analysenvorschriften, durch Ablesefehler
etc. hervorgerufen, d. h. sie sind durch korrektes Arbeiten vermeidbar.

Grobe Fehler lassen sich nur durch Plausibilitdtsbetrachtungen aufdecken.

Zufallige Fehler

Zuféllige Fehler werden durch Toleranzen der Gerate (Probenahmegeréate,
Messinstrumente) verursacht. Sie sind bei allen Bestimmungen unvermeid-
lich, sie machen ein Analysenergebnis unsicher. Zufallsfehler beeinflussen die
Préazision eines Ergebnisses (Streuung um einen Mittelwert).

Systematische Fehler
Systematische Fehler (z. B. aufgrund einer fehlerhaften Kalibrierung) beein-
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flussen alle Messwerte stets im gleichen Sinn und machen ein Ergebnis
falsch. Systematische Fehler beeinflussen die Richtigkeit (Abweichung vom
Erwartungswert).

2.2.2.2 Genauigkeit

Die Genauigkeit ist die qualitative Bezeichnung flr das AusmaB der Annaherung
von Analysenergebnissen an den Bezugswert (wahren Wert, Erwartungswert). Die
Genauigkeit setzt sich zusammen aus der Richtigkeit und der Prézision (siehe
Bilder 2.4 und 2.5).

Richtigkeit

MaB fiir die Abweichung des Mittelwertes einer Messreihe vom Erwartungswert
(Sollwert, wahrer Wert). Die Richtigkeit eines Analysenergebnisses kann nur durch
eine unabhangige Kontrollmessung nach einem anderen Verfahren oder durch
Aufstockung bei bekannter Substanz bestimmt werden.

Prazision

Prézision ist die qualitative Bezeichnung firr das AusmaB der gegenseitigen Anna-
herung von Analysenergebnissen bei mehrfacher Anwendung eines festgelegten
Analysenverfahrens unter vorgegebenen Bedingungen. Prazision ist ein MaB fir
die Streuung der Messwerte um den Mittelwert. Bei der Prazision wird zwischen
Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit unterschieden.

Wiederholbarkeit

AusmalB der Ann&herung der Analysenergebnisse unter Wiederholbedingungen:
Wiederholte Anwendung des festgelegten Analysenverfahrens an einer Probe
durch denselben Bearbeiter in kurzen Zeitabstanden mit denselben Geraten.

Zufilliger Fehler Systematischer
Fehler
Prazision Richtigkeit

Bild 2.4: Einfluss von Fehlern
auf die Genauigkeit von Ana-
lysenergebnissen

Genauigkeit
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Richtigkeit

¥ Prazision

A: hohe Prazision, geringe Richtigkeit B: niedrige Prazision, hohe Richtigkeit

Bild 2.5: Darstellung der systematischen und zufélligen Fehler am Beispiel einer Schuss-
serie auf eine SchieBscheibe. Die Richtigkeit wird z. B. durch ein fehlerhaft eingestelltes
Visier (systematisch) beeinflusst, die Streuung um den Mittelwert wird durch Zielfehler
(z. B. unruhige Hand) des Schitzen hervorgerufen.

Vergleichbarkeit

AusmaB der Annédherung der Analysenergebnisse unter Vergleichsbedingungen:
Anwendung des festgelegten Analysenverfahrens an einer Probe durch verschie-
dene Untersucher mit verschiedenen Geraten in verschiedenen Labors.

2.2.3 Qualitatsziele bei den Teilschritten einer Wasseruntersuchung

Probenahme: die Entnahme eines Teilvolumens aus einem Wasserkdrper zur
Untersuchung auf diverse Parameter.

¢ Qualititsziel: Die Probe soll reprasentativ beziiglich des zu untersuchenden
Wasserkorpers sein.

Probenvorbehandlung: alle Teilschritte nach der Probenahme, wie Probentrans-
port, Homogenisierung, Teilung, Konservierung und Lagerung.

¢ Qualitatsziel: Die Probe soll gegeniliber der Originalprobe nicht veréndert sein
(beziiglich der Konzentration der zu bestimmenden Parameter).

Probenbehandlung: die Probenbehandlung beinhaltet chemische und physika-
lische Prozeduren zur Anreicherung, Derivatisierung, Farbreaktion an einer Probe
zur anschlieBenden Messung.

¢ Qualitétsziel: Die Probenbehandlung soll mit hoher Ausbeute (Umsetzung,
Wiederfindung) durchgefihrt werden kénnen.
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Messung: Erfassung einer physikalischen MessgréBe, die in einem mathemati-
schen Zusammenhang (proportional) zu der Konzentration des zu bestimmenden
Parameters steht.

¢ Qualitatsziel: Ausreichende Selektivitat, Empfindlichkeit und Préazision, Linea-
ritat (bzw. anderer klarer funktionaler Zusammenhang) der Kalibrierung.

Auswertung: Herstellung des mathematischen Zusammenhangs zwischen
der physikalischen MessgréBe und der Konzentration des zu bestimmenden
Parameters.

¢ Qualitatsziel: Richtige Berechnung, Angabe der Prézision des Ergebnisses,
Plausibilitdt des Ergebnisses.

2.2.4 Fehleranalyse

2.2.4.1 Fehlermdglichkeiten

Die aufgefuhrten Fehlerméglichkeiten sind Beispiele, es kénnen im Einzelfall
auch andere Einflusse auftreten, die im Rahmen einer Fehleranalyse gefunden
werden kdnnen.

Fehlerméglichkeiten bei der Probenahme
Mehrbefunde:

¢ Verunreinigung durch schmutziges Probenahmegerat,

e Feststoffanteil zu hoch, da das ProbenahmegefaB Wand- oder Sedimentkon-
takt hatte.

Minderbefunde:

¢ Verluste leichtfliichtiger oder gasférmiger Inhaltstoffe durch Ansaugen bei der
Probenahme,

¢ Verluste durch Adsorption am Probenahmegerat (Schlduche).

Nicht reprasentative Probe:

e zeitproportionale Probenahme bei stark schwankenden Teilstrémen (zeitliche
Inhomogenitét),

¢ keine homogene Durchmischung im Gewasser (rdumliche Inhomogenitét),

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



30| Allgemeine Anmerkungen zu Wasseruntersuchungen

¢ grobe Fehler:
o falscher Ort,
o falscher Zeitpunkt,
o falsche Kennzeichnung,
¢ Umfeldeinfliisse nicht berlcksichtigt:
o Hochwasser,
o Niedrigwasser,
o Abschwemmungen bei Unwettern.

Fehlermdglichkeiten bei der Probenvorbehandlung

Mehrbefunde:

e Herausldsen von Stoffen aus GefaBen (Weichmacher, Metalle),

¢ Eintrag von Stoffen aus verschmutzten Behéltern und Geréten (Filter,
Messkolben),

e ungenigende Homogenisierung,
e fehlende oder falsche Konservierung,
e VerdlUnnungsfehler.

Minderbefunde, z. B. durch:

e Verdunstung,

e Zersetzung durch biologische Aktivitat,
e Zersetzung durch Licht,

e Adsorption an GefaBwanden,

e Adsorption an Filtern,

* ungenigende Homogenisierung,

¢ Verdinnungsfehler.

Fehlermaéglichkeiten bei der Probenbehandlung

Mehrbefunde:

* mangelnde Reinheit der Reagenzien,
¢ Miterfassung/Umsetzung dhnlicher Substanzen (mangelnde Selektivitat).
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Minderbefunde:

¢ unvollstédndige Derivatisierung/Umsetzung,
¢ unvollstandige Anreicherung,
¢ unvollstédndiger Aufschluss.

Fehlerméglichkeiten bei der Messung

Einfluss auf die Richtigkeit:

¢ falsche Kalibrierung,

e Sattigung des Messsignals,

e ungenigende Selektivitat der Messung,
¢ Blindwert nicht berticksichtigt.

Einfluss auf die Préazision:

e zu groBe Toleranzen des Messgerats:
o mangelnde Wartung,
o schwankende &uBere Einflisse (Temperatur),
¢ nicht ausreichende Empfindlichkeit der Messung (Steilheit der Kalibrierfunktion).

Fehlerméglichkeiten bei der Auswertung
Einfluss auf die Richtigkeit:

e falsche Integration,
¢ falsche Berechnung.

Einfluss auf die Prazision:

¢ Rundungsfehler.

2.2.4.2 Fehlermdglichkeiten und Einflussanalyse

Bei den einzelnen Schritten kénnen Fehler auftreten, die sich — von der Planung
bis zum Ergebnis - fortpflanzen. Fehlermdglichkeits- und Einflussanalysen (FMEA)
sind analytische Methoden der Zuverlassigkeitstechnik, um potenzielle Schwach-
stellen zu finden. Im Rahmen des Qualitdtsmanagements bzw. Sicherheitsma-
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Ursache Wirkung

[ Mensch ][ Maschine J[ Milieu J

N N\

7

Problem
MNeben
ursache

Hauptursache

[ Material J[ Methode J[ Messung J

Bild 2.6: Ursache-Wirkungsdiagramm mit sechs Kategorien, die einen negativen Einfluss
auf die Qualitdt des Produktes bzw. des Ergebnisses haben kénnen und so zu einem
Problem flihren. Die darunterliegenden Pfeile sind Haupt- bzw. Nebenursachen (Quelle:
Wikipedia).

nagements wird die FMEA zur Fehlervermeidung und Erhéhung der technischen
Zuverlassigkeit vorbeugend eingesetzt.

Ursache-Wirkungs-Analyse

Das Ursache-Wirkungs-Diagramm wird vielfach auch als Fischgratendiagramm,
Ishikawa-Diagramm oder Fehlerbaum-Diagramm bezeichnet.

Eine Fehleranalyse zur Untersuchung mdéglicher Ursachen der Fehler kann mit
der Ishikawa-Methode durchgefiihrt werden. Dabei berticksichtigt man die soge-
nannten 4M (Mensch, Maschine, Material, Methode) bzw. besser 6M (Mensch,
Maschine, Material, Methode, Milieu, Messung) als Kategorien der Ursachen
(siehe Bild 2.6).

Die Fehlerbetrachtungen sind jeweils auf die einzelnen Teilschritte der Wasser-

untersuchung anzuwenden, d. h. von der Planung bis zur Bewertung. Dazu sind
zu den sechs allgemein benannten Kategorien spezifische Einfllisse zu ergénzen.
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Die Bedeutung der Kategorien in Bezug auf Wasseruntersuchungen:

Mensch

Die beteiligten Menschen sind wesentliche Akteure und sind hauptverantwort-
lich fur das Gelingen von aussagekraftigen Wasseruntersuchungen. Schlecht
ausgebildete Mitarbeiter kdnnen nicht durch noch so gutes Gerat kompensiert
werden, deshalb stehen Ausbildung, Schulung und Unterweisung an erster
Stelle.

Maschine

Die benutzten Gerate und Maschinen mussen fir die Aufgabe geeignet sein.
Durch regelméaBige Inspektion und Wartung, inklusive Reinigung, Austausch
von Verschlei- und Ersatzteilen, sind sie hinsichtlich ihrer Funktionsfahigkeit
zu Uberprifen.

Milieu

Das Umfeld um die Probenahmestelle, wie Wetter mit z. B. Starkregen, der zu
einem erhdhten Abfluss, Stoffeintrag durch Abschwemmungen oder Verdin-
nung fihren kann, wird oft vernachléssigt. Ein anderer wesentlicher Punkt fur
die Beurteilung von Wasser ist die Kenntnis von Variationen von Wassermenge
und Zusammensetzung in Bezug auf das Einleitungsverhalten. Diese Kennt-
nisse sind elementar fur eine mdglichst exakte Beurteilung der Wasserqualitat.

Methode

Die Methoden beschreiben, wie die einzelnen Schritte der Wasseruntersuchung
durchgefihrt werden missen. Sie orientieren sich an den wissenschaftlichen
und praktischen Erfahrungen. Methoden mussen unbedingt schriftlich festge-
legt werden und mit den Mitarbeitern ausgiebig geschult und erprobt werden.

Material

Material, dass fir die Untersuchung von Wasserproben eingesetzt werden
soll, ist in Bezug auf die Eignung zu prifen: Es darf nicht zu Ver&dnderungen
der Proben fiihren, sei es durch Stoffeintrag oder durch Adsorption bzw. che-
mische Veranderung von Inhaltsstoffen.
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Messung

Die Probenbehandlung wie Anreicherung durch Adsorption (z. B. an Harzen
oder lonenaustauschern), Aufschluss (z. B. Metalle), Adsorption (z. B. AOX)
oder Derivatisierung (z. B. Veresterung) vor der eigentlichen Messung sind ele-
mentare Schritte fir die Richtigkeit der Messung, bei der i. d. R. physikalische
Signale wie Spannung oder Strom in Bezug auf die Konzentration eines Stoffes
proportional sind. Eine Kalibrierung ist Grundvoraussetzung fuir korrekte Werte. Die
Nachweismethode ist so zu wéhlen, dass sie selektiv (d. h. keine anderen Stoffe
der zu bestimmenden Stoffklasse werden mit erfasst) und empfindlich genug ist.
Die Empfindlichkeit und Linearit&t sind entscheidend fir die Bestimmungsgrenze.
Die Nachweisgrenze liegt auBerhalb der Linearitt der Detektion, d. h. unterhalb
der Bestimmungsgrenze erkennt man zwar die Anwesenheit, kann aber nicht mehr
sicher quantifizieren.

Wesentlich fur die Qualitat der Ergebnisse ist eine Qualitatskontrolle Uber die einzelnen
Schritte des Verfahrens sowie Uber das gesamte Verfahren, von der Probenahme bis
zur Analyse.

In Bild 2.7 sind die Einflussméglichkeiten fur Fehler bei der Wasseruntersuchung
dargestellt.

In Bild 2.8 ist eine mdgliche konkrete Fehleranalyse beschrieben.

2.2.4.3 Fehleranalysen durch Qualitatskontrollmessungen

Qualitatskontrollmessungen dienen der Kontrolle des Gesamtverfahrens oder von
Teilschritten der Analyse. Gebrauchliche Qualitdtskontrollen sind in Bild 2.9 aufgefihrt.

Die Genauigkeit der Probenahme als Summe von Prazision und Richtigkeit kann
nicht direkt bestimmt werden, da die Ungenauigkeit der nachfolgenden Schritte
(Probenvorbehandlung bis Messung) bei der Bestimmung mit eingehen.

Die Richtigkeit der Ergebnisse der Untersuchung von Wasser aus gréBeren Mengen
im Sinne eines représentativen Ergebnisses ist meistens nicht Uberprifbar, da die
einzige Methode zur Uberpriifung des Verfahrens, die Aufstockung, in der Regel
nicht durchfihrbar ist.

Die Prazision der Probenahme lasst sich nur indirekt ermitteln, wenn die Prazision
der anderen Teilschritte der Analyse bekannt ist.

PraZISlonProbenahme = PraZISlonGesamtverfahren - Praz'SlonProbenvorbehandlung bis Messung
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Mégliche Ursachen bei der Durchfiithrung . Wirkung
u
|}
Mensch Maschine Milieu :
u
Ausbildung Probenahmegerate Ort n
Schulung Homogenisator Wetter -
Unterweisung Filter Variation des Wassers ™1
Transport
Erfahrung ]
hut distun Lagerung
Schutzausriistung Verteilung m
u
u
Aufgabe : Ergebnis
|}
Vorbereitung Behalter Analyse . Mit Fehlern auf Grund
Probenahme Reagenzien Bewertung [} hiedlich
Konservierung / Teilung Hilfsmittel Qualitatskontrolle von unterschiedlichen
Dokumentation Iifsmittel ] Ursachen behaftet
u
u
u
u
u
Methode Material Messung =
u

Bild 2.7: Die Fehleranalyse wird notwendigerweise durch Qualitdtskontrollmessungen
unterstltzt, aus denen spezifische Aussagen zur Richtigkeit von Teilschritten der Wasse-
runtersuchung gefunden werden kénnen

Mogliche Ursachen bei der Durchfiihrung Wirkung
Mensch Maschine Milieu
Ausbildung Probenahmegerate Ort
Schulung Homogenisator Wetter: sehr hei
Filter

Unterweisung Variation des Wassers

Erfahrung : erster Einsatz Transport:

Kiihlung ausgefallen

Schutzausriistung Lagerung: zu warm
Verteilung
Aufgabe Ergebnis
Vorbereitung Behilter Analyse Minderbefund von
Probenahme Reagenzien B.e.\./vertung TOC/Nges und
Kolnservierung: vergessen Hilfsmittel Qualitatskontrolle organischen
Teilung R Einzelstoffen auf
Dokumentation
Grund von
biologischem Abbau
wahrend Transport
und Lagerung
Methode Material Messung

Bild 2.8: Beispiel einer Analyse zur Fehlersuche. Die rot markierten Befunde fihrten zum
fehlerhaften Ergebnis und miissen bei zukiinftigen Probenahmen gezielt iberprift werden,
bzw. die SOPs und Schulungen der Mitarbeiter missen entsprechend angepasst werden.
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Procbenahme
Doppelte Alle
Probenahme Schritte mit
reinem
Wasser
Probenverbehandlung
Teilungund
Aufstockung
derFrobe
Standard-
Probenbehandlung l6sung
Mittelwert-
Messung kontrollkarte
Prazision Wiederfin- Prazision Blindwert
dungsrate

Bild 2.9: Schematische Darstellung der gebrauchlichen Qualitétskontrollen zur Analytik
von Wasser

A: Bestimmung der Prazision und Richtigkeit der Probenbehandlung und Messung

B: Bestimmung der Wiederfindung von Probenvorbehandlung, Probenbehandlung und
Messung

C: Bestimmung der Prazision des Gesamtverfahrens (Probenahme, Probenvorbehand-
lung, Probenbehandlung und Messung)

D: Bestimmung des Blindwertes des Gesamtverfahrens

2.2.4.4 Kontrollproben zur Uberpriifung der Prazision des
Gesamtverfahrens

Kontrollproben zur Uberpriifung der Prézision der Probenahme sollten bei
allen neuen Probenahmestellen, neuen Probenahmegeratschaften bzw. neu
zu bestimmenden Parametern durchgefihrt werden, wenn Probleme aufgrund
von Inhomogenitaten, Verlusten, Verunreinigungen vermutet werden.

Um die Prazision der Probenahme zu bestimmen, muss zundchst die
Préazision des Gesamtverfahrens bestimmt werden. Daflr werden gleichzeitige
bzw. zeitnahe doppelte Probenahmen durchgefihrt. Beide Proben werden
parallel behandelt und analysiert. Die Differenz der beiden Ergebnisse wird
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auf eine Range-Karte aufgetragen, wobei immer das zweite Ergebnis vom
ersten Ergebnis subtrahiert wird. Sinnvoll ist, die Analysenparameter auszu-
wahlen, bei denen am ehesten Verdnderungen durch Fehler bei Probenahme
und Probenvorbehandlung zu erwarten sind (z. B. Nitrit, TOC mit Feststoffan-
teil, Hg).

Nach einer Vorperiode von 10 — 20 Parallelprobenahmen und Bestimmungen
werden die Ergebnisse statistisch ausgewertet und die Warngrenzen als 2 s
und Kontrollgrenzen 3 s in eine Range-Karte eingetragen (siehe Bild 2.10).

+5
+4 | Kontrollgrenze
b Warngrenze
+2 ® PY
+1 [ ] [ ] [ J
0 [ ] ( ]
1 4 e [
[ ]
2 [ ] [ )
-3 * Warngrenze
4 |
5 _| Kontrollgrenze

m: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Bild 2.10: Range-Karte zur Kontrolle der Prazision der Probenahme

W %

115 | Kontrollgrenze
Warngrenze
110 | Y o g
105 b b d .
[ ) [ ) mittlere
Wiederfindun,
100 | @ ° ° g
_ [ ] [ ]
95
o Warngrenze
90 Kontrollgrenze

m: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Bild 2.11: Wiederfindungskontrollkarte
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2.2.4.5 Kontrollproben zur Bestimmung der Genauigkeit von Probenvorbe-
handlung, Probenbehandlung und Messung

Eine reale Probe wird so geteilt, dass zwei identische Teilproben erhalten werden
(evtl. nach Homogenisierung).

Eine der beiden Proben wird mit einer bekannten Menge des zu untersuchenden
Stoffes aufgestockt. Die beiden Proben A (unverédndert) und B (aufgestockt)
und durch Mehrfachbestimmungen (inklusive aller Schritte der Probenvorbe-
handlung und Probenbehandlung) und Mittelung der Ergebnisse an jeder der
beiden Proben zur Minimierung der Analysenfehler untersucht. Danach erfolgt
die Berechnung der Differenz zwischen aufgestockter und Ursprungsprobe.
Daraus wird die Wiederfindungsrate in Prozent bezogen auf die aufgestockte
Menge berechnet. Die Ergebnisse werden auf einer Wiederfindungskontrollkarte
dokumentiert und kdnnen nach einer Vorperiode statistisch ausgewertet werden
(siehe Bild 2.11).

2.2.4.6 Kontrollproben zur Ermittlung der Prazision der Probenbehandlung
und Messung

Zur Bestimmung der Prazision der Probenbehandlung und Messung wird eine
geeignete Standardsubstanz in bekannter Konzentration regelmaBig zwischen den
realen Proben vermessen (z. B. einmal taglich). Die Ergebnisse werden in eine Mit-
telwertkontrollkarte eingetragen und nach einer Vorserie statistisch ausgewertet
(siehe Bild 2.12).

2.2.4.7 Kontrollproben zur Ermittlung von Blindwerten des Gesamtverfahrens

Kontaminationen wéhrend der Probenahme und der nachfolgenden Schritte bis
zur Messung kénnen durch Fihren einer Blindwertkontrollkarte erkannt werden.
Hierzu muss vorher im Labor kontrolliertes destilliertes Wasser mit vor Ort genom-
men werden und dort, soweit wie mdglich, samtliche Behandlungsschritte (z. B.
Pumpen/Schépfen, Homogenisieren, Filtrieren, Konservieren und Abftillen) wie die
Probe durchlaufen. Die Ergebnisse werden in einer Blindwertkontrollkarte gefihrt
(siehe Bild 2.13).

2.2.4.8 MaBnahmen bei Abweichungen

Das Verfahren ist zu kontrollieren, wenn

¢ Werte auBerhalb der Kontrollgrenzen gefunden werden,
¢ sieben aufeinanderfolgende Werte oberhalb oder unterhalb des Mittelwertes liegen,
¢ sieben aufeinanderfolgende Werte steigende oder fallende Tendenz aufweisen.
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Bild 2.12: Mittelwertkontrollkarte. In dem Beispiel ist ein systematischer Mehrbefund von
1,5 mg/l gegentiber dem Sollwert (Standard) feststellbar (Abweichung der Richtigkeit)
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Bild 2.13: Blindwertkontrollkarte. Die Blindwertkontrolle wird mit einer Mittelwertkontroll-
karte ausgefuhrt

Werden Mehrbefunde festgestellt, sollte durch Blindproben eine eventuelle
Kontamination festgestellt werden. Dazu wird der komplette Vorgang von
der Probenahme bis zur Messung mit destilliertem Wasser durchgefihrt. Zur
Einengung der Fehlerquelle sollten auch Blindproben fur die Verfahrensschritte
Probenvorbereitung bis Messung und Probenbehandlung bis Messung durch-
gefuhrt werden.

2.2.4.9 Summarische Betrachtung der Fehler

Der groBte Fehler kann Ublicherweise bei der Probenahme auftreten, die Pro-
benvorbehandlung macht nur ca. 10 % dieses Fehlers aus, die Analyse mit
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Probenbehandlung demgegeniiber nur ca. 1 % (siehe Bild 2.14). Dies sind nur
anndhernde Annahmen aus der Erfahrung, der Einzelfall kann davon abweichen.
Deshalb ist eine spezielle Fehlerananlyse notwendig, besonders wenn erhebli-
che Konsequenzen (Gefahrdungen, MaBnahmen/Kosten) aus den Ergebnissen
abgeleitet werden (siehe Bild 2.14).

Die Fehler unterscheiden sich in der Regel um GréBenordnungen (logarithmisch),
d. h.

Fehler bei der Probenahme kénnen durch noch so groBe Sorgfalt bei den nach-
folgenden Schritten nicht kompensiert werden!

Fehlerabschatzung

Vorbereitung

= Probenahme

Dokumentation
Transport

Probenvorbehandlung : Probenvorbe_
Homogenisierung N -
handlung

Konservierung
Lagerung
Vertziluns

Probenbehandlung
Messung
Auswertung
Fehlerbetrachtung
Ergebnis

- 1% -
<
: - 10% - :
- -
- 100% +

Bild 2.14 : Fehlerabschétzung Uber die einzelnen Schritte von Wasseruntersuchungen
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Homogenisierung, Probenteilung, Filtration, Probenkonservierung, Trans-
port und Lagerung

Allgemeine Anforderungen an die Probenahme, Konservierung, Handhabung,
den Transport und die Lagerung aller Wasserproben einschlieBlich derer flr
biologische Untersuchungen sind in DIN EN ISO 5667-3; ,Konservierung
und Handhabung von Wasserproben* festgelegt [1].

Diese Norm gilt besonders fiir jene Proben (Einzel- oder Mischproben), die
nicht unmittelbar vor Ort untersucht werden kénnen und hierfir in das Labor
gebracht werden missen. Sie ist nicht anwendbar fir mikrobiologische
Untersuchungen nach DIN EN ISO 19458, fir 6kotoxikologische Tests sowie
zur passiven Probenahme nach DIN EN ISO 5667-23.

Fur die Konservierung, Handhabung und Lagerung von Klarschlammen,
Schldammen aus Wasserwerken, Schwebstoffen, Salzwassersedimenten und
SiuBwassersedimenten flir chemische, physikalische, radiochemische und/
oder biologische Untersuchungen siehe DIN EN ISO 5667-15: ,Anleitung
zur Konservierung und Handhabung von Schlamm- und Sedimentproben®.
Darin sind alle Kenntnisse zusammengetragen, die notwendig sind, um bei
der analytischen Untersuchung auf bestimmte Parameter die richtige Wahl
des GefaBmaterials, die Mindestmasse der Probe, die Konservierungs- und
Lagerungsbedingungen sowie die maximale Lagerungsdauer zu treffen [2].

Unter Probenvorbehandlung versteht man alle MaBnahmen unmittelbar
nach der Probenahme vor Ort, beginnend mit der Homogenisierung und
Probenteilung, der Filtration sowie der Probenkonservierung inklusive dem
Probentransport und die Lagerung bis zur Analyse im Laboratorium.

In diesem Kapitel werden nur wassrige Proben behandelt.

Wasser, besonders Oberflachenwasser, Abwasser und Grundwasser, kbnnen
sich infolge von physikalischen, chemischen oder biologischen Vorgangen
zwischen Probenahme und Analytik verdndern. Das AusmaB dieser Veran-
derungen hangt von der chemischen und biologischen Eigenart der Probe
ab, der Temperatur, der Lichteinwirkung, der die Probe ausgesetzt ist, die
Beschaffenheit des Probenbehélters, der Zeit zwischen Probenahme und
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Analytik und den Bedingungen, denen die Probe ausgesetzt ist, z. B. Schitteln
wéhrend des Transportes [1]. Nachfolgend sind einige spezifische Griinde flir
Veranderungen der Probenzusammensetzung auf der Grundlage von [1 bis 4],
der angegebenen Literatur sowie aufgrund eigener Erfahrungen aufgefiihrt:

Kontamination durch Eintrag von Stoffen in die Probe

¢ Verschleppung von Schadstoffen aus nicht entsprechend gereinigten Probe-
nahmegeraten und GefaBen, Beispiele:

o Cadmium-Kontamination von Probenahmegeraten durch ein Abwasser
aus der Huttenindustrie [5],

o Chrom-, Nickel-, Blei- und Cadmium-Kontaminationen eines Probenah-
megerates [6],

o Querkontaminationen von Cadmium beim Spiilen von Probenflaschen in
einer Spulmaschine: Verschleppung von Cd aus Probenflaschen, in die
u.a. CdSO, als Konservierungsmittel fir die Bestimmung von Cyaniden
zugegeben worden war, in Probenflaschen hinein, die fur die Bestimmung
von Metallen benutzt worden sind.

¢ Mobilisierung von Kontaminanten aus nicht ausreichend inertem Probenge-
faBmaterial, Beispiele:

o Zinkeimer [6],
o Phthalate aus PVC-Flaschen [7, 8].
e Kontamination der Probe durch Einsatz nicht geeigneter Probenahmegerate,
Beispiele:
o Abrieb von Material,
o Schmiermittel in Pumpen,

o Kontamination von Grundwasserproben, die mit Steigrohren geférdert
wurden, mit Blei.

¢ Aufnahme von Kontaminanten aus der Umgebungsluft, Beispiele:

o Aufnahme von Abgasen bei Verwendung von motorbetriebenen Probe-
nahmegerdten oder Stromerzeugern,

o bei Lagern in Rdumen mit schadstoffverseuchter Luft bzw. gemeinsam
mit stark belasteten Proben,

o Verwendung von Chloroform als Biozidzusatz zur Probenkonservierung
im Laborwagen.
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e Zugabe von nicht ausreichend reinem Konservierungsmittel oder Einsatz
von nicht ausreichend gereinigten Hilfsmitteln vor Ort wie Pipetten, Filtra-
tionseinrichtungen usw., Beispiele:

o Verunreinigung von Salpetersaure p. a. mit Chrom,

o Verunreinigung zertifizierter Proben-EinweggeféBe, in denen Salpeter-
sdure als Konservierungsmittel vorgelegt war, mit Chrom, Nickel und
Eisen,

o Verschleppung von Zink aus einer Dispensette mit Salpetersaure,
o Verunreinigung der Filtrationseinrichtungen und Filtermaterialien [9].

¢ Aufnahme natirlicherweise in der Luft vorkommender Stoffe wie Kohlen-
stoffdioxid und Sauerstoff mit der Folge von pH-Wert-, Redoxpotential- und
Leitfahigkeitsédnderungen und unerwiinschter, die Probenzusammensetzung
verdndernder chemischer Reaktionen, Beispiele:

o organische Stoffe, Eisen(ll)-Verbindungen und Sulfide.

Verluste durch Austrag von Stoffen aus der Probe

¢ Entweichen flichtiger Stoffe bei der Entnahme oder beim Umflllen oder
Homogenisieren.

¢ Ausgasen fluchtiger Bestandteile bei Aufbewahrung in nicht gasdichten
oder nicht vollstéandig gefillten Behéltern, Beispiele:

o leichtflichtige Halogenkohlenwasserstoffe, organische Hg-Verbindun-
gen, freies Chlor, geldster Sauerstoff, leicht freisetzbare Cyanide,

o chlorierte Benzole: in Rheinwasserproben sanken die Anfangskonzen-
trationen von méaBig fliichtigen Organo-Chlorverbindungen nach vier
Stunden auf ca. 50 % und nach 24 Stunden auf 10 % ab [10].

e Diffusion von Probeninhaltsstoffen in das GefaBmaterial, Beispiele:

o Pestizide, organische Ldsemittel, Polycyclische Aromatische Kohlen-
wasserstoffe nicht in Kunststoffbehaltern aufbewahren [8],

o Standardlésungen, die in Kunststoffflaschen aufbewahrt werden, ver-
andern ihre Konzentration um etwa 1 % pro Jahr, da das Lésungsmittel
Wasser durch die GefaBwande herausdiffundiert [11].

e Sorption von Probeninhaltsstoffen an Schlauch- oder GefaBwandungen.

o Metallverbindungen, geldst oder kolloidal, sowie bestimmte organische
Verbindungen kdnnen adsorbiert werden oder sich irreversibel an der
Oberflache des Behéaltermaterials ablagern [1],

o Phthalate bei besonders vorbehandelten Probenflaschen [7].
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Veranderungen durch chemische und biochemische Reaktionen

¢ Oxidierende Inhaltsstoffe wie Chlor oder reduzierende wie Nitrit verdndern
die Konzentration bestimmter Parameter, Beispiele:

o LHKW, PAK, Phenole wéhrend der Lagerung der Probe.
¢ Bildung von Niederschlagen, Beispiele:

o Al (OH),, CaCO,, Mg,(PO,),, Schwermetalle.
¢ \erdnderungen aufgrund von bakterieller Tatigkeit:

o Inhaltsstoffe kdnnen verbraucht bzw. zu anderen Verbindungen umge-
wandelt werden. So beeinflusst biologische Aktivitat z. B. den Gehalt
an geldstem Sauerstoff, Kohlenstoffdioxid, sowie an Stickstoff-, Phos-
phor- und Siliziumverbindungen [1],

o bei hochbelasteten, sulfatreichen Wassern kann es u. U. zur bakteriellen
Sulfatreduktion kommen,

o mikrobieller Abbau von leichtflichtigen Aromaten (BTEX) in Abwassern
und Grundwéssern [14].

Ein Beispiel zur Verdnderung von Stickstoff-Verbindungen in 12-Stun-
den-Mischproben wahrend des laufenden Betriebes von Dauerprobenah-
megeraten ist in Bild 3.1 dargestellt. Hier wurden mit zwei baugleichen
Dauerprobenahmegeraten parallel Proben aus einem Oberflachengewas-
ser enthommen. In einem der Gerate wurden die Mischproben bei ca. 4° C
gekuhlt, in dem anderen Gerat wurden sie bei Raumtemperatur aufbe-
wahrt. Nach Ablauf der Probenahmeprogramme wurden die 12-Stunden-
Mischproben unter anderem auf Ammonium-, Nitrit- und Nitrat-Stickstoff
untersucht. Das Ergebnis zeigt jeweils gleichhohe Gehalte an anorganischem
Stickstoff, jedoch sind in den gekthlten Proben die Gehalte an Ammonium-N
wesentlich hdher als in den ungekuhlten. In den Proben ohne Kihlung ist
wéhrend des laufenden Probenahmeprogrammes bereits eine Oxidation des
Ammoniums Uber Nitrit zum Nitrat eingetreten. Im vorliegenden Fall handelte
es sich um Untersuchungen im Rahmen eines Bewirtschaftungsplanes fur
ein FlieBgewdsser [15], fir das damals als Ziel eine Sanierungsanforderung
far Ammonium-Stickstoff von 2 mg/l und als Giteanforderung von 1 mg/I
Ammonium-Stickstoff festgelegt worden war. Bild 3.1 zeigt, dass die Gehalte
an Ammonium-Stickstoff im Gewasser zwischen 6 und 8 mg/I lagen, aber bei
entsprechend langer Lagerung ohne Kihlung durchaus auch in Bereiche der
Grenzwerte absinken. So ist allerdings kein Gewasser zu sanieren.
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Bild 3.1: Veranderung von Stickstoff-Verbindungen in 12-Stunden-Mischproben wéh-
rend der Probenahme (Matrix: Oberflachenwasser)

Ein Beispiel zur Veranderung von Proben mit leichtflichtigen Inhaltsstoffen
wéhrend der Lagerung in Braunglas- bzw. Kunststoffflaschen zeigen die Bilder
3.2 und 3.3 Dafiir wurden Grundwasserproben im Rahmen einer Untersuchung
eines Schadensfalles mit Chlorkohlenwasserstoffen (CKW) entnommen, in meh-
rere Flaschensétze luftblasenfrei eingeflllt und bis zur Untersuchung im Kuhl-
schrank bei (3 = 2) °C gelagert. Die damals geltende Norm DIN EN ISO 10301
(F4) zur Bestimmung leichtflliichtiger halogenierter Kohlenwasserstoffe forderte,
falls eine Lagerung unvermeidlich ist, die Proben in Braunglasflaschen abzufillen,
auf 4 °C zu kihlen und eine Extraktion innerhalb von 48 Stunden durchzufiihren.

Bild 3.2 zeigt die Ergebnisse der Untersuchungsreihe am Tag nach der Probenah-
me [16]. Es ist deutlich zu erkennen, dass die in Kunststoffflaschen gelagerten
Proben massive Minderbefunde aufweisen. Vermutlich ist das darauf zurtickzu-
fuhren, dass diese Kunststoffflaschen nicht luftblasenfrei verschlossen werden
kénnen und beim Offnen die CKW ausgasen. Zuséatzlich kénnen die CKW auch
durch den Kunststoff diffundieren bzw. adsorbieren. Die Braunglasflaschen mit
Vollglasschliffstopfen konnten vollstandig befullt werden.
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Bild 3.2: Verédnderung von CKW-Proben bei Lagerung in Braunglas- und Kunststofffla-
schen innerhalb von 24 Stunden nach der Probenahme
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Bild 3.3: Verédnderung von CKW-Proben bei Lagerung in Braunglas- und Kunststofffla-
schen innerhalb von einem bis sieben Tagen nach der Probenahme

AnschlieBend wurden weitere ProbengefédBe im Kiihischrank gelagert und vier
Tage bzw. sieben Tage nach der Probenahme untersucht. Bild 3.3 zeigt die
weiteren Verluste bei der Lagerung. Selbst die Proben in den Braunglasfla-
schen wiesen Verluste auf, und zwar waren nach vier Tagen 14 % und nach
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sieben Tagen 20 % geringere Konzentrationen an Tetrachlorethen gegeniber
den Ergebnissen vom Tag nach der Probenahme nachweisbar. In den Pro-
ben aus den Kunststoffflaschen waren gegenltber dem Ergebnis der aus der
Braunglasflasche am Tag nach der Probenahme ermittelten Konzentrationen
nur noch etwa 50 % (nach dem ersten Tag), 32 % (nach vier Tagen) und 20 %
(nach sieben Tagen) nachweisbar. Selbst die fiir eine Woche bei -20 °C tiefge-
frorene Probenserie zeigt mit ca. 32 % der Konzentration an Tetrachlorethen
entsprechende Minderbefunde.

3.2 Homogenisierung und Probenteilung

Zur Aufteilung einer Probe flr mehrere Untersuchungen im Labor ist in der
Regel eine Probenteilung erforderlich. Je nach &rtlichen Gegebenheiten und
Untersuchungsprogramm kann es erforderlich sein, dass die Wasserprobe
direkt am Probenahmeort und/oder im Laboratorium unter definierten Bedin-
gungen vorbehandelt wird, z. B. wenn die Wasserprobe feste Bestandteile
(Sink- oder Schwebstoffe) enthalt.

Fur das einheitliche Vorgehen im Bereich der Probenahme zur Vorbehandlung, der
Homogenisierung und Teilung heterogener Wasserproben gilt DIN 38402-30 [17].

In Hinblick auf die nachfolgende Analytik ist sicherzustellen, dass keine Kontamination
durch die Homogenisierungsgerate bzw. Verluste durch das Homogenisierungsver-
fahren eintreten.

3.2.1 Storungen

Das Verfahren gilt nicht fir Wasserproben, in denen mehrere Flissigphasen enthalten
sind. In Anwesenheit von FlUssigkeiten, die mit Wasser nicht ausreichend mischbare
Mehrphasensysteme bilden, ist eine reprasentative Probenahme, Probenteilung und
-homogenisierung nicht méglich.

Ist die nichtwéassrige Phase ohne Beeintrachtigung der wassrigen Phase (MitreiBef-
fekte z. B. von ungeldsten Stoffen) nicht abzutrennen, so ist eine weitere Behandlung
nach diesem Verfahren nicht méglich. Bei trennbaren Mehrphasensystemen kann die
wassrige Phase abgetrennt und gesondert untersucht werden. Das hierbei erhaltene
Analysenergebnis ist jedoch nicht reprasentativ fir die gesamte Wasserprobe.

In Anwesenheit von Schwimmstoffen ist eine reprasentative Probenteilung und
Homogenisierung nicht immer sichergestellt.
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Ungel6ste Stoffe mit deutlich héherer Dichte als Wasser (z. B. Sand und Kies) setzen
sich sehr schnell ab und werden (iblicherweise nicht miterfasst. Andere Feststoffe (z. B.
Zellstofffasern) werden mittels Magnetriihrer unter den Verfahrensbedingungen nicht
ausreichend homogenisiert und kdnnen die Pipettenéffnung oder Entnahmeventile
ganz oder teilweise verstopfen; hierdurch kann ein unerwiinschter Filtrationseffekt
eintreten. Magnetisierbare Teile haften am Magnetrihrer. In diesen Féllen ist ein
anderes Verfahren zu wahlen.

Leichtfllichtige Stoffe kbnnen bei der Homogenisierung im offenen GefaB teilweise
ausgasen. Dies kann zu Minderbefunden fUhren, z.B. bei der AOX- oder TOC-Be-
stimmung. Sollen leichtflichtige Komponenten in einer Probe bestimmt werden, so
sind alle Arbeitsschritte, bei denen Verluste auftreten kénnen, zu unterlassen bzw. die
leichtflichtigen Bestandteile sind aus einer separat genommenen Probe zu bestim-
men. Um bei basischen Proben Verluste von Ammonium zu verhindern, muss die
Probe ggf. vor der Homogenisierung angesauert werden.

Die HomogenisiergefaBe dlrfen keine Reste von Trinkwasser (Leitungswasser, Stadt-
wasser) enthalten und miissen vor jedem Gebrauch mit entionisiertem Wasser gerei-
nigt werden. Im Rahmen von Qualitatskontrollen mittels Feldblindproben bei der
Probenahme wurde im LANUV NRW festgestellt, dass der Verbleib einiger ml von
Trinkwasser im HomogenisiergefaB zu auffélligen Kupfergehalten von einigen pg/l in
den Feldblindwerten fihren kann.

3.2.2 Durchfiihrung des Verfahrens

Die Vorbehandlung, Homogenisierung und Teilung jeder Wasserprobe erfolgt
i.d.R. unmittelbar nach der Probenahme. Alle benétigten Gerate sind sauber,
fett- und staubfrei zu verwenden.

Die Auswahl der Homogenisierungsmethoden richtet sich nach dem Ausgangs-
volumen der Probe, der GréBe, Art und Menge der Partikel und den zu bestim-
menden Parametern.

Von den in der DIN 38402-30 aufgefuihrten Techniken wird vor Ort Ublicherweise
die Homogenisierung mittels Magnetrihrer eingesetzt. Dies gilt insbesondere
fir Abwasserproben.

Das Probenvolumen ist abhangig vom Untersuchungsprogramm und dem Umfang
der Untersuchungen. Um die Streuung der Analysenwerte so klein wie méglich zu
halten, ist das zur Analyse verwendete Teilprobenvolumen so gro3 wie méglich
zu wahlen. Daflr haben sich Homogenisiereinheiten bestehend aus Magnetrihrer
bzw. Fllgelrtihrer und einem Glasgefa3 mit z. B. 5, 15 oder 30 Litern bewahrt.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Homogenisierung und Probenteilung |53

3.2.2.1 Vorbehandlung der Probe

Die Wasserprobe ist zunachst auf
nicht homogenisierbare Inhaltsstoffe
zu prifen (siehe 3.2.1). Fur die Was-
serprobe nicht reprasentative Stof-
fe (z. B. Blatter) sind zu entfernen,
erforderlichenfalls ist die Probe zu
verwerfen und erneut zu entnehmen.

3.2.2.2 Homogenisierung durch
Schiitteln

Probenvolumina < 5 | dirfen von
Hand aufgeschiittelt werden (z. B.
in einer Standflasche), vorausge-
setzt, dass eine ausreichende Durch-
mischung sichergestellt ist.

3.2.2.3 Homogenisierung mittels

Magnetriihrer '
9 Bild 3.4: Homogenisierung einer stark ge-

Grundsatzlich ist die Homogenisier-  triibten Abwasserprobe und Abflllen der
einheit wahrend der Probenahme  Teilproben bei laufendem Magnetrihrer
direkt zu befiillen, um Minderbefunde ~ (Foto: K. Selent, StUA Hagen)

durch Umflllen zu vermeiden. Beim

Beflllen der Homogenisiereinheit sowie bei der Durchfiihrung der Homogeni-
sierung ist darauf zu achten, dass die Probe méglichst schonend behandelt
wird. Wahrend des Homogenisierungsvorganges ist das Gefa3 abzudecken, um
Kontaminationen durch herunterfallende Teilchen (z. B. Staub, RuB) zu verhindern.
Auf eine ausreichende GroBe des Fllgelriihrers bzw. des Magnetriihrstabes (etwa
1/3 des GefédBdurchmessers) sollte geachtet werden. Die Rihrfrequenz ist so
einzustellen, dass sich ein Trichter bildet, der etwa 10 % der Flissigkeitshéhe
betragt (siehe Bild 3.4).

Die Homogenisierung mittels Ruhrer ist in der Regel ausreichend. Falls die
Probe auch nach langerem Rihren sichtbar inhomogen bleibt, muss die Probe
mit anderen Homogenisierungstechniken (Ultraschallbad, Ultraschallsonde,
Aufschlaggerat) behandelt werden. Das erfolgt i.d. R. im Labor.

3.2.2.4 Homogenisierung mittels Rihrstab

In bestimmten Fallen ist eine Homogenisierung mittels Magnetrihrer nicht
anwendbar (z. B. magnetisierbare Teile in der Abwasserprobe, Ausfall des Mag-
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netrihrers). AuBerdem ist bei Oberflachengewd&ssern oft eine direkte Beflllung
der Homogenisiereinheit am Gewaésser nicht moéglich.

Trotzdem muss auch dann auf die Homogenitat der Probe geachtet werden,
wenn das erforderliche Probenvolumen dermaBen grofB ist, dass mehrere
Schopfvorgédnge bendtigt werden und/oder verschiedene Probenbehalter zu
fallen sind.

Die Probe wird mittels eines geeigneten GefaBes (z. B. PE- oder Edelstahleimer)
entnommen und unmittelbar auf die verschiedenen Probenbehélter verteilt, wobei
die Teilproben fUr die Parameter, bei denen eine Abhéngigkeit vom Schwebstoff
vorhanden ist (wie z. B. Schwermetalle, Gesamtphosphor) vorrangig abgefillt
werden; ggf. muss die geschdpfte Probe zwischen den einzelnen Abflllvor-
géngen mittels eines geeigneten Ruhrstabes vorsichtig homogenisiert werden.

3.2.2.5 Probenteilung

Die Teilproben werden w&hrend oder unmittelbar nach der Homogenisierung
entnommen.

Wahrend des gesamten Abflllvorganges soll das Homogenisiergefa3 abge-
deckt sein, um den Eintrag von Partikeln aus der Luft zu vermeiden. Darlber
hinaus ist das GefaB vor Erwarmung durch Sonneneinstrahlung oder andere
Waéarmequellen zu schiitzen.

Bei Verwendung der Homogenisiereinheit (siehe 3.2.2.3) ist vor dem Abfllen
der Teilproben in die Probenflaschen das unmittelbar vor dem Ablaufventil der
Homogenisiereinheit befindliche Wasser (mindestens 50 ml) zu verwerfen, da
das im Ablaufhahn befindliche Wasser nicht mit homogenisiert wurde.

Die Probenflaschen selbst sind in keinem Fall vorher mit dem abzufillenden
Probenwasser auszusplulen, da hierdurch Feststoffe in der Flasche angereichert
werden, die zu héheren Befunden fiihren kénnen. Deshalb sollten nur im Labor
gereinigte, trockene Flaschen, die teilweise sogar in einer besonderen Weise
vorbehandelt worden sind, verwendet werden.

Das Fullen der ProbengeféBe ist abhangig von der anzuwendenden
Konservierungsform:

e Zur Vermeidung von Querkontaminationen sind beim Beflllen der Teilproben
zunachst die Probenbehélter ohne Zusatz von Konservierungschemikalien
zu beflllen und zu verschlieBen und erst anschlieBend die Probenbehalter
mit den Konservierungschemikalien.
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¢ Wenn die Proben nur gekihlt werden, empfiehlt es sich, das Probengefal
randvoll zu fUllen und luftblasenfrei mittels eines Glasschliffstopfens zu
verschlieBen. Hierdurch werden Wechselwirkungen mit der Gasphase und
Schitteleffekte beim Transport weitgehend unterbunden.

¢ Wenn die Proben tiefgefroren werden sollen, diirfen die ProbengeféBe nicht
vollstéandig gefullt sein.

¢ Bei Konservierung mit Sauren, Laugen oder parameterspezifischen Reagen-
zien kénnen die Chemikalien entweder nach erfolgter Abflllung der Probe
zugesetzt oder im noch leeren Probengefa3 vorgelegt werden.

¢ Teilproben, die ggf. dem Einleiter zur Verfligung gestellt werden, missen
ebenfalls aus der homogenisierten Gesamtprobe entnommen werden, um
eine Vergleichbarkeit der Analysenwerte zu gewahrleisten.

3.2.2.6 Reinigung der Homogenisiereinheit

Bei jeder Probenahme ist eine gereinigte Einheit von GlasgefaB, Enthahme-
hahn und Magnetrihrstab einzusetzen. Das GlasgefaB ist vor dem Einfullen
der Probe mit entionisiertem Wasser durchzuspilen.

Unmittelbar nach der Probenahme ist die Homogenisiereinheit mit Trinkwas-
ser und anschlieBendem Nachspulen mit entionisiertem Wasser zu reinigen,
wobei zur Entfernung der am Glas haftenden Teilchen eine Birste oder ein
Gummiwischer einzusetzen ist. Der Entnahmehahn ist zur Reinigung komplett
zu zerlegen. Der Magnetruhrstab muss mit Hilfe eines Tuches von mechanisch
anhaftenden und ggf. von magnetischen Teilchen gereinigt werden.

3.2.2.7 Entsorgung

Uberschiissiges Probengut aus dem HomogenisiergefaB kann i.d.R. vor Ort
wieder dorthin entsorgt werden, wo es zuvor entnommen wurde (Abwasser,
Oberflachengewé&sser), wobei eine Beeintrachtigung der Probenahmestelle fiir
etwaige weitere Probenahmen zu vermeiden ist. Keinesfalls darf die Entsorgung
auf offentlichen StraBen und Wegen vorgenommen werden, insbesondere
wenn es zu Pfltzenbildung und bei niedrigen Umgebungstemperaturen zur
Eisbildung kommen kann.

3.2.2.8 Qualitatssicherungs- und -kontrollmaBnahmen

Um moégliche Kontaminationen wéhrend der Homogenisierung der Proben
festzustellen, ist regelImaBig und in begriindeten Verdachtsféllen eine Feld-
blindprobe zu nehmen, zu untersuchen und zu dokumentieren.
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Dazu wird entionisiertes Wasser, dessen Blindwert gepriuft und dokumentiert
wurde, vor Ort wie eine reale Probe behandelt und allen Verfahrensschritten
(z. B. Schopfen, Homogenisieren, Filtrieren, Konservieren, Transport und Lage-
rung) unterworfen.

Werden Auffélligkeiten festgestellt, so ist eine Ursachenermittlung durchzu-
fUhren. Diese sind in Koordination mit dem Probenahmepersonal zu bewerten
und die Fehlerquellen sind zu beseitigen.

Es empfiehlt sich, bei Einflihrung einer neuen Technik und in besonderen Fal-
len, die Effektivitdt der Homogenisierung zu Uberprifen. Zum Nachweis der
Homogenitat der Probe im Behélter werden die physikalisch-chemischen Para-
meter (z. B. suspendierte Stoffe, Metalle, organische Bestandteile) mit Proben
Uberwacht, die aus unterschiedlichen Héhen im Behéalter entnommen werden:

e zur Bestimmung der Dauer der Homogenisierung, um eine homogene
Zusammensetzung des Abflusses beim Abflllen in den Behélter zu errei-
chen, und

e um die Représentativitat der Probe sicherzustellen.

Die héchste Abweichung zwischen zwei Messungen flir den zur Erflllung
des Kriteriums der Homogenitat ausgewahlten Parameter sollte mdglichst
< 20 % sein. Eine Anleitung mit Beispiel dazu findet sich im Anhang C der
DIN EN ISO 5667-14 [18].

3.3 Filtration von Wasserproben vor Ort

In einigen Féllen ist das Ziel der Probenahme die Bestimmung geléster Was-
serinhaltsstoffe. Dafiir missen die Feststoffe, wie Sink- und Schwebstoffe
oder Mikroorganismen, aus der Probe entfernt werden.

Beinahe alle Oberflachenwésser und Abwasser haben die Eigenschaft, beim
Stehen Flocken zu bilden, wobei geldste oder auch kolloide Substanz in die
feste Phase Ubergehen kann [12].

Grundwasserproben kénnen Feststoffe (Tonminerale, sedimentérer organischer
Kohlenstoff, bakterielle Schleime, Fe/Mn-Hydroxide) enthalten, die bei der
Probenahme aus der Grundwassermessstelle oder dem Grundwasserleiter
mitgerissen worden sind. Die direkte Konservierung mit Sduren zur Schwerme-
tallbestimmung oder die Extraktion solcher Proben mit organischen Lésemitteln
zur Analyse organischer Schadstoffe kann zu Uberbefunden fiihren, da diese
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gering l6slichen Stoffe in der Regel in der ungeldsten Fraktion stark angerei-
chert sind. Beispielsweise kommt es in reduzierten Grundwassern mit erhéhten
Fe?*-Konzentrationen durch den Zutritt von Luftsauerstoff in der Messstelle
zur Neubildung gelbbrauner Eisen-Hydroxide. Dabei werden auch gel6ste
Schwermetallionen mitgefallt, einige Elemente (z. B. Cu) zu tber 90 % [13].

Aus dem Vorgenannten folgt bei bestimmten Fragestellungen, dass eine Filt-
ration unmittelbar nach der Probenahme vorzunehmen ist. Die Notwendigkeit
einer Membranfiltration von Wasserproben resultiert auch aus Anforderungen
einiger Analysennormen bzw. aus gesetzlichen Vorgaben, z.B.

e geldste Metalle mittels ICP-MS [19, 20, 24, 25],

o Ammonium-N mittels FIAS [21],

e geldste Anionen mittels IC [22],

e CSB/ BSB, (bei Teichanlagen) [23],

¢ photometrische Bestimmungen vor Ort, z.B. 0-PO, im Grundwasser,
¢ Pflanzenschutzmittel, Biozide [25]

Fur die Filtration vor Ort haben sich verschiedene Gerite bewahrt:

¢ Vakuumfiltration mittels Witt‘schem Topf,
¢ Druckfiltration mittels (Einweg-)Spritze und Membranvorsatzfiltern,
¢ Druckfiltration mittels Edelstahl-Filtrationseinrichtung.

Die Auswahl der Filtrationsverfahren ist abh&ngig vom Untersuchungsziel und
der nachfolgenden Analytik. Die Verfahren sind grundsétzlich fur alle Wasser
anwendbar und kénnen eingesetzt werden, wenn sichergestellt ist, dass diese
auch unter Vor-Ort-Bedingungen keine Veranderung der zu untersuchenden
Parameter bewirken.

Bei der Filtration ist die Beschaffenheit des Filtermediums, die Sauberkeit,
die Absorptionseigenschaften, vor allem die Porenweite von Bedeutung. Ubli-
cherweise werden Wasserproben, z. B. zur Unterscheidung der geldsten und
ungeldsten Metalle, unmittelbar nach der Probenahme vor Ort Gber ein 0,45 pm
Membranfilter filtriert.

Bezlglich der Beschaffenheit des Filtermediums wurde in einem Forschungs-
vorhaben im LANUV NRW [9] festgestellt, dass aus den Filtermaterialien
Schwermetalle herausgeldst werden kénnen. Die Uberpriifung der verwen-
deten Membranfilter unter routinemaBigen Probenahmebedingungen zeigte,
dass in verschiedenen Chargen unsystematische Kontaminationen der Filter
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mit einzelnen Elementen vorlagen. Neben hoch kontaminierten Filtern kamen
in der selben Charge auch deutlich niedriger belastete Filter vor. Die héchsten
Blindwerte wurden fur Zink festgestellt, deutliche Kontaminationen traten aber
auch bei Nickel und Kupfer auf. Fir Cadmium, Blei und Quecksilber lagen die
Blindwerte in der Regel unterhalb der unteren Anwendungsgrenze.

Im weiteren Vorgehen wurde Uberprift, ob sich die Filtrationsblindwerte durch
mehrere Vorspulungen von Filter und Filtrationsapparatur absenken lieBen.
Die Spulversuche zeigten, dass durch zweimaliges Spulen von Apparatur
und Filter tolerierbare Blindwerte erzielt werden kénnen. Als Konsequenz aus
der Blindwertproblematik wurden nach zweimaligem Spulen Filtrationsblind-
werte von maximal 20 % des halben Qualitatsziels toleriert. Diese Konvention
des Vorhabens, ist mittlerweile in die Arbeitsanweisung ,,Vor-Ort-Filtration®
beim LANUV NRW zum EU-Monitoring eingegangen. Danach werden vor der
Filtration der zu untersuchenden Probe zunachst alle Materialien (auch die
Membranfilter) vor Ort mit sdurekonditioniertem Reinstwasser vorgesplilt und
anschlieBend mit Reinstwasser nachgesplilt.

Bei der Filtration von Wasserproben fiir die Elementanalyse mittels ICP-MS sind
besonders hohe Anforderungen zu stellen. Beispielsweise sind im LANUV NRW
bei Messungen der geldsten Metalle mittels ICP-MS 6fter héhere Gehalte in der
filtrierten Probe als in der unfiltrierten Originalprobe ermittelt worden. Dieses
war vermutlich auf kontaminierte Arbeitsmaterialien und/oder nicht sorgfaltige
Probenbehandlung zurtickzufuhren. Zur Ursachenermittlung bzw. zum Nachweis
einer einwandfreien Probenvorbereitung werden zu jeder Filtrationsserie Feldblind-
proben (Reinstwasser) vor Ort filtriert und anschlieBend im Labor untersucht. Als
Qualitatsziel fiir Blindwerte der Metalle mittels ICP-MS gelten die halben Werte
der unteren Anwendungsgrenzen.

Die Druckfiltration ist einer Vakuumfiltration vorzuziehen, wenn leichtflichtige
Inhaltstoffe bestimmt werden sollen. Dies ist z.B. auch bei hoch alkalischen
Abwéssern zu beachten, weil das Ammonium im alkalischen Milieu als Ammoniak
ausgasen konnte und somit die Gefahr von Minderbefunden besteht.

Die Filtration scheidet aus, wenn der Filter Inhaltsstoffe zurlickhalt, die es zu
bestimmen gilt (Minderbefunde von organischen Stoffen bei Membranfiltration
durch Adsorption an das Filtermaterial) bzw. Stoffe abgibt, die zu einer Kontami-
nation der Probe fiihren [9]. Kann eine Kontamination durch Filtermaterial nicht
ausgeschlossen werden, so sollte die Probe besser zentrifugiert und der klare
Uberstand zur Untersuchung verwendet werden.
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3.3.1 Durchfiihrung des Verfahrens

Aus Grinden der Arbeitssicherheit und zur Vermeidung von Kontaminationen
sind wahrend der Filtration stets Schutzbrille und Einmalhandschuhe zu tragen.

Ol Fett, eiweiB- und schwebstoffhaltige Wasser kénnen zur Verschmutzung der
Filtrationseinheit und zur Verstopfung des Filters fuhren.

Es ist darauf zu achten, dass die Filtrationseinheiten, Spritzen, (Vorsatz-)Filter im
Fahrzeug staubfrei und nicht in der Nahe von Reinigungs- und Konservierungs-
chemikalien sowie anderen Proben gelagert werden, um Kontaminationen zu
vermeiden. Alle Glasmaterialien sind sauber und trocken in geeigneten Beuteln
oder Behéltnissen bis zur Probenahme aufzubewahren. Die Filtration muss bei
ausgeschaltetem Automotor erfolgen.

Grundsatzlich wird fur jede Probe ein neues Membranfilter bzw. ein neuer Filtervor-
satz eingesetzt. Bei stark schwebstoffhaltigen Proben missen unter Umsténden
mehrere Filter verwendet werden. Sollte die Filtration l1&nger als zehn Minuten
dauern, empfiehlt sich aufgrund der Praxiserfahrungen, ein neues Filter einzule-
gen und die Filtration fortzusetzen. Uberschreitet der zweite Versuch ebenfalls
die zehn Minuten, so kann die Filtration abgebrochen und das vorhandene Filtrat
als Probe angesehen werden. Ein Filterwechsel ist unter Bemerkungen im Pro-
benahmeprotokoll zu vermerken. Alternativ ist eine Filtration im Labor durchzu-
fuhren. Laborversuche mit stark feststoffhaltigen Abwéssern unter Verwendung
einer 3-Lagen-Technik (Schwarzband-, WeiBband- und Membranfilter) fliihrten
zu erheblichen Zeitersparnissen auf wenige Minuten gegenulber der Filtration
ausschlieBlich mit Membranfiltern, die Uber eine Stunde dauerten.

Bei der Filtration muss man besonders darauf achten, dass

¢ Handschuhe getragen werden,

e das Filter sich nicht knickt,

e das Filter nur mit Pinzette angefasst wird,

e die Filtrationsapparatur trocken und dicht halt,

¢ die Probenbehéltnisse nicht kontaminiert werden,

¢ nach dem Filtrationsvorgang im Filtrat keine Partikel sichtbar sind.

Falls doch Partikelreste vorhanden sind, ist der Filtrationsvorgang zu wiederholen.
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3.4 Probenkonservierung

Proben, die nicht umgehend nach der Probenahme verarbeitet werden kénnen,
mussen langerfristig vor Kontaminationen, Verlusten oder anderen Veranderungen
geschutzt werden. In diesen Féllen sind die Proben zu konservieren. Die Wahl der
Konservierungsmethode richtet sich nach der nachfolgenden Analytik.

Konkrete Hinweise zu parameterspezifischen Konservierungsmethoden finden
sich in DIN EN ISO 5667-3 [1]. Da einige Normen flir Analysenverfahren teilweise
abweichende oder keine Angaben zur Probenkonservierung enthalten, wurde
ausdricklich im Normungsverfahren vereinbart, dass die Norm DIN EN ISO 5667-3
und die darin im informativen Anhang A aufgelisteten internationalen Normen fir
Analysenverfahren sich ergénzen. Sind keine internationalen Normen flir Analy-
senverfahren anwendbar, erhalten die in den Tabellen A.1 bis A.3 beschriebenen
Techniken normativen Charakter.

Auch die so konservierten Proben kénnen nur eine beschréankte Zeit aufbewahrt
werden, bevor Verdnderungen zu besorgen sind. Allgemein werden fir die ver-
schiedenen Untersuchungsparameter maximale Aufbewahrungszeiten von weni-
gen Minuten, einigen Tagen bis hin zu sechs Monaten angegeben.

An die Konservierung sind folgende grundséatzliche Forderungen [4] zu stellen:

¢ KonservierungsmaBnahmen, die Uber das Ubliche Kihlen hinausgehen, sollten
nur angewandt werden, wenn dies zur Sicherstellung der Analysenergebnisse
unbedingt erforderlich ist.

¢ Die Konservierung darf das anzuwendende Analysenverfahren nicht stéren.

¢ Es muss sichergestellt sein, dass die KonservierungsmaBnahme, die gezielt fur
einen Parameter eingesetzt wird, die Bestimmung anderer Parameter nicht stért.

¢ Als Konservierungsmittel sollten méglichst Substanzen eingesetzt werden, die
nicht zusatzliche Umweltkontaminationen hervorrufen und die eine Beseitigung
der Probenreste erschweren (z. B. ist HgCl, zu vermeiden).

¢ Gesundheitliche Risiken fir Probenehmer und Analytiker dirfen durch die
KonservierungsmaBnahme nicht erhéht werden.

Als KonservierungsmaBnahmen bieten sich grundsétzlich die folgenden Methoden
an [8], die auch kombiniert angewendet werden kdnnen. Bei Einsatz von Konser-
vierungsmethoden sollten, wenn immer méglich, physikalische Methoden (Kiihlen,
Tiefgefrieren) Vorrang erhalten. Werden chemische KonservierungsmaBnahmen
angewandt, so gelten besondere VorsichtsmaBnahmen, da hdufig Kontaminati-
onen durch leichtfertigen Umgang mit den entsprechenden Chemikalien vor Ort
auftreten.
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3.4.1 Konservierung durch Kiihlen oder Tiefgefrieren

Die Probenkonservierung durch Kuhlen oder Tiefgefrieren fuhrt zu einer Ver-
ringerung der Aktivitaten von Bakterien. Einfaches Kihlen im Kihlschrank und
Aufbewahrung der Proben im Dunkeln reicht in den meisten Fallen aus, um die
Probe wéhrend des Transportes ins Labor und fir relativ kurze Zeit vor Durchfiih-
rung der Analyse zu konservieren. Kiihlen kann nicht als Langzeitkonservierung
angesehen werden, besonders nicht, wenn es sich um Abwasserproben handelt.
Tiefgefrieren erlaubt in der Regel langere Aufbewahrungszeiten.

Eine Kuhltemperatur wahrend des Transports von (5 + 3)°C wurde fir viele
Anwendungen als geeignet erkannt. Die Kihl- und Tiefgefrierverfahren missen
mit den Anweisungen des analytischen Labors Ubereinstimmen. Besonders
Tiefgefrieren erfordert eine genaue Kontrolle Gber das Einfrieren und Auftauen,
um die Probe nach dem Auftauen wieder in ihren urspriinglichen Gleichge-
wichtszustand zurlickzubringen [1].

Die Gefriertemperatur sollte nach spatestens sechs Stunden erreicht sein
[8]. Deshalb sollten méglichst kleine ProbengefaBe zum Tiefgefrieren benutzt
werden, zu empfehlen sind Behalter mit Volumina < 1 Liter, die wegen der
Volumenausdehnung des Wassers nicht vollstandig geflllt sein durfen.

Zum Auftauen von tiefgefrorenen Proben ist es empfehlenswert, jeden Behalter
in einen separaten zweiten Behalter zu Uberfihren, um das Risiko von FlUs-
sigkeitsverlust aufgrund eines Risses, der wéhrend des Auftauvorgangs oder
wahrend des Gefriervorgangs und der Lagerung entstanden ist, zu minimieren.

DIN EN ISO 5667-3 empfiehlt, das Auftauen bei Umgebungstemperatur durch-
zufuhren, sofern nicht in den verwendeten Normen fir Analysenverfahren
anders festgelegt. Um lokale Uberhitzung zu vermeiden, sollten die Proben
in flieBendem Leitungswasser oder warmem Wasser von nicht mehr als 25°C
und unter leichtem Schutteln aufgetaut werden. Vollstdndiges Auftauen ist
notwendig, da beim Einfrieren Konzentrationseffekte im Innern der Probe, das
zuletzt durchfriert, auftreten kdnnen. Bei Mikrowellenbehandlung besteht die
Gefahr der Uberhitzung [26].

3.4.2 Chemische Konservierungsmethoden
Bestimmte Inhaltsstoffe von Wasserproben kénnen nur durch Zusatz von
Konservierungsmitteln konserviert werden. Der Zusatz von Sauren (HCI, HNO,,

H,SO,, H,PO,) fihrt zu einer Minimierung der Adsorption, einer Verhinderung
von Stoffwechselprozessen von Mikroorganismen, sowie zur Vermeidung von
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Hydrolyse und Niederschlagsbildung. Durch Zusatz von Bioziden wird die bio-
logische Aktivitdt gehemmt und ein Abbau von organischen Probeninhaltstoffen
verhindert. Vielfach sind in den Normen flr Analysenverfahren konzentrierte
Sauren aufgefuhrt, weil diese Verfahren unter Laborbedingungen erarbeitet
und validiert wurden. Aus Griinden der Arbeitssicherheit sollte vor Ort jedoch
mit verdinnten S8uren gearbeitet werden.

Mit der Zugabe von Komplexbildnern kénnen Verluste durch Adsorption von
Metallionen verringert werden.

Andere Konservierungsmittel bewirken eine Inaktivierung von oxidierenden
oder reduzierenden Verbindungen, die die Konzentration des zu bestimmenden
Parameters durch chemische Reaktion verdndern kdnnten.

Grundsatzlich sollten nur die Konservierungsmittel in der Menge mitgefihrt
werden, die unmittelbar zur Durchfiihrung der Probenkonservierung bendtigt
werden. Hierbei ist auf die Haltbarkeit der Konservierungsmittel zu achten.

Tabelle 3.1 gibt beispielhaft fur die in der Abwasserverordnung aufgefihrten
Analysen- und Messverfahren [23] eine Ubersicht der gebrauchlichsten Konser-
vierungs- und Lagerungsbedingungen, GefdBmaterialien und maximal empfohlenen
Aufbewahrungszeiten. Die Konservierungstechniken und Aufbewahrungszeiten
wurden den jeweiligen Analysennormen sowie der DIN EN ISO 5667-3 entnommen.

Bezliglich des Materials der ProbengeféaBe ist darauf hinzuweisen, dass der in der
Tabelle 3.1 aufgefiihrte Kunststoff (P) bei der Bestimmung einiger Parameter in gerin-
gen Konzentrationen bzw. fir bestimmte Untersuchungen wie Biotests nicht immer
geeignet ist. Dazu gibt es in den Fachnormen weitere Hinweise zu anderen zu ver-
wendenden Materialien wie FEP, PE-HD, PET, PFA, PP, PTFE, PVC [1]. Dariiber hinaus
ist zu beachten, dass fir bestimmte Anwendungen die Behalter vorbehandelt, z. B.
autoklaviert, sterilisiert, oder mit Sauren oder Lésemitteln gespult werden mussen.
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Tabelle 3.1: Konservierung von Wasserinhaltsstoffen

Material der Maximale
Parameter DIN-Verfahren | Probenah- | Art der Konservierung | Aufbewah-
megefaBe?*) rungszeit
Abfiltrierbare Stoffe DIN EN o |
(Suspendierte Stoffe) 872:2005 PG auf (3 + 2) °C kiihlen 2 Tage
; mit HNO, auf pH < 2
Adsorbierbare orga- R .
nisch gebundene Halo- e E,N O G ansaiiem, BT 22 2) %0 5 Tage
gene (AOX) 9562:2005 kdhlen, im Dunkeln
aufbewahren
Aerobe biologische DIN EN ISO o 1
Abbaubarkeit 9888:1999 PG auf (3 + 2) °C kiihlen 1Tag
. DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
Aluminium 11885:2009 P ansauern 1 Monat
Aldrin, Dieldrin, Endrin, DIN EN ISO G auf (3 £ 2) °C kdihlen; 1 Ta
Isodrin (Drine) 10301:1997 randvoll fullen 9
vor Ort filtrieren, mit
rem DIN EN ISO H,S0, auf pH < 2
an ey N 11732:2005 2E ansduemn, auf 3 £ 2)°C 14 1age
kihlen
. DIN EN ISO auf (3 + 2) °C kdihlen;
Anilin 10301:1997 G randvoll fillen 1Tag
. DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
Antimon 11885:2000 P ansduern 1 Monat
DIN EN ISO mit HNO,, oder HCI auf
3
Arsen 11969:1996 RGBG <2 ansauemn 6 Monate
Ausblasbare organisch o L
e o SR o RoAs
verbindungen (POX) 9 ’ 9
. DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
Barium 11885:2009 P anséuerns 1 Monat
. DIN 38407 F auf (8 + 2) °C kdihlen,
Benzol und Derivate 9-1:1991 G randvoll fiillen 2 Tage
. . auf (8 £ 2) °C kihlen, im 1Ta
Biochemischer Sauer- DIN EN PG Dunkeln aufbewahren g
stoffbedarf (BSB,) 1899-1:1998 ’ o . 1 Monat
einfrieren bei -18 °C
. DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
EE 11885:2009 i ansé’:‘luern3 6 Monate
DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
Bor 11885:2009 P anséuerr? 6 Monate
. DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
LRI 11885:2000 P ansduern 6 Monate
auf (3 £ 2) °C kdihlen,
Chemischer Sauerstoff-  DIN 38409 H uf (3  2) °C kil 36h
PG dunkel lagern
bedarf (CSB) 41:1980 ’ o .
einfrieren bei -18 °C 5 Tage
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Material der Maximale
Parameter DIN-Verfahren | Probenah- | Art der Konservierung | Aufbewah-
megefaBe*) rungszeit
. DIN EN ISO .
Chlor, freies 7393-2:2000 PG Analyse vor Ort 5 min
. DIN 38408 G .
Chlordioxid 5:1990 PG Analyse vor Ort 5 min
DIN EN ISO Zugabe von NaOH auf
Gz 10304-4:1999 2E oH 10+ 0,5 7IRE
. DIN EN ISO o i
Chlorid 10304-1:2009 P, G auf (3 = 2) °C kuhlen 1 Monat
DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
Chrom 11885:2009 P anséuerrf 6 Monate

auf pH 7,5 — 8,0 mit
NaOH oder H,PO,
einstellen, Zugabe von
DIN 38405 D
Chrom VI 243?93;3 P, BG, G AISO,, Einstellen auf pH 36 h
’ 7,0 - 7,2; ggf. Zugabe
von Sulfit; auf (3 + 2) °C

kuhlen
DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2

ool 11885:2009 P anséuern 1 Monat
NaOH-, Zinn(ll-)Chlo-

Cyanid, leicht DIN 38405 D PG rid-Zink-Sulfat-L6sung, 3 Tage

freisetzbar 13-2:1981 ’ pH=>9, auf 3+2)°C 9
kuhlen, dunkel lagern
NaOH-, Zinn(ll-)Chlo-

. DIN 38405 D rid-Zink-Sulfat-L6sung,

CyEe), GESEni 13-1:1981 mE oH > 9, auf (3 + 2) °C SIRES
kiihlen, dunkel lagern
auf (3 £ 2) °C kihlen,

. DIN EN ISO randvoll fillen, bei

1,2-Dichlorethan 10301:1997 G gechlorten Proben 2 Tage
Zugabe von Na,S,0,
auf (3 + 2) °C kihlen,

. DIN EN ISO randvoll fillen, bei

igiioiuctisy 10301:1997 € gechlorten Proben S

Zugabe von Na,S,0,
. DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
Eisen 11885:2009 P anséuern 1 Monat
Endosulfan als Summe  DIN 38407 F auf pH < 2 einstellen;
. BG . 1 Tag
der Isomere 2:1993 auf (3 + 2) °C kuhlen
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Parameter

Farbung
Fluorid, gel6st

Fluorid, gesamt

Erbgutverédnderndes
Potential (umu-Test)

Giftigkeit gegentiber
Algen (G

Giftigkeit gegeniiber
Daphnien (G,)

Giftigkeit gegeniiber
Fischeiern (G)

Giftigkeit gegentiber
Leuchtbakterien (G))

Giftigkeit gegentiber
Wasserlinsen (G,

Hexachlorbenzol
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Material der Maximale
DIN-Verfahren | Probenah- | Art der Konservierung | Aufbewah-
megefaBe?*) rungszeit
DIN EN ISO o L
7887:1994 PG auf (3 + 2) °C kiihlen 5 Tage
DIN 38405-D o L
4-9:1985 PG auf (3 + 2) °C kihlen 1 Monat
DIN EN ISO o L
10304-1:2009 PG auf (3 + 2) °C kihlen 1 Monat
DIN 38415 T
3:1996 in Ver- auf (8 £ 2) °C kihlen, im 2 Tage
bindung mit P Dunkeln aufbewahren
DIN EN ISO einfrieren bei -18 °C 2 Monate
5667-16:1999
DIN 38412
L 33:1991 in auf (3 + 2) °C kuhlen, im 2 Tage
Verbindung mit P Dunkeln aufbewahren;
DIN EN ISO einfrieren bei -18 °C 2 Monate
5667-16:1999
DIN 38412
L 30:1989 in auf (3 + 2) °C kuhlen, im 2 Tage
Verbindung mit P Dunkeln aufbewahren;
DIN EN ISO einfrieren bei -18 °C 2 Monate
5667-16:1999
DIN EN ISO
15088:2009 in auf (3 = 2) °C kiihlen, im 2 Tage
Verbindung mit P Dunkeln aufbewahren;
DIN EN ISO einfrieren bei -18 °C 2 Monate
5667-16:1999
DIN EN ISO
11348:2009 in auf (3 = 2) °C kiihlen, im 2 Tage
Verbindung mit P Dunkeln aufbewahren;
DIN EN ISO einfrieren bei -18 °C 2 Monate
5667-16:1999
DIN EN ISO
20079:2006 in auf (3 + 2) °C kuhlen, im 2 Tage
Verbindung mit P Dunkeln aufbewahren;
DIN EN ISO einfrieren bei -18 °C 2 Monate

5667-16:1999

pH auf 5,0 - 7,5 einstel-
len; auf (3 = 2) °C kiih-
len, innerhalb von 24 h

BG extrahieren, wenn der 7 Tage
pH-Wert auBerhalb des
angegebenen pH-Berei-
ches liegt

DIN 38407 F
2:1993
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Material der Maximale
Parameter DIN-Verfahren | Probenah- | Art der Konservierung | Aufbewah-
megefaBe*) rungszeit
Hexachlorbutadien DIN EN ISO G auf (3 £ 2) °C kdihlen; 12h
(HCBD) 10301:1997 randvoll fillen
pH auf 5,0 -7,5
einstellen;
auf (3 + 2) °C kihlen,
Hexachlorcyclohexan DIN 38407 F innerhalb von 24 h
X BG ‘ 7 Tage
als Summe der Isomere 2:1993 extrahieren, wenn der
pH-Wert auBerhalb des
angegebenen pH-Berei-
ches liegt
. DIN 38413 P mit HCI anséuern, dun-
Hydrazin 1:1982 G kel lagern 1Tag
. DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
Indium 11885:2009 P anséuern 1 Monat
Kohlenwasserstoffe, DIN EN ISO o 1
gesamt 9377-2:2001 G auf (3 = 2) °C kihlen 4 Tage
mit H,SO, pH < 2
Gesamter gebundener DIN EN L2 4 o
Stickstoff (TNb) 12260:2003 € ESIUE, ELI (O LA 5 BTEER
kihlen
DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
Kupfer 11885:2009 P ansduern 6 Monate
. DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
Nickel 11885:2009 P anséuern 6 Monate
. DIN EN ISO o Lo
Nitrat = N 10304-1:2009 PG auf (3 = 2) °C kihlen 4 Tage
o DIN EN o 1o
Nitrit — N 26777:1993 PG auf (3 = 2) °C kihlen 4h
auf (3 £ 2) °C kuhlen,
DIN EN ISO dunkel lagern; ansduern
Phosphor, gesamt 6878:2004 P, G mit HCI, H,S0, oder 1 Monat
HNO, auf pH <2
auf (8 £ 2) °C kuhlen
Phosphorverbindungen,  DIN EN ISO PG dunkel lagern; anséuern 1 Monat
gesamt 11885:2009 ’ mit HCI, H,SO, oder
HNO, auf pH < 2
CuSO, + H,SO, pH < 4,
. DIN 38409 auf (3 £ 2) °C kdihlen;
Phenolindex Hi6-2:1984 G 0AUN o NaOHpH > 11, auf 24D

(3 + 2) °C kilhlen
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Parameter DIN-Verfahren
DIN EN ISO

Rhigit 10523:2012

Polychlorierte Diben-

zodloxme. (PCDI?) und DEV F 33:2002

polychlorierte Dibenzo-

furane (PCDF)

Pplycychsche aroma- DIN EN 1SO

tische Kohlenwasser- 17993:2004

stoffe (PAK) ’

Polyfluorierte Verbin- DIN

dungen (PFC) 38407-42:2011

) DIN EN
Quecksilber 1483:2007
. DIN 38404 C
Redoxpotential 6:1984
Selen DIN EN ISO
11885:2009
. DIN EN ISO
Silber 11885:2009
DIN EN ISO
Sulfat 10304-1:2009
) ) . DIN 38405 D
Sulfid, leicht freisetzbar 57:1992
DIN EN ISO

Sulfit 10304-3:1997

Trichlorbenzol als DIN 38407 F
Summe der Isomere 2:1993

Material der

Probenah-
megefaBe*)

PG

BG

BG

PG

PG

BG
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Maximale
Art der Konservierung | Aufbewah-
rungszeit

Vorzugsweise vor Ort

messen; falls nicht

mdglich, Flasche

vollsténdig flllen und 1 Tag
blasenfrei verschlieBen,

auf (8 £ 2) °C kdihlen,

dunkel lagern

auf (3 £ 2) °C kdihlen,
randvoll fullen, dunkel

lagern, Extraktion mog- 2 Monate
lichst schnell

auf (3 + 2) °C kuhlen, 7 Tage
randvoll fillen, dunkel (Naphthalin:
lagern 4 Tage)
auf (3 = 2) °C kihlen,

randvoll fillen, dunkel 14 Tage
lagern

mit K,Cr,0, -/HNO -

Lésung auf etwa pH 1 6 Monate
einstellen

vor Ort in einem

geschlossenen Durch-

laufgefaB messen

mit .I'-lNos auf pH < 2 1 Monat
anséuern

mit .I.-|N03 auf pH < 2 1 Monat
ansauern

auf (8 £ 2) °C kiihlen 1 Monat

Zugabe von Zinkacetat-
I6sung, pH 8,5 - 9,0; auf 7 Tage
(8 £ 2) °C kiihlen

mit NaOH-L&sung auf
etwa pH = 10 einstel-
len und Zugabe von

Formaldehyd-L&sung

pH auf 5,0 - 7,5 einstel-

len; auf (3 £ 2) °C kih-

len, innerhalb von 24 h

extrahieren, wenn der 7 Tage
pH-Wert auBerhalb des
angegebenen pH-Berei-

ches liegt

2 Tage
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Material der Maximale
Parameter DIN-Verfahren | Probenah- | Art der Konservierung | Aufbewah-
megefaBe*) rungszeit
auf (8 £ 2) °C kdihlen,
DIN EN ISO randvoll fillen, bei
[CiachloRiven 10301:1997 = gechlorten Proben 51D
Zugabe von Na,S,0,
mit NaOH-L&sung auf
Thiocyanat DIN EN ISO PG etwa pH = 10 einstellen, 2 Tage

10304-3:1997 auf (3 + 2) °C kihlen

auf (3 + 2) °C kuhlen,
DIN EN ISO randvoll fillen, bei

Wiz e 1= 10301:1997 € gechlorten Proben 2 IEEe
Zugabe von Na,S,0,
auf (3 £ 2) °C kihlen,
) DIN EN ISO randvoll fillen, bei
1,1,1-Trichlorethan 10301:1997 G gechlorten Proben 2 Tage
Zugabe von Na,S,0,
auf (3 + 2) °C kihlen,
DIN EN ISO randvoll fillen, bei
etigeiionueiuan 10301:1997 € gechlorten Proben 2 EED
Zugabe von Na,S,0,
auf (3 = 2) °C kihlen,
. DIN EN ISO randvoll flllen, bei
Trichlormethan 10301:1997 G gechlorten Proben 2 Tage
Zugabe von Na,S,0,
mit H,SO, oder 7 Tage
Organisch gebundener DIN EN PG H,PO, auf pH < 2, auf
Kohlenstoff (TOC) 1484:1997 ’ (8 = 2) °C kuhlen; ein-
frieren bei -18 °C 1 Monat
. DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
Thallium 17294-2:2005 P ansauern 1 Monat
. DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
Uiz 11885:2009 P anséuern 1 Monat
. DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
Vanadium 11885:2009 P anséuerﬁo’ 1 Monat
) DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
Zink 11885:2009 P ansauern 1 Monat
) DIN EN ISO mit HNO,, auf pH < 2
Zinn 11885:2009 P anséuern 1 Monat

*) Flaschenmaterial:

P = Polyethylen
G = Glas
BG = Borosilicatglas
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3.5 Probenbehalter, -beschriftung

Die ProbengefaBe inklusive Verschlliisse werden bezuglich Art, Material und deren
Vorbehandlung so gewahlt, dass durch ihren Einsatz keine Verénderung der Kon-
zentration des zu bestimmenden Untersuchungsparameters eintreten kann. Selbst-
verstandlich missen die Proben in den GefaBen so verschlossen und geschiitzt
werden, dass keine Verunreinigung und kein auch nur teilweiser Verlust auf dem
Transport eintritt. Als Probenbehélter werden in der Regel Flaschen aus Braunglas
mit Vollglasschliffstopfen oder Kunststoffbehalter (PE, PTFE, PFA, ...) unterschied-
licher GroBen benutzt.

Die ProbengefaBe sind in lesbarer und dauerhafter Weise zu kennzeichnen, um
eine eindeutige ldentifizierung zu gewahrleisten. Die Behélterbeschriftung sollte
Nasse, Trocknen und Einfrieren widerstehen, ohne sich abzulésen oder unleserlich
zu werden.

Die Beschriftung der Probenbehélter muss die folgenden Angaben enthalten:

* Probennummer,
¢ Probenahmeort (Name der Probenahmestelle, ggf. Messstellen-Nr.),
¢ Datum (und ggf. Uhrzeit) der Probenahme.

Sinnvoll sind vielfach noch folgende Angaben:

® Untersuchungsparametet,

¢ Art und Menge eines Konservierungszusatzes,

¢ Angabe Uber Probenvorbehandlung (z. B. Filtration),

¢ Hinweise auf Besonderheiten der Probe (z. B. auf Giftigkeit).

Es empfiehlt sich, Probenbehalter jeweils nur fir eine Proben- und Konservierungsart
zu verwenden, um Kontaminationen zu vermeiden, z. B. durch Verschleppungen von
Konservierungschemikalien. Die Behalter sollten daher dauerhaft bzgl. der Probenart
gekennzeichnet werden. Alle Ubrigen Daten sind auf ablésbaren Etiketten anzugeben.

Viele Labordatensysteme ermdglichen den Ausdruck von Etiketten, auf denen bereits
wesentliche Angaben vorgedruckt sind.
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3.6 Probentransport

Prinzipiell sind alle Proben mdéglichst dunkel und kuhl zu transportieren und
zu lagern. Der Transport erfolgt entweder im Kihlschrank oder zumindest in
Kihltaschen oder -boxen zum Labor. Dabei ist eine bis zur Ankunft im Labor
ausreichende Kuhlleistung sicherzustellen, d. h. dass vorher genligend Kihl-
elemente vorbereitet werden mussen.

Wahrend des Transports missen Proben in einer Kihleinrichtung aufbewahrt
werden, die geeignet ist zur Aufrechterhaltung einer Temperatur zwischen
(5 = 3)°C. Zur sachgerechten Beurteilung der Bedingungen wéahrend des
Transports kann ein Gerat zur Aufzeichnung der (maximalen) Temperatur der
die Probe umgebenden Luft verwendet werden [1].

Die Probentransporte zwischen den Probenahmestitzpunkten und den Unter-
suchungslaboren des LANUV NRW erfolgen i. d. R. durch einen externen Kurier-
dienstleister Uber Nacht, so dass die Proben spatestens am néchsten Tag im
Labor bearbeitet werden kdnnen. Wéhrend der Transporte werden regelmaBig
Temperaturaufzeichnungen mittels Datenlogger durchgefiihrt, die anschlieBend
ausgewertet werden. Bild 3.5 zeigt beispielhaft eine Temperaturaufzeichnung
eines Probentransportes tiber Nacht.

Der Datenlogger befand sich am 02.03.2016 an einem Probenahmestttzpunkt
in Ostwestfalen zunachst auBerhalb des Kiihlraumes und wurde gegen 16:40 Uhr
mit den Proben in eine Kiihlbox mit Kilhlelementen zum Transport gepackt und

Tempemtuarn ('C)
PRI LR,

% 8 " 8 8 F 5 ¢ 8 8 8 3 3 ¢ v 3 8 U S 8 £ 8 8 ¢

Bild 3.5: Temperaturaufzeichnung wahrend eines Probentransportes am 02/03.03.2016
von einem Probenahmestitzpunkt zum Labor (Quelle: LANUV NRW)
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in den Vergabeklhlschrank verbracht. Der Probentransport erfolgte durch einen
externen Kurier mit Abholung gegen 20:00 Uhr am Probenahmestitzpunkt
und Ubergabe an einen zweiten Kurier am Umschlagspunkt gegen 22:45 Uhr.
Der Eingang im Untersuchungslabor im Rheinland war gegen 23:45 Uhr. Am
frihen Morgen des darauffolgenden Tages wurde die Kiihlbox gegen 06:40 Uhr
gedffnet und die Proben zur weiteren Untersuchung enthommen.

Sicherheit und Riickverfolgbarkeit von Proben wahrend der Anlieferung

Das Probenahmepersonal ist innerhalb seines Zustandigkeitsbereichs ver-
antwortlich fur die Sicherheit und Riickverfolgbarkeit aller Proben, Teilproben
sowie der Probenahmeprotokolle/-dokumente.

Das Probenahmepersonal sollte Uberprifen, ob Proben, Teilproben, Beschrif-
tungen, Probenahmeprotokolle usw., unbeschédigt sind und am vorgege-
benen Ort hinterlegt werden. Falls Behélter beim Transport verloren gehen,
beschadigt oder zerbrochen werden, sollte das vom Probenahmepersonal im
Probenahmeprotokoll vermerkt werden. Ist ein Kurier beteiligt, dann sollte sie/
er wahrend sich die Proben in ihrer/seiner Obhut befinden, ahnliche Aufzeich-
nungen vornehmen. Der Kurier sollte die Proben nach den Anweisungen des
Laboratoriums abliefern, insbesondere auch dann, wenn das Laboratorium
zum Zeitpunkt der Probenanlieferung nicht besetzt ist [27].

3.7 Probenannahme und Lagerung der Proben

Der Probeneingang im Labor ist das wichtige Bindeglied zwischen der
Probenahme und der Analytik. Die Proben und die dazugehdrigen Doku-
mente (Protokoll, Skizzen, Fotos) missen vom Probenahmepersonal an eine
verantwortliche Person des Labors zur Registrierung, Lagerung bzw. Wei-
terverteilung Ubergeben werden. Das Laborpersonal muss die relevanten
Informationen Uber die Konservierungs- und Transportbedingungen der Probe
erhalten und prufen.

In allen Fallen, insbesondere wenn eine Beweiskette einzuhalten ist, muss
die Anzahl der im Labor eingegangenen Probenbehélter mit der Anzahl der
abgegebenen Probenbehélter verglichen werden.

Sofern eine sofortige Untersuchung nach Probeneingang nicht méglich ist,

werden die Proben in Kihl- und Gefrierschranken zwischengelagert. Die
Aufbewahrungszeit der Wasserproben im Labor ist spezifisch fur den/die zu
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untersuchenden Analyten. Die Proben durfen nicht langer als nach den in der
Tabelle 3.1 angegebenen maximalen Aufbewahrungszeiten aufbewahrt wer-
den. Die maximale Aufbewahrungszeit beinhaltet die Dauer des Transports
zum Labor. Proben fur etwaige rechtliche Zwecke missen ggf. noch langer
als Ublich aufbewahrt werden und dirfen erst nach Ricksprache mit dem
Auftraggeber (z. B. der Strafverfolgungsbehdrde) entsorgt werden.

Die Kuihlbedingungen im Labor mussen fur die meisten zu kihlenden Parameter
(8 £ 2)°C betragen. Fir Proben, die zur Konservierung tiefgefroren wurden,
ist die Temperatur unter -18 °C zu halten, sofern nicht anders festgelegt [1].

3.8 Reinigung der Probenbehalter

Wenn als Probenbehélter keine Einwegprodukte mit Reinheitszertifikat benutzt werden,
so ist es notwendig, die Probenbehalter vor Verwendung zu reinigen oder zu sptlen.
Dieses gilt auch fiir neue Behélter, um Staub und Verpackungsmaterial zu entfernen.

Hinweise zur Behaltervorbereitung finden sich im Anhang B der DIN EN ISO 5667-3 [1].

Fur die Spurenanalyse chemischer Inhaltsstoffe im pg/I-Bereich haben sich fiir Glas-
flaschen inkl. Verschlissen folgende Reinigungsmethoden bewahrt:

¢ ggf. Vorreinigung mit Sauren oder Laugen,

¢ Reinigung mit einer phosphatfreien Tensid-Ldsung,
e Spilen mit heiBem Leitungswasset,

e Spllen mit analytfreiem Wasser,

¢ visuelles Prifen auf Sauberkeit.

Far Analysen von Spurenmetallen sollten die Probenbehalter inkl. Verschllissen
zusatzlich mit 10 %-iger Salpetersédure oder 25 %-iger Salzsaure beflillt und einen
Tag stehen gelassen und anschlieBend mit metallfreiem Wasser gespiilt werden.

Fir die Bestimmung von organischen Spurenstoffen ist eine weitergehende Rei-
nigung der Probenbehélter erforderlich, in dem diese zusétzlich noch mit einem
Losemittel (z. B. Aceton, Dichlormethan, Methanol) gespult und anschlieBend bei
105 °C getrocknet werden.
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4.1 Einleitung

Grundwasser ist fur den Naturhaushalt von besonderer Bedeutung. So sind
grundwassergespeiste Flisse, Seen und Feuchtgebiete fir eine ausgewogene
Flora und Fauna Uberlebenswichtig. Als nattirliches Reservoir wird Grundwasser
insbesondere zur Trinkwasserversorgung genutzt.

Grundwasser ist gemaB Definition in DIN 4049-3 [1] ,,Unterirdisches Wasser, das
die Hohlrdume der Lithosphare zusammenhangend ausfillt, und dessen Bewe-
gungsmoglichkeit ausschlieBlich durch die Schwerkraft bestimmt wird“. Die Norm
DIN 38402-13 ,Probenahme aus Grundwasserleitern” [2] beschrankt sich auf die
Beprobung des Grundwassers und somit auf einen Teil des unterirdischen Was-
sers, zu dem neben dem Grundwasser auch noch Sickerwasser, Haftwasser und
Kapillarwasser gerechnet werden. MaBgebend hierfir ist der Umstand, dass das
Wasser gerade in der ungeséttigten Zone vielen, nur mit erheblichem Aufwand
quantitativ erfassbaren Faktoren unterliegt. Diese pragen seine Beschaffenheit,
doch ist in der Regel nur die resultierende Grundwasserbeschaffenheit von all-
gemeiner Bedeutung.

Die Probenahme von Grundwasser unterscheidet sich ganz wesentlich von der
anderer Wasserarten, weil es in der Regel nur an wenigen, fast immer kinstlich
geschaffenen Stellen zuganglich ist. Da diese nur in seltenen Fallen geeignet
sind, eine wirklich reprasentative Teilmenge des erschlossenen Grundwassers zu
gewinnen, tragt DIN 38402-13 [2] den Titel ,,Probenahme aus Grundwasserleitern®.
Diese prinzipielle Unmd&glichkeit einer repréasentativen Probe prégt viele Teile der
Norm, da es fiir den Nutzer einer Grundwasseranalyse von groBter Bedeutung ist
zu erfahren, fir welchen Teilbereich die jeweilige Probe als représentativ angesehen
werden kann, und welche Parameter unter Umsténden beeintrachtigt sind. Neben
der Vermittlung dieser Informationen soll die Norm dazu beitragen, probenahme-
bedingte Fehler zu vermeiden, wobei die sich aus der Art der Probenahmestelle
ergebenden Fehlerquellen im Vordergrund stehen.

Zum Zeitpunkt der Erstellung dieses Kapitels wurde die DIN 38402-13 gerade
Uberarbeitet. Im September 2016 wurde eine Ubersetzung der 1ISO 5667-11
»Quidance on sampling of groundwaters” [3] als Normentwurf DIN 38402-13
[4] verodffentlicht. Der Inhalt des Normentwurfes wurde gegenliber der Fassung
aus 1985 erheblich erweitert. Neben der Probenahme von Grundwasser aus der
gesattigten Zone (unter der Grundwasseroberflache) wird auch die Probenahme
aus der ungesattigten Zone (oberhalb der Grundwasseroberflache) beschrie-
ben. Wegen der vielen massiven Einspriiche zu dem Normentwurf wurde im
Normenausschuss Wasseruntersuchung beschlossen, diesen zuriick zu ziehen
und einen komplett neuen Normentwurf zu erstellen, der voraussichtlich Ende
des Jahres 2018 veroffentlicht werden soll.
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4.2 Zweck der Grundwasseruntersuchungen

Grundwasseruntersuchungen dienen der Beschaffung von Informationen und
Entscheidungsgrundlagen wie z. B.:

Identifizierung und hydraulische wie auch stoffliche Charakterisierung einzel-
ner Grundwasservorkommen und zusammenhangender Grundwasserkdrper,

Abgrenzung verschiedener Grundwasserleiter und Erkennen hydraulischer
Verbindungen,

Ermitteln der Beschaffenheit des Grundwassers in seiner raumlichen Ver-
breitung und seiner zeitlichen Veranderung,

Rekonstruieren der Entstehung einer bestimmten Grundwasserbeschaffen-
heit einschlieBlich anthropogen verursachter Stoffeintrage,

Untersuchung der Eignung von Grundwasser flr bestimmte Nutzungen
(z. B. Trinkwasserversorgung, Bewasserung),

Identifizieren, Lokalisieren und ggf. Quantifizieren von Stoffeintrdgen durch
Sickerwassereinfliisse und/oder nichtwéassrige Flissigkeiten,

Ermitteln und Quantifizieren von Stoffmigrationen mit dem Grundwasserstrom,

Erkennen, Beobachten und Prognostizieren von physikalischen, chemischen
und/oder biologischen Prozessen im Grundwasser,

Uberwachen und ggf. Beeinflussen und Steuern von Prozessen
im Grundwasser zur Beweissicherung und/oder Verbesserung der
Grundwasserbeschaffenheit,

Nachweisen der Einhaltung von Genehmigungsauflagen und Uberwachen
von Anlagen, von denen Auswirkungen auf das Grundwasser ausgehen
kénnen,

Ermitteln der Auswirkungen von Havarien,
allgemeine Sammlung wasserwirtschaftlicher Datengrundlagen.

Je nach Fragestellung und konkreter Situation, je nach bereits vorliegendem
Kenntnisstand, nach Informationsbedarf und Prazision sowie Zuverléssigkeit
der benotigten Informationen muss dann das Grundwasser an bestimmten
Stellen zuganglich gemacht und beprobt werden, damit aus den Ergebnissen
der untersuchten Stichproben verldssliche Rickschlisse auf das gesamte
Grundwasser gezogen bzw. die jeweiligen Fragen beantwortet werden kénnen.
Hierzu ist eine sorgféltige Planung und Vorbereitung unverzichtbar.
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4.3 Probenahmestrategie und Probenahmeplanung

4.3.1 Allgemeines

Grundwasser ist naturgemaB einer direkten Beobachtung nicht zugénglich. Daher
missen bestimmte Stellen ausgewahlt werden, an denen ein Zugang (Grundwas-
seraufschluss) — in der Regel kiinstlich — geschaffen wird, um Beobachtungen,
Direktmessungen und Beprobungen des Grundwassers vorzunehmen. Zu unter-
scheiden sind Schépfproben, Pumpproben und Direct-Push-Proben, bei denen es
sich gewissermaBen um Schopfproben direkt aus dem Grundwasserleiter handelt.

Aus den punktuell bzw. sehr kleinrAumig gewonnenen Beobachtungs- und
Messdaten werden dann durch Extrapolation, Interpolation, Analogieschliisse,
Modellvorstellungen und ggf. Modellberechnungen die benétigten Informationen
ermittelt. Dies setzt voraus, dass zusétzlich zu den im Labor an der Wasserpro-
be bestimmten Messdaten bereits im Zusammenhang mit der Errichtung des
Grundwasseraufschlusses und wahrend der Probenahme weitere Daten und
Aufzeichnungen gewonnen wurden, die eine Einschatzung zur Reichweite der G-
tigkeit der Probendaten erlauben. Allein die im Labor an einer Probe bestimmten
Messdaten sind in der Regel zur Beantwortung der gegebenen Fragestellung nicht
ausreichend. Dies ist bereits bei der Planung der Probenahme zu berlcksichtigen.

Eine Grundwasserprobe umfasst in der Regel maximal einige wenige Liter, z. T.
noch weniger, und wird oft parameterspezifisch aufgeteilt, um die ggf. erforderli-
chen KonservierungsmaBnahmen zu ermdglichen. Aus den Ergebnissen der Unter-
suchung der Probe wird auf die Eigenschaften einer tausend- bis millionenfach
gréBeren Grundwassermenge geschlossen. Es ist daher von groBer Bedeutung,
eine Vorstellung davon (ein konzeptionelles Modell) zu entwickeln, woher die
Probe stammt und welche Position die Probe innerhalb des zu untersuchenden
Grundwassers einnimmt bzw. einnahm. Nach [5] ist die ,,Reprasentativitat” einer
gewonnenen Grundwasserprobe ein Gltekriterium fir die Widerspiegelungsgenau-
igkeit der natirlichen Bedingungen des Grundwasserleiters an einem definierten
Ort und zu einer definierten Zeit. In reprasentativen Proben sollen sich die in-
situ-Verhaltnisse eines raumlichen Ausschnittes des Grundwasserleiters zum Zeit-
punkt der Probenahme im Hinblick auf Konzentration, Stoffmuster der Inhaltsstoffe,
Gehalt an Partikeln und Mikroorganismen sowie der physikalischen und biologischen
Eigenschaften widerspiegeln [5]. Entscheidend fiir die meisten Fragestellungen ist,
wie weit Uber die entnommene und untersuchte Probe hinaus die an der Probe fest-
gestellten Eigenschaften ebenfalls vorhanden sind und ab wann sie davon abweichen.
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Die Probenahmestrategie wird bestimmt durch die Anforderungen der jeweiligen
Aufgabenstellung und die gegebene bzw. angenommene Situation am Ort der
Untersuchung. Sie beinhaltet vor allem Entscheidungen Uber

¢ die Probenahmepunkte,

e die zu untersuchenden Parameter,

Art, Umfang und Anzahl der Proben,

e einzusetzende Gerate und Probenahmetechniken,
Zeitpunkte und Haufigkeit der Probenahme.

Auch 6konomische Aspekte sowie die Verfligbarkeit von Ressourcen kdnnen
die Probenahmestrategie beeinflussen.

Der Probenahmeplan ist die Umsetzung der Probenahmestrategie in eine
zur Abstimmung mit allen Beteiligten und dann zur Anwendung geeignete
schriftiche Dokumentation mit Begriindung der gewéahlten Vorgehensweise
und mit festgelegten Regeln fir ein ggf. erforderliches Abweichen vom Plan
beim Antreffen unvorhergesehener Bedingungen wahrend der Durchflihrung
der Probenahme.

4.3.2 Aufgabenstellung und konzeptionelles Modell
Folgende Aufgabenstellungen sind grundsétzlich zu unterscheiden:

a) Ersterfassung und orientierende Untersuchung der Beschaffenheit eines
Grundwasservorkommens

Dies umfasst vor allem eine erste hydrochemische Charakterisierung z. B.
mit Hilfe einer lonenbilanz und Untersuchungen zur An- bzw. Abwesenheit
bestimmter Wasserinhaltsstoffe. Einige wenige Aufschluss- bzw. Probenahme-
punkte kénnen dazu bereits ausreichen. Neben der Wasseruntersuchung
sind hier die Beschaffung und Auswertung sonstiger Informationen tUber das
Grundwasservorkommen und die hydrogeologischen und hydraulischen Gege-
benheiten z. B. aus Geldndebeobachtungen, Schichtenverzeichnissen, Was-
serstandsbeobachtungen und Aktenunterlagen von Bedeutung.

b) Abgrenzung und detaillierte Untersuchung der Beschaffenheit eines
Grundwasservorkommens

Hier sind vor allem die Ausdehnung und das Einzugsgebiet eines Grundwas-
servorkommens, die Strdmungsverhéltnisse und Wasserbilanzen zu ermitteln.
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Je sicherer die bereits aus vorangegangenen Untersuchungen vorliegenden
Informationen zur hydraulisch-hydrochemischen Situation sind, desto weniger
Probenahmepunkte sind in der Regel ausreichend. Dies gilt insbesondere fir
Uberwachungsprogramme mit regelméBig wiederholten Probenahmen. Ggf. ist
es von Vorteil, die Untersuchung in aufeinander aufbauenden Schritten zu planen.

c) Raumliche und zeitliche Veranderungen der Grundwasserbeschaffenheit

Die Erfassung raumlicher Verdnderungen verlangt in der Regel eine gréBere
Anzahl von Probenahmepunkten. Zeitliche Verdnderungen kénnen an ortsfesten
Einrichtungen (Brunnen, Messstellen, Quellen) durch wiederholte Beprobungen
beobachtet werden. Dabei sind besonders die Randbedingungen wie z. B. Wasser-
stiande und die Durchfiihrung der Probenahme zu beachten. Bei der Uberwachung
von Prozessen im Grundwasser sind insbesondere die vom jeweiligen Prozess
betroffenen Parameter zu berticksichtigen. Zusétzlich zur Probenahme ist dabei
die Beobachtung der hydraulischen Bedingungen meist hilfreich.

d) Lokalisierung und Quantifizierung von Stoffeintrédgen in das Grundwasser

Hinweise, Annahmen oder Ergebnisse vorangegangener Untersuchungen werden
hier Uberprift und prézisiert. Detaillierte Informationen zur Grundwasserstrd-
mung sind hierbei erforderlich und ggf. parallel zu beschaffen. Eine Kombination
der Probenuntersuchungen mit hydraulischen Tests, Pumpversuchen und/oder
Modellberechnungen ist oft hilfreich.

Die Ergebnisse der Untersuchung einer Grundwasserprobe kénnen in der Regel
nicht beurteilt werden, ohne die Herkunft der Probe zu berlcksichtigen. Daher
empfiehlt es sich, bereits vor der Festlegung einer Probenahmestrategie ein
konzeptionelles Modell zu entwickeln, das die vorhandenen Informationen und
darauf gestitzten Annahmen Uber die hydrogeologische Situation, das zu unter-
suchende Grundwasser, seine Dynamik und voraussichtliche Beschaffenheit zu
einem plausiblen, aber noch vorlaufigen Bild zusammenflgt. Die Unsicherheiten
und Schwachstellen dieses Modells kénnen dann im Sinne der Fragestellung
aufgegriffen und zur Ableitung einer effizienten Untersuchungs- und Probenah-
mestrategie berlcksichtigt werden.

Im Laufe zunehmender Erkenntnisse durch die Untersuchungen wird das kon-
zeptionelle Modell Gberpriift und verfeinert, bei Bedarf modifiziert und angepasst.
Es mindet auf diese Weise schlieBlich in das Interpretationsmodell, mit dem die
Ergebnisse der Untersuchungen an Grundwasserproben auf das gesamte zu
betrachtende Grundwasser Ubertragen werden.
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4.3.3 Auswahl der Untersuchungsparameter

Die zu untersuchenden Parameter sind abhéngig von der jeweiligen Fragestellung.
Sie missen bei der Planung und Durchfiihrung der Probenahme und des Proben-
transports bertcksichtigt werden, da fur eine Reihe von Parametern besondere
Vorkehrungen zu treffen sind, um ungewollte Verdnderungen zu minimieren bzw.
zu verhindern.

Neben den fir die jeweilige Fragestellung spezifischen Parametern empfiehlt es
sich, insbesondere bei neu errichteten Grundwasseraufschliissen oder solchen,
die langer nicht beprobt wurden, Uber die Bestimmung der Haupt-Anionen und
-Kationen sowie eine lonenbilanz eine hydrochemische Charakterisierung vor-
zunehmen bzw. zu Uberprifen. Dadurch lassen sich ggf. Differenzierungen im
Grundwasserleiter oder verdnderte Einflisse auf das Grundwasser erkennen.

Bei Summenparametern ist zu unterscheiden zwischen Index-Parametern, die
ohne Beriicksichtigung einzelner chemischer Verbindungen bestimmt werden
(z. B. Kohlenwasserstoffindex — MKW, Phenolindex), oder Summen, die nach
der Analytik einzelner Verbindungen erst rein rechnerisch gebildet werden (z. B.
BTEX, LHKW, PAK, PCB). Letztere dienen lediglich einem schnellen Uberblick,
vereinfachen dabei aber zwangsldufig und verlieren an Detailinformationen, ohne
dabei Kosten zu sparen, da die Einzelverbindungen ohnehin als Grundlage der
Summenbildung bestimmt werden mussen. Zusétzlich besteht die Gefahr, dass
nicht vergleichbare Werte produziert werden, wenn unterschiedliche Einzelver-
bindungen unter identischer Parameterbezeichnung aufsummiert werden. Es ist
grundsétzlich zu empfehlen, bei fachlichen Auswertungen auf die Verwendung
aufsummierter Parameter zu verzichten und alle im Labor tatsachlich bestimmten
Parameter zu betrachten.

Die mit wenig Aufwand vor Ort zuverldssig bestimmbaren Parameter Tempe-
ratur, elektrische Leitfahigkeit, pH-Wert, Sauerstoffgehalt und Redoxspannung
sind auch gut geeignet zum Uberwachen des Abpumpvorganges vor einer
Probenahme. Das vom Grundwasseraufschluss beeinflusste Wasser und auch
Inhomogenitaten im Grundwasserleiter lassen sich damit oft gut erkennen. Dies
sollte grundsatzlich bei jeder Pumpprobenahme zur Gewinnung zusatzlicher
Informationen zur Unterstlitzung der Interpretation der Untersuchungsergebnisse
genutzt werden.

Gesetzliche Vorgaben zur Parameterauswahl sind bei bestimmten Fragestellungen

(z. B. TrinkwasserlUberwachung [6], Ermittlung des chemischen Grundwasserzu-
stands gemaB Grundwasserverordnung [7]) zu beachten.
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4.3.4 Art, Umfang und Anzahl der Proben

Grundwasserproben werden i. d. R. als Einzelproben entnommen (wahrend eines
kontinuierlichen Probenahmevorgangs ohne Unterbrechung).

Das Wasser im unmittelbaren Bereich eines Grundwasseraufschlusses unterliegt
gegenuber dem weiter entfernten Grundwasser zuséatzlichen Einfliissen durch u. a.:

Zutritt von atmosphéarischem Sauerstoff,
e Ausbaumaterialien,

e verdnderte Strémungsverhaltnisse,

¢ chemische und biologische Prozesse.

In der Regel ist es erforderlich, die Probenahme so durchzufihren, dass diese
Einflisse so gering wie méglich gehalten oder méglichst ganz ausgeschlossen
werden. Bei Brunnen und Grundwassermessstellen ist zu unterscheiden zwischen
dem Wasser aus dem Bereich der Filterstrecke, das durch den permanenten
Grundwasserstrom zumindest langsam ausgetauscht wird, und dem Standrohr-
wasser aus unverfilterten Abschnitten, das u. U. sehr lange unbewegt bleibt.

Beim Abpumpen einer Grundwassermessstelle oder eines Brunnens stromt das
Grundwasser im Idealfall radial von allen Seiten dem verfilterten Abschnitt zu. Die
zu einem bestimmten Zeitpunkt entnommene Pumpprobe entstammt somit einer
Kugelschale bzw. der Schale eines Ellipsoids. Je gréBer die vor der Probenahme
abgepumpte Wassermenge ist, desto gréBer wird der Durchmesser dieser Form
und desto dunner wird die erfasste Schale bei gleicher Probenmenge.

Je nach Fragestellung ist die gewlinschte Reichweite der Probenahme zu planen.
Dabei ist zu beachten, dass die Durchlassigkeiten im Grundwasserleiter praktisch
immer mehr oder weniger inhomogen verteilt sind, dass das ideale Ellipsoid also
meist in eine sehr unregelméBige Form Ubergeht. Diese Form kann nicht genau
bestimmt werden. Ihr Volumen sollte aber in jedem Fall abgeschatzt werden, um
eine Vorstellung Uber die vom Bohrloch entfernte, laterale Reichweite innerhalb
des Gebirges zu bekommen.

Beispiel: Eine Grundwasserprobe, die nach Abpumpen von 300 Litern entnommen
wird, entspricht der Schale eines Kérpers von 1.500 Litern Volumen, wenn eine
durchflusswirksame Porositat des Grundwasserleiters von 20 % angenommen
werden kann. Bei einer Filterstrecke von 2 m und nicht allzu groBen Unterschieden
der Durchlassigkeiten im Grundwasserleiter stammt dann der groBte Teil des Was-
sers der Probe aus einer Entfernung von einigen Dezimetern um die Messstelle.
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FUr bestimmte Fragestellungen ist es hilfreich, nicht nur eine Probe zu entneh-
men, sondern nach Abpumpen eines bestimmten Wasservolumens eine weitere
Probe zu entnehmen und dies ggf. wiederholt. Damit kénnen Hinweise auf die
rdumliche Verteilung der Grundwasserbeschaffenheit aus einem einzigen Grund-
wasseraufschluss gewonnen werden.

4.3.5 Zeitpunkt und Haufigkeit der Probenahme

Bei der Erkundung zum Charakterisieren oder Abgrenzen eines Grundwasser-
vorkommens ist der Zeitpunkt einer ersten Probenahme zuné&chst beliebig. Dies
gilt im Prinzip auch fur das Erkunden rdumlicher Beschaffenheitsverteilungen.
Ergeben sich aber Hinweise auf zeitliche Verdnderungen, werden mehrmalige
Wiederholungen der Probenahme erforderlich.

Allgemein gilt: Je haufiger die Verdnderungen, desto 6fter ist eine Beobachtung
erforderlich. Dabei muss eine Beobachtung nicht jedes Mal den vollen Parame-
terumfang umfassen.

Zu unterscheiden sind mehr oder weniger regelmaBige Schwankungen (z. B.
bedingt durch Jahreszeiten, Gezeiten, Niederschlage) von Entwicklungstrends
(z. B. Anstieg oder Abklingen von Verunreinigungen, Auswirkungen von Sanie-
rungsmaBnahmen). Sind Schwankungen und ihre Ursachen und Auswirkungen
einmal vom Prinzip her bekannt, werden sie kalkulierbar. Das vereinfacht eine
Beobachtung ohne wesentliche Informationsverluste auch bei reduzierter Inten-
sitat (Haufigkeit und/oder Parameterumfang).

Um Entwicklungstrends von Schwankungen unterscheidbar zu machen, sollten
sie bei jeweils vergleichbarem Schwankungszustand beobachtet werden, also
z. B. stets bei hohen/niedrigen Grundwasserstanden. Grundséatzlich ist das
hydraulische Geschehen in Grundwasserleitern von jahreszeitlich schwankenden
Grundwasserneubildungsraten beeinflusst. Bei geringen Flurabstinden und aus-
gepragten Wetterereignissen (Niederschlags- wie Trockenperioden) sind jedoch
UnregelméaBigkeiten zu bertcksichtigen.

Die Beobachtungshaufigkeit hdngt auch von der Strémungsgeschwindigkeit
des Grundwassers und der jeweiligen Aufgabenstellung ab. Z. B. kann fir eine
Vorfeldmessstelle zur Uberwachung eines Férderbrunnens eine festgelegte
~vorwarnzeit” erforderlich sein. Bei Strémungsgeschwindigkeiten von nur
einigen Metern pro Jahr sind z. B. vierteljdhrliche Probenahmen in der Regel
nicht erforderlich.
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Die Strémungsgeschwindigkeit spielt auch eine entscheidende Rolle, wenn
ndhere Zusammenhange z. B. bei Verunreinigungen aus Punktquellen erkundet
werden. Soll etwa Uberprift werden, ob bei hohen Grundwasserstéanden ein
erhdhter Stoffaustrag erfolgt, ist es nicht ausreichend, einfach bei hohem Was-
serstand eine Messstelle im Abstrom der Quelle zu beproben. Das Grundwasser
ist je nach Einzelfall Wochen oder Monate unterwegs bis zu dieser Messstelle
und hat vielleicht die Punktquelle bei niedrigem Wasserstand passiert. Bei
dieser und &hnlichen Aufgabenstellungen ist auch der Wert von Stichtagsmes-
sungen, d. h. die kurzfristig nacheinander durchgefiihrte Probenahme aus vielen
Messstellen im Abstrom (aber in unterschiedlichen Abstéanden von der Quelle)
kritisch zu hinterfragen. Auch hier sind die Stromungsgeschwindigkeiten des
Grundwassers zu berlcksichtigen.

4.3.6 Probenahmestellen

Von entscheidender Bedeutung fur die Auswahl der Lage der Probenahme-
stelle ist die Grundwasserstromung, die dem hydraulischen Druckgefélle folgt.
Die generelle Richtung des hydraulischen Druckgefélles (des hydraulischen
Gradienten) lasst sich zwar leicht Uber drei benachbarte Standrohrspiegel-
hohen (hydraulisches Dreieck) ermitteln. Der tatsachliche Verlauf der Grund-
wasserstromung héngt aber im Detail von den im Untergrund vorhandenen
Wasserwegsamkeiten ab. Wechsel von gut und weniger gut durchldssigen
Schichten, tiefreichende Fundamente, mit Sand verflllte Leitungsgraben,
Regenwasserversickerungen, versiegelte Flachen u. &. kdnnen betréchtliche
lokale Stérungen im generellen FlieBgeschehen verursachen. Vertikale Stro-
mungen sind ebenfalls relevant, nur wesentlich aufwandiger zu beobachten.

Jeder kunstliche Grundwasseraufschluss stellt einen Eingriff in das vorhandene
Stromungsfeld dar. Im offenen Hohlraum einer Bohrung, eines Brunnens oder
einer Grundwassermessstelle verlangsamt sich zunachst die Strémung um
etwa das FUnf- bis Zehnfache, steigt aber beim Einsatz einer Pumpe um ein
Vielfaches an. Partikel, die mit dem Grundwasserstrom transportiert werden,
kénnen dadurch angereichert werden. Als Folge des Zutritts von Sauerstoff
finden in kiinstlichen Grundwasseraufschlissen chemische Reaktionen statt
(z. B. Verockerung) und biologische Aktivitaten sind intensiviert. Die Beschaf-
fenheit des Grundwassers wird hierdurch mehr oder weniger stark veréndert.
Tribungen oder Verfarbungen kénnen Hinweise darauf sein.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



86| Die Probenahme von Grundwasser

Je méachtiger der Abschnitt eines Grundwasseraufschlusses ist, in dem das
Grundwasser Uber die Filterstrecke einstrémen kann, desto gréBer ist die Wahr-
scheinlichkeit, dass Abschnitte des Grundwasserleiters mit unterschiedlichem
hydraulischen Potential gleichzeitig erfasst werden, was zu einem hydraulischen
Kurzschluss und einer permanenten Druckausgleichs-Strémung im Grundwas-
seraufschluss fihrt. Diese Strdmung kann sich bis weit in den Grundwasserleiter
hinein fortsetzen, bedeutsame Stofffrachten bewegen und eine interpretierbare
Grundwasserprobenahme stark behindern oder sogar unméglich machen.

Eine moglichst genaue Kenntnis der hydraulischen Situation eines Grundwas-
seraufschlusses ist daher fir die Probenahmeplanung, die Durchflihrung der
Probenahme und die Interpretation der Ergebnisse der Untersuchungen der
Probe unverzichtbar.

Sollen bereits vorhandene Grundwasseraufschliisse zur Probenahme genutzt
werden, ist im Rahmen der Probenahmeplanung ihre Eignung und Funktions-
féhigkeit vor allem hinsichtlich der hydraulischen Anbindung an das Grundwas-
ser in geeigneter Weise zu Uberprifen. Auch neu zum Zweck der Probenahme
errichtete Aufschlisse sind zu Uberprifen. Vor der erstmaligen Probenahme ist
eine umfassende Charakterisierung des jeweiligen Bauwerkes vorzunehmen. Die
DVGW-Arbeitsblatter W 115 [8] und W 129 (A) [9] sind zu beachten.

Die Lage der Probenahmestelle ist so zu wahlen, dass die gewonnenen Proben
mdglichst gut geeignet sind fir die jeweilige Fragestellung. In jedem Fall sollte
mdglichst genau bekannt sein, aus welcher Richtung das Grundwasser dem
Probenahmepunkt zustromt.

4.3.6.1 Brunnen

Brunnen bieten die besten Voraussetzungen fur die Probenahme, speziell wenn
sie mit einer moéglichst kontinuierlich arbeitenden Pumpe ausgestattet sind. In
diesem Falle ist sichergestellt, dass das gewonnene Wasser dem des umgebenden
Grundwasserleiters entspricht, und auch die méglichen Beeinflussungen durch
Ausbau und Pumpe sind angesichts der GréBenordnung von Volumenstrom
und Kontaktzeit in der Regel zu vernachlassigen. Bei neuen Anlagen oder nach
Wartungsarbeiten ist jedoch entsprechende Vorsicht geboten. Ebenfalls von
Bedeutung sind Stillstandzeiten der Pumpe, weshalb sichergestellt sein muss,
dass diese lange genug vor der Probenahme in Betrieb genommen wird.

Die Unterteilung nach der Art des Brunnens dient nicht nur zur Beurteilung der
Unverfalschtheit einer Probe, sie soll helfen abzuschétzen, fir welchen Teil eines
Grundwasserleiters sie reprasentativ ist. So haben Bohrbrunnen einen meist
kleinen Durchmesser. In sie dringt das Wasser seitlich durch Filter ein, welche im
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Wechsel mit Blindrohren Ubereinander angeordnet sind, und die so den Grund-
wasserleiter mehr oder weniger vollsténdig erfassen.

Vielféltige Materialien werden fur inren Ausbau verwendet. Darunter sind die Probe
kaum beeintréchtigendes Steinzeug, Kunststoffe und entsprechend beschichtete
Stahlrohre, aber auch Materialien mit erheblichem Einfluss auf die Wasserqualitat
wie verzinkter Stahl und Kupfer. Entsprechende Angaben sind unerlésslich. Die mit
meist groBem Durchmesser gebauten Schachtbrunnen werden Ublicherweise mit
Ziegeln oder Betonfertigteilen gemauert. Hier tritt das Wasser Uberwiegend durch
die offene Sohle ein, deren Lage fir die Reprasentativitdt der Probe bedeutsam
ist. Die in der Regel sehr ergiebigen Horizontalfilterbrunnen haben von einem
Schacht ausgehende, meist waagerecht liegende Strdnge aus Brunnenrohren,
deren Materialien dem der Bohrbrunnen entsprechen. Hier enthommene Grund-
wasserproben geben das Integral eines gréBeren Einzugsgebietes wieder, weshalb
ihre Beschaffenheit nur schwer zu interpretieren ist. Kleine, meist nur temporér
betriebene Brunnen geringer Leistung werden je nach Standort als Haus-, Garten-
oder Weidebrunnen bezeichnet. Sie sind analog den Grundwassermessstellen
zu beurteilen.

Brunnen mit festinstallierten Pumpen bieten neben den positiven Aspekten auch
Nachteile fur die Probenahme von Grundwasser, wenn sie Uber nur ungeni-
gende Vorrichtungen zur vollstdndigen Erfassung des Gehaltes an Gasen und
leichtflichtigen Substanzen verfigen. Daher sollte das Steigrohr unmittelbar am
Brunnenabgang Uber einen Zapfhahn verfligen, welcher auch den Anforderungen
einer Trinkwasserprobengewinnung genlgt. Auf keinen Fall darf die Probenahme
auf derartige Stoffe erst hinter einem Windkessel oder einer Aufbereitungsanlage
erfolgen. Gegebenenfalls ist parallel zur Betriebspumpe eine zusétzliche Probe-
nahmepumpe einzusetzen.

4.3.6.2 Grundwassermessstellen

Diese Anlagen sind in der Regel primar fur die Messung von Wasserstédnden
konzipiert und berlcksichtigen oft nur ungenliigend die Besonderheiten einer
Grundwasserprobenahme. Da sie aber an vielen Stellen den einzigen Zugang zum
Grundwasser bieten, kann auf ihre Nutzung als Probenahmestelle nicht verzichtet
werden. Es ist zu beachten, dass bei Grundwassermessstellen nur selten oder
nie zuvor Wasser entnommen wurde. DemgemaB kénnen sich unter Umstéanden
noch die baubedingten Verdnderungen des Grundwassers durch Spulungshilfs-
stoffe, Fremdwasser, Grundwasser aus unter- oder Uberlagernden Stockwerken
und ahnlichem [10] bemerkbar machen. Aber auch wenn dies ausgeschlossen
werden kann, zeigt das Grundwasser im Rohr und in der ndheren Umgebung
der Messstelle typische Verdnderungen, welche auf den Gasaustausch mit der
Atmosphéare und biologische Aktivitaten zuriickzufiihren sind. Daneben treten
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Verénderungen der Grundwasserbeschaffenheit durch fehlerhaften Ausbau auf,
z. B. wenn Niederschlags- oder Oberflachenwasser durch das Rohr der Messstelle
bzw. ihren nicht ordnungsgemaB abgedichteten Ringraum versickert. Speziell
bei Messstellen, welche tiefer liegende Grundwasserleiter erfassen, kommen
Verfélschungen durch Uber fehlende oder fehlerhafte Dichtungen im Bereich der
natirlichen Stockwerktrennung oder Uber undichte Rohrmuffen versickernde
bzw. aufsteigende Wasser hinzu [10]. Von noch gréBerer Bedeutung als bei den
Brunnen ist das Ausbaumaterial. Es kann eine potenzielle Ursache von Analy-
senverfélschungen sein, da einerseits beim Bau vieler Grundwassermessstellen
die Voraussetzungen fur eine spatere Probenahme nicht bertcksichtigt wurden,
und andererseits die langen Kontaktzeiten selbst bei geringem chemischem
Potential zu gravierenden Veranderungen des sogenannten Standwassers fihren
kénnen. Zu beachten ist auch die auf chemischen Reaktionen bzw. Adsorption
und Desorption beruhende mdégliche Verfélschung durch das am Rohrboden oder
im Sumpfrohr abgelagerte Sediment. Welchen Anforderungen Probenahmestellen
zu geniigen haben wurde unter anderem in den DVWK-Mitteilungen Heft 20 [11]
sowie in ISO 5667-22 [12] eingehend beschrieben.

In Talauen mit sehr durchlassigen Kiesen und entsprechenden Potentialunterschie-
den liegt die Abstandsgeschwindigkeit im oberen Teil des Grundwasserleiters bei
einem bis mehreren Metern am Tag, wéhrend sie an seiner Basis speziell bei groBer
Méchtigkeit und stark reliefierter Sohle wesentlich zurlickgeht. Bei geringen Poten-
tialunterschieden und feinkdrnigen Sedimenten liegt die Abstandsgeschwindigkeit
auch im oberen Stockwerk nur noch in der GréBenordnung von etwa ein bis zehn
Meter pro Jahr. In tiefer gelegenen Stockwerken mit geologisch bedingt stark
verringertem Wasseraustausch muss unter Umsténden sogar von einem nahezu
stagnierenden Grundwasser ausgegangen werden, d. h. die FlieBgeschwindigkeit
betragt nur noch 0,1 min ein bis hundert Jahren.

Angesichts der Inhomogenitat und Anisotropie der meisten Grundwasserleiter wird
der Filter nur selten parallel zur Grundwasseroberflache angestromt, was aber eine
wesentliche Voraussetzung fir horizontspezifische Aussagen ist. Hinzu kommt
noch die Md&glichkeit des "hydraulischen Kurzschlusses” Uber den verkiesten
Ringraum der Bohrung mit besser durchléssigen Teilen des Grundwasserleiters.
Diese Mischung von Wasser aus verschiedenen Horizonten des Grundwasserkor-
pers ist vielfach die Ursache, wenn sich auch nach langeren Abpumpzeiten keine
stabilen Leitwerte einstellen. Abhilfe schafft oft eine Anderung der Pumpenleistung.

Mehrere in einer Bohrung oder an einem Bohrpunkt zusammengefasste Grund-
wassermessstellen bezeichnet man als Messstellengruppe. Meist erschlieBen
die Messstellen verschiedene Ubereinander liegende Grundwasserleiter, doch
werden immer 6fter derartige Messstellengruppen — mit hydraulischer Trennung
des Ringraumes — gebaut, um die Schichtung der Beschaffenheit innerhalb eines

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Probenahmestrategie und Probenahmeplanung | 89

Grundwasserkdrpers zu erkunden, da sich die differenzierte Beprobung langer
Filterstrecken mit Packern zumindest als sehr aufwéndig erwiesen hat.

4.3.6.3 Stollen

Bei Stollen handelt es sich um horizontale oder mit Gefélle zum Mundloch herge-
stellte Grubenbaue mit natirlichem Wasserauslauf. Es muss zwischen offenen mit
freiem Wasseraustritt und zur Wasserfassung genutzten sogenannten Sickerstol-
len nach DIN 4046 [13] unterschieden werden. Der Wasserzutritt erfolgt in einem
Stollen in der Regel an zahlreichen Stellen mit jeweils nur geringer Schittung. Da
benachbarte Wasseraustritte geologisch bedingt oft erhebliche Unterschiede in
der chemischen Zusammensetzung aufweisen kénnen, kommt der Beschreibung
von Probenahmeort und Probenahmestelle besondere Bedeutung zu.

4.3.6.4 Schéichte

Schéchte sind meist lotrechte Grubenbaue von groBem Durchmesser. Sofern
sie eine wasserfilhrende Lagerstétte erschlieBen, werden sie zur Simpfung mit
einer leistungsfahigen Pumpe ausgerUstet, an der die Probenahme analog der
fur Brunnen erfolgen kann. Es ist zu beachten, dass erhebliche Verfalschungen
zwischen Probe und Grundwasser auftreten kénnen, falls die Pumpe nicht kon-
tinuierlich arbeitet, sondern in Zeitabstadnden das angesammelte Wasser simpft.
Wenn der Schacht in nur wenig Wasser fihrendem Gestein steht, kann auch eine
Grundwasserprobenahme analog der in Stollen méglich sein.

4.3.6.5 Bohrungen

Als Bohrung bezeichnet man den noch nicht ausgebauten, durch entsprechende
Verfahren hergestellten meist lotrechten Aufschluss des Untergrundes. Wéhrend des
Bohrvorganges haben Probenahmen in der Regel fiir die Beurteilung der Grundwas-
serbeschaffenheit nur orientierende Bedeutung. Eine Ausnahme bilden die ohne Aus-
bau offen stehenden Bohrungen im Festgestein. Sie sind den Brunnen gleichzusetzen.

4.3.6.6 Quellen und Grundwasserblénken

Aus Sicht der Probenahme ist bei den Quellen zwischen z. B. fiir die Wasserver-
sorgung gefassten und natlrlich belassenen zu unterscheiden. Wahrend bei den
gefassten Quellen in der Regel die eindeutige Beschreibung von Ort und Stelle sowie
eine Schittungsmessung problemlos moglich sind, bereitet dies bei den Quellen
speziell im Lockergestein oft erhebliche Umstande. Daflr ist es in den Quellfassungen
meist nicht mdglich, bis zum eigentlichen Wasseraustritt zu gelangen, es mussen
gewisse Verdnderungen gegenlber der eigentlichen Grundwasserbeschaffenheit
berlcksichtigt werden.
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Grundwasserblénken stellen eine besondere Art von Quellen dar, bei denen das
austretende Grundwasser direkt wieder im Untergrund versickert. Bei der Pro-
benahme ist grundsétzlich von einer gegeniiber dem Grundwasser verdnderten
Beschaffenheit auszugehen, doch sind Untersuchungen sinnvoll, da immer noch
wesentliche Beschaffenheitsparameter bestimmt werden kdénnen. Die Proben
sollten méglichst da genommen werden, wo das Wasser in die Blénke eintritt.
Anstelle von Schuttungsmessungen ist der auf NN bezogene Wasserstand zu
dokumentieren.

4.3.7 Auswahl der Probenahmegerate

Die Wahl der Probenahmeausriistung richtet sich nach Art und Beschaffenheit
des zu untersuchenden Grundwassers, nach der Probenahmestelle sowie nach
dem Untersuchungsprogramm.

¢ Pumpproben aus Grundwassermessstellen oder Brunnen sind in der Regel am
besten fir die Gewinnung von Grundwasserproben geeignet.

¢ Schoépfproben sind fir die meisten Fragestellungen ungeeignet, da sie im
Wesentlichen nur das direkt im Grundwasseraufschluss befindliche Wasser
erfassen kénnen.

¢ Direct-Push-Proben liefern Daten mit hoher rdumlicher Aufldsung. lhre hydrau-
lische Position ist allerdings in der Regel unbekannt. Sie kdnnen aus einem
gut durchstrémten Abschnitt des Grundwasserleiters stammen, aber auch aus
Abschnitten ohne nennenswerte Grundwasserbewegung.

Fur die Grundwasserprobenahme sind zahlreiche Probenahmegeréte verflgbar,
darunter tragbare Geréte, die schnell installiert, eingesetzt und wieder entfernt
werden kdnnen, sowie stationére Installationen flr speziell zugeschnittene Probe-
nahmen. Die am haufigsten verwendeten Systeme sind in ISO 5667-11 [3] sowie
in der Literatur [11, 14, 15, 16, 17] beschrieben. ISO 5667-11 sowie [11] und [15]
enthalten jeweils Ubersichten beziiglich der Eignung von Rohr- und Schlauchma-
terialien zur Grundwasserprobenahme fir die Bestimmung unterschiedlicher
chemischer Parameter. Die dort als brauchbar beschriebenen Verfahren sind
eventuell nicht fir alle chemischen Parameter und in allen Umgebungen geeignet.
Der Anwender sollte deshalb sorgfaltig die Ziele der Untersuchung bedenken. In
einigen Féllen kann es notwendig sein, mehr als einen Typ von Probenahmege-
réten zu benutzen.

Alle Probenahmegerate (Schopfer, Pumpen, Schldauche bzw. Steigrohre, Verbin-
dungsteile etc.) sollen aus Materialien bestehen, welche die Probe wahrend der
auftretenden Kontaktzeit nicht verandern. Das bedeutet, dass fir Probenbehélter
andere Anforderungen gelten als z. B. fir Pumpen. Vorzugsweise werden Edelstahl

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Probenahmestrategie und Probenahmeplanung | 91

und Teflon eingesetzt. Gummi- und Siliconschlauche sind wegen der Sorptions-
gefahr nicht geeignet. Polypropylen und PVC kann zu Sorptionen von LHKW wie
Trichlorethen und Tetrachlorethen fihren und damit Minderbefunde verursachen
[18]. Umgekehrt kénnen aus dem Leitungsmaterial auch Stoffe gelést werden,
die die Probe kontaminieren, z. B. Blei aus Steigrohren. Grundsétzlich sollten alle
verwendeten Schlduche und Steigrohre mdéglichst kurz sein, um Beeinflussungen
durch Sorption, Resorption, Gasdiffusion und Temperaturdnderungen mdglichst
gering zu halten.

Zu Anforderungen an Probenbehélter siehe Abschnitt 4.8.
Alle Probenahmegerate lassen sich folgenden Gruppen zuordnen:

Schopfbecher
Dies sind einseitig offene GefédBe aus verschiedenen Materialien. Sie kdnnen zur
Arbeitserleichterung mit Griffen oder Halterungen fur Seile versehen sein.

Schopfapparate

Es gibt Schépfapparate in verschiedenen, teilweise patentierten Konstruktionen,
welche geeignet sind, durch Klappen oder Ventile Proben aus bestimmbaren
Tiefen zu entnehmen. Sie bestehen meist aus einer Kombination verschiedener
Materialien.

Probenahmepumpen

Dieser Sammelbegriff umfasst eine Reihe von meist kleinen Pumpen, welche
aufgrund ihrer Bauart besonders zur Probenahme geeignet sind. Hierzu gehdren
sowohl von Hand betéatigte Kolbenprober als auch elektrisch oder auf andere Weise
angetriebene Pumpen im eigentlichen Sinne. Wesentliche bauartbedingte Unter-
schiede sind Férderstrom und Férderhdhe, also der maximale Flurabstand des
Grundwassers, bis zu dem noch eine Probe enthommen werden kann, sowie der
AuBendurchmesser, welcher fur die Einsetzbarkeit bei engen Probenahmestellen
wie Grundwassermessstellen mit einem Ausbau von zwei Zoll (DN 50) maBgebend
ist. Da alle diese Gerate ihre spezifischen Quellen flr Analysenverédnderungen
haben, ist eine sorgféltige Auswahl zu treffen. Besonders vielseitig einsetzbar
erscheint eine Uber Frequenzumrichter betriebene kleine Unterwassermotorpum-
pe mit einem AuBendurchmesser von nur 45 mm. Hinweise fiir die Auswahl von
Pumpen enthalten unter anderem die DVWK-Mitteilungen Heft 20 [11] und das
Heft 84 der DVWK-Schriften [17].

Probenahmepumpen mit regelbarem Volumenstrom sind auch fir die horizontspe-
zifische Beprobung an Grundwasser-Messstellengruppen besonders geeignet. Mit
ihrem gleichzeitigen, der Ergiebigkeit des jeweiligen Horizontes angepassten Ein-
satz (,Schutzbeprobung”) lassen sich ausreichend parallele Strémungen erzielen.
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4.3.8 Eignung von Messstellen fiir die Probenahme

Entsprechend DIN 38402-13 [2] dirfen nur Grundwassermessstellen beprobt
werden, deren Ausbaudaten (inklusive Schichtenverzeichnis) vorliegen und deren
Eignung gepriift wurde. Ist dies nicht der Fall, so ist nach dem DWA/DVGW-Ar-
beitsblatt W 129 ,Eignungsprifung von Grundwassermessstellen” [9] zu verfahren.
Auch hinsichtlich der Kontrolle, der an die Grundwassermessstellen gestellten
Anforderungen wird auf das DWA/DVGW-Arbeitsblatt W 129 verwiesen.

4.3.8.1 Eignungspriifung

Bei der Eignungsprifung wird ermittelt, ob mit der Grundwassermessstelle fir den
geplanten Verwendungszweck aussagekraftige Ergebnisse erzielt werden kénnen.
Dabei spielt der Ausbau und der Anschluss der Messstelle an den Grundwas-
serleiter eine entscheidende Rolle, aber auch die Zugénglichkeit der Messstelle
kann ein ausschlaggebender Faktor der Eignung sein.

Zunachst werden die Bestandsunterlagen (Stammdaten wie Ausbauplan, Schich-
tenverzeichnis) auf Aktualitat und Vollstandigkeit gepriift sowie die Lage der Mess-
stelle ermittelt. Bei der visuellen Prifung vor Ort wird u. a. die bauliche Ausfiihrung
der Messstelle betrachtet (Details siehe auch Tabelle 1 in [9]).

Die Anbindung an den Grundwasserleiter kann mit folgenden Tests ermittelt
werden:

¢ Pumpversuch
Entnahme des Wassers mit Messung der Absenkung und Wiederanstieg des
Wasserspiegels,

¢ Slug- and Bail-Tests
schnelles Einbringen / Entnehmen eines Verdrangungskdrpers in die Messstelle/
aus der Messstelle und Messung der dabei auftretenden Lageénderung des
Wasserspiegels,

e Auffllltest

Einflllen von Wasser in die Messstelle und Messung der dabei auftretenden
Lagednderung des Wasserspiegels.

Unklarheiten kénnen mit einer Kamerabefahrung erkannt werden, optional bieten
geophysikalische Ausbaukontrolle und hydrochemische Tiefenprofile weiteren
Aufschluss Uber den Zustand der Messstelle.

Es ist zu empfehlen, Eignungstests regelmaBig, beispielsweise alle funf Jahre

bei bedeutenden Grundwassermessstellen vor einer Routinebeprobung,
durchzufihren.
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4.3.8.2 Erstcharakterisierung

Bei der Erstcharakterisierung gemaB Arbeitsblatt DWA-A 909 [5] werden neben
den Merkmalen der Eignungspriifung (siehe Abschnitt 4.3.8.1) insbesondere
die hydraulischen Eigenschaften betrachtet. Bei Probenahme mittels Pumpe
(Pumpversuch) werden dabei die zuldssige Absenkung, die damit verbunde-
ne maximal zuldssige Fdrderleistung der Pumpe sowie deren Einh&ngetiefe
festgelegt. Zur Planung des Pumpversuches kénnen Erfahrungswerte sowie
empirische Ergebnisse zugrunde gelegt werden (siehe Abschnitt 4.4.4.2 ff.).

Ziel ist es, die Parameter Férderstrom, -menge und -zeit fir den Abpump- und
Probenahmevorgang in Abhangigkeit von den hydrogeologischen Gegebenhei-
ten und dem Messstellenausbau fiir jede zu beprobende Messstelle zu kennen
und dem Probenehmer vorzugeben. Die Vorgehensweise ist insbesondere bei
einer Untersuchung kontaminierter Standorte erforderlich. Die benétigten Anga-
ben lassen sich mit Hilfe eines GlUtepumpversuches ermitteln. Hierzu werden
in Abhangigkeit vom abgepumpten Standwasservolumen zu verschiedenen
Zeitpunkten Grundwasserproben enthommen und die elektrische Leitfédhigkeit
sowie einige chemische Leitparameter wie Nitrat, Chlorid und die Summe der
Erdalkalien (Gesamtharte) verfolgt und dokumentiert. Anhand des Verlaufs der
Konzentrationskurven lasst sich dann der ,,optimale“ Probenahmezeitpunkt
bestimmen, der jedoch im Falle von Spurenstoffen nicht unbedingt richtig sein
muss [15].

Nachfolgend ist ein Praxisbeispiel in tabellarischer und grafischer Form darge-
stellt. Wahrend eines GlUtepumpversuches Uber eine Gesamtpumpdauer von 90
Minuten wurden die Vor-Ort-Parameter kontinuierlich gemessen und aufgezeichnet
(siehe Bild 4.1).

Wahrend des Abpumpvorganges wurden vier Stichproben (SP) zur anndhernden
Bestimmung des geeigneten Probenahmezeitpunkts genommen und anschlieBend
im Labor analysiert:

e SP1: einfaches Standwasservolumen,

e SP2: dreifacher Austausch des Rohrinhaltvolumens,

¢ SP3: nach Erreichen der Konstanz der Vor-Ort-Parameter,

e SP4: 1,5-facher Austausch des Bohrlochvolumens.

Die in Tabelle 4.1 aufgelisteten Untersuchungsergebnisse weisen in grin darge-

stellt eine relative Konstanz bei SP3 (Konstanz der Vor-Ort-Werte) auf. Zu diesem
Zeitpunkt wurde der Bohrlochinhalt 1,1-fach ausgetauscht.
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Tabelle 4.1: Vergleich der Analysenergebnisse eines Gltepumpversuchs

Prifmerkmal SP3: SP4:1,5 x
Konstanz Bohrloch

pH-Wert (vor Ort)

Leitfahigkeit (vor Ort) mS/m 161 54 52 52
Sauerstoff mg/I 8,9 0,9 1,0 1,0
Redox-Spannung mV 410 417 415
Chlorid mg/| 7,4 77 76 76
Ammonium-Stickstoff mg/I < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05
Sulfat mg/| 21 76 74 75
Nitrit-Stickstoff mg/I < 0,02 < 0,02 < 0,02 <0,02
Nitrat-Stickstoff mg/| 1,6 7,9 7,2 71
Organischer Kohlenstoff, mg/| 1,8 1,6 1,5
gesamt (TOC)

Organischer Kohlenstoff, mg/I 1,4 1,4 1,4
geldst (DOC)

Gesamtphosphat-Phosphor  mg/I 0,012 < 0,01 < 0,01
Saurekapazitat bis pH 4,3 mmol/I 0,01 0,05 0,07
Basekapazitat bis pH 8,2 mmol/| 2,3 2,2 2,3
Hydrogencarbonat mg/I <1 & 4

Verlauf ausgewdhlter Vor-Ort-Werte
bei der Erstcharakterisierung
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Bild 4.1: Verlauf der Vor-Ort-Parameter wahrend des Abpumpvorgangs
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Somit kann nun als neues Probe- e
nahmekriterium die Konstanz der C e )
Vor-Ort-Parameter und 1,1-facher I

Austausch des Bohrlochinhalts fest-
gelegt werden. Bei der Messstelle
zeigte sich schon vor dem 3-fachen v

Austausch des Rohrinhalts eine / Messung des Ruhewasser- /
erste Konstanz der Vor-Ort-Werte il ol

Ermittlurg des Ruhewasserspiegels

(siehe Bild 4.1). Daher wurde hier der v
Bohrlochinhalt als zweites Kriterium Bestimmung der Pumpenfardedeistung
mit festgelegt. z
Ermittlurg der Einhangetiefe der Pumpe
v
4.4 DurChfl-:lhrung der Temperaturmessung
Probenahme i
. . . Messung der Tempsratur
Die eigentliche Grundwasserpro- 2. B. mit Lichtlot

benahme ist — wie zuvor in den
Abschnitten 4.2 und 4.3 beschrie-
ben — stark abhangig vom jeweili-

Berechnung des erforderichen Abpumpvolumens

gen Untersuchungsziel sowie der Y

dafir geeigneten Probenahme- Abpumpen des Standwasssrs
strategie und konkreten Probe- ¥

nahmeplanung. Unterschiedliche Km‘;m;’mwzm%‘f /
Strategien und Probenahmestel- Wor-Ort-Parameter

len erfordern z. B. unterschiedli-

che Probenahmetechniken und Entnahme der Probe
Probenahmegeréte. "

In diesem Abschnitt wird beispiels- C Ends der Frobenahme )
weise die Probenahme aus Grund-

wassermessstellen im Rahmen des Bild 4.2: Durchfiihrung einer Probenahme
Routinemonitorings erlautert. aus Grundwassermessstellen

Nachdem eine Messstelle als poten-
ziell geeignet eingestuft wurde, kann
mit der Beprobung begonnen wer-
den. Hierbei werden generell die im
Ablaufplan in Bild 4.2 dargestellten
und nachfolgend beschriebenen
Arbeitsschritte durchgefihrt.
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4.4.1 Arbeitsschutz und Arbeitssicherheit

Im Unterschied zu den meisten anderen Arten der Probenahme findet die Bepro-
bung des Grundwassers sehr oft an Stellen statt, die ,,im freien Feld” liegen, also an
Stellen, wo im Falle eines Arbeitsunfalles nicht mit fremder Hilfe gerechnet werden
kann. In Deutschland muss der Arbeitgeber die notwendigen SchutzmaBnahmen
auf Grundlage einer Gefahrdungsbeurteilung festlegen (Arbeitsschutzgesetz). Das
Probenahmepersonal ist verpflichtet, die entsprechenden Sicherheits- und Unfall-
verhutungsvorschriften zu beachten. Da die konkreten Gefahrdungssituationen
fur die diversen Probenahmen véllig unterschiedlich sein kénnen, kann hier keine
allgemein verbindliche Empfehlung zu PréaventionsmaBnahmen und individuellen
SchutzmaBnahmen gegeben werden.

Ein Mittel zur Vermeidung von Unféllen oder zumindest zur Minimierung eventueller
Unfallfolgen ist der Einsatz eines aus zwei Personen bestehenden Probenahme-
teams. Da dies aus Kostengriinden oft nicht mdglich erscheint, sollten folgende
Hinweise von der Einsatzleitung beachtet werden:

¢ standige Kontrolle der Arbeitsschutzmittel auf Zustand und Vollstédndigkeit
durch Aufsichtspersonal,

¢ regelmaBige Wiederholung der Hinweise auf besondere Gefahren und Schutz-
maBnahmen, z. B. beim Umgang mit Chemikalien,

¢ Prifung der Geréte auf Sicherheit durch entsprechende Fachkréfte (Elektriker,
Schlosser u. a.),

e Gebrauch von Priifgeraten zum Gasgehalt der Luft in Schachten, Stollen u. &.,
¢ unerfahrene Mitarbeiter sollten nie alleine eingesetzt werden,
¢ einzeln arbeitende Probenehmer sollten mit Funk/Mobiltelefon ausgeristet sein.

Nachfolgend sind beispielhaft einige SchutzmaBnahmen fir die Probenahme
aufgefihrt:

¢ Das Probenahmefahrzeug ist — falls vorhanden — mit gelber Rundumleuchte
zu sichern.

¢ Die Probenahmestelle, Schlduche und Kabel sind — vor allem wenn sie im
offentlichen Verkehrsraum liegen — mit Absperrungen, Schlauchbricken und
Warndreieck sichtbar zu machen.

e Stromerzeuger sowie die elektrischen Anlagen im Probenahmefahrzeug sind
zu erden und Uber einen F(l)-Schutzschalter oder Uber einen eingebauten
Trenntrafo zu sichern.

e \Wenn es betrieblich vorgeschrieben ist, sind Schutzhelm, Sicherheitsschuhe
und Schutzkleidung zu tragen.
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¢ Wahrend der Durchflihrung der Probenahme ist das Essen, Trinken und Rau-
chen nicht erlaubt.

¢ Beim Arbeiten mit belasteten Grundwassern (Deponien, Altlasten, Verdachts-
flachen) sind immer wasserundurchlassige Handschuhe (Einmalhandschuhe)
zu tragen.

e Beim Konservieren von Grundwasserproben mit Chemikalien ist das Tragen
einer Schutzbrille wahrend dieser Téatigkeit unbedingt erforderlich.

4.4.2 Vorbereitung der Probenahme / des Fahrzeugs

Das Probenahmepersonal sollte vor Ort liber eine aktuelle Probenahmeanlei-
tung und Uber entsprechende Informationen zur Messstelle (Probenahmeakte)
verflgen. Anhand der Messstellennummer, Messstellenkoordinaten und Mess-
stellenbeschreibung sowie Fotodokumentation kann die Messstelle eindeutig
identifiziert werden. Daten zum Messstellenausbau (u. a. Messpunkthdhe, Aus-
bautiefe, Filterstrecken etc.) werden flr die sach- und fachgerechte Probenahme
bendtigt.

Da die Reinigung von Probenahmegeratschaften unter Umstéanden sehr auf-
wéndig sein kann, ist bei der Planung von Probenahmeprogrammen auf még-
liche Verschleppungen von Spurenstoffen zu achten. BekanntermaBen stark
belastete Messstellen missen zur Vermeidung von Kontaminationen wahrend
eines Probenahmeeinsatzes zuletzt beprobt werden, ggf. sind mehrere Pumpen,
Schlauchsétze bzw. Steigrohre mitzufihren [11].

Sofern ein kraftstoffbetriebenes Stromaggregat verwendet wird, ist es unter
Beachtung der Windrichtung so weit von der Messstelle aufzustellen, dass es
weder zu einem Eintrag der Verbrennungsgase in die Messstelle noch zu einer
Kontamination der Grundwasserprobe kommen kann.

An Geraten und Arbeitsmaterialien wird tblicherweise folgendes bendétigt:

¢ Probenahmefahrzeug, ggf. Anhanger,
¢ GPS/Navigationssystem,
* Probenahmeakte mit Daten zum Messstellenausbau,

¢ Probenahmeauftrag/-protokoll mit Angaben zu Art und Volumen der abzuftl-
lenden Probenbehéltern sowie KonservierungsmaBnahmen,

e Schlissel fir die Verschlusskappen der Grundwassermessstelle, verschiedene
Modelle der Hersteller, Deckelheber,

e Stromerzeuger oder Batterien, ggf. Wechselrichter,
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¢ Durchflussmesszelle zur Aufnahme der Sonden fiir die kontinuierliche Messung
der Vor-Ort-Parameter,

¢ Vor-Ort-Messgerate zur Messung von pH-Wert, Leitfahigkeit, Sauerstoff, Redox-
spannung, Triibung,

e Kabellot mit Licht- und/oder Akustiksignal zur Wasserstands- und
Temperaturmessung,

e ggf. Druck-/Temperatursonde,

¢ Durchflussmesseinrichtung, z. B. Wasseruhr oder MID (alternativ Eimer oder
Messbecher und Stoppuhr),

e Forderpumpe, z. B. Unterwassertauchmotorpumpe,
e Forderschlduche, Steigrohre, Ablaufschlauch,
¢ Bypass fur die Probenahme,

e Werkzeug zur Tiefenfixierung der Pumpe, z. B. Rohrklemmzange, ggf.
Dreibein-Stativ,

e Kabelbinder,
¢ Probenbehalter (Volumen, Material),

¢ Probenschoépfer, Schoépfbecher, Eimer unterschiedlicher Volumina und
Materialien,

¢ ggf. Phasenschdpfer,

¢ Filtrationsmaterialien,

e Konservierungschemikalien,

e Kuhleinrichtungen, z. B. Kihlboxen mit Kihlakkus,

¢ ggof. Geratschaften fur Multi-Level-Messstellen,

¢ ggf. Laptop und Messumformer zur computergestitzten Probenahme,
¢ Digitalkamera,

¢ Pylone, Absperrgitter,

¢ ggf. Entsorgungsmdglichkeit des abgepumpten Wassers.

4.4.3 Visuelle Priifung

Nach Ankunft an der Grundwassermessstelle ist zundchst durch Vergleich der
im Probenahmeauftrag angegebenen Messstellennummer mit der Messstel-
len-Kennzeichnung der Grundwassermesstelle vor Ort zu prifen, ob es sich um
die richtige Probenahmestelle handelt. Danach sollte eine duBere Zustandspriifung
auf etwaige Auffalligkeiten (z. B. unzureichende Zuganglichkeit, Ablagerungen im
Bereich der Grundwassermessstelle), Schaden an der Messstelle (z. B. fehlende
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oder undichte Verschlusskappe, Schaden am Schutz- oder Vollrohr) und Verande-
rungen der Messstelle (z. B. durch Setzungen) erfolgen. Abweichungen gegentber
der Dokumentation sind zu protokollieren und dem Auftraggeber mitzuteilen.

AnschlieBend erfolgt zur inneren Prifung der Grundwassermessstelle die Mes-
sung der Wasserspiegellage und die Lotung der Tiefe, die mit den Ausbaudaten
der Grundwassermessstelle zu vergleichen sind. Die beiden Werte und etwaige
Abweichungen in der Teufe von > 10 cm sind im Probenahmeprotokoll zu erfassen.

Falls nichtwéssrige Flissigkeiten in freier Phase in der Grundwassermessstelle
anwesend sind, sollte die Starke dieser Schichten vor der Probenahme gemessen
werden.

4.4.4 Probenahmetechnik

Die anzuwendende Probenahmetechnik hangt unmittelbar von der Probenahme-
stelle ab. Als solche werden meist Brunnen oder Grundwassermessstellen benutzt.
Daneben spielen zahlenmaBig die Probenahmen aus Stollen, Schichten und
Bohrungen eine eher untergeordnete Rolle. AuBer diesen Bauwerken gibt es noch
Quellen und Grundwasserblanken als naturliche Zugédnge zum Grundwasser. Da
alle diese Probenahmestellen einen spezifischen Einfluss auf die Giite der Probe
haben, genlgt nicht nur die allgemein giltige Forderung nach Représentativitat.
Vor der Probenahme muss gepriift werden, ob sie an der jeweiligen Stelle gene-
rell oder nur fir einen begrenzten Untersuchungsumfang méglich ist, und ob alle
gewunschten Daten ohne Einschrdnkung gewonnen werden kénnen. Daneben ist
zu prifen und zu dokumentieren, fir welchen Grundwasserleiter bzw. Teil dessel-
ben die Probe als représentativ angesehen werden kann. Falls bei Sonderunter-
suchungen wie z. B. der Untersuchung des im Rohr stehenden Wassers von der
Forderung nach Représentativitat fur das Grundwasservorkommen abgewichen
wird, ist hierauf im Probenahmeprotokoll besonders hinzuweisen.

4.4.41 Schopfproben

Bei den wenigen Sonderfallen der manuellen Probenahme wird die Probe entwe-
der direkt in den Probenbehélter eingeflillt oder es werden Schépfbecher bzw.
Schoépfapparate verwendet. Schépfgerate zur tiefenorientierten Probenahme
sind so konstruiert, dass Grundwasser aus einer definierten Tiefe eines Bohr-
lochs bzw. in einer Messstelle beprobt werden kann. Sie sind in verschiedenen
Ausflhrungen als Schépfgerate bzw. Probenehmer mit Rickschlagventil oder mit
Verschlusskappen erhaltlich.
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Die manuelle Probenahme mit Schépfapparaten kann sich an das Abpumpen von
Grundwassermessstellen und Brunnen anschlieBen, falls die hierbei verwendeten
Pumpen nicht den Anforderungen einer Probenahmepumpe genligen.

Die so gewonnenen Proben geben meist nur orientierende Hinweise.

Eine zuverlassige Grundwasserprobenahme ist mit direkter Befiillung eines Proben-
behélters lediglich aus dem obersten Teil der gesattigten Zone mdglich. Es sollte
nur im Ausnahmefall zur Grundwasserprobenahme angewandt werden. Um eine
Kontamination der Probe zu vermeiden, sollte auch darauf geachtet werden, dass
kein Material von der Wand des Bohrlochs abgekratzt wird.

Der Einsatz eines Schopfgerétes zur tiefenorientierten Probenahme ermdglicht eine
bessere vertikale Auflésung. Bei tieferen Bohrléchern kdnnen motorgetriebene Winden
zum Ablassen des Gerats eingesetzt werden. Die GroBe des Probenehmers sollte
so gewahlt werden, dass Proben mit ausreichendem Probenvolumen bei minimaler
Verwirbelung des Bohrlochwassers enthommen werden kdnnen. Diese Probenah-
megerate eignen sich auch fur die Probenahme von nichtwassrigen Flussigkeiten.

Tiefenorientierte Proben sollten nie innerhalb der geschlossenen Verrohrung des
Bohrlochs entnommen werden, weil das Wasser nicht aus der Tiefe stammen kann,
bei der das Probenahmegerat entnimmt und sich im Ruhezustand durch chemische
oder mikrobiologische Aktivitdt in seiner Beschaffenheit verandert hat. In Bohrld-
chern, die lange, unverfilterte oder vertikal verfilterte Abschnitte aufweisen, kann
eine tiefenorientierte Probenahme lediglich von geringem Wert sein, da die Herkunft
der Proben aufgrund naturlicher oder induzierter Vertikalstrdmungen innerhalb des
Bohrlochs unklar sein kann. Die tiefenorientierte Probenahme ist nur dann zweckma-
Big, wenn der Ursprung der Proben (hinsichtlich der Tiefenhorizonte, in denen das
Wasser in das Bohrloch eintritt) bekannt ist. Dies kann erreicht werden, indem die
Tiefen, in denen das Wasser in das Bohrloch eintritt, und die Strémungen innerhalb
des Bohrlochs anhand einer Interpretation von tiefenabhangigen Aufzeichnungen
von Temperatur, Leitfédhigkeit und Durchfluss beim Pumpen und unter statischen
Bedingungen bestimmt werden.

Bei Quellen und wasserfiihrenden Stollen sind die Proben so nah wie moglich an der
Austrittstelle zu entnehmen (Quellaustritt, Zulaufrohr, Quellsammelbecken etc.). Bei
gefassten Quellen erfolgt die Beprobung nach Méglichkeit in einem Zulaufrohr im
Quellschacht, z. B. mittels eines Befullschlauches aus Teflon, der in das Zulaufrohr
geschoben wird. Es ist darauf zu achten, dass keine Partikel von der Rohrinnenwand
abgeldst werden und in das ProbengeféaB gelangen. Nach vollstandiger Befullung des
Schlauches (blasenfrei) und ausreichendem Spiilen werden die ProbengefaBe daraus
direkt beflllt. Muss das ProbenahmegefaB z. B. in eine Quelle eingetaucht werden,
so darf die Hand nur unterstrom mit dem Wasser in Berihrung kommen. In manchen
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Féllen ist die Probenahme mittels kleiner mobiler Pumpen direkt am Wasseraustritt
vorzuziehen. Detaillierte Hinweise zur Probenahme aus Quellen und Schlduchen siehe
BW-Leitfaden ,,Grundwasserprobenahme” [18] sowie ,,Richtlinie fiir die Errichtung
und Beobachtung von Quellmessstellen in Osterreich® [19].

4.4.4.2 Abpumpen des Standwassers

Wasser in einer Grundwassermessstelle, aus der nicht vor wenigen Stunden noch
gefdrdert wurde, kann aus vielerlei Gruinden nicht reprasentativ fir das Grundwasser
in den umgebenden Schichten sein [18]. Das in der Grundwassermessstelle oder im
Brunnen einschlieBlich Ringraum vorhandene Standwasser kann durch atmosphé-
rischen Einfluss, durch verdnderte Strémungsverhéltnisse oder durch den Kontakt
mit den Ausbaumaterialien erheblich verdndert sein. Durch Gasaustausch mit der
Luft kdnnen chemische und biologische Prozesse eintreten, z. B. Oxidations- und
Fallungsreaktionen oder Entweichen fliichtiger organischer Verbindungen. AuBBerdem
kdnnen sich Ablagerungen in der Messstelle ansammeln.

Deshalb muss das Standwasser vor der Probenahme entfernt werden, und zwar
muss soviel Wasser abgepumpt werden, dass ein von der Messstelle ausgehender
Einfluss auf die Beschaffenheit der Wasserprobe weitgehend auszuschlieBen ist.

Dariiber hinaus sollten die Auswirkungen des Abpumpens im Rahmen der gesamten
Untersuchung sorgféltig bedacht werden, und zwar neben den mit einer besseren
Probenintegritét verbundenen Vorteilen. Bei der Erkundung einer Altlastenverdachts-
flache, bei der sich die Verunreinigungen an getrennten Orten befinden oder in
einer separaten Phase (LNAPLs und DNAPLs) vorliegen, kann das Abpumpen zur
Umverteilung oder Ausbreitung der Verunreinigungen fuhren. Das kann zu unrichtigen
Ergebnissen und/oder zur Verschérfung der Probleme fihren. In diesen Fallen sollte
z. B. Mikroabpumpen in Erwégung gezogen werden.

Die Angaben in der Literatur Uber das abzupumpende Standwasservolumen einer
Messstelle sind sehr unterschiedlich und reichen von ,,gar nicht* Gber ein mehrfa-
ches Messstellenvolumen bis zu 24 Stunden. Grundsétzlich muss beim Abpumpen
beachtet werden, dass jede Messstelle aufgrund ihres Ausbaus sowie der hydrauli-
schen und geologischen Gegebenheiten ihre eigene Charakteristik hinsichtlich der
auszutauschenden Wassermenge hat [20].

ISO 5667-11 [3] enthélt beispielsweise sieben alternative Abpumpstrategien in
Abhangigkeit der hydraulischen Gegebenheiten, um entweder Durchschnitts-/
Mischproben oder Punkt-/Einzelproben zu erhalten.

Brunnen fiir Wasserversorgungszwecke haben eine fest installierte Pumpe, mit
deren Hilfe die Probe an vorhandenen Zapfhdhnen genommen wird. Die Pumpe
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muss sich in Betrieb befinden; ansonsten ist sie einige Zeit vor der Probenahme
einzuschalten. Um zu vermeiden, dass durch das Auf- und Zudrehen des Zapfhah-
nes Partikel in die Wasserprobe gelangen, muss man ein hinreichendes Volumen
ablaufen lassen. Die Probe muss aus dem freien Strahl enthommen werden.

Falls vor der Probenahme gréBere Wassermengen abgepumpt werden missen, sind
entsprechend leistungsfahige Pumpen Ublicher Bauart einzusetzen, fir die notfalls
Uber Vorversuche zu priifen ist, welche Parameter hierbei beeinflusst werden. Gege-
benenfalls sind fir das Abpumpen bis zum Erhalt einer représentativen Probe und
fur die unmittelbar anschlieBende Probenahme verschiedene Gerate einzusetzen.

4.4.4.3 Berechnung des Abpumpvolumens

Das Abpumpvolumen sollte in vorherigen Pumpversuchen (Erstcharakterisierung,
siehe Abschnitt 4.3.8.2) festgelegt werden. Auf jeden Fall ist sicherzustellen, dass
zur Entnahme einer Grundwasserprobe die Pumpe auBerhalb des Filterbereiches
eingebaut wird.

Bei bekannter Lénge der Filterkiesschiittung und des Bohrlochdurchmessers (aus
den Ausbauplénen) wird als Grundlage fur die Berechnung des hydraulischen Kri-
teriums Ublicherweise das 1,5-fache Volumen des Kreiszylinders verwendet, der
sich aus dem Bohrlochdurchmesser und der Lénge der wassererflillten Filterkies-
schittung ergibt [5]. Zu beriicksichtigen ist, ob sich der Ruhewasserspiegel (R))
innerhalb oder oberhalb der Filterstrecke befindet.

Das Mindestabpumpvolumen wird nach folgender Formel ermittelt:

\Y T gL
—n- I )
4 BL F

4.1)
\ = Mindestabpumpvolumen in Liter
n = Faktor (Empfehlung: n > 1,5; aus praktischer Erfahrung)
d, = Durchmesser des Bohrlochs in dm
L. = wassererfiillte Filterkieslange in dm

Die Giiltigkeit der Gleichung (4.1) beschrankt sich auf Lockergesteinsbereiche. Fir
Probenahmen im Festgestein kdnnen aufgrund der heterogenen Verhéltnisse keine
allgemein glltigen Vorgaben gemacht werden [5].

Die Ermittlung der abgepumpten Menge erfolgt entweder kontinuierlich, z. B. mittels

Magnetisch-Induktiver Durchflussmessung oder Wasseruhr, alternativ diskontinuierlich
durch mehrfaches Auslitern (Eimermessung) wahrend des Abpumpens.
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4.4.4.4 Pumpenférderleistung und maximale Absenkung

Die Pumpenférderleistung muss an die Ergiebigkeit des Grundwasserleiters
angepasst sein, d. h. es soll nur eine mdglichst geringe Absenkung des Grund-
wasserspiegels erzielt werden. Starke Absenkung verursacht ein gedndertes
Strdmungsverhalten rund um die Messstelle, welches vielfach dazu fuhrt, dass
aufgrund des Trubstoffgehaltes keine klare Grundwasserprobe gewonnen wer-
den kann. AuBerdem kann es zur Mobilisierung von Stoffen, zur Ver&dnderung
der Probeninhaltstoffe und zu méglichen Verdnderungen in der Messstelle
selbst kommen, die bis zum Verschluss der Filterrohrschlitze fihren kénnen.

Wahrend des Abpumpens ist die Lage des Grundwasserspiegels kontinuierlich,
z. B. mit einer Druck-/Temperatursonde, bzw. mindestens mehrfach mit einem
Licht-Akustik-Lot zu messen. Die Absenkung des Grundwasserspiegels im
Beobachtungsrohr sollte nicht mehr als ein Drittel der Wassersaule betragen, in
der Regel nicht mehr als zwei Meter [21]. Erforderlichenfalls ist die Pumpenfor-
derleistung an die geohydraulischen Gegebenheiten des Grundwasserstromes
anzupassen. Dabei sollte bei Verwendung bestimmter Pumpentypen die For-
derleistung 2 I/min nicht unterschreiten, um eine Erwarmung des geférderten
Grundwassers zu vermeiden.

Die Abschéatzung der Pumpenférderleistung zur Erzielung einer ,sanften” Ent-
nahme einer Grundwasserprobe kann auf der Grundlage der halbempirischen
Gleichung (4.2) erfolgen [22]:

Qp =s K¢ Lpr - 20 - F 4.2)
mit
Q, = Volumenstrom der Pumpe in I/min
s = Wasserspiegelabsenkung in der Grundwassermessstelle in cm
k = k-Wert des Grundwasserleiters in m/s (siehe Tabelle 4.2)
= Lange des Filterrohres in cm

= Filterflachenfaktor (siehe Tabelle 4.3)
die Reichweiten- und Geometrieabhéngigkeit ist in dem Faktor (20) enthalten.

f

LFR
Fe

Tabelle 4.2 enthélt relativ grobe Angaben zur k-Wertabschétzung. Wesentlich
detailliertere k-Werte flr Lockergesteine finden sich im Anhang 4 des Fachbei-
trages vom LUGV Brandenburg [23].
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Tabelle 4.2: k-Wertabschatzung nach DIN 4220 Teil 2 [22, 24]

schluffiger Sand 10°-10°
Feinsand 10%-10*
Mittelsand 104-10°
Grobsand 10

Feinkies 10°-10?

Tabelle 4.3: Filterflachenfaktor in Abh&ngigkeit der Filterart [22]

PVC/PEHD Schlitzung 0,2 bis 3,0 mm 0,08 bis 0,13
Spezialfilter Maschenweite 0,1 bis 0,6 mm 0,07 bis 0,23
Stahl Wickeldrahtschlitzung 0,1 bis 3,0 mm 0,35 bis 0,40
Schlitzbriicke 1 bis 4 mm bis 0,15
Schlitzlochung 1 bis 4 mm bis 0,12
Filterrohr mit Kiesbelag Schlitzung entsprechend Filterrohr 0,07 bis 0,23

4.4.4.5 Einbautiefe der Pumpe

Die Einbautiefe der Pumpe sollte in der Probenahmeakte aus vorherigen Gite-
pumpversuchen (Erstcharakterisierung) festgelegt sein. Diese ist abhangig von
dem Grundwasserspiegel, der Filterstrecke, der Ausbautiefe und eines evtl.
vorhanden Sumpfrohres.

Ideal ist eine Lage etwa ein bis zwei Meter unterhalb der zu erwartenden maxi-
malen Absenkung des Wasserspiegels.

Wenn der Wasserspiegel sich stets oberhalb der Filterstrecke befindet, wird
die Ansaugdffnung der Pumpe unter Berlicksichtigung der maximalen Absen-
kung des Ruhewasserspiegels ein bis zwei Meter oberhalb der Oberkante der
Filterstrecke eingehéngt.

Wenn die Filterstrecke stédndig unterhalb des Wasserspiegels liegt, sollte die
Ansaugéffnung der Pumpe etwa ein bis zwei Meter unterhalb des erwarteten
abgesenkten Wasserstands positioniert werden.

Die Pumpe darf keinesfalls unterhalb der Filterunterkante bzw. im Bereich eines
eventuell vorhandenen Sumpfrohres eingebaut werden. Wenn deren Lage nicht
bekannt ist, muss der Abstand der Unterkante der mobilen Pumpe zur Basis
der Messstelle mindestens 0,3 m betragen, damit kein Schlamm aus dem
Sumpf aufgewirbelt wird.
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4.4.4.6 Ableitung des geférderten Wassers

Das geférderte Wasser kann i. d. R. in ein oberirdisches Gewdsser eingelei-
tet werden oder man Iasst es einige Meter entfernt von der Probenahmestelle
versickern, wobei eine Beeinflussung der Probenahmestelle zu vermeiden ist.
Eine Einleitung von abgepumptem Grundwasser in einen Brunnen, also direkt in
den Grundwasserleiter, sollte man grundséatzlich unterlassen. Im Ubrigen ist es
genehmigungsbedurftig.

Ist das geférderte Wasser méglicherweise kontaminiert, ist es ggf. erforderlich,
ausreichende Vorkehrungen fiir die Entsorgung des abgepumpten Wassers oder
MaBnahmen vor Ort zu treffen, wie z. B. der Einsatz einer Aktivkohlefilteranlage
oder Sammlung und anschlieBende Entsorgung.

4.5 Probenahme in Sonderfallen

Hinsichtlich der Vorgehensweise zur Probenahmen bei speziellen Fragestellungen
wie z. B. gering ergiebige Grundwasserleiter, GroBe Teufe — Geringe Teufe, spezielle
Techniken der tiefenspezifischen Probenahme, Probenahmen von Grundwasser-
messstellen mit Phasen nichtwassriger FlUssigkeiten etc. sei u. a. auf DWA-A 909
[5] verwiesen.

4.5.1 Gering ergiebige Grundwasserleiter

Sollte eine Pumpenfoérderleistung von < 2 I/min erforderlich sein, d. h. ist eine Stan-
dardprobenahme aufgrund geringer hydraulischer Ergiebigkeit des Grundwasser-
leiters trotz niedrigster Férderleistung der Pumpe nicht mdglich, so ist die Grund-
wasserprobenahmepumpe entsprechend dem Ergebnis der Erstcharakterisierung
einzubauen. Als oberer und unterer Grenzwert gelten: im Bereich der Filteroberkante
bzw. 0,5 m Uber Filterunterkante. Dabei ist zu beachten, dass durch die Lage der
Pumpe das Abpumpen von jeweils ein Drittel des Filtervolumens erreicht werden
sollte. Die Messstelle ist an drei aufeinander folgenden Tagen leer zu pumpen und
am vierten darauf folgenden Tag ist die Grundwasserprobe mit einer Férderleistung
von ca. 1 I/min zu entnehmen [22].

4.5.2 Schadstoffe in freier Phase (DNAPL/LNAPL)

DNAPLs (engl.: dense non-aqueous phase liquids) sind schwere, nicht-wéassrige
Flussigkeitsphasen, d. h. organische Verbindungen mit einer geringen Wasser-
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I6slichkeit und einer héheren Dichte als Wasser, z. B. PAK, chlorierte Kohlenwas-
serstoffe wie Trichlorethan. DNAPLs kdnnen die ungesattigte und die geséttigte
Zone passieren und sich am Boden des Grundwasserleiters absetzen. Bei der
Abwaértsbewegung kénnen sie von Schichten mit geringerer Durchléssigkeit als
die umgebende Formation abgefangen werden, z. B. von einer Tonlinse oder
Tonschicht in einem Sand-Kies-Grundwasserleiter. Dieses Abfangen kann eine
vorlbergehende oder dauerhafte Anwesenheit bzw. einen ,,Anstau” der Verun-
reinigung in freier Phase zur Folge haben.

LNAPLs (engl.: light non-aqueous phase liquids) sind nicht-wéssrige Leichtflis-
sigkeiten, d. h. organische Verbindungen mit geringer Wasserldslichkeit und einer
geringeren Dichte als Wasser, z. B. BTEX, Mineralélkohlenwasserstoffe. LNAPLs
kénnen daher an der Oberfladche des Grundwassers aufschwimmen und sich auf
dem Grundwasserspiegel ansammeln. Sie kommen auch in der ungesattigten
Zone vor und bilden in der geséattigten Zone geldste Fahnen.

Die Probenahme aus Grundwassermessstellen, die zusatzlich eine nichtwassrige
flussige Phase enthalten, ist technisch recht aufwéndig und kann hinsichtlich
Reproduzierbarkeit und Bewertung der gewonnenen Untersuchungsergebnisse
recht zweifelhaft sein. Daher sind solche Probenahmen durch Experten zu planen,
zu begleiten und zu bewerten.

Die Zusammenhénge zwischen Untergrundaufbau, Stoffverhalten, Messstellen-
ausbau und Analysenergebnissen sind in einer Arbeitshilfe mit dem Titel ,Grund-
wasseruntersuchungen an Altlasten im Lockergestein® [24] anschaulich dargestellt.
Damit sollen die bei einer Probenahme gewonnenen Analysenergebnisse aus
unterschiedlichen Grundwassermessstellenarten sachgerechter und zielfUhrender
beurteilt sowie neue Messstellen in Lage und Ausbau besser geplant werden
kénnen.

Hinweise zur Probenahme aus Grundwassermessstellen mit Phasenanteilen sind
in [5, 22] enthalten. Danach kann eine Probenahme aus dem Grundwasserleiter
unterhalb der aufschwimmenden Phase durch Einbringen der Probenahmegerate
Uber eine Schutzverrohrung bzw. durch vollstdndige Abschépfung der Phase
vor der Probenahme erreicht werden. Bei DNAPL sollte ein Mindestabstand der
Probenahmepumpe zur Oberfliche der DNAPL in der Messstelle von mindestens
1 m eingehalten werden. Dieser Abstand sowie die Pumpenférderleistung sind im
Rahmen der Erstcharakterisierung zu prifen und ggf. zu &ndern. Messstellen mit
Sumpfrohr sind grundsatzlich fur die Beprobung von DNAPL geeignet.
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4.6 Messungen und Feststellungen vor Ort

Wahrend des Abpumpens einer Grundwassermessstelle werden die Vor-Ort-Pa-
rameter (quasi-)kontinuierlich gemessen. Der Zeitpunkt flr die Probenahme ist
erreicht, wenn das Wasser in Rohr- und Ringraum sowie das im umgebenden
Gestein anstehende Grundwasser entfernt wurde. Um sicherzustellen, dass
das Abpumpen effektiv war, ist es erforderlich, physikalisch-chemische Para-
meter wéhrend des Abpumpens zu messen und zu dokumentieren. Mégliche
Messparameter kdnnen sein:

e Pumpenférderleistung,

¢ Wasserspiegelabsenkung,
e elektrische Leitfahigkeit,
e pH-Wert,

e Temperatur,

e Redoxspannung,

e geldster Sauerstoff,

e Trlbung,

e Abpumpmenge.

Die Auswahl von Parametern sollte sich nach den standortspezifischen Gege-
benheiten und den Erkenntnissen der Erstcharakterisierung richten.

Die Messung der Vor-Ort-Parameter erfolgt zweckmaBigerweise kontinuierlich
in einer laminar durchstrémten geschlossenen Messstrecke oder Messzelle, in
der die Elektroden fixiert sind, um den Kontakt mit der Atmosphére zu vermei-
den. Falls keine kontinuierliche Messung mdglich ist, sollten die Vor-Ort-Pa-
rameter so oft wie méglich gemessen und aufgezeichnet werden. Bei Pump-
dauern bis ca. 90 Minuten sind Messungen mindestens alle funf Minuten, bei
ldngeren Pumpdauern mindestens alle zehn Minuten zu empfehlen. Bild 4.3
enthalt ein Muster eines Formulars zur Aufzeichnung der Vor-Ort-Messwerte
wahrend des Abpumpens.

Das Abpumpen sollte so lange fortgefiihrt werden, bis die Schwankung dieser
Parameter sich stabilisiert hat. Stabilitat ist definiert als konstanter Wert eines
Parameters innerhalb einer festgelegten Abweichung tUber einen vorgegebenen
Zeitraum oder in Abh&ngigkeit des zwischenzeitlich geférderten Wasservo-
lumens. GemaB LAWA AQS-Merkblatt P-8/2 [21] gilt die Konstanz gegeben,
wenn sich innerhalb von finf Minuten
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Grundwasserprobenahme:
Dokumentation der Vor-Ort-Parameter wahrend des Abpumpens

Probe -Nummer: .....cccoiiieiiiiieninienienn: Datum: ...

Messstellenname:  .......coooiiiiiiiiiiii,

Messstellennummer: ...

BemerkUNgen:.........ooiiiiiiiii
Uhr- Abstich pH- Lf T (073 Redox - Tribung Bemerkung
zeit Wert Spannung

[m] [uS/m] | [GradC] | [mg/l] [mv] [FNU]

+0,1 +1% +0,1°C

Unterschrift Probennehmer/in

Bild 4.3: Dokumentation der Vor-Ort-Parameter wahrend des Abpumpens
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Messungen und Feststellungen vor Ort

¢ die elektrische Leitféhigkeit um nicht mehr als 1 % vom Endwert und
e die Temperatur um nicht mehr als 0,1 K und
e der pH-Wert um nicht mehr als 0,1 Einheiten

verandern. Dabei sind Temperatur und pH-Wert weniger sensible KenngréBen
fur die Abpumpzeit. Im LAWA-Merkblatt wird leider darauf hingewiesen, dass
eine Zeitangabe ohne Berticksichtigung der Férderrate nicht zu vergleichbaren
Ergebnissen fuhren kann. Daher ist auch stets die pro Zeiteinheit geforderte
Wassermenge zu beachten.

Temperaturmessungen bei Pumpproben kénnen insbesondere bei geringem
Forderstrom, bei Drosselung der Tauchmotorpumpe, durch Erwdrmung des
Wassers und durch lange Schlauchleitungen beeinflusst werden. Daher emp-
fiehlt sich die Temperaturmessung in situ mit einer Temperatursonde oder einem
Multifunktions-Lichtlot.

Zusatzlich sind bei der Probenahme vor Ort alle KenngréBen zu messen bzw.
festzustellen, welche zu einem spéteren Zeitpunkt, also auch bei der Untersuchung
im Labor nicht mehr fehlerfrei bestimmt werden kénnen.

Zunachst sind das Datum und die minutengenaue Uhrzeit der Probenahme zu
dokumentieren. Neben dem selbstverstandlichen Datum ist die Zeit zwar in den
meisten Fallen fur Grundwasserproben unerheblich, doch gibt es z. B. in Verbin-
dung mit Schadensféllen Fragestellungen, welche diese Angaben erforderlich
machen. Wegen des unerheblichen Aufwandes sollte die Zeitangabe daher immer
erfolgen.

Eine bei der Probenahme unerldssliche Messung ist die des Wasserspiegels im
Brunnen bzw. Messrohr. Steht dieser unter dem Messpunkt, werden heute als
Messgerate meistens Licht-Akustik-Lote eingesetzt. Etwas aufwéndiger sind die
Messungen bei artesisch gespanntem Wasserspiegel, da Druckanzeiger bei den
vielfach anzutreffenden geringen Héhen den Messpunkt recht ungenau anzeigen.
Bewahrt haben sich in diesem Falle Aufsatzrohre oder Schlduche aus durchsich-
tigem Material, an denen die Messungen z. B. mit einem Zollstock durchgefihrt
werden. Zu messen ist unmittelbar vor, bei und nach der Probenahme, da eventu-
elle Differenzen auch fir die Interpretation der Analyse wertvolle Hinweise geben.
Neben dem Wasserspiegel ist auch die sich Ublicherweise auf die Ansaugstelle
einer Probenahmepumpe beziehende Entnahmetiefe unter Wasserspiegel anzu-
geben, weil mit mehreren Filterstrecken ausgebaute Brunnen und Messstellen
in verschiedenen Entnahmetiefen unterschiedliche Wasserqualitadten erfassen
kénnen. Dies beruht auf der Ublichen Inhomogenitat des Untergrundes.
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Wenn auch generell klare Grundwasserproben gefordert werden, so ist dies
doch nicht immer méglich. AuBerdem gibt es spezielle Fragen, bei denen die
Analyse von Tribung und ahnlichem gewtinscht wird. Es mussen daher unter
~Wahrnehmungen am geférderten Grundwasser” Beobachtungen wiederge-
geben werden, welche Rickschlisse auf das Grundwasser, farbende oder
fluichtige bzw. sich verdndernde Inhaltsstoffe zulassen. Die Beschreibung
der Farbung nach DIN 38404 Teil 1 [25] sollte durch weitere Angaben erganzt
werden, wenn dafir Ursachen wie z. B. Farbversuche bekannt sind. Angaben
zur Tribung sollen deren Intensitdt sowie Beschaffenheit enthalten, und die
Angaben zum Bodensatz sollen den Schluss zulassen, ob es sich um ausge-
fallte Inhaltsstoffe, mitgeférdertes Sediment oder um beides handelt. Beim
Geruch sollen allgemeine Angaben wie ,modrig“ als auch auf bestimmte Stoffe
(z. B. ,,H,S") oder Stoffgruppen (z. B. ,,Mineral6l“) hinweisende Bemerkungen
gemacht werden. An diese Feststellungen schlieBen sich die eigentlichen
Messungen von Luft- und Wassertemperatur, pH-Wert, Sauerstoffgehalt und
elektrischer Leitfédhigkeit an. Die Redoxspannung sollte ebenfalls bei jeder Pro-
benahme gemessen werden, doch gibt es gerade bei Grundwasser eine Reihe
von mdglichen Storfaktoren. Hinweise bietet unter anderem die DVWK-Schrift
»Grundwasser — Redoxpotentialmessungen und Probenahmegerate” [17].

4.7 Abfiillen der Proben

Die Probenahme erfolgt nach Erreichen des festgelegten Kriteriums unter
Beibehaltung der eingestellten Pumpenférderleistung. Das Befillen der Pro-
bengefaBe soll nicht aus dem Férderschlauch, sondern aus einem Schlauch
mit geringem Querschnitt mit einer Férderleistung von etwa 1 I/min erfolgen.
Zum Abflllen der Proben ist ein Bypass zu verwenden, der Uber entspre-
chende Verbindungsstliicke mit dem Férderschlauch oder Steigrohr vor der
Durchflussmessung und der Durchflusszelle verbunden ist und sténdig mit dem
Grundwasser gespult wird. Dazu wird der Schlauch ggf. mit aufgestecktem
Glasrohr oder Teflonschlauch bis auf den Boden des ProbengefaBes einge-
taucht. Nach dem Volllaufen sollen die GeféBe kurze Zeit tiberlaufen und — nach
langsamen Herausziehen des Schlauches - sofort verschlossen werden. Falls
im zu beprobenden Grundwasser ungeldste Stoffe enthalten sind und/oder im
ProbengefaB Chemikalien vorgelegt sind, ist ein Splilen der Behalter mit dem
Grundwasser in jedem Fall zu unterlassen [21].

Zur Vermeidung von Querkontaminationen beim Beflllen der Probenbehélter
sollten zunéchst die Probenbehélter ohne Zusatz von Konservierungschemika-
lien befiillt und verschlossen werden. AnschlieBend sind die Probenbehalter zu
befillen, die Chemikalien als Konservierungsmittel enthalten.
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4.8 Probenbehalter/-beschriftung

Generelle Informationen und Anleitung Uber die Auswahl von Materialien fir die
Probenahmeausristung enthalten DIN EN ISO 5667 Teil 1 [26] und konkretisiert
fur die Probenbehalter DIN EN ISO 5667 Teil 3 [27]. Es soll verhindert werden,
dass die Integritat der Probe zum Zeitpunkt der Probenahme und danach durch
die zur Probenahme und ihrer anschlieBenden Lagerung verwendeten Materialien
beeintrachtigt wird.

Als Probenbehalter werden in Abh&ngigkeit von den zu bestimmenden Stoffen Fla-
schen oder GeféaBe aus Glas, Borosilicat, geeigneten Kunststoffen wie Polyolefinen
oder aus Metallen verwendet. Sind Veranderungen durch Diffusion zu befiirchten,
dirfen nur Glas- oder Borosilicatflaschen bzw. Metallbehalter eingesetzt werden.
Im Falle von Untersuchungen auf Losemittel sind Glasflaschen mit Schliffstopfen
einzusetzen, und wenn die Proben eingefroren werden missen, kann man nur
Behalter aus Metall, Polyolefinen oder vergleichbaren Kunststoffen verwenden.
Auf jeden Fall ist die Auswahl der Behalter in Abstimmung mit dem untersuchen-
den Labor vorzunehmen, welches gegebenenfalls Teilproben in verschiedenen
GefaBen erwartet.

ZweckmaBigerweise sollten alle Flaschen vor Beginn der Probenahme gekenn-
zeichnet werden, z. B. mit einem aus dem Labordatensystem erzeugten, selbst-
klebenden Etikett. Steht ein solches Etikett nicht zur Verfligung, so wird ein Etikett
von Hand mit folgenden Angaben beschriftet:

* Probennummer,

¢ Probenahmeort (Name der Messstelle, Messstellennummer),
e Datum der Probenahme,

e zu untersuchende(r) Parameter/Parametergruppe,

¢ ggf. Hinweis auf vor Ort durchgeflihrte Filtration,

¢ ggf. Hinweis auf zugesetzte Konservierungschemikalien.

4.9 Probenvorbehandlung vor Ort

Ist eine Analyse unmittelbar nach der Probenahme nicht méglich und sollen
die Ergebnisse der Probenahme fur die Bedingungen zum Zeitpunkt der Pro-
benahme reprasentativ sein, ist die Art der Handhabung und Konservierung,
von Transport und Lagerung der Proben vor der Analyse von auBerordentlicher
Bedeutung. Eine allgemeine Anleitung zu diesen Themen ist in DIN EN ISO 5667-1
[26], DIN EN ISO 5667-3 [27] und DIN EN ISO 5667-14 [28] enthalten.
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Die groBte Schwierigkeit bei der Grundwasserprobenahme besteht darin, genaue
Angaben Uber die Wasserbeschaffenheit im Untergrund zu erhalten. Probleme
kénnen aufgrund von physikalischen und chemischen Veranderungen bei der
Probenahme auftreten. Das Grundwasser kdnnte mit geldsten Gasen Ubersattigt
sein, und bei den meisten Verfahren der Grundwasserprobenahme wird die Probe
Temperatur- und Druckschwankungen ausgesetzt, die Anderungen von Variablen
wie pH-Wert, elektrischer Leitfahigkeit, elektrochemischem Potential, Sulfidgehalt
und Gehalt an geldstem Gas (insbesondere Sauerstoff und Kohlendioxid) auslésen
kénnen. Diese Anderungen kénnen wiederum die Speziation einiger Inhaltsstoffe
beeinflussen. Der Kontakt mit der Atmosphéare kann &hnliche Veranderungen
bewirken und auBerdem zu Oxidation, erhéhter mikrobiologischer Aktivitat, Ausfal-
lung, Verfliichtigung und verandertem Erscheinungsbild (z. B. Farbe und Triibung)
fuhren. Es ist deshalb wichtig, dass die probeférdernden Leitungen wéhrend der
Probenahme keine Luft- (oder Gas-)blasen enthalten.

Unter Probenvorbehandlung versteht man alle MaBnahmen nach dem Wasser-
austritt, beginnend mit Vorbehandlung und Stabilisierung bzw. Konservierung der
Proben Uber ihren Transport und die Lagerung bis zur Analyse im Laboratorium.
Grundsatzlich gilt, dass die Probe in fest verschlossenen Behéltern kiihl und dunkel
so schnell wie mdglich dem untersuchenden Labor zuzustellen ist, wo sie sofort
bearbeitet werden sollte. Ist eine solche Analyse kurze Zeit nach der Probenahme
nicht méglich, missen entsprechend anféllige Parameter durch geeignete MaB-
nahmen vor wesentlichen Verdnderungen bewahrt werden. Details siehe Kapitel
3 ,,Probenvorbehandlung®.

4.9.1 Filtration

Die Probenvorbehandlung beginnt meist mit der Frage, ob ein Filtrieren zul&ssig
bzw. erforderlich ist oder nicht. Eigentlich sollte die Probe so klar sein, dass sich
dies erlibrigt, doch sind gerade bei Proben aus Grundwassermessstellen Ausnah-
men sehr haufig. Zur Stabilisierung der Proben empfiehlt sich die Vor-Ort-Filtration,
besonders wenn es darum geht, die Speziation von z. B. Metallen zu untersuchen.
Tonmineralien kdnnen auch wegen ihrem hohen Adsorptions- und lonenaustausch-
vermdgen schon in normalen Proben verfilschend wirken. Falls Zweifel an den
Auswirkungen einer Filtration bestehen, sind Parallelproben zu untersuchen. Falls
eine Filtration erforderlich ist, so erfolgt diese grundséatzlich vor der Konservierung.
Bei der Filtration von anaerobem Grundwasser ist sicherzustellen, dass diese auch
unter anaeroben Bedingungen durchgefuhrt wird.
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Es steht eine breite Palette an Filtermaterialien zur Verfligung, darunter Mem-
branfilter auf Zellulose-Basis, Glasfaser- und Polykarbonatfilter. Kein Material kann
allgemein empfohlen werden, obgleich Glasfaserfilter einige Vorteile gegeniiber
Materialien mit dhnlicher PorengroBe (z. B. Zellulosefiltern) bieten, da sie weniger
haufig verstopfen, aber dennoch eine &hnliche Filterungseffizienz aufweisen, was die
GroBe der zurtickgehaltenen Partikel anbelangt. Filter sollten zuvor im Labor auf ihre
Eignung und Reinheit gepriift werden. Untersuchungen haben gezeigt, dass unter
routinemaBigen Probenahmebedingungen z. B. Nickel zu erhéhten Filtrationsblind-
werten in unterschiedlichen Konzentrationen aus Membranfiltern derselben Charge
fuhren. Durch vorheriges Spilen der Membranfilter mit Reinstwasser vor der Filtra-
tion sind diese Blindwerte jedoch zu minimieren. Weitere Hinweise zur Minimierung
von Filtrationsblindwerten, zum Vergleich verschiedener Filtrationstechniken sowie
zu Konzentrationsénderung durch zeitlich verzdgerten Filtrationsbeginn siehe [29].

GemaB Grundwasserverordnung ist eine Membranfiltration mit einer PorengréBe von
0,45 pm flr bestimmte Stoffe und Stoffgruppen, wie Arsen, Cadmium, Blei, Queck-
silber, Pflanzenschutzmittel und deren Metaboliten, Biozid-Wirkstoffe einschlieBlich
relevanter Stoffwechsel- oder Abbau- bzw. Reaktionsprodukte sowie bedenkliche
Stoffe in Biozid-Produkten erforderlich [7].

Details zur Filtration von Wasserproben siehe Kapitel 3 ,,Probenvorbehandlung®.

4.9.2 Probenkonservierung

Als KonservierungsmaBnahmen kommen z. B. Kiihlung auf (3 + 2) °C, Einfrieren auf
etwa -20 °C oder bestimmte Chemikalienzugaben in Frage. Die geringsten durch
die Konservierung bedingten Verédnderungen treten bei der Kiihlung auf. Sie bewirkt
insbesondere eine Hemmung der Aktivitdten von Organismen, deren Vorkommen
auch in unbelastetem Grundwasser nicht auszuschlieBen ist. Dieser Effekt wird durch
Lichtausschluss z. B. beim Transport in einer verschlossenen Kihlbox unterstiitzt. Das
Einfrieren ist dagegen eher eine Labormethode, um die l&ngere Zeit bis zur Analyse
zu Uberbricken. Chemikalien sollten nur dann zur Konservierung zugegeben werden,
wenn kein anderes Konservierungsverfahren angewendet werden kann und die zuge-
gebenen Chemikalien bei der spéteren Analyse nicht stéren. In jedem Falle sind diese
Konservierungen vorher mit dem untersuchenden Labor abzustimmen. Details zur
Probenkonservierung siehe Kapitel 3 ,,Probenvorbehandlung®. Fir mikrobiologische
Untersuchungen wird auf DIN EN ISO 19458 [30] verwiesen.

Alle wahrend und nach der Probenahme durchgefiihrten Vorbehandlungs- oder
KonservierungsmaBnahmen sind im Probenahmeprotokoll zu vermerken.
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4.10 Dokumentation und Messwerterfassung

Die Probenahme ist in einem entsprechenden Protokoll zu dokumentieren. Dieses
soll dem Probenehmer als Merkliste dienen und dem untersuchenden Labora-
torium Informationen Uber die Tatigkeiten und Messungen bei der Probenahme
vermitteln sowie Beobachtungen festhalten, die fur den oft ortsunkundigen spé-
teren Bewerter der Untersuchungsergebnisse von Bedeutung sind (siehe auch
Abschnitt 4.6 ,Messungen und Feststellungen vor Ort*).

Ein Probenahmeprotokoll muss keiner Form unterliegen; wichtig ist nur, dass es
alle fur das Untersuchungsziel sowie fur eine Wiederholung der Probenahme unter
identischen Bedingungen relevanten Informationen enthélt. Geeignete Muster
von Protokollen zur Grundwasserprobenahme sind in z. B. in DIN 38402 Teil 13
[2], ISO 5667-11 [3], DWA-A 909 [5] oder LUBW-Leitfaden [18] enthalten. In Bild
4.4 ist ein Muster-Probenahmeprotokoll dargestellt auf der Basis von [5] und [31].

4.11 Transport und Lagerung

Die geflllten Probeflaschen sind bruch- und frostsicher sowie warme- und
lichtgeschutzt zum Labor zu transportieren. Wahrend des Transports mus-
sen Proben in einer Kuhleinrichtung aufbewahrt werden, die geeignet ist zur
Aufrechterhaltung einer Temperatur zwischen (5 = 3) °C. Zur sachgerechten
Beurteilung der Bedingungen wéhrend des Transports kann ein Gerat zur
Aufzeichnung der (maximalen) Temperatur der die Probe umgebenden Luft
verwendet werden [27].

Die Probenubergabe sollte im Probenahmeprotokoll durch Unterschrift des Pro-

benehmers / der Probenehmerin bestatigt oder in einem Probenbegleitschein
dokumentiert werden.

4.12 Reinigung der Probenahmegerate

Die Probenahmegerate (Pumpen und Steigrohre bzw. Schlduche) sind so zu reinigen,
dass die folgende Analyse nicht beeintrachtigt wird.

Die Reinigung von Steigrohren oder Schlduchen sollte mit Leitungswasser ohne
Zusatz von z. B. Sauren oder phosphathaltigen Spilmitteln erfolgen. In der Praxis als
geeignet erwiesen hat sich die Verwendung von Reinigungskugeln oder Schwéammen,
die mit Druckluft oder Wasser durch die Rohre/Schlauche durchgedriickt werden.
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Reinigung der Probenahmegerate

Muster-Probenahmeprotokoll fiir Grundwasser

Datum der Probenahme: Probennummer:
Messstellenname: Messstellen-Nr:
Ort / Gemeinde: Koordinaten: Nord: Ost:

Art der Probenahmestelle (a. Grundwassermessstelle b. Quelle c. Brunnen d. Stollen e. andere: bitte beschreiben):
Innendurchmesser: (mm) Teufe der Messstelle, gemessen: (m u. MP)

Zustand der Probenahmestelle:

Probenahme (Abgleich mit Daten aus ggf. vorliegendem Messstellenpass vornehmen)

Art der Probengewinnung: Probenahmegerat:
(a. Pumpprobe, b. Schopfprobe, c. aus Zapfhahn, d. andere: a. MP1 mit Steigrohr b. MP1 mit Schlauch c. Saugpumpe
bitte beschreiben) d. Kreiselpumpe e andere bitte beschreiben
Zu entnehmendes Wasservolumen gemaf Einhangetiefe der Pumpe: (m unter MP)
Erstcharakterisierung: )
Ruhewasserspiegel (m unter MP): Erwartete Absenkung: (m)
Uhrzeit Pumpbeginn: Forderdauer (Klarpumpen bis zur Probenahme)
. hh:mm]:
Uhrzeit Pumpende: [ !
Forderrate (bei Probenahme): (Is) Gesamtférdervolumen (bis Probenahme): U}
Uhrzeit Probenahme: Max. Absenkung (m unter Ruhewasserspiegel):

(unter Messpunkt, bei/nach der Probenahme)

Aufschwimmende Phase (ja/nein):

Schichtdicke der Phase: (cm)

Vor-Ort-Parameter

Lufttemperatur: (°C) Wassertemperatur: (°C)

Witterung am Probenahmetag: Witterung an den letzten 3 Tagen:

Geruchsstarke (ohne — schwach — mittel - stark):

Geruch (geruchlos, erdig, modrig, faulig, jauchig, fischig, aromatisch, Chlor, Teer, Mineraldl, Schwefelwasserstoff, anderer):

Farbung (farblos — schwach, stark — wei}, grau, gelb, griin, braun, rot, schwarz, andere):

Trlbung (keine, gering, mittel, stark):

Bodensatz (ohne, Spuren, geringfiigig, wesentlich):

Basekapazitat bis pH 8,2 (Ks s,2): (mmol/l)

Bild 4.4: Probenahmeprotokoll fir Grundwasser (veréndert nach [5] und [31])
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116 | Die Probenahme von Grundwasser

Verlauf der Vor-Ort-Parameter wahrend des Pumpens bis zur Probenahme:

Uhr- abgesenk- Pump- Forder- Temp. Lf pH 0. ggf. Bemerkungen
zeit ter GW- volumen rate [l/s] [°C] [uS/cm] [mg/l] Redox- (z. B. Beharrung
Stand oder span- erreicht)
[m u. MP] bei __°C [%] nung
[mV]

Probenvorbehandlung/Probenbehélter

Parameter | Filtration | Konservierungsmittel | Material/Volumen [ml] Fillgrad | Proben-

(Gruppe) — beileicht- | bezeichnung
ja/nein | Art Menge | Proben- Deckel/ fliichigen
behalter Septum P
arametern

Bemerkungen, z. B.:

Kurier, Transportbedingungen:
Nummer der Probenahme innerhalb der Reihenfolge einer Probenahmekampagne:

Weiteres (z. B. Blindprobe nach Reinigungsvorgang):

Die Probenahme und die Probenvorbereitung (Filtration, Konservierung etc.) sowie die Messun-
gen der Vor-Ort-Parameter erfolgten gemaR Arbeitsanweisung.

Ubergabe der Probe(n) an Untersuchungsstelle:

Die Proben wurden gemaf Arbeitsanweisung am: um: Uhr an die Untersuchungsstelle
Ubergeben.

Verantwortlicher Probenehmer:

Unterschrift:

Bild 4.4: Fortsetzung
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Spezifische Qualitatssicherungs- und -kontrollmaBnahmen

Es sollten keine Gerate wie Hochdruckreiniger verwendet werden, die die Wan-
dungen beschéadigen kdnnen. AnschlieBend sollen die Steigrohre/Schlauche
getrocknet werden, um Schimmelbefall vorzubeugen.

In regelmaBigen Absténden sind die Probenahmegeréte auf Kontaminationen oder
Beschéadigungen zu prifen und erforderlichenfalls auszutauschen.

Die Wirksamkeit der ReinigungsmaBnahmen ist wie im Abschnitt 4.13 beschrieben
durch Blindwertuntersuchungen (Uberpriifung des Splilwassers nach erfolgter
Reinigung) zu Uberprifen und zu dokumentieren.

4.13 Spezifische Qualitatssicherungs- und

-kontrollmaBnahmen

Neben der schon in anderen Kapiteln beschriebenen Sicherung der Analysenqua-
litat und der notwendigen Uberwachung von Probenahme und Probenbehandlung
ist die Uberpriifung der Probenahmestellen auf Funktion und Reprasentativitét
der Wasserprobe von besonderer Bedeutung.

DIN EN ISO 5667-14 [28] beschreibt sowohl préaventive QualitdtssicherungsmaB-
nahmen als auch verschiedene Verfahren zur Kontrolle der Qualitat aller Arten
von Wasserprobenahme.

Von den dort aufgefiihrten QualitdtskontrollmaBnahmen sind insbesondere die zur
Prifung auf Kontaminationen des Probenahmesystems relevant. Um mdgliche
Kontaminationen wahrend der Probenahme und des Transportes festzustellen, ist
regelm&Big und in begriindeten Verdachtsféllen eine Blindprobe zu nehmen, zu
untersuchen und zu dokumentieren. Dazu wird Reinstwasser, dessen Blindwert
gepriift und dokumentiert wurde, vor Ort wie eine reale Probe behandelt und
allen Verfahrensschritten (z. B. Pumpen oder Schépfen, Filtrieren, Konservieren,
Transport und Lagerung) unterworfen.

Haufigkeit und Zeitabsténde sowie die Art und Durchfiihrung der KontrollmaBnah-
men sind von den Zielen des Programms sowie von der Anzahl der Probenahmen
abhangig und bei der Planung des Uberwachungsprogramms festzulegen und zu
dokumentieren. Es wird empfohlen, dass mindestens 2 % der Analysenkapazitat
fur die Qualitatskontrolle der Probenahme aufgewendet werden sollte [28]. Die
KontrollmaBnahmen missen das gesamte Probenahmepersonal berticksichtigen.
Werden Auffélligkeiten festgestellt, so ist eine Ursachenermittlung durchzufihren.
Diese sind in Zusammenarbeit mit dem Probenahmepersonal zu bewerten und
die Fehlerquellen zu beseitigen.
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118 | Die Probenahme von Grundwasser

Far die Durchfihrung wiederkehrender Grundwasserprobenahmen ist es wichtig,
dass regelmaBige Uberpriifungen der Grundwassermessstellen hinsichtlich der
hydraulischen Funktionstiichtigkeit und ihres baulichen Zustands durchgefiihrt
werden. Die Probenahmeakten miissen stets aktualisiert werden, insbesondere
zur Lage des Ruhewasserspiegels, der Einhdngetiefe der Pumpe, der Pumpen-
férderleistung und des Abpumpvolumens.
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5 Die Probenahme von
Roh- und Trinkwasser

U. Borchers”

* unter Verwendung des Kapitels von W. Nissing aus der 1. Auflage 1998
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Einleitung

Trinkwasser ist fir den Menschen ein unersetzliches Gut und wird gern als das
wichtigste Lebensmittel bezeichnet. Aufgrund der Tatsache, dass Trinkwasser im
Vergleich zu allen anderen Lebensmitteln lebenslang ohne Alternative aufgenom-
men werden muss, wurden hierfiir besonders hohe Qualitdtsstandards formuliert.
Die strengen Grenzwerte der Trinkwasserverordnung (TrinkwV) [1] stellen sicher,
dass auch bei lebenslangem Verzehr von Trinkwasser keine Gefahrdung der
Gesundheit des Verbrauchers zu besorgen ist. Die Grenzwerte der nationalen
Deutschen TrinkwV sind dabei im Einklang mit der aktuellen, seit 1998 beste-
henden EU-Trinkwasserrichtlinie [2], die zuletzt im Jahr 2015 geandert worden ist
[3]. Die besonderen Anforderungen an Trinkwasser sind im Deutschen Regelwerk
auch in der DIN 2000 [4] nieder geschrieben worden.

Wasser kommt in der Natur haufig nicht in einer voll den Anforderungen der TrinkwV
[1] entsprechenden Qualitét vor, so dass es zur Sicherstellung einer nachhaltig
einwandfreien Beschaffenheit und zum Schutz vor nachteiligen Beeinflussungen
aufbereitet werden muss, bevor es als Trinkwasser in die 6ffentliche Wasserver-
sorgung eingespeist werden darf. Die Hauptquellen des Trinkwassers sind in
Deutschland Grundwasser zu etwa 60 % der Gesamtmenge und verschiedene
Arten von flieBenden oder gestauten Oberflachenwassern bzw. von Oberflachen-
wasser beeinflusstes Wasser wie etwa Uferfiltrat (in der Summe etwa 40 %).

Die Aufbereitung des Wassers zu Trinkwasser erfolgt mit zum Teil einfacheren
mechanischen oder physikalischen Verfahren bis hin zu technisch aufwendigen
Verfahren, die Oxidations- und Adsorptionsprozesse (z. B. Aktivkohle) einschlieBen.

In jedem Fall muss das Rohwasser, aus dem Trinkwasser hergestellt wird und auch
das fertige Produkt Trinkwasser regelmaBig und umfassend untersucht werden,
damit die verordnungskonforme und damit unbedenkliche Beschaffenheit bestatigt
wird. Die Untersuchungspflicht fir das Trinkwasser wird im § 15 TrinkwV geregelt.
Dort werden jedoch nicht nur die Anforderungen an die Untersuchung festgelegt,
sondern der Gesetzgeber schaltet die Probenahme des Trinkwassers wegen der
entscheidenden Bedeutung im Gesamtgeflige gleich.

Die Probenahme hat in der Regel sicher zu stellen, dass die enthommenen und
zur Untersuchung gebrachten Proben einen reprasentativen Charakter fir das
Wasservorkommen, bzw. die Wasserversorgung oder -aufbereitung haben. Inso-
fern ist die Probenahme ein statistischer Vorgang, bei dem aus einem gro3en
Wasservolumen ein relativ kleines Probevolumen entnommen wird. Aus dem
Untersuchungsergebnis dieser Stichprobe wird auf die Beschaffenheit des
gesamten Wassers geschlossen. Damit hat die Gewinnung einer reprasen-
tativen Wasserprobe den gleichen Stellenwert wie die Wasseranalyse selbst.
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124 | Die Probenahme von Roh- und Trinkwasser

Die Probenahme aller relevanten Wasserarten ist heute im Normenwerk umfas-
send beschrieben. Auf nationaler Ebene sind in der DIN 38402 in einigen Teilen
Probenahmeverfahren flir Wasser beschrieben. Im internationalen Umfeld der
ISO-Normen sind in der Normenreihe ISO 5667 heute viele Aspekte der Pro-
benahme, der Konservierung von Proben oder dem QM bei der Probenahme
in diversen Matrices beschrieben. Eine Auswahl der relevantesten Normen flr
den Trinkwasserbereich sind die folgenden:

¢ DIN ISO 5667-5: Anleitung zur Probenahme von Trinkwasser aus Aufberei-
tungsanlagen und Rohrnetzsystemen,

¢ DIN EN ISO 19458: Probenahme fiir mikrobiologische Untersuchungen,

e ISO 5667-21: Anleitung zur Probenahme von Trinkwasser aus Transport-
und Vorratsbehaltern,

¢ DIN EN ISO 5667-3: Konservierung und Handhabung von Wasserproben,

¢ DIN EN ISO 5667-14: Anleitung zur Qualitatssicherung und Qualitatskontrolle
bei der Entnahme und Handhabung von Wasserproben.

5.2 Wasserarten

5.2.1 Rohwasser

Rohwasser ist nach DIN 4046 ein Wasser, das vor seiner Verwendung als
Trinkwasser aufbereitet werden muss. Die hierzu erforderlichen Aufbereitungs-
verfahren unterscheiden sich nach Art und Beschaffenheit des Wassers. Die
Konzentrationen der in natirlichen Grundwéssern enthaltenen Stoffe (Eisen,
Mangan, geldstes Kohlendioxid) unterliegen meist nur geringen zeitlichen
Schwankungen und lassen sich mit oft einfachen Aufbereitungsverfahren
vermindern.

Problematischer kann die Aufbereitung von durch landwirtschaftliche Tatigkeit
belasteten Grundwéassern (Ammonium, Nitrat, Pflanzenbehandlungsmittel)
sein, wobei hierbei mitunter zeitlich schwankende Konzentrationen auftreten,
die erschwerend bei der Wasseraufbereitung sein kénnen.

Erfrischend kiihles Quellwasser hat in der Vergangenheit die qualitativen Anfor-
derungen an das Trinkwasser bestimmt. Fur die 6ffentliche Wasserversorgung
wird das Quellwasser aus gefassten Quellen gewonnen. lhre Schiittung unterliegt
jahreszeitlichen und meteorologischen Einfliissen. Bei starker Schittung und
als Folge von Niederschlagen werden haufig Veranderungen im Tribstoff-Ge-
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Wasserarten

halt und in der mikrobiologischen Beschaffenheit beobachtet. Daneben kdnnen
Quellwasser erheblich schwankende Konzentrationen an geldsten Gasen (z.B.
Kohlendioxid) aufweisen.

Oberflachengewasser sind oft durch hdusliche und industrielle Abwasser belastet.
Sie enthalten eine Vielzahl unterschiedlicher Stoffe, die abfluss- und einleitungs-
bedingt in stark schwankenden Konzentrationen auftreten kénnen. FlieBende
Oberflachengewésser als Rohwasser stellen hdchste Anforderungen an die Ver-
fahrenstechnik und Uberwachung der Aufbereitungsanlagen.

Durch Aufstau von vor direkter Einleitung von Abwassern geschiitzten Flusssyste-
men in Talsperren ist haufig eine gute Rohwasserqualitét sicherzustellen. Allerdings
kann die Wasserqualitat durch biologische Vorgénge in den Speichern saisonal
verandert werden. Dadurch kann die Wirksamkeit von Aufbereitungsverfahren
stark beeinflusst werden.

5.2.2 Trinkwasser

Trinkwasser muss bei seiner Abgabe an den Verbraucher den gesetzlichen Vor-
schriften [1, 2] entsprechen. Als Trinkwasser wird das Wasser definiert, das im
urspriinglichen Zustand oder nach Aufbereitung dem Verbraucher zum menschli-
chen Genuss zur Verflgung gestellt wird. Es umfasst alles Wasser, das zum Trin-
ken, zum Kochen, zur Zubereitung von Speisen und Getréanken oder insbesondere
zu den folgenden anderen hauslichen Zwecken bestimmt ist:

e Korperpflege und -reinigung,
¢ Reinigung von Gegensténden, die bestimmungsgemaB mit Lebensmitteln in
Berihrung kommen (Bedarfsgegensténde),

¢ Reinigung von Gegensténden, die bestimmungsgeman nicht nur vortberge-
hend mit dem menschlichen Kérper in Kontakt kommen (Wésche, Kleidung).

Wasser fUr Lebensmittelbetriebe ist unter bestimmten Bedingungen gleich gestellt.

Somit ist die Stelle der Einhaltung bei der hduslichen Wasserversorgung dieje-
nige Zapfstelle im Haushalt, an der das Wasser fiir die oben genannten Zwecke
entnommen wird. Bei der &ffentlichen Wasserversorgung hat das Wasser nach
erfolgter Aufbereitung oder — falls keine Aufbereitung erforderlich wird — beim
Verlassen des Wasserwerks die erforderliche Trinkwasserqualitat. Einrichtungen
der 6ffentlichen Wasserversorgung, wie Druckerh&hungsanlagen, Wasserspei-
cher oder insbesondere die Versorgungsleitungen im Netz, enthalten demnach
Trinkwasser.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH

125



126 | Die Probenahme von Roh- und Trinkwasser

Abhangig von der GroBe des Versorgungsgebietes und den Entnahmegewohn-
heiten der Abnehmer hat das Trinkwasser eine unterschiedliche Aufenthaltszeit
im Versorgungssystem. Trinkwasser hat aber, wie alle Lebensmittel, nur eine
begrenzte Haltbarkeit, unterliegt also zeitlichen Qualitdtsveranderungen. Durch
Uberwachung der Beschaffenheit des Trinkwassers von der Gewinnung lber die
Aufbereitung und die Verteilung bis zum Zapfhahn des Verbrauchers wird sicher-
gestellt, dass die strengen gesetzlichen Anforderungen eingehalten werden. Damit
ist eine gesundheitliche Beeintrachtigung oder seuchenhygienische Gefahrdung
der Bevélkerung Uber das Trinkwasser praktisch ausgeschlossen.

5.2.3 Wasser aus Wasserwerken

In den Wasserwerken fallen auch Wasser an, die keine Trinkwasserqualitat haben.
Dies sind neben den Rohwé&ssern vorwiegend Wésser aus Wasseraufbereitungsan-
lagen, wie Filterrlickspulwasser, Ablaufe von Flockungs- und Sedimentationsanlagen
sowie Regenerate und Abwasser aus Enthartungs- und Entcarbonisierungsanlagen.
Aus diesen Wassern oder den Wasserwerksschlammen werden mitunter Wertstoffe
zurlickgewonnen. So werden beispielsweise Kalkschlamme aus der Enthértung zu
DlUngezwecken in der Landwirtschaft oder Eisenschldmme in der Zement- oder
Ziegelherstellung verwendet. Im ersten Fall sind dabei Vorgaben der Dingemit-
telverordnung (DUMV) [5] einzuhalten. Ein Teil der Wasser wird in das Rohwasser
zurlckgefihrt, der gréBere Anteil wird jedoch nach eventueller Vorreinigung in
Abwassersysteme oder in Gewasser eingeleitet. Hierfiir gelten die gesetzlichen
Einleitungsvorschriften (Anhang 31 der AbwV) [15], deren Einhaltung durch ent-
sprechende Probenahme und Wasseruntersuchung nachgewiesen werden muss.

5.3 Planung der Probenahme

Ziel der Probenahme ist eine Untersuchung der Wésser, die zur Herstellung von
Trinkwasser oder die als Trinkwasser direkt verwendet werden. Dabei ist die Uber-
wachung des Transportwegs vom Wasserwerk bis zum Zapfhahn des Verbrauchers
(Verteilungsnetz, Trinkwasserinstallation) eingeschlossen.

Die gesetzlich festgelegten Richt- und Grenzwerte [1] sowohl fiir das Rohwasser
als auch fir das Trinkwasser erfordern parameterbezogene Probenahmen, in der
Regel als Stichprobe. Hierzu dienen vorwiegend Einzelproben, nur in Ausnahmefal-
len werden Durchschnittsproben verwendet. Die Probenahmehd&ufigkeit ist in den
entsprechenden Vorschriften festgelegt. Fir das Trinkwasser richtet sich die Probe-
nahmehdufigkeit nach der abgegebenen Trinkwassermenge nach den Vorgaben der
Anlage 4, Il TrinkwV [1].
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Planung der Probenahme

Zur Steuerung und Uberwachung von Aufbereitungsanlagen muss die Probe-
nahmehaufigkeit den Qualitdtsschwankungen des Rohwassers angepasst wer-
den. Bericksichtigt man, dass viele Aufbereitungsverfahren ein betrachtliches
Dampfungsverhalten und Zeitverzégerungen in Bezug auf die Schwankungen
der Wasserbeschaffenheit bewirken, so ist eine parameterbezogene Stichpro-
be haufig ausreichend. Unterliegt die Rohwasserqualitat, beispielsweise bei
Flusswasserentnahmen, plétzlichen und starken Schwankungen, so kann eine
kontinuierliche Probenahme bzw. kontinuierliche Messung relevanter Parameter
erforderlich sein [6].

Bei Schadensfallen in Oberflachengewéssern, die durch unerlaubte Einleitungen,
Unfélle, Katastrophen etc. hervorgerufen wurden, ist in der Regel zur Beweissi-
cherung eine Entnahme von Stichproben notwendig. Diese kénnen besonders bei
lAnger anhaltender Kontamination zur Verminderung des Untersuchungsaufwands
zu zeitabhangigen Durchschnittsproben vereinigt werden. Da die Aufbereitung des
Wassers vielfach in mehreren Stufen erfolgt, kann es erforderlich sein, die Wirkung
jedes Verfahrensschrittes durch Probenahme und Untersuchung des Zu- und
Ablaufs der einzelnen Stufen zu ermitteln. Dabei haben sich zeitabhangige Durch-
schnittsproben als sinnvoll erwiesen. Bei optimierter Verfahrenstechnik der Anlagen
kann die Probenahme nach den Einzelstufen in gréBeren Zeitabsténden erfolgen.
Der Gesamtwirkungsgrad des Aufbereitungsverfahrens sollte jedoch mdglichst
haufig durch den Vergleich der Zu- und Ablaufqualitat Gberwacht werden.

Far MessgréBen, die zur automatischen Steuerung und Regelung von Aufbe-
reitungsprozessen verwendet werden, sind kontinuierliche Probenahmen mit
entsprechenden Messwertgebern erforderlich. Parameter fiir solche Online-Uber-
wachungen sind beispielsweise: Temperatur, elektrische Leitfahigkeit, pH-Wert,
Tribung, spektraler Absorptionskoeffizient, Konzentration an freiem Chlor und
Chlordioxid [6].

Die Probenahme in Trinkwasserspeichern und im Transportsystem beschrankt
sich im Allgemeinen auf Stichproben fiir mikrobiologische Untersuchungen und
auf die chemischen Parameter, die laut TrinkwV Anderungen im Verteilungsnetz
oder der Trinkwasserinstallation unterliegen (Anlage 2, 1l TrinkwV). Bei unglins-
tigen Betriebsbedingungen mit langen Aufenthaltszeiten im Rohrnetz kénnen
Messungen der Tribung sowie des Gehaltes an Eisen und Mangan die Planung
von NetzspUllungen unterstitzen.

Durch Korrosionsvorgéange kann es zu Werkstoffzerstérungen und Verénderungen
der Wasserbeschaffenheit im Verteilungssystem und in der Trinkwasserinstallati-
on kommen. Die Probenahme hat sich dann am Problem- bzw. Schadensfall zu
orientieren, wobei in der Regel Stichproben ausreichend sind [7].
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128 | Die Probenahme von Roh- und Trinkwasser

5.4 Generelle Anforderungen an die Probenahme

Die zu entnehmende Probe muss fir das zu untersuchende und zu beurteilende
System — vom Rohwasser, Uber Wasseraufbereitung und Verteilung bis zum Trink-
wasser beim Verbraucher — reprasentativ sein. Dem muss bei der Festlegung der
Probenahmeorte und -stellen Rechnung getragen werden. Die anzuwendende
Technik der Probenahme hangt davon ab, ob sich das Wasser drucklos in zur
Atmosphére offenen Anlageteilen oder unter Druck in geschlossenen Behéltern
oder Rohrleitungen befindet.

An eine Trinkwasserprobenahme sind daher hohe fachliche Anforderungen zu stel-
len, da nur eine fehlerfreie und problemorientierte Probenahme eine entsprechende
Ergebnisqualitat bei der nachfolgenden Analytik erméglicht. Die Probenahme ist
als integraler Bestandteil des Analysenverfahrens anzusehen, wie auch Bild 5.1
verdeutlicht. In diesem Zusammenhang ist besonders darauf hinzuweisen, dass
das Verfahren der Probenahme auf das Untersuchungsziel abzustimmen ist.

Fehler, die bei der Probenahme gemacht werden, kdnnen durch die Analytik nicht
mehr korrigiert werden.

Die fur die Untersuchung relevanten Parameter sowie die geeigneten Probenah-
metechniken und Analysenmethoden missen anhand des Untersuchungsziels
festgelegt werden.

Untersuchungsziel /
Untersuchungsumfang/ Ort
Untersuchungshaufigkeit

il

Auswahl des geeigneten
Analysenverfahrens <
(parameterabhangig)

Probe- Probenvor- Messung Auswer- Bericht
nahme bereitung tung

Analysenmethode

Analysenverfahren

Bild 5.1: Darstellung des schematischen Ablaufs von Trinkwasseranalysen
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GemaB § 15 Absatz 4 TrinkwV [1] dlirfen amtliche Untersuchungen einschlieB3-
lich der Probenahmen nur von Untersuchungsstellen durchgefiihrt werden, die:

die Vorgaben der Anlage 5 (Spezifikationen fir die Analyse der Parameter)
einhalten,

nach den allgemein anerkannten Regeln der Technik arbeiten,
Uber ein System der internen Qualitatssicherung verfligen,

sich mindestens einmal jahrlich an externen Qualitdtssicherungsprogrammen
erfolgreich beteiligen,

Uber Personal verflgen, das fiir die entsprechenden Tatigkeiten hinreichend
qualifiziert ist,

durch eine nationale Akkreditierungsstelle akkreditiert sind.

5.4.1 Anforderungen an eine parameterabhéngige Probenahme

Allgemein sind im Kontext der TrinkwV an eine sinnvolle parameterabhéngige
Probenahme folgende grundlegende Forderungen zu stellen:

Die entnommene Probe muss reprasentativ fir das Trinkwasser sein.

Durch die Probenahme darf es zu keiner Kontamination oder einem Verlust an
den zu analysierenden Inhaltsstoffen kommen.

Die Proben sind in geeignete GeféBe abzufillen. Je nach Untersuchungsumfang
sind verschiedene Glas- oder KunststoffgeféaBe optimal.

Die Probe muss je nach Untersuchungsumfang bis zur Analyse durch geeig-
nete MaBnahmen stabilisiert werden. Ziel der Stabilisierung ist es, biologische,
chemische und photochemische Reaktionen zu unterdriicken sowie die Ver-
flichtigung und die Sorption von Stoffen zu minimieren.

Flr die Analyse ist eine ausreichende Probemenge zu entnehmen.

Die Probenahme ist detailliert zu protokollieren und die entnommenen Proben
sind eindeutig zu kennzeichnen.

Die allgemein anerkannten Regeln der Technik sind zu berlcksichtigen.
Probenahmen zur amtlichen Trinkwasseriiberwachung sind unter Berlck-
sichtigung des Normenwerkes durchzufihren. Es gelten die allgemeinen Vor-
schriften der Gruppe A der ,Deutschen Einheitsverfahren, die Normenreihe
DIN EN ISO 5667, DIN EN ISO 19458 sowie die speziellen Hinweise in den
einzelnen Analysennormen.

Fur eine qualifizierte Probenahme ist es wichtig, dass die Probenehmer entspre-
chend unterwiesen bzw. geschult sind und Uber Kenntnisse des theoretischen
Hintergrunds der Probenahmen bzw. Vor-Ort-Messungen verfiigen.
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5.4.2 Probenahmeort

Die Gewinnung von Grundwasser erfolgt aus Brunnen mit Pumpen, die das
Wasser durch Druckrohrleitungen ins Wasserwerk férdern. Anlagen, in denen
angereichertes Grundwasser oder Uferfiltrat gewonnen wird, werden mit Heber-
leitungssystemen betrieben. Aus den mit Pumpen unter Druck betriebenen
Rohwasserleitungen kdnnen praktisch an jeder Stelle aus entsprechend ange-
brachten Zapfhdhnen Proben enthommen werden. Damit sind Stichproben der
einzelnen Brunnen und Mischrohwasserproben am Eintritt in das Wasserwerk
mdglich. Bei Hebersystemen kénnen wegen des in ihnen herrschenden Unter-
drucks nur von dem in Sammelbrunnen zusammenflieBenden, gemischten
Wasser Proben gewonnen werden.

Wasser aus gefassten Quellen werden durch geschlossene Rohrleitungen in
Speicherbehdlter geleitet. Als Probenahmestellen kommen die Quellfassung
und der Wasserspeicher selbst in Betracht. Wenn eine Verdnderung der Was-
serqualitdt im Behalter beispielsweise durch Sedimentation von Triibstoffen oder
Ausgasen von Kohlenstoffdioxid zu erwarten ist, sollten am Behalter-Auslauf
Proben entnommen werden. Bei Speicherbehéltern sind je nach Fragestellung
Schopfproben von der Wasseroberflache (z. B. bei Kahmhaut-Bildung) oder
Proben an normalen Zapfstellen am Ein- oder Auslauf sinnvoll. Im ersten Fall
sind zum Begehen des Behalters besondere hygienische Anforderungen an
Schuhwerk und Kleidung des Probenehmers zu stellen.

Rohwasser aus stehenden und gestauten Gewassern (Seen, Talsperren) oder
aus Flussen, Kanalen und Béchen werden in entsprechend gestalteten Ent-
nahmebauwerken gefasst. Zum Transport des Wassers in die Anlagen des
Wasserwerks dienen Druckrohrleitungen, Freispiegelleitungen, offene Gerinne
oder Kanéle. Probenahmen sind am Entnahmebauwerk oder unmittelbar vor
Eintritt des Wassers in die Wasserwerksanlagen sinnvoll. Wasser aus anderen
Vorkommen werden fast ausschlieBlich durch Druckrohrleitungen in das Was-
serwerk gepumpt.

Die der Wassergewinnung sehr hdufig nachgeschaltete Wasseraufbereitung hat
das Ziel, die zur Verwendung als Trinkwasser ungeeigneten oder stérenden Stoffe
aus dem Wasser zu entfernen und das Trinkwasser so zu stabilisieren, dass seine
Qualitat beim Transport zum Verbraucher erhalten bleibt. Die Verfahrenstechnik der
Wasseraufbereitung besteht aus folgenden Grundverfahren:

¢ Bellftung, Oxidation,
¢ Flockung,
¢ Sedimentation, Flotation,
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Filtration,

Enthartung, Entkarbonisierung,
Adsorption,

¢ Entsduerung, Stabilisierung,
Desinfektion.

In der Praxis werden diese Verfahren einzeln, meistens jedoch in Kombinati-
on mehrerer Verfahrensstufen angewendet. Die nachfolgend beschriebenen
Verfahrenskombinationen sind daher nur beispielhaft fiir die unterschiedlichen
Aufbereitungsprozesse.

Grundwasser und kunstlich angereichertes Grundwasser wird haufig aufbereitet,
wahrend Rohwésser aus stehenden und flieBenden Oberflichengewé&ssern und
Uferfiltrate, die an stehenden und flieBenden Oberflachengewéssern geférdert
werden, immer aufbereitet werden mussen. Quellwésser dienen fast ausschlieB3-
lich der Versorgung kleiner Gebiete. lhre Beschaffenheit ist oft so gut, dass eine
Aufbereitung nicht erforderlich ist. In Ausnahmefallen sind Anlagen zur Filtration,
Entsduerung und/oder Desinfektion vorhanden.

Bei der Aufbereitung von Grundwéssern miissen fast immer Eisen, Mangan
und unerwinscht hohe Konzentrationen an geléstem Kohlenstoffdioxid (Koh-
lensaure) entfernt werden. Viele Grundwéasser enthalten Ammonium und in
landwirtschaftlich genutzten Fassungsgebieten hdhere Gehalte an Nitrat oder
Pflanzenbehandlungsmitteln. Die Aufbereitung des Grundwassers wird sowohl
in geschlossenen als auch zur Atmosphére offenen Anlagen durchgefihrt.
Bild 5.2 zeigt ein Verfahrensschema der Gewinnung von Trinkwasser aus
Grundwasser.

Die erste Verfahrensstufe nach der Wassergewinnung ist in der Regel die Beluftung,
durch die dem Wasser der zur Oxidation von Eisen und Mangan erforderliche Sau-
erstoff zugegeben wird. Der Wirkungsgrad der BelUftung wird durch Messung der
Sauerstoff-Konzentration vor und nach der Anlage ermittelt. Bei der Probenahme
ist darauf zu achten, dass die Gas- und die Wasserphase vollstédndig getrennt sind,
d. h. die Wasserprobe luftblasenfrei entnommen werden kann. Die Zapfstellen sind
deshalb unterhalb von Hochpunkten anzuordnen, Probenahmeleitungen sind mit
Entgasungsvorrichtungen (Entluftungsventile) zu versehen.

Der Bellftung nachgeschaltet ist eine Filtration zur Entfernung von Eisen- und
Manganhydroxiden bzw. -oxidhydraten. Die Probe muss aus dem direkten Zufluss
enthommen werden, wobei die Probenahmestelle so anzuordnen ist, dass keine
Verfélschung durch Flockungs- und Absetzvorgénge mdglich ist. Die Beschaffenheit
des Filtrats wird durch Stichproben Uberprtft, wobei es sinnvoll ist, bei Anlagen, die
aus mehreren Filtern bestehen, an jedem Filter eine Probenahmestelle vorzusehen.
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Trinkwasser-Gewinnung
aus Grundwasser

Brunnen
Pumpen

Beliiftung

Filtration
Enteisenung

Filtration
Entmanganung

Entsduerung

Korrosions-
Inhibitoren

Desinfektion

Forderung
Pumpen

Rohrnetz
Behditer

Bild 5.2: Trinkwassergewinnung aus Grundwasser
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Bei gréBeren Anlagen wird der Ablauf jedes Filters durch eine kontinuierliche
Tribungsmessung Uberwacht. Durch die Tribungsmessung kann bei auto-
matisch arbeitenden Steuerungssystemen die Filterspilung ausgeldst bzw.
gesteuert werden.

Die Entsduerung des Wassers zur Entfernung von Uberschissigem, geléstem
Kohlenstoffdioxid kann durch physikalische Entgasung (Verdiisung, Bellftung),
durch Filtration Uber alkalisch wirkende Filtermaterialien (Calciumcarbonat,
halbgebrannter Dolomit) oder durch alkalische Chemikalien, die dem Wasser
abhangig vom pH-Wert zu dosiert werden, erfolgen. Die Probenahmestellen
am Zu- und Ablauf der Entsduerungsanlagen missen so angeordnet werden,
dass ein Verlust an Kohlenstoffdioxid bei der Probenahme vermieden wird. Bei
der physikalischen Entsduerung muss eine Phasentrennung Luft/Wasser vor
der Probenahme sichergestellt sein. Die Proben mussen wie bei der Belluftung
gasblasenfrei entnommen werden kénnen. Die Entnahme von Proben, die der
Erfolgskontrolle einer Chemikaliendosierung dienen, kann erst nach vollsténdiger
Reaktion der Chemikalien mit dem Kohlenstoffdioxid erfolgen. Die Reaktions-
zeiten betragen je nach Wasserart drei bis zehn Minuten. Besonders relevante
Parameter fir den Betrieb von Entsduerungsanlagen sind der pH-Wert und die
Konzentration an geléstem Kohlenstoffdioxid (Basekapazitat bis pH 8,2; K, ,).
Sie kdnnen vor Ort gemessen werden. Fir die Basekapazitét ist jedoch oft der
im Labor ermittelte Wert genauer, weil dort die Mdéglichkeit der Titration auf
einem Automaten mit exakter Endpunktbestimmung (pH 8,20) genutzt werden
kann. Im Fall der Bestimmung im Labor ist der verlustfreien Probenahme und
dem gekthlten Transport der Proben besondere Aufmerksamkeit zu widmen.

Die zur Einhaltung der Anforderungen der Trinkwasserverordnung [1] an die Cal-
citidsekapazitat (Anlage 3, |, Ifd. Nr. 20) notwendige Uberpriifung des Zustandes
der Calciumcarbonatséttigung wird heute durch das Berechnungsverfahren 3
nach DIN 38404-10 [8] auf Basis zahlreicher Messparameter nachgewiesen.
Die Calcitlésekapazitat dient als zusatzlicher Parameter zur Steuerung der
Entsduerungsanlage sowie indirekt auch zur Ermittlung der Korrosivitat eines
Trinkwassers.

Im Rohwasser enthaltenes Ammonium wird im Allgemeinen durch mikrobiolo-
gische Oxidation in den Enteisenungs- und Entmanganungsfiltern entfernt. Die
Wasserproben sollten - falls sie getriibt sind — vor Ort filtriert und angesauert
werden und méglichst schnell untersucht werden. Dabei schwanken die zulés-
sigen Zeiten bis zur Analyse gem&B DIN EN ISO 5667-3 [9] von einem bis zu 14
(21) Tagen, je nach Analysenverfahren.
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Trinkwasser-Gewinnung
aus Oberflaichenwasser
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Bild 5.3: Trinkwassergewinnung aus Oberflachenwasser
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Zur Elimination von Nitrat und Pflanzenbehandlungsmitteln werden spezielle
Aufbereitungsverfahren eingesetzt. Die Probenahmestellen sind auf die spezifi-
schen Gegebenheiten der Anlage abzustimmen. Daher sollte das Verfahren vor
Festlegung der Probenahmestellen in allen Details bekannt sein. Besonders zu
beachten ist, dass das Wasser an der Probenahmestelle vollsténdig durchmischt
ist, die Reaktionen zeitlich abgeschlossen sind und vorhandene Phasen (Feststoff/
Wasser, Gas/Wasser) vollstandig getrennt sind.

Die Gewinnung von Trinkwasser aus stehenden oder flieBenden Oberflachenge-
wassern ist schematisch in Bild 5.3 dargestellt. Diese Rohwéasser enthalten geldste
und ungeldste, in kolloidaler oder suspendierter Form vorliegende Stoffe, die bei
der Bereitung zu Trinkwasser ganz oder teilweise entfernt werden missen. Die
erste Verfahrensstufe einer Oberflaichenwasseraufbereitung ist meistens die Entfer-
nung der ungeldsten Stoffe durch Flockung. Flockungsanlagen werden als offene
Anlagen betrieben, in denen die Feststoffe durch Zugabe von Flockungsmitteln in
eine sedimentierbare oder flotierbare Form Ubergefuhrt und abgeschieden werden.
Die Probenahmestellen sind so anzuordnen, dass sie flir den Flockungsvorgang
reprasentativ sind. Die Proben enthalten immer ungeléste Stoffe. Sie diirfen nicht
durch Sedimentationsvorgénge, z. B. in Probenahmeleitungen, verfalscht werden.
Die Feststoffe in Proben, die der Beurteilung des Flockungs- und Sedimentati-
onsverhaltens dienen oder in denen eine PartikelgréBen-Analyse durchgefiihrt
wird, durfen keinen groBen Scherkréften in Pumpen, Armaturen etc. ausgesetzt
werden, die die Flocken ganz oder teilweise zerstdren kénnen. Die Untersuchung
dieser Proben kann praktisch nur vor Ort erfolgen.

Wahrend bei der Sedimentation Schwerkréfte die Abscheidung der Flocken und
Feststoffe bewirken, wird bei der Flotation die Adhasion der Flocken an feins-
ten Luftbldschen zur Feststoff-Abtrennung benutzt. Diese feinen Gasblédschen
lassen sich vor der Probenahme im Allgemeinen nicht abtrennen. Dies fuhrt zu
unerwiinschten Gasauscheidungen in Probenahmeleitungen und ProbengeféaBen.
Tribungsmessungen vor Ort erfassen die Gasbldschen mit und tduschen erhdhte
Trlbstoffgehalte vor. Kontinuierliche pH-Messungen werden haufig durch an den
Elektroden abgeschiedene Gasbléschen gestort. Die Bestimmung geldster Gase,
wie Sauerstoff oder Kohlenstoffdioxid ist mit erheblichen Fehlern behaftet. Die
Ergebnisse der Analysen bedlirfen einer besonderen Interpretation.

Die Filtration hat ebenfalls das Ziel, ungeléste Stoffe abzuscheiden. Bei stark
belasteten Oberflachengewdassern wird der Filtration haufig eine Flockung mit
anschlieBender Sedimentation oder Flotation vorgeschaltet. Fir die Probenahme
gelten die bei den Enteisenungs- und Entmangungsfiltern gegebenen Hinweise.
Zur Messung von Konzentrationsprofilen im Filter werden Wasserproben aus
unterschiedlichen Schichthdhen des Filters enthommen. Hierzu werden am Fil-
terbehélter Entnahmestutzen angebracht. Damit eine gegenseitige Beeinflussung
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der Probenahmestellen ausgeschlossen ist, werden die Stutzen lber die Filterhdhe
versetzt angeordnet (Bild 5.4). Die Entnahmeleitungen werden innerhalb des Filters
Uber den gesamten Durchmesser verlegt. Sie weisen im je nach Filterdurchmesser
im Abstand von 5 bis 25cm Bohrungen in 6-Uhr-Lage auf. Um ein Eindringen
von Filtermaterial oder ein Verstopfen der Bohrungen zu vermeiden, wird in die
Anbohrung ein Stltzgewebe eingelegt. Wichtig ist, dass das Stitzgewebe selbst
keine filtrierende Wirkung hat. Als Werkstoffe haben sich bei mechanisch wirken-
den Filteranlagen Gewebe aus Kunststoff oder nichtrostendem Stahl bewéhrt.
Zur Vermeidung von Ablagerungen sollten die Probenahmeleitungen sténdig
durchstrémt werden.

Zur Enthartung und Entkarbonisierung werden dem feststofffreien Rohwasser vor
Eintritt in Reaktionsbecken oder konisch ausgebildete Reaktoren Kalkmilch oder
Natronlauge zugesetzt. Hierdurch fallen die Hartebildner als Calciumcarbonat und
Magnesiumhydroxid aus, wobei die Fallungsgeschwindigkeit durch Zugabe von
Kristallisationskeimen (Feinsand) beschleunigt werden kann. Steuerparameter der
Anlage sind neben der Konzentration an Hartebildnern im Rohwasser (Calcium,
Magnesium) die Saurekapazitét bis pH 8,2 (K, ,) und die Saurekapazitat bis pH 4,3
(K, ), die im Reaktor bzw. am Ablauf des Reaktors gemessen werden. Bei der
Probenahme ist zu beachten, dass das Wasser am Reaktorablauf einen pH-Wert
von etwa 10 hat und mit Calciumcarbonat Ubersattigt ist. Die Probenahmestelle
am Reaktorauslauf sollte an einem gut durchstrémten Bereich angeordnet sein.
Durch Ausscheidung von Calciumcarbonat kann es in den Probenahmeleitungen
zu Verstopfungen und an den Armaturen zu Stérungen durch Ausscheidung von
Calciumcarbonat kommen. Dies kann weitestgehend vermieden werden, wenn
man die Probenahmeleitung stédndig durchstrémen lasst. Die ProbengefaBe sollten
nicht mit Schliffstopfen verschlossen werden, da diese bedingt durch die Alkalitat
des Reaktorablaufs haufig nicht mehr zu 6ffnen sind (,,Festfressen”). Geeignet sind
dagegen GeféBe mit Kunststoff-Schraubverschlissen. Die Wirkung der Anlage
wird durch Probenahmen vor und nach der Anlage und Bestimmung von Calcium
und Magnesium ermittelt. Die Untersuchungen, insbesondere die Bestimmung
der Steuerparameter, sollte vor Ort erfolgen.

Durch anthropogene Verschmutzung gelangen organische Schadstoffe in die Ober-
flachengewdsser. lhre vollstandige Entfernung ist praktisch nur durch Adsorption
an aktiven Oberflachen, beispielsweise Aktivkohle, mdglich. Die Adsorbentien
werden pulverférmig dosiert oder in gekdrnter Form in Filtern angewendet. Die
Schadstoffe sind nur in Spurenkonzentrationen im Wasser enthalten und stellen
daher besondere Reinheitsanforderungen an die Probenahmegerate und die
ProbengefaBe. Da die Spurenstoffe leicht an Oberflachen adsorbieren, sollte die
Probenahme nur aus standig durchflossenen Probenahmeleitungen erfolgen.
Bei anderen Arten der Probenahme, wie Schopfproben, muss das Volumen/
Oberflachen-Verhéltnis so groB gewahlt werden, dass Fehler durch Adsorption
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Bild 5.4: Probenahmestellen zur Messung von Konzentrationsprofilen im Filter

zu vernachlassigen sind. Als ProbengefédBe sollten bevorzugt Glasflaschen ver-
wendet werden. Die ProbengeféBe sind vollstandig und luftblasenfrei zu fillen.
Die Wirksamkeit des Verfahrens wird durch Analysen von Proben des Zu- und
Ablaufs der Anlagen ermittelt. Da es sich meist um eine aufwendige instrumentelle
Analytik handelt, werden die Untersuchungen in der Regel im Labor durchgefihrt.
Bei kihler Lagerung und gektihlten Transportbehéltern ist eine Konservierung
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der Proben nicht erforderlich. Das Wasser des Ablaufs der Anlage kann geringe
Anteile des Adsorptionsmittels in kolloidaler oder feinverteilter Form enthalten,
was bei der Probenvorbereitung zur Analyse zu bertcksichtigen ist. Normalerweise
lassen sich diese feinsten Partikel durch Filtration entfernen. Die Messung von
Konzentrationsprofilen in Adsorptionsfiltern dient zur Ermittlung der genutzten
und vorhandenen Adsorptionskapazitét. Dies ist beispielsweise fiir die Logistik
von Anlagen mit reaktivierbarer Aktivkohle von Bedeutung. Verwendet werden
zur Probenahme bauartgleiche Vorrichtungen, die bei den Filteranlagen bereits
beschrieben wurden. Als Werkstoff fur das Filtergewebe ist nur nichtrostender
Stahl geeignet, da die Spurenstoffe besonders an Kunststoffoberflachen adsorbiert
werden. Die Probenahmeleitungen sollten standig durchstréomt werden.

Zur Stabilisierung des Wassers werden Aufbereitungsverfahren verwendet, durch
die eine Veranderung der Wasserbeschaffenheit beim Transport des Wassers
bis zum Verbraucher weitestgehend vermieden wird. Die Entsduerungsverfahren
wurden bereits bei der Aufbereitung von Grundwéssern beschrieben.

Im Allgemeinen wird die Probe direkt aus Entnahmeleitungen (Bypass-Leitungen
oder Probezapfhdhne) entnommen. Entnahmearmaturen, wie Zapfhéhne, sollten
ausschlieBlich fur die Probenahme benutzt werden und aus Werkstoffen sein, die
ein Abflammen fUr mikrobiologische Probenahmen erméglichen. Es sollten nur
Zapfhéhne mit Dichtungen verwendet werden, die eine mikrobiologische Kontami-
nation der Proben ausschlieBen (metallische Dichtungen). Die Probenahmestellen
sollten gut zugénglich sein. Die Ableitung von Uberschissigem Wasser in der Nahe
der Probenahmestelle, z. B. durch Waschbecken, ist vorzusehen.

Aus drucklosen Anlageteilen mit freiem Wasserspiegel erfolgt die Probenahme mit
SchopfgeféaBen. Schépfapparate mit einer entsprechenden VerschlieBvorrichtung
gestatten Probenahmen in unterschiedlichen Wassertiefen. Fiir die Enthahme von
Stichproben oder die kontinuierliche Probenahme aus drucklosen Anlageteilen
werden haufig Probenahmepumpen verwendet. Sie gestatten ebenfalls eine
Entnahme aus unterschiedlichen Wassertiefen. Es muss darauf geachtet werden,
dass durch die Bauart der Pumpe Wasserinhaltsstoffe in ihrer Art und Konzen-
tration nicht verdndert werden. Beispielsweise kénnen im Wasser suspendierte
Feststoffe durch Scherkréfte zerkleinert werden und Messwerte fur die Triibung
verfalschen. Eine weitere Fehlerquelle kann das Einsaugen von Luft bzw. die
Ausscheidung von gelosten Gasen in Bereichen partiellen Unterdrucks sein.
Pumpen und Rohrleitungen sollten nicht gedrosselt werden, da sich hierdurch
die Temperatur des Wassers betréchtlich erhdhen kann. Fur Leitungen, die zum
Zweck der Probenahme gesondert verlegt werden, sollte nichtrostender Stahl
verwendet werden. Als Verbindungen sind Pressfittings besonders geeignet, auf
Postverbindungen sollte wegen der Korrosionsgefadhrdung und der Abgabe von
Schwermetallen an das Wasser verzichtet werden. Die Leitungsldnge sollte so
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kurz wie méglich ausgefuhrt sein. Die Rohrleitungen sind mit entsprechenden
Anschlissen zu versehen, die eine Desinfektion und Spulung ermoglichen. Der
Forderstrom sollte etwa 0,11/min betragen, die FlieBgeschwindigkeit ca. 0,1 m/s
nicht unterschreiten. Ideal sind fest installierte Probenahmeleitungen, die standig
durchflossen werden (,Dauerlaufer”). Diese sind jedoch wegen der nicht uner-
heblichen Wasserverluste eher selten anzutreffen.

Probenahmeleitungen, die als Messwasserleitungen flir kontinuierliche Wassergl-
temessgeréate dienen, stellen zusatzliche Anforderungen. Besonders wichtig ist fur
die Wahl des Probenahmeortes, dass hier haufig elektrische Energie, Frischwasser
und entsprechende Entsorgungseinrichtungen vorhanden sein miissen. AuBerdem
sind die entsprechenden Vorschriften des Grundwasserschutzes zu beachten.

Die Probenahme aus erdverlegten, unter Druck stehenden Versorgungsleitungen
erfolgt an Hydranten. Es ist darauf zu achten, dass die Anschlussleitungen und
das Standrohr vor der Probenentnahme ausreichend gesplilt werden. ZweckméBig
ist es, besonders flir mikrobiologische Probenahmen eine separate Entnahme-
apparatur (abflammbarer Zapfhahn) am Standrohr einzurichten.

Als Probenahmeorte im Versorgungsgebiet sind besonders wasserwerkseigene
Gebéaude, Wasserspeicherbehalter, Druckerhdhungsanlagen und gréBere Wasser-
z&hleranlagen geeignet. Bei Probenahmen in z. B. Verwaltungs- und &ffentlichen
Gebéauden ist darauf zu achten, dass die Versorgung Uber Hauptstrange erfolgt
und die Anschlussleitungen kurz und gut durchflossen sind.

Der Probenahmeort ist eindeutig zu kennzeichnen. Fir wiederkehrende Probe-
nahmen haben sich eine feste Kennzeichnung vor Ort (Beschriftung, Schilder)
und eine genaue Dokumentation in Planen als guinstig erwiesen.

5.5 Durchfiihrung der chemischen Probenahme

Vor der Probenahme muss das im Probenahmesystem einschlieBlich der Mess-
wasserleitungen enthaltene, abgestandene Wasser bis zur Temperaturkonstanz
ablaufen gelassen werden. In Sonderféllen, beispielsweise bei der Untersuchung
von Stagnationseinflissen und zur Aufklarung von Korrosionsschaden, kann
hiervon abgewichen werden. Die Art der Probenahme ist dann besonders zu
kennzeichnen.

Das Probevolumen ist abh&ngig vom Untersuchungsprogramm und dem Umfang

der Untersuchungen. Es kann zwischen circa 100 Millilitern und mehreren Litern
umfassen. Bei unterschiedlichen Untersuchungswegen und Homogenisierungs-
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und KonservierungsmaBnahmen mussen vor Ort verschiedene Probebehalter
je nach den Anforderungen der Untersuchungsverfahren gefullt werden.

Zur quantitativen Erfassung des Gehaltes an gelésten Gasen und leichtfllich-
tigen Wasserinhaltsstoffen sowie zur Vermeidung der Verdnderung der Was-
serbeschaffenheit, beispielsweise durch Lufteinwirkung, sind entsprechende
MaBnahmen vorzusehen: Abfiillen bis zum Uberlaufen durch einen bis zum
ProbengefaBBboden gefilhrten Schlauch; Fillen nach der Methode des Uber-
stauten Trichters. Derartige MaBnahmen sind aber nur sinnvoll, wenn auch die
vorangehende Handhabung der Probe (Beschaffenheit der Probenahmeleitun-
gen etc.) den Anforderungen entspricht.

Problematisch ist die Probenahme von Wéssern, die Feststoffe enthalten.
Diese Wasser liegen als Rohwasser oder in verschiedenen Verfahrensstufen
bei der Wasseraufbereitung vor. Bei der Probenahme muss vermieden werden,
dass einerseits durch Scherkrafte die Partikel zerstért werden, andererseits
eine Agglomeration zu gréBeren Teilchen stattfindet. AuBerdem muss eine
Sedimentation verhindert werden. Dies ist besonders bei der Probenahme aus
Rohrleitungen, Gerinnen und Kanélen zu berucksichtigen. Eine gewisse Veran-
derung der Probe muss vielfach toleriert werden. Der Einfluss auf das Analy-
senergebnis ist zu untersuchen und bei der Interpretation zu beriicksichtigen.

Alle Probenahmegeréte sollen aus Werkstoffen bestehen, die die Probe durch
Abgabe von metallischen und organischen Substanzen nicht unzuléssig kon-
taminieren. Das bedeutet, dass je nach Kontaktzeit mit dem Wasser fir Pum-
pen, Armaturen, Rohrleitungen und Probenbehélter verschiedene Werkstoffe
eingesetzt werden kénnen. Vorzugsweise werden nichtrostender Stahl, Alumi-
nium, Glas oder Kunststoffe, wie Polyolefine verwendet. Schlduche sollen zur
Vermeidung von Sorptionseffekten kurz sein und nicht aus Gummi bestehen.
Als Probenbehalter werden abhangig vom Untersuchungszweck Flaschen oder
Behalter aus Glas, Borosilikat sowie Kunststoffen (z. B. Polyolefine, Teflon)
verwendet. Sind Veranderungen durch Diffusion zu befirchten, dirfen nur
Glas- oder Borosilikatflaschen eingesetzt werden. Die Proben fiir die Unter-
suchung auf organische Spurenstoffe werden in Glasflaschen bevorzugt mit
Schliffstopfen entnommen.

Da die Kontaminierung der Proben nicht grundséatzlich auszuschlieBen ist, kann
es erforderlich sein, flr bestimmte Parameter oder Gruppen von Parametern vor
Ort Teilproben in ProbengefaBen aus verschiedenen Werkstoffen zu entnehmen.

Die Probenahmegerate und ProbengeféBe sind sorgféltig zu reinigen. Es ist darauf

zu achten, dass Spulmittelreste vollstandig entfernt werden. Auf die Verwendung
phosphathaltiger Spulmittel sollte wegen der Gefahr einer Kontamination der
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Proben verzichtet werden. Fir Spurenanalysen hat es sich als nitzlich erwiesen,
die Qualitat der Reinigung von Analytikern durch Stichproben (Blindproben)
zu Uberwachen. Dies dient zu einer weiteren Absicherung der Ergebnisse von
Spurenanalysen.

Allgemeine Grundsétze bei der Durchflhrung der Probenahme sind zusétzlich:

® nicht rauchen, essen, trinken,

¢ Probenahmebehalter nur zum Abflllen 6ffnen, sonst immer verschlossen und
»geschitzt” lagern und transportieren,

¢ bei der Probenahme auf Umgebungsbedingungen achten (z. B. offene Behélter
nicht im Bereich von Maschinenabluft, Klimaanlagen oder bei Staubbelastung
handhaben),

e Behéalterinnenwand und Innenseite der Verschliisse nicht mit Fingern oder
Gegensténden bertiihren,

e flr Vor-Ort Messungen separate Probe abflillen und nach der Messung
verwerfen,

¢ |dentitat der Probenahmestelle priifen (Probenahmeort sollte eindeutig gekenn-
zeichnet sein),

¢ zweckmaBige Vorrichtungen zur Trinkwasserentnahme (z. B. Schlauch) — falls
erforderlich — an Entnahmearmatur anbringen,

e Dauer und Volumen des Ablaufs hdngen von der Ldnge und dem Durchmesser
des Leitungssystems ab, ,Dauerldufer” (kontinuierlich flieBender Teilstrom des
Wassers) kénnen direkt beprobt werden,

e Trinkwasser in geeignete ProbengefaBe flllen und fest verschlieBen,

¢ ProbengefaBe mit der entnommenen Wasserprobe miissen verwechslungsfrei
und dauerhaft gekennzeichnet sein (z. B. Etikett).

5.5.1 Vorbehandlung, Transport und Konservierung

Die Vorbehandlung der Proben wird im Wesentlichen durch die analytischen Fra-
gestellungen vorgegeben. Beispielsweise bei der Bestimmung von Spurenstoffen
in Suspensionen, d. h. im System wassrige Phase/Feststoffpartikel, ist die Proben-
aufbereitung wesentlicher Bestandteil der Probenahme und unumgéangliche
Voraussetzung fiir exakte analytische Aussagen.

Analysen unterscheiden vielfach zwischen den an suspendierten Feststoff-
teilchen adsorbierten als auch geldsten Wasserinhaltsstoffen. Diese Diffe-
renzierung wird besonders bei der Untersuchung auf Metalle, Metalloide und
organische Stoffe, die in Spurenkonzentrationen im Wasser enthalten sind,
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vorgenommen. Zur Fraktionierung in ,geldst” und ,,ungeldst” wird eine Filtra-
tion des Wassers vorgenommen. Die Fraktion, die ein 0,45 pm-Membranfilter
passiert, wird als geldste oder I8sliche Fraktion bezeichnet, wihrend das
suspendierte Material auf dem Filter zurlckbleibt. Die Festlegung auf diese
PorengrdBe — sie wurde aus der Bakteriologie Ubernommen — erfolgte nicht
ganz ohne Willkdr. In unfiltrierten Proben fuhrt der Kontakt der geldsten Fraktion
mit den Feststoffteilchen oft zu Anderungen in der Verteilung der zu untersu-
chenden Komponente in den zwei Phasen. In Rohwasser haufig enthaltene
hohe Algen- und Bakterienkonzentrationen oder mineralische Bestandteile
(Tone) inkorporieren die |6slichen Species sehr schnell und reduzieren damit
den ,,geldsten” Anteil.

FUr die Filtration von Wasserproben gibt es Membranfilter aus den unterschied-
lichsten Materialien. Das Filtrationsgerét ist entsprechend der analytischen Auf-
gabenstellung aus nichtrostendem Stahl, Pyrex, PVC oder Plexiglas gefertigt.
Die Filtration kann als Druck- oder als Vakuumfiltration durchgefiihrt werden.
Dabei ist es wichtig, dass mit niedrigen Driicken gearbeitet wird. Uberdruck
von mehr als 0,2 bar fuhrt in Rohwassern, die Phytoplanktonzellen enthalten
kénnen, zu deren Zerstérung und damit zur Erh6hung der Metallkonzentration
und des Gehaltes an geldsten organischen Substanzen im Filtrat.

Wenn eine Analyse unmittelbar nach der Probenahme nicht méglich ist, mis-
sen die Proben entsprechend vorbehandelt und konserviert werden, um eine
Veranderung zu vermeiden. Alle MaBnahmen der Vorbehandlung und Konser-
vierung sind im Probenahmeprotokoll zu vermerken.

Proben lassen sich durch Kihlung auf etwa (3 + 2)°C, Einfrieren auf unter
-18°C oder durch Zugabe von Chemikalien konservieren. Die geringsten Ver-
anderungen an Proben fiur chemische Untersuchungen treten durch Kuhlung
auf. Bei der Konservierung durch Gefrieren muss bertcksichtigt werden, dass
eine Veranderung der Probe durch Entmischung (Gefrieranreicherung) und
Ausfallung bei Uberschreiten von Lésungsgleichgewichten stattfinden kann.
Chemikalien dirfen nur dann zugegeben werden, wenn kein anderes Konser-
vierungsverfahren angewandt werden kann und die zugegebenen Chemikalien
die nachfolgenden Untersuchungen nicht stéren.

Die Stabilisierung von Wasserproben ist ausfuhrlich in der DIN EN ISO 5667-3
[9] beschrieben.
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5.5.2 Stagnationsprobenahme

Nach der TrinkwV [1] sind die Schwermetalle Blei, Kupfer und Nickel auf der
»@rundlage einer fUr die durchschnittliche wéchentliche Wasseraufnahme durch
Verbraucher reprasentativen Probe”“ zu untersuchen. In Deutschland richtet
sich diese spezielle Form der Probenahme derzeit nach einer Empfehlung des
Umweltbundesamtes [10]. Dort sind zwei Probenahmeverfahren beschrieben:
die gestaffelte Stagnationsbeprobung und die Zufallsstichprobe [11].

A) gestaffelte Stagnationsbeprobung

An der Zapfstelle, an der normalerweise das Wasser zum Verzehr entnommen
wird, ist so lange zu spulen, bis Wasser in der vom Wasserversorger gelieferten
Qualitat aus der Zapfstelle tritt (z. B. bei Temperaturkonstanz). Die Probe von
11 Volumen, aus dem flieBenden Wasser entnommen (Probe S0), reprasentiert
die vom Wasserversorger angelieferte Trinkwasserqualitat.

Nach dieser Spllung wird der Zapfhahn fir einen Zeitraum t (Stagnationszeit
in Stunden) von vier Stunden, mindestens aber zwei Stunden, geschlossen.
Dabei ist sicherzustellen, dass in der Zeit an dieser Zapfstelle kein Wasser
entnommen wird. Der Verbrauch im Ubrigen Geb&ude wird nicht beeinflusst.
Nach dieser Stagnationszeit werden ohne weiteren Ablauf zwei weitere direkt
aufeinander folgende Proben von je 11 Volumen entnommen (Proben S1 und
S2).

Die Konzentration in der Probe S1 spiegelt dabei neben der Hausinstallation
auch den Einfluss der Entnahmeapparatur wider (wichtig z. B. bei Nickel und
Blei), wéhrend S2 nur den Einfluss der Gbrigen Hausinstallation umfasst. In allen
drei Proben werden die Konzentrationen an Blei, Kupfer und Nickel bestimmt.

Betragt die Stagnationszeit weniger als vier Stunden, mindestens jedoch
zwei Stunden, so wird die gemessene Konzentration durch Multiplikation mit
einem Faktor 4/t auf die Konzentration nach vier Stunden hochgerechnet. Die
normierte Konzentration wird mit dem Grenzwert verglichen und dient der Pri-
fung, ob der jeweilige Parameterwert Gberschritten wird. Wenn die normierte
Konzentration den Parameterwert Gberschreitet, ist als BewertungsmaBstab
fur die Anordnungen des Gesundheitsamtes nach § 20 Abs. 3 TrinkwV 2001
eine Probe nach genau vier Stunden Stagnationsdauer zu entnehmen.
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B) Zufallsstichprobe

In einem nach Zufallskriterien ausgewahlten Gebdude in einem Versorgungsgebiet
ist zu einer zufalligen Tageszeit eine Probe von 11 Volumen vom Zapfhahn eines
Verbrauchers ohne vorherige Spilung zu entnehmen. Dies kann auch ein Gebaude
sein, aus dessen Hausinstallation Wasser fiir die Offentlichkeit bereitgestellt wird.

5.5.3 Probenahme zur Untersuchung auf radioaktive Stoffe

Mit der Anderung der Trinkwasserverordnung (TrinkwV) im Jahr 2015 [1] besteht
erstmals die Verpflichtung, Trinkwasser auf radioaktive Stoffe zu untersuchen. In
der Anlage 3a der TrinkwV sind flir Radon-222, die Richtdosis und Tritium Para-
meterwerte festgelegt.

Im Regelfall ist eine Erstuntersuchung auf Radon-222 und die Richtdosis erfor-
derlich. Die Untersuchung auf Tritium und kiinstliche Radionuklide ist im Regelfall
nicht erforderlich. Fir die Untersuchung in Hinblick auf die Richtdosis kdnnen
verschiedene Verfahren angewendet werden. Gesamt-Alpha-Aktivitat (Screening-
verfahren) bzw. Einzelnuklidbestimmung.

Die Erstuntersuchung umfasst vier Trinkwasseruntersuchungen in vier unterschied-
lichen Quartalen. Die Erstuntersuchung muss fiir Wasserversorgungsanlagen im
Betrieb bis zum 26.11.2019 erfolgen und dient der Ermittlung und Bewertung
der im Jahresdurchschnitt vorliegenden Aktivitdtskonzentrationen der Parameter.

Die Parameterwerte sind zwar grundséatzlich am Zapfhahn des Gebrauchs ein-
zuhalten. Die Untersuchung kann in der Praxis aber am Wasserwerksausgang
erfolgen. Denn auf dem Weg zum Verbraucher ist mit keinem Anstieg der Kon-
zentration an radioaktiven Stoffen zu rechnen.

Bei der Probenahme von Radon-222 sind Ausgasungen zwingend zu vermeiden.
Dazu sind gasdichte Behdlter (z. B. PET) luftblasenfrei zu fillen und die Analytik ist
innerhalb von maximal drei Tagen durchflhren. Zur Berechnung der Radon-Ak-
tivitdt muss das Datum mit Uhrzeit vermerkt sein.

Die Probenahme fir Radon erfolgt wie bei der Probenahmetechnik fir fllichtige
Stoffe mittels inertem Schlauch.
Vorgehensweise:

¢ Behalter luftblasenfrei beflllen (keine Ausgasungen):
o sauberen, inerten Schlauch gasdicht an Entnahmearmatur anschlie3en,
o Schlauch bis zum Boden des Behélters flhren,
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o Behalter mit der Wasserprobe langsam bis zum Uberlaufen befiillen,
o mindestens zwei Volumina Uberlaufen lassen.

e Behailter luftblasenfrei verschlieBen:

a) mit Glasflaschen mit Glasvollschliffstopfen,
b) PET-Behélter mit Schraubverschluss,

o Behélter mit der Probe in den geflillten Eimer eintauchen und Schlauch bei
weiterhin gedffneter Entnahmearmatur langsam herausziehen,

o Behélter unter der Wasseroberflache mit der Schraubkappe luftblasenfrei
verschlieBen,

o durch Umdrehen des Behalters sicherstellen, dass keine Luftblasen ent-
halten sind. Sonst Beflillung wiederholen.

Durchfiihrung der Probenahme fiir mikrobiologische

Untersuchungen

5.6.1 Mikrobiologische Trinkwasseriiberwachung im Wandel

Auch heute noch stellt die Ubertragung von Krankheitserregern mit dem Trink-
wasser die groBte Gefahr innerhalb der Wasserversorgung dar. Dabei liegt aller-
dings zumindest in den europaischen Industrielandern der Schwerpunkt der
hygienischen Risiken nicht mehr Uberwiegend in einer fékalen Verunreinigung des
Trinkwassers im Bereich der Gewinnung und der Verteilung im Rohrnetz, sondern
zunehmend in der Selektion pathogener oder fakultativ pathogener Bakterien
innerhalb der Trinkwasserinstallation in Geb&uden oder anderen technischen
Systemen.

Die klassischen Trinkwasserepidemien, wie Typhus, Cholera, Ruhr etc. werden
durchweg von Krankheitserregern hervorgerufen, die einen fékal-oralen Infek-
tionsweg besitzen. Das heiBt, sie werden mit dem Stuhl von Mensch oder Tier
ausgeschieden und gelangen dann direkt oder indirekt tUber Lebensmittel und
Trinkwasser wieder in den Menschen.

Zur seuchenhygienischen Uberwachung der Trinkwasserqualitit bedient man sich
daher, neben der Bestimmung der Koloniezahlen als KenngréBe fiir die allgemeine
mikrobiologische Belastung des Wassers, des Nachweises von Indikatorbakterien,
die zwar selber keine Krankheitserreger sein missen, die aber einen Hinweis auf
eine mégliche Kontamination des Trinkwassers mit Fakalien und damit auf den még-
lichen Eintrag von Krankheitserregern mit einem fékal-oralen Infektionsweg liefern.
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Das klassische Indikatorbakterium fur eine fakale Verunreinigung ist das Bakterium
Escherichia coli (E. coli). Es ist nattirlicherweise ein Darmbewohner von Menschen
und warmblutigen Tieren und wird in hohen Zahlen mit dem Stuhl ausgeschieden.
Bei Trinkwasser, in dem E. coli nachgewiesen werden kann, kann man dementspre-
chend davon ausgehen, dass Fékalien in das Wasser gelangt sind, so dass dort
im unglnstigen Fall auch Krankheitserreger, die einen fékal-oralen Infektionsweg
besitzen, vorkommen kénnen.

In der Gruppe der coliformen Bakterien, die keine taxonomische Einheit darstellt,
sind die Bakterien aus der Familie der Enterobacteriaceae zusammengefasst, die
durch die in der Trinkwasserverordnung zugelassenen Verfahren definiert werden.
Seit Inkrafttreten der TrinkwV 2001 [12] gehért auch das Bakterium Escherichia
coli zu den coliformen Bakterien.

Zu den coliformen Bakterien gehdren neben den Fakalindikatoren auch solche, die
nicht mit fakalen Verunreinigungen assoziiert werden kénnen, da sie naturlicher-
weise im Boden oder auch in Oberflaichenwasser vorkommen. Der Nachweis von
coliformen Bakterien im Trinkwasser ist dementsprechend zunéchst ein Hinweis
auf eine allgemeine unerwtinschte Wasserbelastung, die im unglnstigen Fall auch
fékalen Ursprungs sein kann.

In der Trinkwasserverordnung sind als weitere Indikatorbakterien die intestinalen
Enterokokken (umfassende Untersuchungen) und das Bakterium Clostridium
perfringens aufgefuhrt.

Intestinale Enterokokken sind in der Regel — genau wie E. coli — Darmbewohner
von Menschen und von warmblitigen Tieren. Sie vermehren sich nicht im Wasser,
sind allerdings normalerweise widerstandsfahiger gegenliber Umwelteinfliissen als
E. coli. Aus diesem Grund kann der Nachweis von intestinalen Enterokokken in
einer Wasserprobe ein Indiz fir eine langer zurtickliegende fakale Verunreinigung
sein.

Auch das Bakterium Clostridium perfringens kann, da es in der Lage ist, Sporen
zu bilden, sehr lange in der Umwelt Gberdauern. Seine Sporen verhalten sich
wéhrend der Wasseraufbereitung ahnlich wie die Oozyten von Cryptosporidien
oder Giardien. Sie sind ebenso wie diese sehr resistent gegen Chlor. Aus diesem
Grund kann das Bakterium Clostridium perfringens als Indikatorbakterium fur
diese Parasiten herangezogen werden. Entsprechend dieser Funktion muss auf
Clostridium perfringens aber nur dann untersucht werden, wenn Oberflachen-
wasser oder Wasser, welches durch Oberflachenwasser beeinflusst wird, fur die
Trinkwasseraufbereitung verwendet wird.
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Die Entwicklung der letzten Jahrzehnte hat gezeigt, dass in Deutschland die
Erkrankungsfélle durch die ,klassischen® Krankheitserreger, die einen fakal-oralen
Infektionsweg besitzen und im Bereich der Gewinnung und der Verteilung des
Trinkwassers eingetragen werden, deutlich zuriickgegangen sind. Demgegentber
gewinnen solche pathogenen oder fakultativ pathogenen Bakterien, wie Pseudo-
monas aeruginosa oder Legionella spp., die sich innerhalb der Trinkwasserinstal-
lation in Gebduden oder anderer technischer Systeme zu hygienisch relevanten
Konzentrationen vermehren kénnen, zunehmend an Bedeutung. Es handelt sich
hierbei um Bakterien, die natlrlicherweise in aquatischen Biotopen vorkommen
und die mit Hilfe der oben aufgefiihrten Indikatorbakterien nicht indiziert werden.
Das Trinkwasser muss deshalb gezielt auf diese Bakterien (P. aeruginosa, Legi-
onellen) hin untersucht werden.

Das Wissen um die mégliche Vermehrung hygienisch relevanter Bakterien in
der Trinkwasserinstallation in Geb&uden, insbesondere bei nicht Einhaltung der
allgemein anerkannten Regeln der Technik, ist vom Gesetzgeber dahingehend
berlcksichtigt worden, dass mit der Trinkwasserverordnung 2001 Hausinstallati-
onssysteme in den Regelungsbereich der Trinkwasserverordnung einbezogen sind
[12]. So missen nach § 8 der TrinkwV [1] die mikrobiologischen Anforderungen
am Austritt aus denjenigen Zapfstellen, die sich in einer Trinkwasserinstallation
befinden und der Entnahme von Trinkwasser dienen, eingehalten werden.

Der Wasserversorger hat allerdings nach § 14 Abs. 1 lediglich sicherzustellen,
dass das Trinkwasser an der Stelle, an der das Wasser in die Trinkwasserinstalla-
tion Ubergeben wird, den Anforderungen der Trinkwasserverordnung entspricht.
Die Verantwortung fiir die Wasserqualitét in der Hausinstallation nach § 3 Nr. 2
Buchstabe e ist dagegen dem Betreiber der Hausinstallation unterstellt. Die Uber-
wachung der Trinkwasserqualitat erfolgt durch die zusténdigen Gesundheitsbehér-
den. Der Unternehmer und der sonstige Inhaber einer gewerblich oder 6ffentlich
genutzten Trinkwasserinstallation mit einer GroBanlage zur Trinkwassererwarmung
ist verpflichtet, das Warmwassersystem an mehreren reprasentativen Entnah-
mestellen auf Legionellen untersuchen zu lassen (Anlage 3 Teil I, Technischer
MaBnahmenwert: 100 Legionellen pro 100 ml). Diese Untersuchung darf nur
von einer Untersuchungsstelle durchgefuihrt werden, die in einer aktuell bekannt
gemachten Landesliste (nach § 15 Absatz 4 Satz 2) gelistet ist. GemaB Anlage 4
Teil 2 Buchstabe b der TrinkwV ist die Untersuchung des Warmwassersystems
auf Legionellen in &ffentlichen Gebauden i.d.R. einmal jéhrlich vorzunehmen.
Warmwassersysteme in gewerblich genutzten Gebduden werden alle drei Jahre
auf Legionellen untersucht, sofern der technische MaBnahmenwert fir Legionellen
nicht Uberschritten wird. Die Probenahmetechnik und das Nachweisverfahren fur
Legionellen sind in der Trinkwasserverordnung aufgefihrt.
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Die verschiedenen Fragestellungen hinsichtlich der geeigneten Probenahmetech-
niken, die sich aus den Regelungen der TrinkwV ergeben, werden umfassend
durch die DIN EN ISO 19458 [13] abgedeckt.

5.6.2 Probenahme nach DIN EN ISO 19458

Bei der DIN EN ISO 19458 handelt es sich um eine sehr umfassende internationale
Norm, die neben der Vorbereitung und der Durchfihrung von Probenahmen zur
mikrobiologischen Untersuchung verschiedener Trinkwasserproben auch andere
Fragestellungen behandelt. So werden in dieser Norm z. B. auch die Probenahmen
von Brunnen-, Schwimmbecken-, Oberflachen- oder Abwasserproben und die
Probenahme von oberflachenassoziierten Bakterien geregelt.

Dabei gibt diese Norm eine Anleitung zur Planung eines Probenahmeprogrammes,
zur Vorbereitung der Probenbehdlter, zur Vorgehensweise bei Probenahmen
fur mikrobiologische Analysen und fur den Transport, die Handhabung und die
Lagerung von Proben bis zum Beginn der Untersuchung.

5.6.2.1 Probenbehalter

GemaB DIN EN ISO 19458 sind fiir die Probenahme zur Untersuchung von Wasser
auf mikrobiologische Parameter saubere, sterile Flaschen aus Glas (bei Wiederver-
wendung der Flaschen) oder Kunststoff (bei Einwegflaschen, z. B. Polypropylen,
Polystyrol, Polyethen, Polycarbonat) erforderlich. Hinsichtlich der Verschlisse
kénnen Schliffglas- oder Kunststoffstopfen fur Glasflaschen, Kunststoffschnapp-
deckel oder Kunststoff- oder Metallschraubkappen fiir Glas und Kunststoffflaschen
verwendet werden.

Das Probenvolumen und damit auch die FlaschengréBe richten sich nach der Anzahl
der zu untersuchenden mikrobiologischen Parameter. Dabei ist auch zu beachten,
dass bei der Analyse von in Flaschen abgefilltem Wasser in der Regel 250 ml je
Parameter statt der ansonsten im Trinkwasser (blichen 100 ml untersucht werden.

Far Eintauchproben in keimarmen Wassern sind Flaschen zu verwenden, die innen
und auBen steril sind und durch eine Aluminiumdose, durch Aluminiumfolie oder
durch eine Kunststoffhillle gegen eine Kontamination geschitzt sind.

5.6.2.2 Spilen der Glasgerate

Glasflaschen und ihre Deckel miissen bei Wiederverwendung mit einem ungiftigen,
phosphatfreien Reinigungsmittel gespilt werden. Am Ende des Reinigungsvorgangs
sind sie grindlich mit deionisiertem oder destilliertem Wasser nachzuspulen.
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5.6.2.3 Sterilisation und Vorbereitung der Probenahmeflaschen

Zur Sterilisation der Flaschen stehen im Labor in der Regel folgende Techniken
zur Verfugung:

1. Autoklavieren der Flaschen bei (121 £ 3)°C fiir mindestens 15 min. Dabei
darf der Deckel nur lose auf der Flasche sitzen, damit die Luft in der Flasche
vollstdndig durch Dampf ersetzt wird. Um zu vermeiden, dass beim Abkiihlen
ein Unterdruck in der Flasche entsteht, der zur Folge hétte, dass sich die
Flasche nicht mehr 6ffnen lasst, ist bei Glasstopfen ein Aluminium- oder
Papierstreifen zwischen Flaschenhals und Stopfen einzulegen, der nach der
Sterilisation wieder entfernt wird. In der Praxis haben sich flir diesen Zweck
auch Drahth&kchen sehr gut bewéhrt. Schraubdeckel werden aus diesem
Grund erst nach dem Abkuhlen festgezogen.

2. Hitzesterilisieren der Flaschen im Trockenschrank flir mindestens eine Stun-
de bei (170 = 10)°C. Auch hierbei sollten Glasschliffstopfen durch Alumi-
niumstreifen oder Drahthdkchen vom Flaschenhals getrennt werden, um
ein Festsitzen wahrend des AbkUlhlens zu vermeiden. Die Aufheizzeit des
geflllten Trockenschranks muss unbedingt berlcksichtigt werden.

Bei der Verwendung von Stopfen statt Schraubdeckeln sollte der Stopfen
und die Flaschendffnung, z. B. durch Aluminiumfolie, vor einer nachtraglichen
Verschmutzung und Kontamination geschitzt werden. Die Wirksamkeit des
Sterilisationsprozesses muss regelmaBig durch chemische oder biologische
Indikatoren kontrolliert werden. AuBerdem sollte das Sterilisierungsdatum
rickverfolgbar sein.

Kunststoffflaschen sind im Normalfall weder hitzesterilisierbar noch autoklavier-
bar. Einwegflaschen fiir die mikrobiologische Probenahme bestehen meist aus
Polyethen und kénnen steril vom Hersteller bezogen werden. Die Sterilisation
erfolgte in diesen Fallen mit Hilfe von Ethylenoxidgas und/oder Gammastrahlung.

Um zu verhindern, dass eventuell noch im Wasser vorhandenes Desinfektions-
mittel Bakterien in der Probe abtdtet, werden Probenahmeflaschen, die fur die
Probenahme von gechlorten Wéassern verwendet werden, zum Abbinden des
Desinfektionsmittels mit Natriumthiosulfat (Na,S,0,) versetzt. Fir die Mehrzahl
der Proben ist es ausreichend je 100 ml Probenvolumen 0,1 ml einer Natriumthio-
sulfat-penthahydrat-Lésung zuzugeben, die 18 mg (Na,S,0, x 5 H,0) pro ml
enthalt. Diese Menge neutralisiert einen Chlorgehalt zwischen 2 mg/l und 5mg/I.

Es empfiehlt sich, das Natriumthiosulfat schon vor der Hitzesterilisation in die

Probenahmeflasche zu pipettieren. Es schlagt sich dann in kristalliner Form an der
Flaschenwand nieder und geht beim Beftillen der Flasche sofort in die L6sung.
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Da Natriumthiosulfat in der vorgegebenen Konzentration keine Auswirkung auf
das Bakterienwachstum hat, kédnnen diese Flaschen auch fir nicht gechlorte
Waésser verwendet werden.

Fur andere Desinfektionsmittel missen entsprechende InaktivierungsmaBnah-
men ergriffen werden. So ist z. B. bei der Entnahme von gesilbertem Wasser
den Proben je Liter Wasser 1 ml einer sterilen Natriumsulfidiésung (0,1 g/l Na,S)
zuzusetzen. Sofern eine Inaktivierung des Desinfektionsmittels nicht méglich ist,
ist dies unbedingt zu dokumentieren und im Befund zu erwdhnen.

5.6.2.4 Probenahme aus Entnahmearmaturen

Je nach Fragestellung kann die Vorgehensweise bei der Probenahme sehr unter-
schiedlich sein. Insofern sollte sich der Probenehmer im Vorfeld der Probenahme
Uber den Zweck der Wasseruntersuchung im Klaren sein. Grundsétzlich wird
in der DIN EN ISO 19458 bei Probenahmen aus Entnahmearmaturen zwischen
folgenden Fragestellungen unterschieden:

¢ Feststellung der Wasserbeschaffenheit im Verteilungsnetz, welches in der
Verantwortlichkeit des Wasserversorgers liegt [DIN EN ISO 19458, Zweck a]

¢ Feststellung der Wasserbeschaffenheit an der Entnahmearmatur des Ver-
brauchers, welche durch die Trinkwasserinstallation in Geb&uden verandert
werden kann; die Verantwortung liegt hierbei beim Betreiber des Gebaudes
(DIN EN I1SO 19458, Zweck b]

¢ Feststellung der Wasserbeschaffenheit wéhrend der Entnahme, die ggf.
durch eine verschmutzte Entnahmearmatur beeinflusst werden kann
[DIN EN ISO 19458, Zweck c].

5.6.2.5 Wasseraufbereitungsanlagen und Trinkwasserspeicher

In Wasseraufbereitungsanlagen und Trinkwasserspeichern sollten an jeder Haupt-
leitung und an jeder anderen Probenahmestelle abflammbare Enthahmearma-
turen fUr die mikrobiologische Probenahme vorhanden sein. Diese mussen in
einem sauberen Zustand gehalten und zweifelsfrei beschriftet sein und sollten
ausschlieBlich zur Probenahme verwendet werden.

In Trinkwasserbehaltern werden Ublicherweise die Proben am Ausgang genom-
men. Sofern Schépfproben aus einem Trinkwasserbehalter genommen werden
sollen, sind Probenahmeflaschen zu verwenden, die von innen und auBen steril
sind.
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5.6.2.6 Feststellung der Wasserbeschaffenheit im Verteilungsnetz

Idealerweise sollten Wasserproben zur Uberpriifung der Wasserqualitét im éffent-
lichen Versorgungsnetz [DIN EN ISO 19458, Zweck a] an Entnahmearmaturen
entnommen werden, die sich nahe an der Hauptleitung befinden, sauber sind
und sich durch Abflammen oder geeignete MaBnahmen desinfizieren lassen. Falls
die Probenahme in einer Trinkwasserinstallation in Gebauden durchgefihrt wird,
kénnen Ubliche Enthahmearmaturen benutzt werden, sofern sie durch Abflammen
desinfizierbar sind. Da die Wasserqualitét durch die Trinkwasserinstallation in Geb&u-
den verdndert werden kann, ist es sinnvoll, eine Entnahmestelle auszuwéahlen, die
sich méglichst nahe an der Ubergabestelle (Wasserzéhler) des Geb&dudes befindet.

Falls notwendig, ist die Enthahmearmatur zunéchst zu séubern, so dass keine
Verschmutzungen oder Ablagerungen von der Entnahmearmatur in die Probe
gelangen kénnen. Entnahmearmaturen mit undichten Spindeln durfen nicht
beprobt werden. Perlatoren, Dichtungen und andere Einbauten sind vor der Pro-
benahme zu entfernen. Die Entnahmearmatur wird mehrmals voll gedffnet und
wieder geschlossen, um gegebenenfalls vorhandene Ablagerungen auszuspulen.
AnschlieBend wird sie vorzugsweise durch Abflammen desinfiziert. Beim darauf
folgenden Offnen der Entnahmearmatur sollte ein zischendes Gerdusch hérbar
sein. Das Wasser muss nun bei halb gedffneter Enthahmearmatur mindestens
so lange abflieBen, bis die Temperatur konstant bleibt. Dies zeigt an, dass das
Wasser zwischen dem Eingang in die Trinkwasserinstallation und der Entnahme-
armatur vollstandig ausgetauscht wurde. Die geéffnete Probenahmeflasche wird
unter aseptischen Bedingungen bis zu etwa 5/6 des Flaschenvolumens gefillt.
Die in der Flasche verbleibende Luft erleichtert das vor der mikrobiologischen
Untersuchung notwendige Durchmischen der Probe.

Der Flaschenhals, der Glasstopfen oder die Innenseite des Verschlusses diirfen
wahrend des gesamten Entnahmevorgangs weder mit der Hand noch mit anderen
unsterilen Gegenstanden in Beriihrung kommen.

Nur wenn die Enthahmearmatur nicht abgeflammt werden kann, darf sie ersatz-
weise mit anderen geeigneten Verfahren desinfiziert werden. Dies kann zum
Beispiel dadurch geschehen, dass die Enthahmearmatur fir ca. drei Minuten
in einen Becher mit 0,1 %-iger Hypochlorit-Lésung, 70 %-igem Ethanol oder
70 %-igem Isopropanol eingetaucht wird. Alternativ kann die Desinfektion mit
diesen Desinfektionsmitteln auch mit einem Reinigungstuch oder einer Wasch-
oder Spruhflasche durchgeflihrt werden. Hierbei muss die Armatur von auBen
und soweit méglich auch von innen desinfiziert werde. Die Einwirkzeit von zwei
bis drei Minuten muss auch bei dieser Art der Desinfektion eingehalten werden.
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5.6.2.7 Feststellung der Wasserbeschaffenheit an der Enthahmearmatur
des Verbrauchers

Mit diesem Probenahmeverfahren soll die Trinkwasserqualitat an der Entnahme-
stelle des Verbrauchers festgestellt werden [DIN EN ISO 19458, Zweck b]. Diese
kann ggf. durch den Einfluss der Trinkwasserinstallation im Geb&ude nachteilig
verandert werden. Insofern darf sich die Entnahmearmatur flir die Probenahme
nicht unmittelbar hinter der Ubergabestelle in die Hausinstallation (Wasserzéhler)
befinden. Es sind Entnahmearmaturen in peripheren Bereichen der Trinkwasser-
installation des Gebaudes auszuwahlen, an denen der Verbraucher lblicherwei-
se das Wasser entnimmt (z. B. Kliche, Badezimmer). Weiterhin ist es sinnvoll,
auch Entnahmestellen in Gebaudeteilen mit unzureichender Durchstrémung zu
berticksichtigen. In Hausinstallationen trifft man haufig auf Entnahmearmaturen,
die nicht durch Abflammen desinfizierbar sind. In diesen Fallen muss der Einsatz
der oben beschriebenen chemischen Desinfektion mit Hypochlorit-Lésung oder
Alkohol in Erwégung gezogen werden.

Auch bei der Probenahme zur Uberpriifung der Wasserqualitit in Gebduden muss
sichergestellt sein, dass keine Verschmutzungen (Kalkablagerungen, Schleim,
Schmiermittel, etc.) von der AuBenseite der Entnahmearmatur in die Probe
gelangen kdnnen. Insofern ist die Enthahmearmatur gegebenenfalls zunédchst zu
sdubern. Entnahmearmaturen mit undichten Spindeln dirfen nicht beprobt wer-
den, da sie nicht effektiv desinfizierbar sind. Perlatoren, Dichtungen und andere
Einbauten sind vor der Probenahme zu entfernen. Die Entnahmearmatur wird
nun vorzugsweise durch Abflammen oder, falls dies nicht méglich ist, chemisch
desinfiziert. AnschlieBend lasst man das Wasser gerade so lange ablaufen, dass
die Entnahmearmatur abgekihlt bzw. das Desinfektionsmittel ausgespult ist und
fullt dann die Flasche.

5.6.2.8 Feststellung der Wasserbeschaffenheit wahrend der Entnahme

In besonderen Fallen kann es erforderlich sein, den Einfluss der Entnahmearma-
tur auf die Wasserqualitét zu berlcksichtigen. Dies gilt vor allem fir Bereiche,
in denen sich besonders gefdhrdete Personengruppen aufhalten (z. B. Risikobe-
reiche in Krankenhdusern). Kontaminationen des Wassers durch Ablagerungen
und Biofilme an der Entnahmearmatur oder anderen Vorrichtungen sollen hierbei
beriicksichtigt werden. Die Vorgehensweise bei der Probenahme richtet sich
dann nach DIN EN ISO 19458, Zweck c], d. h. die Probenahmeflasche wird ohne
weitere MaBnahmen gefulit.

5.6.2.9 Schopfproben

Speziell fir Schépfproben in sauberen, keimarmen Wassern sind Flaschen zu
verwenden, die innen und auBen steril sind. Diese kdnnen z.B. in einer Metall-
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hillse oder in Aluminiumfolie verpackt sterilisiert und transportiert werden. Auch
Kunststoffflaschen, die sich in einer Kunststoffhille befinden und mit Hilfe von
Ethylenoxid und/oder Gammastrahlung sterilisiert wurden, sind flir diesen Zweck
geeignet.

Die Flasche wird mit einer sterilisierbaren Greifeinrichtung (z. B. Tiegelzange)
gehalten, ohne dass die FlaschenauBenflache mit der Hand berthrt wird.
Nachdem der Verschluss entfernt wurde, wird die Flasche mit der desinfi-
zierten Greifeinrichtung horizontal eingetaucht und durch senkrechtes Drehen
unterhalb der Wasseroberfldche geflllt. Dabei ist darauf zu achten, dass in der
Flasche vorhandenes Natriumthiosulfat nicht ausgespult wird. AnschlieBend
darf die Flasche, z.B. zum VerschlieBen, auch an der AuBenseite angefasst
werden.

Diese Vorgehensweise wird auch fur die Entnahme von Beckenwasserproben in
Schwimmbé&dern empfohlen.

5.6.2.10 Transport und Lagerung der Proben

Um die Vermehrung bzw. das Absterben von Mikroorganismen wahrend des Pro-
bentransportes ins Labor zu verhindern, sollte die Zeit zwischen der Probenahme
und der mikrobiologischen Untersuchung méglichst kurz gehalten werden. Sofern
spezielle Untersuchungen es nicht anders erfordern, sind die Proben gekihit
— idealerweise bei (5 = 3)°C - zu transportieren. Dabei ist allerdings darauf zu
achten, dass sie nicht gefroren werden. Hierzu missen die Anzahl, das Volumen
und die Position der Eispackungen auf die Probenanzahl, die Probenmenge und
ihre Temperatur abgestimmt sein. Die Proben diirfen keinem direkten Sonnenlicht
ausgesetzt sein.

Dauert der Transport langer als acht Stunden, so muss die Temperatur Uberwacht
und aufgezeichnet werden.

Entsprechend der DIN EN ISO 19458 differieren die mdglichen Lagerungszeiten der
mikrobiologischen Proben in Abhangigkeit von den zu bestimmenden Parametern.
Die dort angegebenen Lagerungszeiten sind lediglich informativ und fassen die der
Literatur entnommenen, empfohlenen maximalen Verzdgerungen zusammen. Sie
sind abh&ngig vom Wassertyp, der Verwendung von Bioziden, vom physiologischen
Zustand der Mikroorganismen oder auch vom Analyseverfahren. Sind in den verfah-
rensspezifischen Normen Lagerungs- und Transportzeiten sowie Lagerungstempe-
raturen angegeben, so sind diese einzuhalten.
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5.6.3 Abweichungen von der Probenahme nach DIN EN ISO 19458

Besondere Fragestellungen und Probleme kdnnen es notwendig machen, dass
Wasserproben an anderen als den festgelegten Zapfhahnen fur die amtlichen Unter-
suchungen enthommen werden. Hierbei wird es immer wieder vorkommen, dass
diese Probenahmestellen die geforderten Kriterien nicht in jeder Beziehung erfullen.
In diesen Féllen kann es gegebenenfalls sinnvoll sein, von der Vorgehensweise nach
DIN EN ISO 19458 abzuweichen.

So kann z. B. durch Waschbecken oder andere Einbauten, die sich sehr nah unter dem
Wasserhahn befinden, die Gefahr bestehen, dass der Zapfhahn nach der Desinfektion
durch Spritzwasser sekundar kontaminiert wird. Dies kann in vielen Fallen durch das
Unterstellen eines sauberen GefaBes (Becherglas, Eimer) unter den Wasserstrahl
verhindert werden. Falls dies nicht moglich ist, sollte das Spllen des Zapfhahns bis
zur Temperaturkonstanz vor der Desinfektion der Entnahmearmatur erfolgen. Nach
der Desinfektion wird die Entnahmearmatur nur kurz geéffnet, um sie abzukihlen.
AnschlieBend wird die Probe entnommen. Diese Vorgehensweise wird zur Vermeidung
von Sekundarkontaminationen generell empfohlen.

Eine Besonderheit unter den Probenahmestellen stellen die so genannten ,Dauer-
lAufer” dar, die in vielen Wasserwerken anzutreffen sind. Es handelt sich hierbei um
kontinuierlich gedffnete Entnahmearmaturen, die nur fir die Probenahme bestimmt
sind. Die Entnahme der Wasserprobe kann hierbei ohne weitere MaBnahmen erfol-
gen, d.h. die Flasche wird gefillt, ohne dass der Volumenstrom verdndert und die
Entnahmearmatur desinfiziert wird. ,,Dauerldufer”, bei denen zur Vermeidung von
Spritzwasser ein elastischer Schlauch (z. B. Silikon) aufgesteckt wurde, sind allerdings
fur diese Art der Probenahme nicht geeignet. Wegen der starken Biofilmbildung auf
diesen elastischen Materialien kann es leicht zu einer Kontamination der Wasserprobe
kommen. Der aufsitzende Schlauch ist daher vor der Probenahme zu entfernen und
der Wasserhahn muss wie oben beschrieben desinfiziert werden.

5.7 Messungen bei der Probenahme (Vor-Ort-Parameter)

Vor-Ort-Messungen stellen aus verschiedenen Griinden einen wichtigen Teil der
Analytik dar. Sie ergénzen die Laboranalytik und ermdglichen erst eine umfassende
Bewertung der Daten. Einige Parameter wie beispielsweise die Wassertemperatur
mussen vor Ort ermittelt bzw. gemessen werden, da eine nachtragliche Bestimmung
im Labor nicht mehr méglich ist. Bei anderen Parametern wére die Konservierung
und der Transport der Proben ins Labor, ohne dass eine Verdnderung auftritt, mit
einem sehr hohen Aufwand verbunden, so dass die Bestimmung der Parameter vor
Ort aus fachlichen Griinden sinnvoller ist. Letztlich ist bei einigen Parametern die

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Kontinuierliche Messungen

Vor-Ort-Bestimmung aus logistischen Griinden sinnvoller und vom Arbeitsaufwand
her rationeller.

Wichtige Vor-Ort-Parameter sind:

e Temperatur,

¢ elektrische Leitfahigkeit,

e pH-Wert,

¢ Tribung,

¢ Gehalt an Oxidations- bzw. Desinfektionsmitteln,
¢ Sauerstoffgehalt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen vor Ort sind im Probenahmeprotokoll so zu
dokumentieren, dass sie spater Uberprift werden kdnnen. Alle Messwerte, wie Ver-
bréuche bei Titrationen, Ablesungen an Messgeréaten etc., sind einzutragen. Hierdurch
kdénnen Mess-, Kalibrier- und Rechenfehler erkannt, korrigiert und eliminiert werden.

5.8 Kontinuierliche Messungen

Kontinuierliche Messungen von Wassergiteparametern setzen standig durchflossene
Probenahmeleitungen voraus. Wird die Strémung unterbrochen, z.B. bei Stillstand
der Férderanlagen, so sollte auch die Registrierung der Messwerte unterbrochen
werden. Da Messwertgeber nur mit geringem Druck betrieben werden, missen vor
den Geriten Uberlaufvorrichtungen vorhanden sein. Die Vorschriften der Hersteller fiir
den Einbau, die Kalibrierung und die Wartung der Messwertgeber sind zu beachten.
Hinweise zum Einsatz, Betrieb und zur Kontrolle kontinuierlicher Messeinrichtungen
zur Kontrolle der Wasserglite enthalt das DVGW-Arbeitsblatt W 645 [6], sowie die
Norm DIN EN ISO 15839 [14].

5.9 Probenahmeprotokoll

Die Probenahme ist in einem entsprechenden Protokoll zu dokumentieren. Das
Probenahmeprotokoll ist fir den Probenehmer eine eindeutige Beschreibung der
Probenahmestelle und eine Merkliste aller auszufihrenden Tétigkeiten. Alle bei der
Probenahme beobachteten Besonderheiten missen in dem Protokoll vermerkt wer-
den. Ebenso sind alle Messwerte und Ergebnisse von Analysen, die vor Ort durch-
geflhrt wurden, einzutragen. Falls kontinuierliche Messwertgeber zusatzlich an der
Probenahmestelle installiert sind, kann eine Erfassung dieser Werte einen Hinweis
Uber den Zustand der Wassergiitemesswertgeber liefern. Die im Probenahmepro-
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tokoll enthaltenen Informationen dienen der untersuchenden Stelle als Dokument
fur spatere Auswertungen. Zusammen mit dem Untersuchungsbericht belegt das
Probenahmeprotokoll dem Auftraggeber die Qualitét des Produktes Trinkwasser und
den Zustand der Gewinnungs-, Aufbereitungs- und Verteilungsanlagen.

Vor der Probenahme sollte mit dem Auftraggeber, der Untersuchungsstelle und dem
Probenehmer festgelegt werden, welche Eintragungen in das Probenahmeprotokoll
vorzunehmen sind. Das Probenahmeprotokoll wird hierdurch zum Arbeitsauftrag fur
den Probenehmer.
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H. Zerbe™

* unter Verwendung des Kapitels von H. KuBmaul aus der 1. Auflage 1998
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Einleitung

6.1 Einleitung

Mineral- und Heilwasser stammen entsprechend den rechtlichen Vorgaben
aus geschutzten unterirdischen Wasservorkommen. Die Zusammensetzung
der Inhaltsstoffe kann eine sehr groBe Bandbreite aufweisen. So kann die
Mineralisation sehr niedrig sein, z.B. im niedrigen 2-stelligen mg/I-Bereich,
andererseits sehr hohe Konzentrationen erreichen, z. B. bei Solen mit einigen
100 g/l. Diese Moglichkeit der sehr unterschiedlichen Zusammensetzung stellt
sehr hohe Anforderungen und Sachkenntnis bei der Probenentnahme solcher
Wasserproben dar. Dies hat auch Auswirkungen auf die analytischen Verfahren
vor Ort und im Laboratorium.

Ihre Gewinnung erfolgt aus bestimmten Grundwassern, die keine direkte
Verbindung zu Oberflachenwéssern oder zu jungen Grundwéssern haben.
Es handelt sich um Grundwasservorkommen, die in aller Regel vor mehreren
Jahrzehnten bis mehreren Jahrhunderten gebildet wurden. Im Normalfall finden
sich diese Grundwésser in gréBeren Tiefen von mehreren 10 m bis zu mehr als
1.000 m unter Gelandeoberflache.

Fur die Probenahme von Mineral- und Heilwassern gelten die allgemeinen
Anforderungen weitgehend wie in anderen Kapiteln in entsprechender Weise
ausgefihrt. Um Wiederholungen zu vermeiden, soll das dort beschriebene nur
erforderlichenfalls kurz zusammengefasst werden. Der Schwerpunkt in diesem
Kapitel soll auf die besonderen Anforderungen fur die Produkte ,nattrliches
Mineralwasser” und ,naturliches Heilwasser® gelegt werden.

6.1.1 Definition der zu untersuchenden Wasserarten

Man unterscheidet grundsatzlich zwischen natirlichem Mineralwasser (Lebens-
mittel) und nattrlichem Heilwasser (Arzneimittel bzw. Medizinprodukt).

Im rechtlichen Sinne gilt fir Mineralwasser die Verordnung Uber natirliches
Mineralwasser, Quellwasser und Tafelwasser (MTVO) [1]. Diese ist die nationale
Umsetzung der Mineralwasser-Richtlinie der Mitgliedsstaaten der Européischen
Union [2]. Sie I6ste 1984 die bis dahin geltende deutsche Tafelwasser-Verord-
nung aus dem Jahre 1934 ab.

Natirliche Heilwésser sind Arzneimittel im Sinne von § 2 des Arzneimittelgeset-
zes (AMG). Sie sind dazu bestimmt, Krankheiten, Leiden, Kérperschaden oder
krankhafte Beschwerden zu heilen, zu lindern, zu verhiten sowie Wirkstoffe
oder Korperflissigkeiten zu ersetzen oder zu erganzen [3]. Die Anforderungen an
natirliche Heilwasser sind vor allem in den Begriffsbestimmungen und Qualitats-
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standards fur die Pradikatisierung von Kurorten, Erholungsorten und Heilbrunnen
des Deutschen Bader- und Tourismusverbandes festgelegt [4].

6.1.2 Begriffsbestimmungen

Die MTVO gilt fr das Herstellen, Behandeln und Inverkehrbringen von naturlichem
Mineralwasser sowie von Quellwasser, Tafelwasser und sonstigem Trinkwasser,
die in zur Abgabe an den Verbraucher bestimmten Fertigpackungen abgefillt
sind. Sie gilt nicht fur Heilwasser.

Die Verwendung der Produktbezeichnung ,natirliches Mineralwasser” setzt
voraus, dass in einem behdrdlichen Anerkennungsverfahren die Einhaltung
der Definitionsmerkmale Uberprift werden. Die folgende Begriffsbestimmung
ist fur naturliches Mineralwasser in der MTVO angegeben.

Natlrliches Mineralwasser ist Wasser, das folgende besondere Anforderungen
erflllt:

¢ Es hat seinen Ursprung in unterirdischen, vor Verunreinigungen geschitzten
Wasservorkommen und wird aus einer oder mehreren natirlich oder kunstlich
erschlossenen Quellen gewonnen.

¢ Esist von urspriinglicher Reinheit und gekennzeichnet durch seinen Gehalt
an Mineralien, Spurenelementen oder sonstigen Bestandteilen und gege-
benenfalls durch bestimmte, insbesondere erndhrungsphysiologische
Wirkungen.

* Seine Zusammensetzung, seine Temperatur und seine Ubrigen wesentlichen
Merkmale bleiben im Rahmen natirlicher Schwankungen konstant; durch
Schwankungen in der Schittung werden sie nicht verédndert.

e Sein Gehalt an den in Anlage 4 der MTVO aufgefiihrten Stoffen tGberschrei-
tet, gegebenenfalls nach einem erlaubten Behandlungsverfahren, nicht die
festgelegten Héchstwerte.

Natirliche Heilwasser stammen aus Quellen, die nattirlich zu Tage treten oder
kinstlich erschlossen sind. Sie werden von Heilb&dern zu therapeutischen Zwe-
cken angewendet oder von Heilbrunnenbetrieben in Behéltnissen abgeftllt und
als Versandheilwasser (Fertigarzneimittel) in Verkehr gebracht. Abgepackte, in
Verkehr gebrachte Heilwasser, z. B. Versandheilwésser zum Trinken, unterliegen
dem Begriff des Fertigarzneimittels. Nur diese sind zulassungspflichtig, nicht
aber unmittelbar angewendete Arzneimittel, also Heilwasser aus Heilquellen,
die am Quellort zum Baden oder zum Trinken Verwendung finden. Die che-
mische Zusammensetzung und die physikalischen Eigenschaften sowie die
einwandfreie hygienische und mikrobiologische Beschaffenheit sind durch
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Heilwasseranalysen (Quellanalyse oder Fillungsanalyse) nachzuweisen und
durch Kontrollanalysen regelmaBig zu Uberprifen. Heilwdsser durfen nicht
Inhaltsstoffe oder Eigenschaften besitzen, die gegen die Verwendung als
Heilwasser sprechen.

Gegenstand der Probenahme von Heilwéssern sind somit nur die als értliche
Heilmittel zum Trinken, Baden oder Inhalieren verwendeten Heilwasser. Das
Zulassungsverfahren von Versandheilwéssern erfolgt tber die Flaschenabful-
lung und ist nicht Gegenstand dieser Ausfihrungen.

6.1.3 Behandlung

Far natirrliches Mineralwasser verlangt die MTVO bereits am Quellort eine ein-
wandfreie mikrobiologische Beschaffenheit. Verboten ist der Zusatz von Stoffen,
die den naturlichen Keimgehalt des natirlichen Mineralwassers verédndern.

Mineralwasser kénnen unbesténdige Inhaltsstoffe enthalten. Damit diese nicht zu
negativen sensorischen oder optischen Beeintrachtigungen bzw. Grenzwertlber-
schreitungen fuhren, sind Behandlungsverfahren wie Enteisenung, Entmanga-
nung, Entschwefelung, Entarsenierung, Fluoridreduzierung sowie der Entzug
bzw. Versatz mit Kohlensdure erlaubt. Eine Verdnderung der wesentlichen,
seine Eigenschaften bestimmenden Bestandteile darf nicht erfolgen.

GemaB den Begriffsbestimmungen fur Heilwadsser missen am Ort der kurmedi-
zinischen Anwendung die charakterisierenden und wertbestimmenden Einzelbe-
standteile ebenso enthalten sein wie am Quellort. Der Einsatz von Behandlungs-
verfahren ist daher fur diesen Bereich nicht oder nur sehr eingeschrankt maéglich.

Far die Anwendung in anderer Form oder zur Herstellung als abgepacktes

Fertigarzneimittel ist der Einsatz von Behandlungsverfahren méglich.

6.1.4 Anforderungen an die Beschaffenheit des Wassers

Gesetzliche Vorgaben / Grenz- und Richtwerte

Zur Produktsicherheit hat der Verordnungsgeber Orientierungs-, Richt- und
Grenzwerte, sowie allgemeine Richtlinien etc. hinterlegt. Es muss eine Unter-
scheidung zwischen den Analysen am Quellort und den Befunden in dem Fertig-
produkt bei dem natirlichen Mineralwasser und der Anwendung vor Ort bei dem
nattrlichen Heilwasser erfolgen.
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Naturliches Mineralwasser darf gewerbsmaBig nur in den Verkehr gebracht werden,
wenn es amtlich anerkannt ist. Die amtliche Anerkennung betrifft ein bestimmtes
Grundwasservorkommen, das unter definierten Enthahmebedingungen genutzt
wird. Sie setzt voraus, dass die oben genannten Anforderungen erfillt sind und

dies unter

1. geologischen und hydrologischen,

2. physikalischen, physikalisch-chemischen und chemischen,

3. mikrobiologischen und hygienischen,

4. bei Wassern mit weniger als 1.000 mg geldsten Mineralstoffen oder weniger

als 250mg freiem Kohlendioxid in einem Liter — der frlheren deutschen
Definition der Mineralwasser — zuséatzlich unter erndhrungsphysiologischen
Gesichtspunkten

mit wissenschaftlich anerkannten Verfahren Uberprift worden ist.

Vor der Vermarktung eines naturlichen Mineralwassers in Fertigpackungen fur
den Endverbraucher muss nach der amtlichen Anerkennung der ,Mineralquelle”
zusétzlich noch eine behérdliche Nutzungsgenehmigung erteilt werden, in der
nachgewiesen wird, dass die zur Nutzung bestimmten Einrichtungen so beschaf-
fen sind, dass Verunreinigungen im chemischen und mikrobiologischen Sinne
vermieden werden und dass die Eigenschaften erhalten bleiben, die das Wasser
am Quellaustritt besitzt und die seinen Charakter als nattrliches Mineralwasser
begriinden. Die M&glichkeit des Einsatzes von Behandlungsverfahren ist bereits
unter 6.1.3 beschrieben.

Um die Einhaltung dieser Nutzungsbedingungen nachzuweisen, ist der Inhalt
von Flaschenabfillungen vor der ersten Vermarktung und spéter in regelméaBigen
Abstanden zu untersuchen und die Ubereinstimmung mit den Eigenschaften des
Quellwassers zu gewahrleisten. Die Untersuchungen erfolgen aus fertig abgefiillten
und original verschlossenen Produkten. Sie sind daher nicht Gegenstand dieser
Ausfuhrungen zur Probenahme von Mineralwasser.

Fur den Nachweis zur Erfullung der Anforderungen gemaB § 2 ,,Begriffsbestimmun-
gen,, hat der Gesetzgeber eine Allgemeine Verwaltungsvorschrift [5] herausgege-
ben. Hier ist in der Anlage 1 eine umfangreiche Auflistung der Anforderungen inkl.
der Analysenparameter enthalten. Weiterhin ist auf die Anlage 1a zu verweisen,
die eine Liste von Orientierungswerten flir Hochstkonzentrationen von Einzel- und
Summenbestimmungen enthélt.

Bei den Produkten Quellwasser, Tafelwasser und Trinkwasser werden rechtliche

Anforderungen nur an das Fertigprodukt gestellt. Sie sind somit ebenfalls nicht
Gegenstand der Ausfihrungen zur Probenahme.
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Far natdrliche ortsgebundene Heilwésser erfolgt eine Definition in den Begriffsbe-
stimmungen [4] unter Kapitel 4 ,,Natlrliche Heilmittel des Bodens“, wobei zunéchst
unter drei nattrlichen Heilmitteln des Bodens unterschieden wird. Dies sind:

¢ natirliche ortsgebundene Heilwésser,
¢ natirliche ortsgebundene Heilgase,
¢ natdrliche Peloide.

Lediglich das natirliche ortsgebundene Heilwasser wird hier thematisiert. Der
Unterpunkt ,,1. Heilwasseruntersuchungen“ der Begriffsbestimmungen liefert
weitere Informationen.

AuBerdem sind fiir die regelmaBigen Uberwachungen die jeweiligen landerspezi-
fischen Uberwachungsrichtlinien fiir Heilquellen und Heilbrunnenbetriebe [6] zu
beachten. Auf die grundsatzliche Unterscheidung zwischen ,Herstellung/Abflllung
von Heilwasser“ und ,Herstellung (Gewinnung) von ortsgebundenem Heilwas-
ser” sei ebenfalls hingewiesen. Sie enthalten auch Hinweise auf die allgemeinen,
spezifischen und vielféltigen Anforderungen wie:

¢ Herstellungserlaubnis,

¢ Personal,

e Betriebsrdume und Einrichtungen,
e Hygiene,

e Herstellung,

¢ Prifung,

¢ Information fUr Verbraucher.

Untersuchungsparameter

Mineralwasseruntersuchungen werden unter anderem durchgefihrt als

¢ umfassende Analyse zur amtlichen Anerkennung als natirliches Mineralwas-
ser gemaB der Mineral- und Tafelwasserverordnung [1] und der allgemeinen
Verwaltungsvorschrift hierzu [5]. Hierbei ist auf die vorgegebene hohe Anzahl
an Einzelparameter der anorganischen Haupt-, Neben- und Spurenbestand-
teile, der organischen Spurenstoffe sowie umfassend die mikrobiologische
Beschaffenheit zu untersuchen.

e Kontrollanalysen, gemaB den behdrdlichen Vorgaben und der unternehmeri-
schen Sorgfaltspflicht im Hinblick auf die Definitionsmerkmale fir nattrliche
Mineralwésser im Hinblick auf die unverdnderte Zusammensetzung und die
urspriingliche Reinheit im mikrobiologischen und chemischen Sinne.
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¢ orientierende Analysen der Mineralquelle im Hinblick auf die Eignung zur
Nutzung als natirliches Mineralwasser. Hierbei werden die wichtigsten Haupt-
oder Nebenbestandteile ggfs. auch Spurenbestandteile bestimmt.

Untersuchungen werden unter anderem durchgeftihrt als

¢ Heilwasseranalyse in Form der Anerkennungsanalyse,

¢ Heilwasseranalyse in Form der Wiederholungsanalyse alle 10 Jahre,
¢ Heilwasseranalyse in Form der jahrlichen Kontrollanalyse,
Periodische Uberpriifung der Mikrobiologie (vierteljghrlich),
Allgemeine Hygieneuntersuchungen (monatlich).

6.2 Probenahmeplanung

Far den Erhalt von abgesicherten Analysendaten ist eine detaillierte Planung
der Probenahme erforderlich.

6.2.1 Zweck der Probenahme

Zweck der Probenahme von Wasser aus Mineral- und Heilquellen ist die Nut-
zung dieser Wasservorkommen zur Abfillung von naturlichen Mineral- und
Heilwdssern oder zur Gewinnung von 6&rtlichen Heilmitteln. Ziel der Probenah-
me ist eine Untersuchung des Wasservorkommens auf seine physikalischen
Eigenschaften, seine chemischen Inhaltsstoffe sowie seine mikrobiologische
und hygienische Beschaffenheit zur Beurteilung der Ubereinstimmung mit den
jeweiligen rechtlichen Vorgaben.

6.2.2 Probenahmeprogramm

Mineral- und Heilquellen sind durch bauliche MaBnahmen gefasste Quellen, Stol-
len, Bohrungen oder Schichte, deren Wasser den rechtlichen Anforderungen an
Mineral- und Heilwéasser geniligen. Eine Definition der einzelnen Probenahmestellen

findet sich in DIN 38402 Teil 18 [7].

Im landlaufigen Sinne versteht man unter Mineral- und Heilquellen alle Arten der
Fassung von Mineral- und Heilwasservorkommen ohne Ricksicht auf den Ausbau.

Die Technik der Entnahme einer Wasserprobe wird wesentlich durch die Art der
Entnahmestelle mitbestimmt. Eine in jeder Hinsicht befriedigende Grundwasser-
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probenahme ist nur bei einer ordnungsgeméaBen Grundwasserfassung zu erhalten.
Nur beim Vorhandensein eines Probenahmehahnes an einer geeigneten Stelle der
Fassung kann ein reprasentatives Ergebnis fiir das an der Erdoberflache austreten-
de oder geforderte Grundwasser erhalten werden, wenn das Wasservorkommen
bis zum Gleichgewichtszustand frei ausstrémen kann oder geférdert wird.

Mineralwé&sser werden fast ausschlieBlich aus Brunnen — kiinstlich hergestellte,
meist lotrechte Aufschlisse im Untergrund zur Gewinnung von Grundwasser —
enthommen. Diese missen aufgrund der rechtlichen Anforderungen nach einem
modernen Stand der Technik ausgebaut, gegen Oberflichenwassereinflliisse und
Zustrdmen von Fremdwasser geschitzt sein sowie einen einwandfreien Brun-
nenkopf besitzen. An diesem sollte ein abflammbarer Probenahmehahn méglichst
nahe an der Steigleitung und ohne Zwischenschalten von langen Abzweigen oder
tot endenden Strédngen angebracht sein. Soweit diese Voraussetzungen gegeben
sind, ist in aller Regel eine einwandfreie Probenahme mdglich.

Annliches gilt bei den modernen Fassungen von Heilwasservorkommen. Daneben
gibt es jedoch auch Heilwésser, die aus Quellen, Stollen, Bohrungen oder Schachten
gewonnen werden. Auch in diesen Féllen sollte an der Ableitung von der Fassung
moglichst nahe am Fassungsbauwerk ein Probenahmehahn angebracht werden. In
diesen Féllen sind jedoch besondere Vorkehrungen beziiglich des Betriebszustandes
und der Reprasentativitét bei einigen Probenparametern zu beachten.

6.2.3 Haufigkeit, Dauer und Zeitpunkt der Probenahme

Diese sind vom Auftraggeber spezifisch festzulegen bzw. sind von den Uberwa-
chungsbehérden vorgegeben (Umfang, Haufigkeit, ...).

Das Probenahmeprogramm ist genauestens abzustimmen, zu welcher Zeit an
welcher Stelle die Probe zu entnehmen ist.

6.2.4 Probenahmestellen

Eine Abstimmung, an welcher Stelle die Probe zu entnehmen ist, erfolgt i.d. R. im
Vorfeld. Da haufig mehrere Stellen existieren, ist genau zu definieren, ob diese an
der Quellfassung, dem Brunnenkopf, am Eingang in die Einrichtung bzw. in den
Betrieb oder an einer anderen Stelle erfolgen soll. Am sichersten ist eine dauerhafte
Markierung oder Kennzeichnung, damit auch eine wiederholte Enthahme an der
gleichen Stelle erfolgt. Die Probenahmestelle und Ausstattung muss gewahrleisten,
dass eine gesicherte und unbeeinflusste Enthahme mdglich ist. Daraus folgert:
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¢ Konstanz der Zusammensetzung im gesamten Zeitverlauf der Probenahme,

¢ Beriicksichtigung der Druckverhaltnisse und ob laminare oder turbulente Stro-
mungen vorliegen,

e Entnahme vor oder nach einem Druckminderer bzw. Mengenbegrenzer, was
mdgliche Auswirkungen auf die geldsten oder freien Gase ausubt, etc.

Fir die mikrobiologische Probenahme sollten keine groBen ,Tot- und Stagna-

tionszonen vorliegen. Auch muss der Probenahmehahn gut sterilisierbar sein
(kein Kunststoffhahn).

6.3 Durchfilhrung der Probenahme

Far die Probenahme muss die Information vorliegen, welche Probenmengen in
welchen GefaBen abzufillen sind. Die Probenmenge muss auch flr eventuelle
Analysenwiederholungen und fir die Ruckstellmuster ausreichen. AuBerdem
muss vor der Probenahme die Information vorliegen, welche Messungen vor
Ort wie durchzuflihren und welche Konservierungen und Transportbedingungen
erforderlich sind. Hinweise hierzu erfolgen in den anschlieBenden Kapiteln und
sind ebenfalls den entsprechenden Normen zu entnehmen.

6.3.1 Vorbereitung der Probenahme

Abgesicherte Analysenergebnisse kénnen nur erhalten werden, wenn genaue Vor-
gaben Uber den Umfang der Analytik und damit auch die Probenahme eindeutig
festgelegt sind. Dies bedeutet eine sorgféltige Abstimmung Uber den richtigen
Zeitpunkt der Entnahme,

e um die Erreichbarkeit der Probenahmestelle zu gewahrleisten,
¢ damit keine negativen Einflisse aus dem Umfeld vorliegen und
¢ damit die Zielsetzung der Probenahme genau festgelegt ist.

Daraus resultieren die Vorbereitungen fiir Probenahmegerate, Messgeréte, Fla-
schensétze, Schutzausristungen etc.

6.3.2 Arbeitsschutz und Arbeitssicherheit

Es ist besonders zu betonen, dass in den Fassungsbauwerken bzw. den Brun-

nenkammern von manchen Mineral- und Heilwéssern geféhrliche Konzentrationen
an toxischen und explosiven Gasen vorhanden sein kénnen, wie z.B. CO, bei
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Sauerlingen, das man nicht riecht, Schwefelwasserstoff, der in hohen Konzen-
trationen nach kurzer Zeit auch nicht mehr wahrgenommen werden kann oder
explosive Methan-Luftgemische.

Bei unbekannten Fassungsbauwerken ist eine Absicherung mit Gasprifgeraten
im Vorfeld unerlésslich. Die allgemeinen Sicherheitsanforderungen der Berufsge-
nossenschaft, z. B. Uber das Besteigen von Brunnenschéchten, sind einzuhalten.

6.3.3 Messungen vor Ort

Neben der Lufttemperatur ist an Ort und Stelle auf alle Félle die Wassertemperatur
zu ermitteln. Hierzu ist mit einem geeichten System vergleichend zu kontrollieren.

Bei Quellaustritten ist dafur zu sorgen, dass mdglichst nahe an der Austrittsstelle
die Wassertemperatur unbeeinflusst von der Umgebungstemperatur und von
maoglicher Sonneneinstrahlung gemessen wird. Man erhalt hierbei allerdings nur
die reale Temperatur am Quellaustritt und nicht die des Grundwassers im Aquifer.
Auch beim Abpumpen von Brunnen ist eine exakte Messung der Temperatur
oft schwer méglich. Durch die Reibung in der Unterwasserpumpe kann eine
Erwdrmung des Wassers, auf dem Weg nach oben jedoch eine Abkihlung oder
Erwdrmung je nach Umgebungstemperatur eintreten. Einer Abkuhlung unterlie-
gen unter anderem Grundwasser aus groBen Tiefen. Hier ist, soweit erforderlich,
eine exakte Temperaturmessung an der Oberflache nicht mdglich. Sie muss mit
Temperatursonden in der entsprechenden Tiefe vorgenommen werden.

Auch die Messung des pH-Wertes hat an Ort und Stelle zu erfolgen, da beim
Transport der Wasserprobe CO,-Ausgasungen oder Aufnahmen und damit
Verschiebungen der Wasserstoff-lonenkonzentrationen auftreten kénnen. Beim
pH-Wert ist auch zu beriicksichtigen, dass er an der Austrittsstelle des Wassers
an der Erdoberflache bereits verandert sein kann, da durch die Druckentlastung
auf dem Weg zur Oberflache eine Entgasung von Kohlenstoffdioxid stattfinden
kann. Dies ist wiederum bei den Wassern aus Tiefbohrungen von besonderer
Bedeutung.

Tiefengrundwésser sind haufig sauerstofffrei oder sauerstoffarm. Bei Kontakt
mit der atmosphérischen Luft nehmen sie jedoch sehr schnell Sauerstoff auf.
Daher ist die exakte Sauerstoffbestimmung an Ort und Stelle von besonderer
Bedeutung. Sie kann i.d. R. elektrometrisch erfolgen. Wahrend die Sauerstoff-
aufnahme auf dem Weg des Wassers vom Untergrund bis an die Oberflache
durch eventuell undichte Leitungen oder Fehlluft beim Abpumpen mitunter nicht
verhindert werden kann, sind an der Probenahmestelle besondere Vorkehrungen
so zu treffen, sodass ein Eintrag von Luftsauerstoff nicht stattfinden kann.
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In engem Zusammenhang mit dem Sauerstoffgehalt des Wassers steht auch
die Redoxspannung. Sie ist ein MaB fur das oxidierende bzw. reduzierende
Potential des Wassers. Sie ist an Ort und Stelle unter Luftausschluss elektro-
metrisch zu messen. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass sich das End-
potential an der Elektrode oft sehr langsam einstellt.

Aufgrund der mdglichen Ab- oder Zunahme des Kohlenstoffdioxidgehaltes im Wasser
nach Druckentlastung und bei Kontakt mit der Luft kann man das Kohlenstoffdioxid
(geloste Kohlensdure) an Ort und Stelle durch Titration gegen einen Farbindikator oder
die pH-Elektrode bestimmen. Je nach dem zu erwarteten Kohlens&uregehalt sind die
Vorgaben der amtlichen Sammlung gemaB § 64 LFGB [8] zu beriicksichtigen [9, 10].

Da Kohlenstoffdioxid bei Druckentlastung verloren geht, kann an der Erdoberflache
nur der reale Kohlenstoffdioxidgehalt bestimmt werden. Der echte Kohlenstoff-
dioxidgehalt z. B. von tiefen Grundwassern kann nur durch Entnahme der Wasser-
probe in DruckgefaBen ermittelt werden.

Soweit die Gefahr der Carbonatausféllung wéhrend des Transportes ins Labor besteht,
ist an Ort und Stelle auch der Gehalt an Hydrogencarbonat/Carbonat titrimetrisch
gegen Farbindikator oder gegen die pH-Elektrode zu bestimmen.

Die Elektrische Leitfahigkeit ist ein leicht erfassbarer Messwert fur den Mineralgehalt
des Wassers. Es ist zweckmé&Big, diesen Parameter an Ort und Stelle und wéhrend
der gesamten Probenahme zu erfassen, um eventuelle Verdnderungen in der Was-
serzusammensetzung sofort erkennen zu kénnen. Soweit keine Ausféllungen in der
Wasserprobe stattfinden, kann die Elektrische Leitféhigkeit auch im Labor gemessen
werden.

Auf Grund des Vorkommens von sehr unterschiedlichen Mineralstoffgehalten in
der Natur kann es sinnvoll sein, spezielle Messgerdte-Sonden einzusetzen, die der
jeweiligen Problemstellung gerecht werden, z.B. bei Wassern mit extrem niedriger
Mineralisation oder mit sehr hohen Salzgehalten (Solen).

Neben den oben angegebenen Messungen von Einzelparametern sind an Ort und
Stelle auch die sensorischen Uberpriifungen des Wassers durchzufiihren. Hierzu
gehdren die Erfassung von Farbe, Triibung, Geruch und gegebenenfalls Geschmack
(soweit aus seuchenhygienischen Griinden mdglich) des Wassers, da gerade hierbei
haufig Verdnderungen auftreten kdnnen.
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6.3.4 Probenahmearten

Die zeitliche Frequenz der Probenahme von Wé&ssern aus Mineral- und Heilquel-
len ist entweder vom Gesetz- bzw. Verordnungsgeber vorgegeben, wird von den
Aufsichtsbehdrden bestimmt, ist als freiwillige Vereinbarung in Verbandssatzungen
oder in den Qualitatszielen eines Unternehmens festgelegt. Der Auftragnehmer
bzw. Probenehmer hat im Vorfeld den Zweck und Umfang der Untersuchungen
mit dem Auftraggeber zu klaren.

Die jeweilige Probenahme kann als einmalige Stichprobe erfolgen, da als Vor-
aussetzung fur die Nutzung als Mineral- bzw. Heilquelle die Konstanz des Was-
servorkommens vorliegen sollte. Bei kontinuierlich betriebenen Brunnen kann
die Probenahme jederzeit erfolgen, soweit der Betriebszustand fir die Ubliche
Nutzung eingestellt ist. Bei diskontinuierlicher Nutzung von Brunnen ist so lange
mit der Probenahme zu warten, bis der Ubliche Nutzungszustand erreicht ist. Dies
kann durch einige einfache Parameter wie Elektrische Leitfahigkeit oder Tempe-
ratur an Ort und Stelle Uberprift werden. Bei neu erschlossenen Mineral- oder
Heilquellen ist so lange abzupumpen oder der freie Auslauf abzuwarten, bis bei
den gewunschten Entnahmebedingungen eine konstante Zusammensetzung,
wiederum am besten zu Giberprifen durch elektrische Leitfahigkeit und Temperatur,
erreicht ist. In dieser Vorlaufzeit sind sinnvollerweise orientierende Untersuchun-
gen im Hinblick auf die Konstanz der Wasserzusammensetzung durchzuflhren.

6.3.5 Probenahmegeriate

Probenahmegeréte und -behélter sind so zu reinigen, dass die nachfolgenden
Analysen nicht beeintrachtigt werden. Die Wahl der Probenahmeausriistung
richtet sich nach der Art und Beschaffenheit des zu untersuchenden Mineral-
und Heilwassers sowie nach dem Untersuchungsprogramm.

Probenahmegeréte und -behalter sollen aus Werkstoffen bestehen, welche die
Probe wéhrend der auftretenden Kontaktzeit nicht verdndern. Vorzugsweise
werden nichtrostender Stahl, Glas und weitgehend inerte Kunststoffe einge-
setzt. Schlduche sollten wegen der Sorptionsgefahr mdglichst kurz sein und
durfen nicht aus Gummi bestehen.

Als Probenahmebehélter werden Flaschen oder Behélter aus Glas, Borosi-

licatglas, geeigneten Kunststoffen (z.B. PE/PP) oder geeigneten Metallen
verwendet.
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In der Regel findet die Probenahme von Mineral- und Heilquellen an einem
definierten und geeigneten Probenahmehahn statt. Nur im Falle von Schépf-
proben, z. B. bei einer frei austretenden Quelle in einer Quellkammer, missen
diese Geratschaften so beschaffen sein, das sie weder negative Einflisse auf
die Probe noch auf das Wasservorkommen selbst austiben. Dies gilt auch fur
Geratschaften zur Tiefenprofilmessung jeglicher Art.

6.3.6 Probenahmetechnik

Probenahmen zur mikrobiologischen Wasseruntersuchung mussen unter ste-
rilen Bedingungen in sterile GeféBe erfolgen. Wasserproben zur mikrobiologi-
schen Untersuchung kénnen sinnvollerweise nur dann enthommen werden,
wenn die Probenahmestelle einen abflammbaren Hahn besitzt, der in einem
Strang liegt, der standig durchflossen wird. Vor der Probenahme soll das Was-
ser funf bis zehn Minuten frei ausflieBen. AnschlieBend ist die Probenahmestelle
mittels eines Brenners griindlich abzuflammen bzw. bei einem Kunststoffhahn
anderweitig ausreichend zu desinfizieren.

Zur Probenahme wird der Stopfen von der Glasflasche bzw. der Verschluss
von der sterilen Kunststoffflasche abgenommen. Die Flasche ist so zu 6ffnen,
dass weder der Flaschenmund noch der Stopfenteil, der gegebenenfalls in den
Flaschenhals hineinragt, berihrt, angehaucht oder angehustet werden kann.
Der Flaschenmund ist (nur bei der Glasflasche) abzuflammen. Dann wird die
Flasche mit dem zu untersuchenden Wasser so geflllt, dass das Wasser im
freien Fall in die Flasche eintreten kann. Es ist darauf zu achten, dass sekundére
Verunreinigungen, z. B. durch Spritzwasser oder Ruckflusswasser, weder in die
Flasche noch an den Stopfen bzw. Verschluss gelangen kdnnen. AnschlieBend
sind Flaschenmund und Stopfen der Glasflasche kurz abzuflammen. Danach
wird die Flasche vorsichtig verschlossen. Die Wasserproben sind danach
moglichst schnell unter Kiihlung ins Untersuchungslabor zu bringen.

6.3.7 Befiillen der Probenbehalter

Far die Probenahme zur Bestimmung der einzelnen Parameter wird auf
DIN EN ISO 5667-3 [11] verwiesen. Die Anzahl und die inhaltliche Menge der zu
beflullenden Probenbehalter hangt von dem Analysenumfang und der jeweiligen
Analysenmethode ab.

Nachdem die novellierte Trinkwasserverordnung von 2015 [12] die radioaktiven

Stoffe neu geregelt hat, ist die Probenahme hier ebenfalls nach anerkannten Regeln
der Technik durchzufiihren. Ubertragt man diese auf Mineral- und Heilwasser, sind
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die Vorgaben der DIN ISO 5667-5 [13] anzuwenden. In Ergdnzung zu dieser Norm
kann die Messanleitung des Bundes ,H-Vorbemerk-TWASS-02* [14] herangezogen
werden, welche die Probenahme fiir Radioaktivitdtsparameter deutlich ausfiihrlicher
darstellt. Auch finden sich in den einschldgischen Normen zur Bestimmung der
Radioaktivitdtsparameter Angaben zur Probenentnahme (z. B. DIN EN ISO 10704
»Bestimmung der Gesamt-Alpha- und der Gesamt-Beta-Aktivitat in nicht salzhalti-
gem Wasser — Dinnschichtverfahren [15] und DIN EN ISO 11704 , Bestimmung der
Gesamt-Alpha und Gesamt-Beta-Aktivitdt in nicht salzhaltigem Wasser - Verfahren
mit dem FlUssigkeitszintillationszahler” [16] oder ISO 13164-1 ,,Radon-222 — Part 1:
General principles” [17] und ISO 13164-2 ,,Radon-222 - Part 2: Test method using
gamma Spectrometry“ [18].

Eine Besonderheit stellt die Beprobung fir die Analyse von Radon-222 dar. Eine
Probeentnahme sollte unter laminarem Wasserfluss blasenfrei erfolgen, indem man
mit Hilfe eines Schlauches, der bis zum Boden einer radondichten Flasche reicht, die
Probe abfiillt (siehe Bild 6.1). Die bis zum Rand blasenfrei geflillte Flasche ist luftdicht
zu verschlieBen. Dies kann unter Umsténden bei stark gasfiihrenden Mineral- und
Heilquellen ein Problem darstellen.

Anleitung - Abfiillung von
Wasserproben zur Bestimmung der
Radon-Konzentration

1. Anschluss des Schlauches an die
Probenahmestelle.

2. Einflhren des Schlauches bis zum
Boden der Probenflasche.

3. Offnung des Probenahmehah-
nes und fir laminaren Wasserfluss
sorgen.

4. Beflllen der Flasche bis zum
Uberlaufen.

5. Luftdichtes VerschlieBen der rand-
vollen Probenflasche! (siehe auch
DIN ISO 5667-5, Abschnitte 9 und
10 [13)])

6. Vermerken vom Probenahmedatum  Bild 6.1: Probeentnahme mit Schlauch
und der genauen Uhrzeit wegen der  und radondichter Flasche (Foto: H. Zerbe,
Berechnung des Radongehaltes. SGS INSTITUT FRESENIUS)
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Der genaue Entnahmezeitpunkt ist zu vermerken, da Radon-222 nur eine Halbwertszeit
von 3,82 Tagen besitzt. Es ist dafiir Sorge zu tragen, dass die Analytik schnellstmog-

lich im Labor erfolgen kann.

Die Wasserproben zur Bestimmung der freien oder gelésten Gase werden mit-
tels Schlauch in ein GassammelgefaB (Gasmaus) unter Wasser Uibergefiihrt. Das
GassammelgefaB wird von unten nach oben ausreichend lange durchsplilt bis
keine Fremdgase mehr vorhanden sind und dann verschlossen (siehe Bild 6.2).
Die Mineral- und Heilwédsser kénnen freie, aber auch geldste Gase enthalten.
Hier besteht eine Abhangigkeit von den jeweiligen Druckbedingungen an der

Entnahmestelle.

I ’ Anleitung - Durchfiihrung der Probe-

Hahn 1

2.
3.
Verschluss 3 * ‘_
4.
5.
AN
l \ (}
Hahn 2 i B -
| 6.

[ra—
&
T
\‘

Bild 6.2: Gasmaus fir freie geldste Gase
(Foto: H. Zerbe SGS INSTITUT FRESENIUS)

1.

nahme zur Sammlung geldster/freier
Gase in Mineral- Heilwasser mittels
Gasmaus

Anschluss von dem Proben-
schlauch an den Entnahmehahn.

Vollstandige Befiillung eines Pro-
benbehéltnisses mit dem zu unter-
suchenden Wasser.

Alle Verschlisse/Hdhne an
der Gausmaus sind zunachst
geschlossen.

Anschluss von dem Proben-
schlauch an den Verschluss/Hahn
Nr. 2 der Gasmaus.

Einbringen der Gasmaus senkrecht
in das Probenbehéltniss, so dass
sich diese komplett unter dem
Wasserniveau befindet.

Offnung des Entnahmehahnes.

Offnung der Hahne 1 und 2 der
Gasmaus und anschlieBend die
Befillung mit dem Probenwasser.
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8. Durchstromen der Gasmaus mit dem Wasser von unten nach oben fir
mindestens finf Minuten.

9. SchlieBen von Hahn Nr. 1 und gleichzeitige Offnung von Verschluss Nr. 3.
Dabei muss die Gasmaus sich weiterhin komplett unter dem Wasserspie-
gel befinden.

10. Das Wasser tritt dann aus dem Verschluss Nr. 3 aus.

11. Wenn freie geléste Gase vorhanden sind, sammeln sie sich am hdchsten
Punkt der Gasmaus an.

12. SchlieBen, zuerst Verschluss Nr. 3 und anschlieBend Hahn Nr. 2.

Eine Alternative kann die Beflllung in gleicher Weise mit druckfesten Einrich-
tungen (z. B. Edelstahlzylinder) darstellen.

Allgemeine Informationen zur Probenahme

Zu beachten ist ferner, dass wahrend der Probenahme nicht geraucht, geges-
sen und getrunken wird. Es besteht zum einen die Gefahr der persdnlichen
Schéadigung, zum anderen die Mdglichkeit einer sekundéaren Kontamination der
Proben. Auch die Einflisse von belasteter Luft aus dem Umfeld, z. B. Verkehr,
Immissionen und Emissionen von Industrieanlagen, kénnen ebenfalls zu sekun-
déaren Eintragungen fiihren, da in speziellen Fallen Verunreinigungsindikatoren
im ng/I-Bereich untersucht werden.

6.3.8 Probenvorbehandlung vor Ort

Eine spezielle Vorbehandlung von Mineral- und Heilwasserproben sind i.d.R.
nicht notwendig, da diese im Rahmen der erlaubten naturlichen Schwankungs-
breite eine konstante Zusammensetzung aufweisen.

6.3.8.1 Homogenisierung und Probenteilung

Entfallt fir Heil- und Mineralwasser.

6.3.8.2 Filtration

Soweit die Probe bei der Entnahme getrlibt ist — auBer durch feine Gasblasen
— ist sie direkt bei der Probenahme zu filtrieren (z. B. Membranfilter mit 0,45 pm
Porenweite). Einige Bestimmungen missen allerdings in der unfiltrierten Probe
durchgefihrt werden (TOC, H,S/HS, Fe*).
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6.3.8.3 Probenkonservierung

Ein Teil der Wasserproben ist sofort zu stabilisieren, damit veranderliche
Parameter im Labor noch reprasentativ bestimmt werden kénnen. Ein anderer
Teil der Wasserproben ist bei der Probenahme so zu behandeln, dass keine
Verdnderungen auftreten.

Die ProbenahmegeféaBe, Probenmengen und ggfs. notwendigen Stabilisierun-
gen sind von den jeweiligen Parametern und Analysenmethoden abhéngig.
Fir die Konservierung und das Handling von Wasserproben wird ebenfalls auf
die DIN EN ISO 5667-3 [11] verwiesen.

6.3.9 Probenbehilter / Probenbeschriftung

Alle Probenbehaltnisse bzw. -einrichtungen missen den Vorgaben entspre-
chen und keine negativen Einflisse auf die Probe ausiiben, um gesicherte
analytische Ergebnisse in der Folge zu erhalten.

Sie sind eindeutig zu beschriften, damit eine direkte Zuordnung jederzeit
gewahrleistet ist. Die Beschriftung muss permanent vorhanden sein und darf
nicht durch Feuchtigkeit, Kihlung, Transport etc. unleserlich werden.

Neben der allgemeinen Beschriftung sind die ProbengefaBe flr bestimmte
ausgewahlte, spéatere Einzel- oder Gruppenanalysen zu kennzeichnen, z.B.
fir chemische Haupt-, Neben- oder Spurenbestandteile, organische Spuren-
stoffe, Radioaktivitat.

6.3.10 Reinigung der Probenahmegeriate

Durch héher mineralisierte Heil- und Mineralwasser kénnen sich an Geratschaf-
ten u. U. sehr starke Ablagerungen durch Antrocknung anlagern (insbesondere
bei Solen). Eisen- und Manganbelége sind nachtraglich nur sehr schwer, haufig

nur unter Einsatz von séurehaltigen Loésungsmitteln, zu entfernen.

Insbesondere Messelektroden und -sonden sind sofort zu reinigen und in die
entsprechenden Elektrolytldsungen einzubringen.
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6.4 Probenahmeprotokoll

Bei jeder Entnahme von Mineral- und Heilwasserproben ist ein Probenahme-
protokoll anzulegen. Dieses soll dem Probenehmer als Merkliste dienen und
dem untersuchenden Laboratorium Informationen Uber die Tatigkeiten und
Messungen bei der Probenahme vermitteln, sowie Beobachtungen festhalten,
die fur den oft ortsunkundigen spéteren Auswerter von Bedeutung sind.

Allgemeine Angaben
Das Probenahmeprotokoll enthélt folgende Angaben:

Auftraggeber, Probenkennzeichnung, Entnahmestelle, Eigentimer, Datum, Uhr-
zeit, Art der Entnahmestelle mit ndheren Angaben (z. B. Brunnenausbau, Filter-
strecke), Hohe des Wasserspiegels bei der Probenahme, Entnahmetiefe, Art der
Probenahme mit Angaben zur Quellschiittung bzw. zum Forderstrom. Dariliber
hinaus erfolgen Angaben tber Wahrnehmungen am geférderten Mineral- oder
Heilwasser, Messungen vor Ort, KonservierungsmaBnahmen, die Personen bzw.
Institutionen, die die Probenahme ausfiihren und {iber die Ubergabe der Proben
an das Laboratorium.

Das zu enthehmende Probenvolumen wird vom untersuchenden Laboratorium
entsprechend dem geforderten Untersuchungsumfang festgesetzt. In der Regel
erfordern Konservierungen das Abflllen mehrerer Behélter. Ihre Kennzeichnung
ist als wesentliche Information der Zuordnung im Probenahmeprotokoll an erster
Stelle genannt. Sie kann je nach den Gepflogenheiten des Laboratoriums schon vor
der Probenahme auf den Flaschen und dem Probenahmeprotokoll vermerkt sein.

Ein Beispiel eines Formulars flr ein Probenahmeprotokoll, das diesen Anforde-
rungen genigt, ist in Bild 6.3 dargestellt.

Informationen iiber Entnahmestellen

Die Art der Entnahmestelle ist kurz zu beschreiben. Bei Brunnen ist neben
der Angabe des Brunnentyps von Bedeutung, ob er kontinuierlich oder nur zu
bestimmten Zeiten betrieben wird oder ob er artesisch Uberlauft. In besonderen
Fallen ist das Probenahmeprotokoll auch durch eine Lageskizze oder Fotos zu
erganzen.
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Die Héhe des Grundwasserspiegels soll bei der Probenahme gemessen wer-
den. Als Entnahmetiefe ist die Einbautiefe der Férderpumpe unter dem Mess-
punkt anzugeben. Die Filterstrecke bezieht sich dagegen auf den Ausbau des
Brunnens. Bei artesischem Auslauf ist auf geeignete Weise die Wasserspie-
gellage Uber dem Messpunkt zu bestimmen.

Die Angabe Uber die Art der Probenahme soll aussagen, ob es sich um eine
am Entnahmehahn entnommene Probe oder um eine Schépfprobe handelt.
FiUr die Auswertung ist es bedeutsam zu wissen, wie stark eine Quelle zur
Zeit der Probenahme schittete oder welchen Volumenstrom die installierte
Pumpe férderte.

Die sensorischen Wahrnehmungen am geférderten Mineral- oder Heilwasser
sind zu beschreiben.

Unter Wahrnehmungen am geférderten Mineral- oder Heilwasser werden die
Beobachtungen bei der Probenahme wiedergegeben, welche Rickschlisse auf
férbende oder flichtige bzw. sich verdandernde Inhaltsstoffe zulassen. Angaben
zur Tribung und zum Bodensatz sollen deren Intensitdt sowie Beschaffenheit
enthalten.

Hinweise zum Ausfiillen des Formulars fiir ein Probenahmeprotokoll

Das Formular eines Probenahmeprotokolls dient dem Probenahmepersonal
als Merkliste und der untersuchenden Stelle als Dokument flir spatere Aus-
wertungen. Fir jede Wasserprobe wird ein gesondertes Formular ausgefullt.

Die Proben werden auf dem Formular und dem Probenbehélter in gleicher
Weise bezeichnet. Die Bezeichnung der Entnahmestelle kann schon vom
Auftraggeber eingesetzt sein.

Datum und Uhrzeit werden erst bei der Probenahme eingetragen. Obwohl
bei Mineral- und Heilwé&ssern keine kurzfristigen Beschaffenheitsdnderungen
vorkommen, kann die Information in Einzelféllen bedeutsam sein (Zeitabstand
zum Ein- und Ausschalten von Pumpen, spateres Bekanntwerden von beson-
deren Ereignissen).

Beim Geruch sollen sowohl allgemeine Angaben (z.B. ,erdig“) als auch auf
bestimmte Stoffe (z. B. ,H,S") hinweisende Bemerkungen gemacht werden.
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Unter ,KonservierungsmaBnahmen* ist nach Vorgaben der entsprechenden
Normen und ggfs. des untersuchenden Laboratoriums anzugeben, woflr eine
gesonderte Probe in einen speziellen Behélter abgeflllt wurde. Die Zugabe
von Konservierungsmitteln kann gegebenenfalls schon bei der Vorbereitung
der Behélter im Laboratorium erfolgen.

Unter ,,Bemerkungen“ werden Angaben zu Besonderheiten bei der Probe-
nahme, Lagerbedingungen der Probe bis zur Ubergabe an das Laboratorium,
die Entnahme von Gegenproben oder Beobachtungen nachtréglicher Veran-
derungen notiert.

Es ist anzugeben, wer die Probenahme veranlasst und wer die Probe genom-
men hat. Erst das Ausfullen des letzten Abschnitts des Formulars beschlie3t
formell die Probenahme.

Probenahmeprotokoll fiir Mineral- und Heilwasser

Probenkennzeichnung:
Tag: Monat: | |Jahr: | |Uhrzeit:
Gemeinde:
Ortsteil:
Flur:
Flurstiick:
Kreis:
Bezeichnung des Messpunktes: |
Entnahmestelle: [
Topographische Karte TK 25: |

Rechtswert: | Hochwert: |

Eigentiimer: EDV/Objekt-Nr.:

Art der Entnahmestelle: [

Brunnendurchmesser: m Brunnentiefe: m
Filterstrecke von: m bis [ m unter Messpunkt
Wasserspiegel unter/iiber Messpunkt: m
bei der Probenahme: m
Entnahmetiefe: [ m unter Messpunkt
Schiuttung (Quelle) bzw. Forderstrom (Brunnen): m3/h, L/s
Art der Probenahme: [

Wahrnehmungen am geférderten Mineral- oder Heilwasser sofort nach Entnahme:

Geruch:
Farbung:
Trubung:
Sonstiges:
Wahrnehmungen am geférderten Mineral- oder Heilwasser nach |Stunden
Geruch:
Farbung:
Tribung:
Bodensatz:
Sonstiges:

Bild 6.3a: Beispiel flr ein Formular eines Probenahmeprotokolls fir Mineral- und Heilwasser
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Messungen vor Ort:

Zu Beginn der Probenahme: [

Wassertemperatur: °C pH-Wert: Redox-Spannung: mV
Elektrische Leitfahigkeit (bei 25 °C): uS/cm
Wahrend der Probenahme:

Wassertemperatur: °C [pH-Wert: | Redox-Spannung: mv
Elektrische Leitfahigkeit (bei 25 °C): uS/cm

Am Ende der Probenahme:

Wassertemperatur: |°C |pH—Wert: | Redox-Spannung: mV
Elektrische Leitfahigkeit (bei 25 °C): uS/cm
Sauerstoffkonzentration: mg/L
Kohlenstoffdioxidkonzentration: mg/L
Sdurekapazitat biszum pH-Wert 4,3, K 4 5: mmol/L
Basekapazitat biszum pH-Wert 8,2, Ky g ,: mmol/L
Lufttemperatur: °C Luftdruck: | hPa

Witterung: |

KonservierungsmaBnahmen:

fiir Parameter: [ [ Kennzeichnungder Probe: |
Konservierungsmittel und -menge: |
fiir Parameter: [ [ Kennzeichnungder Probe: |
Konservierungsmittel und -menge: |
fiir Parameter: [ [ Kennzeichnungder Probe: |

Konservierungsmittel und -menge: |

Die Probenahme und obige Arbeiten haben ausgefiihrt:
Name:
Institution:
Bemerkungen: |

Die Proben wurden libergeben:

am: [ um: [ [uhr [an:
Analysenregister-Nr:
Unterschrift:

Bild 6.3b: Beispiel fiir ein Formular zu Messungen vor Ort

6.5 Qualitatssicherung

Spezielle QualitatssicherungsmaBnahmen fiir eine der unterschiedlichen Wasser-
probenahmearten werden in der Regel nicht durchgefiihrt. Generell kann gesagt
werden, dass bezliglich der Qualitat jeglicher Wasseruntersuchung die Probenah-
me eine entscheidende Rolle spielt und mit der groBten Fehlerbreite behaftet ist.
GroBte Sorgfalt sollte daher darauf gelegt werden, dass die genommene Probe
fur die Probenahmestelle eine reprasentative Probe darstellt. Die Reprasentanz
einer Probe kann durch eine Doppel-, Mehrfach- oder kontinuierliche Probenah-
me sowie anschlieBende Uberpriifung von Vor-Ort-Parametern bis zur Konstanz
festgestellt werden.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Qualitatssicherung

Ein wichtiger Punkt innerhalb der Qualitétssicherung stellt eine turnusmaBige
Uberpriifung und Uberwachung (Audits) der Probenahme dar. Dabei wird die
Einhaltung relevanter Verfahren, Vorschriften und dokumentierter Regelungen
Uberprift. Dokumentierte Regelungen (Standardarbeitsanweisungen) sollten
Uber das Probenahmeverfahren, die Bedienung, Wartung und Kalibrierung der
eingesetzten Gerate, sowie Lagerung und Transport der Proben bis zum Labor
vorhanden sein. In der Standardarbeitsanweisung des Probenahmeverfahrens
werden standardméaBige Arbeitsschritte des Verfahrens beschrieben, wahrend
Arbeitsschritte, die sich in Abh&ngigkeit von Probenahmeort und -stelle dndern
kénnen, zwar aufgezeigt werden, die tatséchliche Durchfihrung aber im Pro-
benahmeprotokoll dokumentiert wird. Der Einsatz von Kontrollproben bei der
Probenahme sollte auch hier geregelt sein.

Die turnusmaBige Wartung und Kalibrierung der Probenahmegeréte und Analy-
segerédte zur Bestimmung der Vor-Ort-Parameter werden in einem sogenannten
Geratebuch dokumentiert. Damit kann der Einsatz von funktionsféhigen und kali-
brierten Geraten nachvollzogen werden. Die Gerateblcher sowie die relevanten
Verfahren, Vorschriften und dokumentierten Regelungen missen wéhrend der
Probenahme vom Probenehmer mitgeflhrt werden.

Neben der Einhaltung oben genannter Dokumente werden weiterhin die ord-
nungsgemaBe und damit nachvollziehbare Dokumentation der Probenahme, die
genaue und eindeutige Beschriftung der Proben, das Vorhandensein und Tragen
der erforderlichen Schutzausriistung wie z.B. Sicherheitsschuhe, Overalls,
Schutzbrillen und Schutzhelme und das Vorhandensein der erforderlichen
apparativen Ausriistung bei der Uberwachung der Probenahme Uberpriift.
Gerade letzteres kann durch das Aufstellen verschiedener Checklisten fir
Probenahmegerate und Flaschensatze in Abhéngigkeit von der Art der Pro-
benahme und des Untersuchungsumfangs die Planung der Probenahme
wesentlich erleichtert werden.

Alle qualitdtsbewussten Institute/Laboratorien besitzen eine Akkreditierung. Diese

beinhaltet neben den reinen Analysenmethoden auch Vorgaben fur die Probe-
nahme, Dokumentation, Qualitatssicherung und vieles mehr.
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Einleitung

7.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird die Probenahme aus flieBenden Gewéassern fiir nachfol-
gende chemische und physikalische Untersuchungen auf der Grundlage der
DIN EN ISO 5667-6 [1] behandelt. In der Norm sind die Grundsétze fir die Erstel-
lung von Probenahmeprogrammen, Probenahmetechniken und die Handhabung
von Wasserproben aus FlieBgewdassern zur physikalischen und chemischen
Bewertung festgelegt. Nicht behandelt werden die Probenahmen fiir die biologi-
schen Qualitdtskomponenten sowie in Gewasser-Messstationen.

Die Norm DIN EN ISO 5667-6 gilt nicht fiir die Probenahme aus Astuaren und Kiis-
tengewassern sowie fur aufgestaute Strecken von FlieBgewassern. Sie gilt weder
fur die Untersuchung von Sediment (siehe DIN ISO 5667-12 [2]), suspendierten
Feststoffen (siehe DIN 38402-24 [3]) oder Biota noch fiir die mikrobiologische
Probenahme. Die Vorgehensweisen fir mikrobiologische Probenahmen sind in
DIN EN ISO 19458 [4] festgelegt. Sie gilt ebenfalls nicht fiir die Anwendung von
Passivsammlern in Oberflachengewassern (siehe ISO 5667-23 [5]).

Fragestellungen, die zu FlieBgewasser-Probenahmeprogrammen flihren, sind
zum Beispiel die Dokumentation des Gew&sserzustandes im Rahmen von (Rou-
tine-)Untersuchungsprogrammen und die Datenerhebung vor dem Hintergrund
spezieller Fragestellungen.

Im zuerst genannten Fall werden Untersuchungsprogramme vorgegeben, in
denen verschiedene Gewasser hinsichtlich langfristiger Trends mit vergleichbarem
Parameterumfang untersucht werden. Das gilt insbesondere fiir Untersuchungs-
programme zur Umsetzung der Europdischen Wasserrahmenrichtlinie (EG-WRRL)
[6]. Die EG-WRRL wurde am 22.12.2000 verabschiedet, um eine gemeinsame
Européische Gewasserschutzpolitik zu gestalten. Erganzt wurde die EG-WRRL
durch weitere Tochterrichtlinien, u. a. die Richtlinie Gber Umweltqualitdtsnormen
fir Oberflachenwasser [7] sowie eine Richtlinie hinsichtlich technischer Anforde-
rungen an Untersuchungsverfahren [8].

Die EG-WRRL ist fiir alle Mitgliedsstaaten bindend und wurde Ende 2002 in das
Wasserhaushaltsgesetz (WHG) der Bundesrepublik Deutschland Glbernommen.
Die Bundeslander setzten in Folge die WRRL in Landesrecht um. In NRW erfolgte
dies 2001 durch die ,,Gewasserqualitdtsverordnung (GewQV)“ [9] und 2006 durch
die ,Gewasserbestandsaufnahme-, Einstufungs- und Uberwachungsverordnung
(GewBEUV) [10]*. Abgeldst wurde diese Landesverordnung in 2011 durch die
Bundesverordnung zum Schutz der Oberflachengewasser (OGewV) [11], die
die vorgenannten Tochterrichtlinien umsetzte. Im Jahr 2016 trat die Novelle der
OGewV [12] in Kraft. Hier wurden neue Stoffe aufgenommen und z. T. bestehende
Umweltqualitdtsnormen veréandert oder gar gestrichen.
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186 | Die Probenahme aus flieBenden Gewéassern

Lokale Besonderheiten der Belastung oder Nutzung von Gewéssern werden in
differenzierten Messprogrammen berUcksichtigt. Parameterumfang und Unter-
suchungsintensitat werden hier auf den jeweiligen Untersuchungszweck abge-
stimmt. Derartige Untersuchungsprogramme sollten Uber einen langen Zeitraum
hinweg durchgefiihrt werden, um homogenes Datenmaterial zur Verfligung zu
haben.

Die Ergebnisse dienen der Uberwachung vorhandener Gewéssernutzungen oder
der Uberpriifung festgesetzter Anforderungen an die Wasserbeschaffenheit.
Aus dem Datenkollektiv kdnnen aber auch Empfehlungen zur Vermeidung von
Gewasserbeeintrachtigungen oder fiir kiinftige Nutzungen abgeleitet werden.

AuBerhalb dieser Routineerfassungen werden Probenahmen vielfach zur Auf-
deckung von Gewa&sserverunreinigungen oder zur Beweissicherung nach Scha-
densfallen durchgeflihrt (siehe Kapitel 7.7). Sie kbnnen aber auch der einleiter-
bezogenen Gewasseriberwachung dienen.

7.1.1 Definition und Begriffserkldarungen

GemaB DIN EN ISO 5667-6 [1] werden Ublicherweise Einzelproben aus einem
FlieBgewasser entnommen. Die Einzelprobenahme (oder auch gesonderte Pro-
benahme) ist unter Bezug auf ISO 6107-2 definiert als ,,Verfahren, bei dem Einzel-
proben einem Wasserkdrper entnommen werden®. Der im Deutschen verwendete
Begriff der ,,Stichprobenahme® wird in der Norm eher als Zufallsprobenahme
definiert (siehe Tabelle 7.1).

Die im Englischen fir die Zufallsprobenahme (random sampling) tblichen Begriffe
~shap sample“, ,,spot sample” oder ,,grab sample” sind nicht in DIN EN ISO 5667-6
[1] enthalten und werden gemaB ISO 6107-2 definiert als ,,Einzelprobe, zuféllig (in
Bezug auf Zeit und/oder Probenahmestelle) genommen*.

Die unterschiedlichen Definitionen fiihren in der Praxis leider etwas zur Verwirrung,
zumal im LAWA AQS-Merkblatt P-8/3 ,,Probenahme aus FlieBgewadssern® nur die
Begriffe ,,Stichprobe“ sowie ,,Mischprobe® und keine Einzelprobe definiert sind.
DIN 38402-11; ,Probenahme von Abwasser” [13] enthélt eine Unterscheidung
zwischen einer Einzelprobe und einer Stichprobe. Danach ist eine

¢ Einzelprobe ,eine zufallig (in Bezug auf Zeit und/oder Ort) durch einmalige
Entnahme (meist durch Schépfen) aus einem Wasserkérper gewonnene Probe”
und eine

e Stichprobe ,eine oder mehrere unmittelbar nacheinander enthommene und
vereinigte Einzelproben zur Beurteilung eines momentanen Zustandes®.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Einleitung | 187

Tabelle 7.1: Begriffsdefinitionen zur Probenahme gemas DIN EN ISO 5667-6 [1]

Deutscher Begriff / Definition
Englischer Begriff

automatische Probenahme /
automatic sampling

Mischprobe /
composite sampling

kontinuierliche Probenahme /
continuous sampling

gesonderte Probenahme,
Einzelprobenahme /
discrete sampling

schrittweise erfolgende
Probenahme, inkrementelle
Probenahme /

incremental sampling

isokinetische Probenahme /
isokinetic sampling

Stichprobenahme, Zufallspro-
benahme / random sampling

Fluss / river

Probenahmegebiet, Probe-
nahmestandort /
sampling site

Probenahmestelle /
sampling point

Bach / stream

systematische Probenahme /
systematic sampling

Verfahren, bei dem Proben entweder einzeln oder kontinuierlich
nach einem vorbestimmten Programm ohne menschliches Zutun
entnommen werden

zwei oder mehrere Proben oder Teilproben, die in angemes-
senen, bekannten Verhéltnissen (entweder einzeln oder konti-
nuierlich) vermischt werden, damit ein Durchschnittsergebnis
fur eine bestimmte KenngréBe erhalten werden kann. Anmer-
kung: Die Verhéltnisse beruhen Ublicherweise auf Zeit- oder
FlieBmessungen.

Verfahren, bei dem eine Probe kontinuierlich einem Wasserkorper
entnommen wird

Verfahren, bei dem Einzelproben einem Wasserkdrper entnom-
men werden

Technik, bei der aufgrund einer geringen Durchflussrate (mit der
Madglichkeit der Kontamination durch Sedimente) oder aufgrund
von Zugangsbeschrankungen (z. B. wenn eine Probe durch eine
kleine Offnung entnommen wird) kleine Proben entnommen
werden; diese kleinen Proben werden anschlieBend zusammen-
gefasst, um eine Mischprobe zu ergeben. Anmerkung: samtliche
in den kleinen Proben enthaltene Fliussigkeit wird verwendet, im
Unterschied zur Durchmischung (Blending) von Aliquoten, die zur
Herstellung einer durchflussproportionalen Probe angewendet
wird.

Technik, bei der die Probe von einem Wasserlauf mit der gleichen
Geschwindigkeit in die Offnung einer Probenahmesonde flieBt,
wie sie in der unmittelbaren Nachbarschaft der Sonde herrscht

Form der Probenahme, bei der die Méglichkeit, verschiedene
Konzentrationen eines Analyten zu erhalten, durch die Wahr-
scheinlichkeitsverteilung des jeweiligen Analyten definiert wird

nattrlicher Wasserkérper, der kontinuierlich oder unterbrochen
einem bestimmten Flusslauf folgend, in einen Ozean, See, ein
Meer, eine Landsenke, Marsch, oder in einen anderen Wasserlauf
flieBt

allgemeiner Bereich oder Gebiet, aus dem Proben entnommen
werden

genaue Probenahmeposition innerhalb eines Probenahmegebie-
tes, von dem Proben gezogen werden

Wasser, kontinuierlich oder unterbrochen in einem gut definierten
Bett flieBend, &hnlich wie ein Fluss, jedoch von geringerer GréBe

Probenahme, bei der die Proben in vorgegebenen Zeitabstédnden
entnommen werden, haufig in gleichen Zeitabstanden
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Die in der Norm ,,Probenahme von Abwasser“ enthaltene Stichprobe wird in
DIN EN ISO 5667-6 sinngemaB als inkrementelle Probenahme (oder schrittweise
erfolgende Probenahme) dargestellt. Im Sinne einer gleichartigen Bedeutung
sollte bei kiinftigen Revisionen der Normen eine Harmonisierung der Begriffe
angestrebt werden.

Mischproben kdnnen von Hand oder automatisch entnommen werden, unabhéngig
von der Probenahmeart (durchfluss-, zeit- oder volumenabhéngig). Kontinuierlich
entnommene Proben kénnen zu Mischproben vereinigt werden. Mischproben
liefern Durchschnittsdaten. Deshalb sollte vor dem Mischen geklart werden, ob
solche Daten erwiinscht sind oder ob der/die Parameter innerhalb des Probenah-
mezeitabschnitts nicht signifikant schwanken. Mischproben sind nitzlich, wenn
ein einzuhaltender Grenzwert auf der durchschnittlichen Wasserbeschaffenheit
basiert [14]. Weitere Hinweise zu allgemeinen Anforderungen und Betrieb von
automatischen Probenahmegeraten finden sich in [13, 14, 15]. Leistungsanfor-
derungen und Konformitatsprifungen fir automatische Probenahmegerate zum
Wassermonitoring (auch fir die Wasserrahmenrichtlinie) werden in DIN EN 16479
[16] beschrieben.

7.1.2 Anforderungen an die Beschaffenheit des Wassers

Die Oberflachengewd&sserverordnung 2016 (OGewV) [12] ergédnzt und aktualisiert
die Anforderungen zur Einstufung, Darstellung und Uberwachung des ékologi-
schen Zustands, des dkologischen Potenzials und des chemischen Zustands
von Oberflachengewd&ssern, die bislang in der Oberflachengewé&sserverordnung
von 2011 geregelt waren. Grundlage der Anderungen sind neue EU-rechtliche
Vorgaben sowie der Erkenntnisfortschritt der letzten funf Jahre.

Einen groBen Anteil an dem Gewdassermonitoring haben die biologischen Unter-
suchungen, die erheblich in die Bewertung des Gewaéasserzustandes eingehen.
Far die biologische Qualitdtskomponente werden folgende Module untersucht:

¢ Makrophyten, Diatomeen und Phytobenthos (ohne Diatomeen),
¢ benthische wirbellose Fauna,
¢ Fischfauna,

auf die hier nicht weiter eingegangen werden soll. Zu den Verfahrensanleitungen
fur die 6kologische Bewertung der Makrophyten, Diatomeen und Phytobenthos
(PHYLIB bzw. NRW-Verfahren), flr benthische wirbellose Fauna (PERLODES)
sowie die Fischfauna (FIBS) sei auf die OGewV [12] verwiesen.
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Zur UnterstUtzung der biologischen Untersuchungen erfolgen chemische
Untersuchungen, zusammengefasst in den allgemeinen chemischen Para-
metern (ACP). Daneben werden noch eine ganze Reihe Schadstoffe in der
Wasserphase und teils auch in der Schwebstoffphase oder in Biota bestimmt.

Die OGewV gibt in der Anlage 8 flir 46 prioritare Stoffe bzw. Stoffgruppen und
bestimmte andere Schadstoffe ,,Umweltqualitditsnormen zur Beurteilung des
chemischen Zustands“ vor. Zu den prioritdren Stoffen zahlen u. a. eine Reihe
von Industriechemikalien, Flammschutzmittel, Polycyclische Aromatische
Kohlenwasserstoffe, Organo-Zinnverbindungen, Pflanzenschutzmittel sowie
Metalle bzw. Metallverbindungen. Einige der 46 prioritaren Stoffe sind dartber
hinaus als ,prioritar gefahrliche Stoffe* eingestuft. GemaB WRRL miissen fir
diese Schadstoffe MaBnahmen zur schrittweisen Reduzierung, Beendigung
oder schrittweisen Einstellung erlassen werden.

Darlber hinaus sind in Anlage 6 ,,Umweltqualitdtsnormen fir flussgebiets-
spezifische Schadstoffe” fiir insgesamt 67 Schadstoffe festgelegt worden,
die nicht als prioritare Stoffe auf EU-Ebene eingestuft, aber auf nationaler
Ebene als bedenkliche Stoffe erkannt wurden. Dazu gehdren z. B. Arzneimittel,
Cyanide, Polycyclische Biphenyle, Pflanzenschutzmittel sowie Metalle bzw.
Metallverbindungen.

Weiterhin sind gemaB OGewV aus Vorsorgegriinden Untersuchungen auf
Schadstoffe erforderlich, die in die aquatische Umwelt eingetragen werden
und auf der Beobachtungsliste der EU stehen. Hierzu gehdren z. B. neuar-
tige Pflanzenschutzmittel und Industriechemikalien, Biozide, Human- und
Tierarzneimittel.

7.2 Probenahmeplanung

7.2.1 Zweck der Probenahme und Untersuchung

Beispiele fur die Ziele von Probenahmeprogrammen, die Ublicherweise fur
FlieBgewasser entwickelt werden, sind folgende [1]:

a) Ermittlung der Eignung der Wasserbeschaffenheit eines FlieBgewassers inner-
halb eines Flusseinzugsgebietes flir einen bestimmten Zweck, z. B.:
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U

Trinkwassergewinnung,

landwirtschaftlicher Gebrauch (z. B. zur Bewasserung, als Viehtrénke),
Unterhaltung und/oder Aufbau von Fischzucht/-haltung,
Freizeitzwecke (z. B. Wassersport und Schwimmen),

Erhaltung und Schutz des Lebens im Wasser.

b) Beurteilung des Einflusses von menschlichen Aktivitaten auf die Wasserbe-
schaffenheit z. B.

1.

Untersuchung der Wirkungen einer Abwassereinleitung oder eines durch
Unfall verursachten Eintrags auf das aufnehmende Gewasser,

Beurteilung des Einflusses der Bodennutzung auf die Beschaffenheit von
FlieBgewassern,

Beurteilung der Wirkung der Anreicherung und Freisetzung von Substanzen,
einschlieBlich Schadstoffen aus Sedimenten, auf die aquatische Flora und
Fauna (Biota) im Wasserkdrper oder Sedimenten,

. Untersuchung der Wirkungen von Wasserentnahme, Flussregulierung und

WasserUberleitung in ein anderes Flussgebiet auf die chemische Beschaf-
fenheit von Flissen und deren aquatische Biota und

. Untersuchung der Wirkungen von wasserbaulichen MaBnahmen auf die

Wasserbeschaffenheit (z. B. Einbau oder Ruckbau von Wehren, Veranderung
der Gerinne-/Sohlenstruktur).

7.2.2 Probenahmeprogramm

Die Probenahme ist Ublicherweise der erste Arbeitsschritt bei der Durchfihrung
einer Untersuchung und sie bestimmt weitgehend die Qualitat der gesamten
Untersuchung. Es wird deshalb empfohlen, dass eine detaillierte Probenah-
mestrategie erstellt wird, die haufig auf einer Voruntersuchung und Bewertung
der wichtigsten Aspekte beruht. Der Zweck und die Umgebungssituation
bestimmen die Art und Weise, in der die Probenahme erfolgt. Die Berlcksich-
tigung der FlieBzeit kann die Auswahl der Probenahmegebiete in Abhangigkeit
vom Ziel der Untersuchung beeinflussen. Allgemeine Aspekte in Bezug auf
die Aufstellung des Probenahmeprogramms kénnen DIN EN ISO 5667-1 [14]
entnommen werden.

Der Probenahmeplan sollte mindestens die folgenden Aspekte bertcksichtigen.
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Allgemeine Aspekte:

e Zweck der Untersuchung,

¢ die fir jede Probenahmestelle zu analysierenden Parameter,

¢ die an der Probenahmestelle durchzufiihrenden Messungen, z. B. Temperatur,
geldster Sauerstoff,

e Haufigkeit und Zeitpunkt der Probenahme und Art der Probe,

¢ Probenahmegebiet und Anzahl und Orte von Probenahmestellen,

* Probenahmeausristung,

¢ einzuhaltende Qualitatssicherungsverfahren,

¢ Transport, Konservierung und Lagerung der Proben.

Aspekte in Bezug auf die Umgebungssituation der Probenahmestelle:

Sicherheitsaspekte,

¢ hydrodynamische und morphologische KenngréBen/Beschaffenheit des zu bepro-
benden Wassers,

¢ |okale Verhéltnisse, z. B. Wassertiefe, Schwimmschichten, Vegetation und Zugéng-
lichkeit (Erreichbarkeit) der Stelle,

¢ die Probenahmetiefe(n),

¢ erwartete Zusammensetzung und Quantitat des zu beprobenden Wassers, insbe-
sondere, ob Schwimm- und/oder Schlammschichten vorhanden sind.

Zusétzlich kénnen viele KenngrdBen das Verhalten von Kontaminanten in Flusssyste-
men beeinflussen. Das Versténdnis fir die Beschaffenheit des Gew&ssers ist wichtig
fur die Planung und Festlegung der Probenahmeprogramme. Wichtige Faktoren
umfassen Temperatur, Triibung, Tiefe, FlieBgeschwindigkeit, Turbulenz, Gefalle,
Richtungsanderungen und Querschnitte sowie die Beschaffenheit der Flusssohle
und des Ufers.

Diese Faktoren stehen in einer derartigen Wechselbeziehung, dass es schwierig ist,
jedem Faktor mehr oder weniger Bedeutung zuzuordnen. Beispielsweise beeinflussen
das Gefélle und die Rauigkeit des Flussbettes sowohl den Wasserstand als auch die
FlieBgeschwindigkeit, von denen die Turbulenz abhéngt. Die Turbulenz wiederum
beeinflusst die Durchmischungsraten von Abfliissen und einmiindenden Nebenfliissen,
die BelUftung, die Sedimentation oder Ausspilung von Feststoffen, das Wachstum
von biologischen Arten sowie die nattrliche Selbstreinigung. Zusétzlich kédnnen
chemische und biologische Prozesse ablaufen, z. B. Photosynthese, Respiration
sowie metabolische Effekte.
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Praktische Belange der Probenahme, z. B. die Erreichbarkeit, kénnen dazu fiihren,
dass die ideale Probenahmestelle ungeeignet ist. Es ist wichtig, dass jede Verén-
derung in Bezug auf die vorgesehene Probenahmestelle, aus welchen Griinden
auch immer, mit dem Bearbeiter des Probenahmeprogramms abgestimmt wird.
Das Ergebnis sollte in einer Akte der Probenahmestelle dokumentiert werden, die
Wegbeschreibungen zum Probenahmegebiet, die genaue Lage der Probenahme-
stelle, das Probenahmeverfahren sowie spezielle Details (z. B. Arbeitssicherheit
und Arbeitsschutz) enthalt. Dabei kdnnen auch gleichwertige alternative Probenah-
mestellen definiert werden, die beispielsweise bei sich &ndernden Bedingungen im
FlieBgewéasser besser geeignet sind. Es kann auch die Art des durchzuflihrenden
Probenahmeverfahrens, z. B. die Probenahmetiefe, vorgegeben werden [1].

7.2.3 Haufigkeit, Dauer und Zeitpunkt der Probenahme

Bei der Untersuchung von FlieBgewassern, tidebeeinflussten Gewassern, Astu-
aren oder stehenden FlieBgewassern (z. B. gepumpte Gewasser oder zwischen
zwei Schleusen liegende Gewasser) kdnnen Zeitpunkt, Dauer und Haufigkeit
der Probenahme sehr unterschiedlich sein. lhre Festlegungen richten sich nach
Rechtsvorschriften, Fragestellungen oder den Gegebenheiten am Gewasser, wie
z. B. [15]:

¢ den Schwankungen der Wasserbeschaffenheit,

e der Bedeutung der zu bestimmenden Parameter,

¢ den Abflussverhéltnissen,

¢ der Moglichkeit einer Gefahrdung der Trinkwassergewinnung,

e dem apparativen bzw. personellen Aufwand,

¢ der angestrebten statistischen Sicherheit,

¢ der Notwendigkeit der Ermittlungen anlasslich besonderer Vorkommnisse,

e der Auffindung von Belastungsschwerpunkten,

e der Verwendung der Ergebnisse fir Trendanalysen,

¢ der Verwendung der Ergebnisse fur Bilanzen,

¢ der Erkennung wissenschaftlicher Zusammenhange.

Oft ist es wichtig, dass das Probenahmeprogramm auf einer soliden statistischen
Basis aufbaut, sodass die aus den Analysenergebnissen erhaltenen summarischen
statistischen Daten eine Bewertung der bendtigten Informationen innerhalb der
Toleranzgrenzen der Programmziele erlauben. Enthalten die Ziele keine Festlegung
der akzeptablen FehlergréBe, ist kein statistisch fundiertes Probenahmeprogramm
mdglich. Anleitung und Empfehlungen zur Anwendung der Statistik zur Festlegung
der Probenahmeh&ufigkeit sind in DIN EN ISO 5667-1 [14] angegeben.
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Die OGewV [12] enthélt z. B. fur die Allgemeinen physikalisch-chemischen
Qualitatskomponenten entsprechende statistische KenngréBen (meistens Mit-
telwerte als arithmetisches Mittel aus den Jahresmittelwerten von maximal drei
aufeinanderfolgenden Kalenderjahren) sowie Uberwachungsfrequenzen (4- bis
13-mal pro Jahr), und zwar differenziert nach den Typen von Oberflaichenge-
wassern. Die Einhaltung der Umweltqualitdtsnormen fur z. B. die prioritdren
Stoffe wird Uberprift anhand von Jahresdurchschnittswerten (JD-UQN) und
zulassigen Hochstkonzentrationen (ZHK-UQN) auf der Grundlage von zwdlf
Probenahmen pro Jahr.

Die Dauer einer Probenahme héngt von den oben genannten Kriterien und
insbesondere von der Veranderbarkeit des zu untersuchenden Analyten ab.
Vielfach werden aus FlieBgewdassern Stichproben zur Erfassung eines momen-
tanen Zustandes entnommen. Fir bestimmte Fragestellungen kénnen aber
auch Mischproben sinnvoller sein. Beispielsweise werden in den Messstationen
des LANUV NRW im Rahmen der zeitnahen Gewé&sseriiberwachung 24-Stun-
den-Mischproben in Verbindung mit Stichproben fir die leichtfliichtigen Stoffe
entnommen und taglich untersucht.

Bestehen zyklische oder andere fortbestehende Schwankungen, sollte eine
bessere Genauigkeit zur Abschétzung der mittleren Konzentrationen eher durch
systematische als durch zuféllige Probenahmen (fir jede gegebene Probenan-
zahl) erreicht werden. Bei der systematischen Probenahme ist sicherzustellen,
dass die Haufigkeit der Probenahme weder mit einem im System vorhandenen
natirlichen Zyklus noch mit einem anderen zeitbasierten Ereignis synchron lauft
(z. B. eine stromaufwarts gelegene Pumpe, die einmal je Stunde startet) [1].

In Flusssystemen kdnnen regelmaBige zyklische Schwankungen in der Wasser-
beschaffenheit auftreten, z. B. innerhalb eines Tages, einer Woche oder eines
Jahres. Die Probenahmezeitpunkte sollten sorgféltig ausgewéhlt werden, um
die Ursache dieser Schwankungen zu bewerten. Sind die Schwankungen nicht
fortbestehend oder ist deren Breite nennenswert kleiner als die von zufélligen
Schwankungen, ist es meistens ausreichend, entweder zufallige Probenahme-
zeitpunkte auszuwahlen oder diese in einer systematischen Vorgehensweise
auszuwahlen, bei der die Proben gleichmaBig tiber den interessierenden Zeitraum
verteilt werden. Bei der Durchfilhrung der systematischen Probenahme Uber
einen langen Zeitraum ist es wichtig, dass die Bearbeiter bei der Erstellung des
Probenahmeprogramms auf mégliche Veranderungen der lokalen Zeit wéhrend
des Probenahmezeitraums (Sommer-/Winterzeit) achten. In allen anderen Fallen
sollten die Zeitpunkte so ausgewéhlt werden, dass verschiedene Abschnitte des
Zyklus beprobt werden. AuBer die Héchstkonzentrationen sind von Interesse,
dann sollten die Proben zu den entsprechenden Zeitpunkten jedes Zyklus ent-
nommen werden.
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Wenn das Probenahmeprogramm zum Nachweis von Trendaussagen zur
Wasserbeschaffenheit entwickelt wurde, sollte bei dessen Erstellung sorgfaltig
darauf geachtet werden, dass alle interessierenden Schwankungen erfasst
werden. Diese zeitlichen Untersuchungen zeigen die Verdnderungen bei den
chemischen und/oder physikalischen Bedingungen des FlieBgewassers durch
Kontamination oder natirliche Schwankung im Laufe der Zeit. Die Untersuchun-
gen sollten unter Anwendung fester Probenahmestellen und standardisierter
Verfahren nach einem bestehenden Programm durchgefiihrt werden. Je nach
maoglicher Dauer und Periodizitat des untersuchten Trends kdnnte dies eine
Probenahme zu festgelegten Uhrzeiten, Tagen oder Monaten erfordern [1].

7.2.4 Auswahl des Probenahmegebietes

Bei der Auswahl der genauen Entnahmestelle, sind allgemein zwei Aspekte zu
beachten [1]:

1. die Auswahl des Probenahmegebietes (d. h. die Lage des Probenahme-
querschnitts innerhalb des Flusseinzugsgebietes, Flusses oder Stromes),

2. Festlegung der genauen Stelle im Probenahmegebiet.

Der Zweck der Probenahme bestimmt haufig die Probenahmegebiete (z. B. der
Einfluss einer Abwassereinleitung auf die Wasserbeschaffenheit), manchmal
jedoch liefert der Zweck nur eine allgemeine Vorstellung vom Probenahmegebiet,
z. B. zur Charakterisierung der Wasserbeschaffenheit innerhalb eines Einzugs-
gebietes. Sofern méglich, sollte die Lage des Probenahmegebietes durch ein
Lagekoordinatensystem definiert werden.

Die Auswahl von Probenahmegebieten fir einzelne Probenahmestellen ist tbli-
cherweise relativ unkompliziert. Beispielsweise kann eine Probenahmestelle fur
eine Grundiberwachung der Wasserbeschaffenheit an einer geeigneten Bricke
gewahlt werden oder an einer Stelle, bei der die horizontale Durchmischung
einer/eines flussaufwarts gelegenen Einleitung oder eines Zuflusses sicherge-
stellt ist. Probenahmestellen fiir die Uberwachung von Wasserentnahmestellen
mussen gegebenenfalls innerhalb enger Grenzen (d. h. in der Nahe der Entnah-
mestellen) festgelegt werden.

In Gebieten mit nur saisonalen Niederschldgen und langen Trockenperioden
kénnen die Abflisse und FlieBgeschwindigkeiten in hohem MaBe variieren. Die
Probenahmegebiete fiir Routineuntersuchungen sollten so ausgewahlt werden,
dass sie sowohl fur hohe als auch niedrige Abflisse geeignet sind.
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Ist es notwendig, die Probenahme im Winter unter Eis durchzuflhren, sollten die
Probenahmegebiete so nah wie mdglich an der zu anderen Jahreszeiten genutzten
Probenahmegebiete liegen. Erfolgt die Probenahme in der Nahe einer Brlicke, sollte
die Stelle ausreichend weit stromaufwérts angeordnet werden, um eine Kontamination
durch Streusalz oder -sand zu vermeiden. Abweichungen von der routinemaBigen
festgelegten Probenahmestelle oder den Probenahmekoordinaten sollten, wenn
moglich, mit dem Auftraggeber der Probenahme erdrtert, detailliert protokolliert und
gegebenenfalls bei der Bewertung der analytischen Befunde zusammen mit den
neuen Koordinaten dokumentiert werden [1].

7.2.5 Probenahmestellen

Die exakte Probenahmestelle sollte nach vorherigem Kartenstudium erst im Zuge
einer Ortsbesichtigung endgliltig festgelegt werden. Nur vor Ort I&sst sich beurteilen,
ob eine Probenahmestelle fir den zu untersuchenden Gewésserabschnitt und die
Fragestellung repréasentativ und gut zugénglich ist. Die Dokumentation erfolgt nach
Lagekoordinaten (z. B. Gauss-Kriiger, UTM), in Karten als Ubersichts- und Detailkarte
und mittels Foto, ggf. zu verschiedenen Jahreszeiten [15], um z. B. beim Wechsel
der probenehmenden Person die Identitét der Probenahmestelle sicherzustellen.

Geeignete Probenahmestellen sollten im Bereich von Briicken oder Pegelhdusern
eingerichtet werden, da sie im Gelénde leicht wiederzufinden sind, und vielfach die
Zuganglichkeit des Gewassers auch bei unterschiedlichen Wasserstédnden gege-
ben ist. Die Probenahme an Pegeln hat den Vorteil, dass die jeweiligen Abfllisse
unmittelbar auf die jeweiligen Probenahmestellen tbertragen werden kdnnen. Die
Bestimmung des Abflusses zum Zeitpunkt der Probenahme wird erforderlich, wenn es
um die Erfassung von Stoffbilanzen in FlieBgewéassern geht. Fur Trendberechnungen
braucht man mdglichst gleiche Abflussverhéltnisse liber mehrere Jahre (z. B. MQ).
Obwohl in diesem Kapitel ausdricklich nicht auf die biologische Probenahme ein-
gegangen wird, soll jedoch auf die unterschiedlichen Anforderungen fir biologische
und chemisch-physikalische Probenahmen hingewiesen werden. Die vorgenannten
Vorteile der Probenahme an Pegeln gelten nicht fir biologische Probenahmen, weil
hier unnattrliche Verhaltnisse herrschen (Beschattung, Ufer- und Sohlenbefestigung,
andere Stromungsverhaltnisse) und diese nicht repréasentativ flir den zu beurteilenden
Gewasserabschnitt sind.

Mit der Probenahme an einer einzigen Stelle ist insbesondere bei gréBeren FlieBge-
waéssern keine Aussage Uber die Beschaffenheit des gesamten Querschnittes mdglich.
Je nach Untersuchungszweck kann es erforderlich sein, unterhalb der Einmindung
eines Nebengewassers oder einer Einleitung mehrere Probenahmestellen (linkes Ufer,
Strommitte, rechtes Ufer) einzurichten.
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Eine nicht repréasentative Probenahme kann unter anderem entstehen durch:
Abwasserfahnen, Ruckstrdmungen, Wellenschlag, Totzonen. An Stellen mit tur-
bulenter Strdomung, z. B. an Briickenpfeilern, Sohlschwellen, Staustufen oder
Wehren kénnen veranderte Strémungsverhéltnisse auftreten. Dies kann Konzen-
trationsédnderungen des geldsten Sauerstoffs und flichtiger Substanzen sowie
im Anteil ungeldster Stoffe zur Folge haben.

Bei der Entnahme von Wasserproben in Querprofilen ist eine ausreichende Anzahl
von Stichproben, mdglichst gleichméBig Uber die gesamte Profilbreite verteilt,
zu entnehmen. Die Entnahme von Langsprofilen sollte in FlieBrichtung erfolgen.

Die Frage der Homogenitat des FlieBgew&sserabschnitts an der jeweiligen
Messstelle ist fur die Reprasentativitdt der Probe von Bedeutung und sollte
vorab geklart werden. Bestehen Zweifel hinsichtlich der Homogenitét, sollten
mindestens orientierende Messungen von Wassertemperatur, Tribung, elektri-
scher Leitfahigkeit und pH-Wert durchgefiihrt werden [15].

7.2.5.1 Bedeutung der Durchmischung

Zur Ermittlung der Auswirkungen eines einmtindenden Nebenflusses oder einer
Einleitung auf die Beschaffenheit eines bestimmten ausgewiesenen Flussab-
schnittes oder des interessierenden Hauptstroms (Strom, Gewasser) sollten
mindestens zwei Probenahmegebiete ausgewahlt werden; ein Probenahme-
gebiet sollte stromaufwaérts des Zusammenflusses und das andere Gebiet
sollte in ausreichendem Abstand stromabwarts liegen, damit die vollstédndige
Durchmischung sichergestellt ist.

Es ist ebenfalls wichtig, dass die Probe an einer Probenahmestelle entnommen
wird, an der das Wasser gut durchmischt ist und flieBt, d. h. nicht in Wirbeln/
Strudeln oder im Rickstau, bei denen die Strdmung fir den Hauptwasserkdrper
nicht typisch ist.

Die physikalische Gewésserbeschaffenheit beeinflusst maBgeblich die erfor-
derliche FlieBstrecke bis zur vollstédndigen Durchmischung von Einleitungen
mit dem Hauptstrom.

Einleitungen mischen sich in einem Gewasser in drei Dimensionen:

1. vertikal (von der Oberflache zum Gewassergrund),
2. horizontal (von einer Seite zur anderen) und

3. longitudinal (Nivellierung von Maximal- und Minimalwerten der Konzentration
von Abwasserbestandteilen wahrend das Wasser stromabwarts flieBt).
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Bei der Auswahl von Probenahmegebieten und -stellen sollten die Entfer-
nungen bis zur Durchmischung von Einleitungen in diesen drei Dimensionen
bericksichtigt werden. Darlber hinaus kann diese Strecke von anderen Fak-
toren beeinflusst sein, wie z. B. der FlieBgeschwindigkeit. Tracer-Versuche
mit Farbstoffen und/oder Messungen, z. B. der Temperatur, des pH-Wertes
oder der elektrischen Leitfahigkeit, kénnen bei der Untersuchung der Durch-
mischungsvorgange hilfreich sein. Zu beachten ist, dass Tracer-Versuche
die Genehmigung der fir das Gewésser zustédndigen Behdrde erfordern, da
mdglicherweise Bedenken hinsichtlich der Freisetzung von Chemikalien in die
Umwelt bestehen.

Das Probenahmepersonal sollte Gber Kenntnisse verfigen, dass Wasserlaufe in
Kustennéhe moglicherweise tidenbeeinflusst sind in Bezug auf den Abfluss, die
Beschaffenheit und das Durchmischungsvermédgen des Wasserkdérpers. Falls
zutreffend, sollte dieses berlcksichtigt werden und das Probenahmepersonal
sollte Messungen des Abflusses und der Wassertiefe durchfiihren, um einen
Hinweis zum Tideneinfluss zu erhalten. Ublicherweise ist die Probenahme bei
unterschiedlichen Tidenhiben notwendig.

Die vertikale Durchmischung ist fast immer die erste der drei Durchmischungs-
arten, die in einem Gewasser vollstandig erfolgt. Flachwasser und hohe
Geschwindigkeiten flihren zu einer schnellen vertikalen Durchmischung, jedoch
selbst im tiefen Wasser mit geringen Geschwindigkeiten erfolgt die vertikale
Durchmischung verhéltnisméBig schnell. Abwassereinleitungen in die meis-
ten Gewasser durchmischen sich vertikal innerhalb von 100 Metern oder
innerhalb von hdchstens wenigen hundert Metern. Ublicherweise muss ein
Gewasser daher in nicht mehr als einer Tiefe beprobt werden, jedoch kann sich
durch Temperaturgradienten oder andere Dichte-Effekte in langsam flieBenden
Gewassern eine Schichtung (der Strdomung) ausbilden. In diesen Fallen kénnte
die Probenahme in mehreren Tiefen erforderlich sein und Vorpruifungen sollten
zur Bewertung der Schichtungsverhéltnisse durchgefiihrt werden.

Die horizontale Durchmischung erfolgt Ublicherweise nach der vertikalen
Durchmischung, jedoch bevor die longitudinale Durchmischung abgeschlos-
sen ist. Unterschiede beim Feststoffgehalt und besonders bei der Temperatur
zwischen Zuflissen und Gewd&sser kdnnen bewirken, dass sich Einleitungen
schichten und sich dadurch an der Oberflache oder an der Sohle quer zur
Stréomung schneller ausbreiten, als wenn sie an der Einleitungsstelle vertikal
durchmischt wéren. Diese Erscheinung ist bei sehr geringen Geschwindigkeiten
signifikanter, da selbst eine moderate Turbulenz schnell die Schichtung zer-
stdrt, das fuhrt zur vertikalen Durchmischung und verlangsamt die horizontale
Bewegung des Abwassers.
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Eine Verénderung der FlieBrichtung des Gewéssers beginstigt ebenfalls die hori-
zontale Durchmischung und kann in Kombination mit der normalen vertikalen
Durchmischung zur schnellen und fast vollstandigen horizontalen Durchmischung
fihren. Jedoch selbst wenn ein Gewasser durch zwei um etwa 90° entgegenge-
setzte Biegungen flieBt, die sehr eng beieinanderliegen (Maander), kann nicht
vorausgesetzt werden, dass die horizontale Durchmischung von stromaufwarts
eingeleiteten Abwassern vollstédndig ist. Beispielsweise wurde beobachtet,
dass geférbte Einleitungen und Tribungen aus kleinen Zuflissen dem Ufer
eines Gewassers viele Kilometer weit folgten, in breiten, flachen Gewassern,
mit schnellen Strémungen, felsigen Sohlen und auch trotz mehrerer Biegungen
innerhalb dieser FlieBstrecken.

Wahrend die Turbulenz eine vertikale Durchmischung innerhalb von héchs-
tens wenigen hundert Metern verursachen kann, héangt die Strecke bei der
horizontalen Durchmischung allgemein vom Auftreten relativ scharfer entge-
gengesetzter Biegungen ab. In der Regel ist die Strecke fUr eine ausreichende
horizontale Durchmischung eher mehrere Kilometer als mehrere hundert Meter
lang. Haufig muss die Beprobung eines Baches infolge der langsamen hori-
zontalen Durchmischung an zwei oder mehr Punkten an einer oder mehreren
Stelle(n) stromabwarts von einer Abwassereinleitung oder eines einmiindenden
Nebenflusses erfolgen.

Die BerUcksichtigung der longitudinalen Durchmischungsstrecke kann bei
der Festlegung der Probenahmeh&ufigkeit von Bedeutung sein. Zur Erzielung
reprasentativer Ergebnisse direkt unterhalb einer unregelméaBig entlastenden
Einleitung sind haufigere Probenahmen erforderlich, als es weiter stromabwaérts,
wo die longitudinale Durchmischung starker fortgeschritten ist, der Fall wére.

DIN EN ISO 5667-6 enthélt im informativen Anhang A ein Beispiel zur Berech-
nung der vollstédndigen Durchmischungsstrecke. Mit nachstehender Formel
kann die longitudinale Durchmischung bis zu einer 99 %-igen Homogenitat
eines Baches abgeschéatzt werden:

| 0,13b% - ¢(0,7c + 2,/g)
- g-d (7.1).

Dabei ist
| die FlieBstrecke fir die vollstdndige Durchmischung, in Meter (m)
b die mittlere Breite des Abschnittes, in Meter (m)
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¢ der Chezy-Koeffizient des Abschnittes (15 < ¢ < 50)
g die Erdbeschleunigung, in m/s®
d die mittlere Tiefe des Abschnittes, in Meter (m)

Beispiel:

Werden zwei Béche betrachtet, beide 5 m breit und 1 m tief, aber mit Extremwerten
des Chezy-Koeffizienten; in einem Fall von 15 (sehr rauer Gewassergrund, d. h.
der Bach flieBt sehr schnell und turbulent) und im anderen Fall von 50 (sehr glatter
Gewassergrund, d. h. ein sehr ruhiger, langsam flieBender Bach), dann wird nach
der angebenen Gleichung im ersten Fall eine vollstdndige Homogenitat nach 83 m
und im zweiten Fall nach 683 m FlieBstrecke erreicht.

ErfahrungsgemaB kann nach Gleichung (7.1) die Durchmischungsstrecke bei klei-
nen Bachen mit einer Breite von etwa 5 m unterschétzt und die Durchmischungs-
strecke bei Flissen mit einer Breite von Uber etwa 50 m Uberschéatzt werden.
Dieses ist wahrscheinlich auf die Tatsache zurtickzuflhren, dass die mittlere Breite,
die mittlere Tiefe und der Chezy-Koeffizient Ublicherweise Schatzwerte sind. Die
horizontale Durchmischung kann erheblich langsamer erfolgen als erwartet und
die vertikale Durchmischung wesentlich schneller.

In der Literatur werden alternative Berechnungen zu Durchmischungsstrecken
angegeben, z. B. fir die kontinuierliche Einleitung einer Punktquelle in den Rhein
bei Karlsruhe haben Bleninger et. al. [17] sowie Jirka et. al. [18] wesentlich ein-
fachere Formeln entwickelt. Nach [17] soll die FlieBstrecke L _, bis zum Ort der
vollstandigen vertikalen Durchmischung proportional zur Wassertiefe h sein:

Imy = 50h (7.2).

Die FlieBstrecke L, bis zum Ort der vollstandigen horizontalen Durchmischung
soll abhéngig von der Breite B sein und betrégt fir Flisse mit moderater Varia-
bilitat, also ohne starke Krimmungen und ohne seitliche Totwasserzonen, und
zwar unabhangig von der FlieBgeschwindigkeit und der Morphologie:

bmn ~ 7 (g) B (7.3).

Zur lllustration werden zwei Fallbeispiele genannt:

e groBer Fluss (etwa Rhein bei Karlsruhe bei mittlerem Abfluss),
B=250m, h=3m, B/h =80 und

e Kleiner Fluss,B=5m, h=0,5m, B/h =10.
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Die vertikale Durchmischung betrégt nach obiger Formel nur kurze FlieBstrecken,
fur den groBen Fluss 150 m bzw. 25 m fir den kleinen Fluss. Die vollstédndige hori-
zontale Durchmischung (von einer Seite zur anderen) benétigt jedoch betrachtliche
FlieBstrecken: ca. 150 km fur den Strom bzw. 350 m fur den Bach.

Bild 7.1 zeigt als konkretes Praxisbeispiel die Temperaturverteilung unterhalb der
Einleitung von Kuhlwasser eines Kraftwerkes. In diesem Fall wurde die Stelle der
vollstandigen Durchmischung etwa 3,2 km unterhalb der Einleitung im Gewd&sser
festgestellt.

Im Rahmen der zeithahen Gewasserlberwachung werden aus dem Rhein an der
Deutsch-Niederlandischen Grenze an der Internationalen Messstation Bimmen/
Lobith (IMBL) stets Proben von der linken und rechten Rheinseite entnommen.
Bild 7.2 zeigt die Untersuchungsergebnisse von Nitrobenzol im Rhein aus 4 h-
bzw. 12 h-Mischproben. Wéhrend auf der linken Rheinseite bei Kleve-Bimmen ca.
8 pg/I Nitrobenzol ermittelt wurde, lag die Konzentration auf der rechten Rheinseite
bei Lobith etwa bei der Halfte. Sporadische Proben aus der Strommitte lieferten

— 20

— 30

= 40

— 50

Meter

|
0 10 20 30 40 50 Meter

= = s 16,0 00C 16,6 0C C e e e 1700C
- = = 1840C + =+ = 1920C

Bild 7.1: Wassertemperaturen der Lenne in °C unterhalb einer Kiihiwassereinleitung (A)
[umgezeichnet nach 19]
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—+— Kleve-Bimmen (km 865 links) —=— Lobith (km 863 rechts)
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Bild 7.2: Nitrobenzol im Rhein (Quelle: T. Gerke, LANUV NRW)

ziemlich genau die Mittelwerte der Konzentrationen von den Ufern. Die Ursache
lag in einer Einleitung aus einer Klaranlage am linken Rhein-Ufer rund 100 km
oberhalb der IMBL. Dort war Nitrobenzol in einen Kihlkreislauf geraten und somit
in den Rhein eingeleitet worden.

Die Frachtschatzung anhand numerischer Integration Uber die Konzentrationen
als Mittelwert von den beiden Ufern ergab ca. 1.100 kg; die Firma hatte seinerzeit
900 kg genannt.

7.2.5.2 Beriicksichtigung der FlieBzeit

Die FlieBzeit entspricht der Zeitspanne, die eine festgelegte Wassermasse benétigt,
um zwischen zwei definierten Punkten zu flieBen, z. B. von einer Einleitungsstelle
zu einer Entnahmestelle. Es ist zu bertcksichtigen, dass die FlieBzeiten in Regi-
onen mit Uberwiegend saisonalen Niederschldgen innerhalb eines Jahres stark
variieren kénnen. Die Informationen in Bezug auf die FlieBzeit oder die Retention
von Stoffen durch den Abfluss bei dieser Wassermasse kdnnen fir bestimmte
Fragestellungen zur Durchmischungsproblematik, zur Festlegung von Probenah-
mestellen, fir mathematische Modelle zur Untersuchung von Verdnderungsraten
etc. hilfreich sein (siehe [1]).
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Zur Beurteilung von Gewasserverunreinigungen sind Informationen zu mittleren
FlieBgeschwindigkeiten unter einer Reihe von gegebenen Abflussbedingungen
auBerst wertvoll, die eine Einschétzung der zurtickgelegten FlieBstrecke von der
Verschmutzungsquelle (Eintragsort) gestatten. Diese Informationen kénnen es
ermdglichen, AbhilfemaBnahmen durchzufiihren, bevor die Verschmutzung eine
Wasserentnahmestelle erreicht, oder sie erméglichen es, Wasseraufbereitungsver-
fahren anzupassen, um die Auswirkungen der Verschmutzung zu kompensieren
bzw. vorherzusagen, fir welche Zeitspanne die Wasserentnahme eingestellt
werden muss.

So wurde beispielsweise nach dem Brandunfall 1986 im Chemieunternehmen
Sandoz im GroBraum Basel, bei dem groBe Mengen mit Chemikalien verunrei-
nigten Léschwassers in den Rhein flossen, von der Internationalen Kommission
zum Schutz des Rheins (IKSR) ein Rhein-Alarmmodell (RheinflieBzeitmodell) fiir
den Rhein und seine wichtigsten Nebenfliisse entwickelt. Das Modell kann bei
plétzlichen Schadstoffeinleitungen den Verlauf der entstehenden Schadstoffwelle
vorherberechnen und hat sich seit dem Sandoz-Stérfall bei einer Vielzahl weite-
rer stoBartiger Verunreinigungen als unverzichtbares Instrument im Rahmen des
internationalen Warn- und Alarmplans (WAP) Rhein bewéhrt.

Im Rahmen des WAP sind gute Vorhersagen plétzlicher Schadstoffwellen von
groBer Bedeutung fir die rechtzeitige Umsetzung der richtigen MaBnahmen zum
richtigen Zeitpunkt. Solche MaBnahmen sind z. B. das Einstellen der Rohwas-
serentnahme durch die Trinkwasserwerke am Rhein oder das Errichten von
Olsperren im Rhein bzw. seinen Nebenfliissen durch Feuerwehr oder Zivilschutz.
Das RheinflieBzeitmodell wird von den internationalen Hauptwarnzentralen, den
nationalen Warnzentralen, den Warnzentralen der deutschen Bundesl&nder sowie
schlieBlich von den diese Zentralen beratenden Institutionen (z. B. Messstellen-
betreiber) und den Trinkwasserwerken zur Vorhersage der Stoffausbreitung einer
plétzlichen Wasserverunreinigung eingesetzt.

Im RheinflieBzeitmodell wird der Rhein vom Bodensee bis zur Nordsee nachge-
bildet. Neben dem Hauptfluss werden auch die Nebenflisse Aare (entwéssert
den groBten Teil der Schweiz), Neckar, Main und Mosel mathematisch modelliert.
Das Modell wurde mit Hilfe von speziellen fir Wasserlebewesen unschédlichen
Farbstoffen (Tracer), die in die Flusse eingeleitet wurden und in sehr geringen Kon-
zentrationen noch gemessen werden, kalibriert. In das Modell eingespeist werden
im Bedarfsfall Ort, Zeit und Menge der Verunreinigung, das Abbauverhalten von
Stoffen, ggf. die Schwimmfahigkeit der Stoffe (wie z. B. firr Ole, Diesel, Benzin),
die Abfliisse und/oder die Wassersténde der Flisse.

Das Modell berechnet dann fir die Flussstelle, die man beobachten will, die
Konzentration eines Stoffes in Abhangigkeit der Zeit, den Zeitpunkt, an dem der
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Hoéhepunkt der Schadstoffwelle die beobachtete Stelle durchlauft und den Ver-
lauf der Schadstoffwelle von der Einleitungsstelle bis in die Nordsee. Das Modell
kann nicht nur den Verlauf einer Schadstoffwelle in FlieBrichtung des Flusses,
sondern auch die Ausbreitung der Schadstoffwolke Uber die Flussbreite vorher-
berechnen. Es kann auBerdem flir ausgewahlte Zeitschritte (in der Regel einen
Tag) berechnen, wo sich die Welle im Flussgebiet befindet. Bei Bedarf kann durch
eine Animation der Verlauf der Verunreinigungswelle vom Ursprung der Einleitung
bis zur Nordsee veranschaulicht werden. Der Verlauf der Schadstoffwelle kann
mit etwa 98 % Genauigkeit vorhergesagt werden. Das RheinflieBzeitmodell wurde
Ubrigens als Basis fir die Erstellung vergleichbarer Modelle fur die Donau und
die Maas genutzt [20].

Bild 7.3 zeigt den zeitlichen Verlauf einer MTBE-Welle im Rhein in NRW. Heilig-
abend 2006 wurde an der Messstation in Bad Honnef MTBE mit einer Konzentration
von 8 pg/l im Rhein detektiert. MTBE ist ein Antiklopfmittel fur Treibstoffe und
wird in Tankschiffen Gber den Rhein transportiert. Am 1. Weihnachtstag war die
Welle in Diisseldorf-Flehe mit einer Konzentration von 7 pg/l angelangt und am
2. Weihnachtstag an der IMBL an der Deutsch-Niederldndischen Grenze. Die
Welle war sowohl an der linken als auch an der rechten Rheinseite mit anndhernd
gleich hohen Konzentrationen von ca. 4 pg/l zu detektieren. Die Nivellierung der
Konzentrationen an der linken und rechten Rheinseite kann entweder durch voll-

8 +
MTEBE im Rhein in pg/L —B— Kleve-Bimmen
7T —=— Lobith
—h— Bad Honnef

6 + " —=— Disseldorf-Flehe

51

4 -
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2

1

0 + } } {
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Bild 7.3: MTBE im Rhein (Quelle: T. Gerke, LANUV NRW)
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standige Durchmischung im FlieBverlauf oder durch Ausgasungsprozesse auf der
ca. 220 km langen FlieBstrecke des Rheins in NRW begriindet sein (MTBE ist eine
leichtfliichtige Substanz). Die FlieBzeit in NRW betragt abhangig vom jeweiligen
Wasserstand ca. 50 Stunden.

7.3 Vorbereitung der Probenahme

Die Probenahme aus FlieBgewassern erfordert oftmals fiir einen groBen Teil des
Tages Arbeiten in entlegenen Gebieten, daher sollte nach Moglichkeit aus Griinden
der Arbeitssicherheit und Arbeitsergonomie Alleinarbeit vermieden werden. Trotz
héherer Kosten wird Teamarbeit empfohlen.

Das Probenahmepersonal sollte angemessen geschult sein und eindeutige
Arbeitsanweisungen zur Probenahme erhalten, und zwar fur die Durchflhrung
der Probenahme, der Vor-Ort-Messungen, der Probenvorbereitung, der Proben-
konservierung, zu Probentransport, -lagerung und Probenlibergabe [15].

Zusétzlich zu den Arbeitsanweisungen sollten fir alle wiederkehrenden Probe-
nahmen entsprechende messstellenspezifische Probenahmeakten und Probenah-
meauftrége erstellt werden, die mindestens folgende Hinweise enthalten sollten:

¢ eine genaue Beschreibung und Dokumentation der Probenahmestelle,
¢ die geforderte Probenart,
¢ die anwendbaren Probenahmeverfahren und -protokolle,

¢ Hinweise zu Teilproben, z. B. Flaschen, Filtration, Konservierung, oder Vor-Ort-Mes-
sungen usw.,

¢ Reihenfolge der Beflillung der ProbengeféBe, dies kann unter Umsténden wichtig
sein, z. B. zur Minimierung von Kontaminationen.

Zur Vorbereitung der Probenahme gehort hauptsachlich [15]:

¢ die Bereitstellung der gereinigten Probenahmegerate und Geréate zur Probenvor-
behandlung vor Ort (Homogenisieren, Filtrieren),

¢ die Bereitstellung der gereinigten Probenbehéltnisse und deren Verschllisse in
ausreichender Zahl (Reserven vorhalten!) entsprechend den zu untersuchenden
Parametern/Parametergruppen.

e Esist sicherzustellen, dass die Behéltnisse verschlossen transportiert werden und
durch das Material der Behéltnisse keine Verdnderungen der zu untersuchenden
Parameter/Parametergruppen durch Kontamination, Adsorption, Diffusion oder
Ausgasung erfolgen.
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¢ die Bereitstellung von Material, z. B. Etiketten zur Kennzeichnung der
Probenbehéltnisse,

¢ die Bereitstellung von Probenkonservierungsmitteln und die dafur erforderlichen
Dosiergerate,

¢ die Bereitstellung der Probenahmeunterlagen bestehend aus Probenahmeauftrag,
Probenahmeprotokoll und Messstellendokumentation,

e die rechtzeitige Vorbereitung der Kuhltechnik zum Probentransport,

¢ die Bereitstellung und Vorbereitung der Geréte fir die Vor-Ort-Messungen,
z. B. Temperatur, Sauerstoff, pH-Wert, Leitfahigkeit, Tribung sowie dafir
erforderlicher Prifldsungen,

¢ die Bereitstellung geeigneter Schutz- und Sicherheitsmittel,

¢ die Bereitstellung von gultigen Zugangsberechtigungen (z. B. Sondergeneh-
migungen, Befahrungserlaubnissen, Dienstausweisen, Schlissel),

e die Vorbereitung des Probenahmefahrzeugs (Betriebs- und
Verkehrssicherheit),

e rutsch- und bruchfestes Verladen der Technik und Ausristung im Probe-
nahmefahrzeug.

Um die vorgenannten Anforderungen erflllen zu kénnen, sind entsprechende
Lagerungsméglichkeiten fir saubere Probenahmeausristung und -behélter
vorzusehen. Méglichkeiten zur Reinigung der Probenahmeausristung sollten
ebenfalls vorhanden sein. Es ist unbedingt erforderlich, dass eine Kontami-
nation jederzeit verhindert wird. Neue oder gereinigte Behalter sollten nicht in
der Nahe von Behéltern gelagert werden, die Konservierungsmittel enthalten.

Viele Uberlegungen, die bei der Lagerung der Ausriistung im Lager zu beriick-
sichtigen sind, gelten auch fir das Probenahmefahrzeug. Eine Kihlvorrich-
tung zum gekihlten Transport der Proben bei einer Temperatur von (5 + 3) °C
sollte im Fahrzeug vorhanden sein. VorsichtsmaBnahmen beim Transport: Das
Fahrzeug sollte mit Einbauten flr die Ausristung ausgestattet sein, um deren
Beschédigung durch Verrutschen zu vermeiden. Dieses gilt insbesondere fur
Glasflaschen, Flaschen mit Konservierungsmitteln und Handmessgerate [1].

7.3.1 Arbeitssicherheit am Ort der Probenahme

Die Probenahme an FlieBgew&ssern kann besonderen Gefahrdungen unter-
liegen, insbesondere bei der Probenahme von vereisten FlieBgewassern, oder
der direkten Probenahme vom Ufer aus oder beim Waten unter Bedingungen
mit Hochwasser oder schneller Strémung. Die einschldgigen Unfallverhiitungs-
vorschriften und Betriebsanweisungen sind einzuhalten.
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Bei jeder Probenahme sollten die Belange der persénlichen Sicherheit jederzeit
bewertet und gegebenenfalls eine Risikobewertung durchgefihrt werden. Der Eigen-
schutz des Probenahmerpersonals ist zentraler Punkt bei der Durchfiihrung von
Probenahmen.

Eine Risikobewertung sollte in jedem Fall erfolgen, ob beispielweise ein hinreichendes
Risiko besteht, sodass

¢ insgesamt keine Probenahme erfolgen sollte,

¢ die Probenahme nur erfolgen sollte, wenn der Probenehmer sich selbst an einem
geeigneten Anschlagpunkt (mit Gurten) gesichert hat und eine Schwimmweste
trégt und

¢ die Probenahme sollte nur erfolgen, wenn eine zweite Person mit Gurten und
Rettungsseilen anwesend ist, um die Sicherheit des Probenehmers vom Ufer aus
sicherzustellen.

Es ist sicherzustellen, dass eine zweckmaBige Sicherheitsunterweisung mit allen an
der Probenahme beteiligten Personen durchgefihrt wurde und dass geeignete Verfah-
rensweisen fur die Alleinarbeit vorhanden sind, falls dieses Verfahren unvermeidbar ist.

Geeignete personliche Arbeits- und Schutzausristung, z. B. gut sichtbare Schutz-
kleidung, Sicherheitsschuhe, oder -stiefel, Rettungswesten, sowie Sicherungsleine
und -gurte sollten zur Gewahrleistung der Sicherheit zur Verfligung gestellt werden.
Wathosen sollten nicht getragen werden, wenn sie ein Sicherheitsrisiko darstellen.
Bei Umgang mit Chemikalien zur Konservierung von Proben ist persénliche Schutz-
ausriistung zu benutzen (z. B. Schutzhandschuhe und Schutzbrille).

Unter Bedingungen, von denen angenommen wird, dass sie keine sichere Probe-
nahme ermdglichen, ist keine Probenahme durchzuflhren. Derartige Bedingungen
umfassen:

¢ Eis, sofern Zweifel hinsichtlich der Dicke oder Tragféahigkeit des Eises bestehen
oder keine geeignete Schulung in Bezug auf die Entnahme von Proben auf und
unter dem Eis erfolgte,

e Bedingungen am Fluss, z. B. hohe und turbulente Abfllisse, angeschwollene
(Gber die Ufer getretene) Flisse, Steilufer, rapide Veranderungen der Tiefe,

¢ unglnstige Witterung, z. B. durch Starkregen oder Schnee verursachte gefahrliche
Bodenverhéltnisse oder ein signifikantes Risiko in Bezug auf Ab-/Ausrutschen und

¢ in entlegenen Gebieten, bei denen die Kommunikationen beeintrachtigt oder
unmdglich sind, z. B. kein Mobilfunksignal.
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7.3.2 Probenahmeausriistung

Samtliche Ausristung und Geréate sollten so weit wie moglich aus Materialien
bestehen, die in Bezug auf den (die) zu analysierenden Bestandteil(e) inert sind.
Vor dem Einsatz jeglicher Probenahmeausristung sollten Prifungen durchgefihrt
werden, um nachzuweisen, dass diese keinen Einfluss auf den zu analysierenden
Analyten hat.

Es ist wichtig, dass die gesamte Ausriistung und alle Gerate ordnungsgeman
gewartet und gereinigt sind, sodass die Reprdsentativitat der enthommenen
Proben nicht nachteilig beeinflusst wird. Die Geréte sollten regelmaBig mecha-
nisch und chemisch gereinigt werden. Bei Trichtern und Schoépfkellen sollte dabei
ebenfalls die AuBenseite Uberpriift werden. Das Auftreten von z. B. matten oder
verfarbten Stellen auf den Geréten kdnnte ein Anzeichen dafir sein, dass diese
nicht langer flr die Probenahme geeignet sind [1].

Ublicherweise werden im Probenahmefahrzeug die folgenden Materialen benétigt:

¢ Navigationsgerét, Mobiltelefon, Digitalkamera,

* Probenahmeakte (Messstellensteckbrief mit Angaben zur Lage der Messstelle,
Anfahrtsskizzen, Foto der Probenahmestelle),

¢ Probenahmeprotokolle,

¢ HomogenisiergefaB (5 — 15 | Becherglas mit Auslasshahn), alternativ Rihrstab
zum manuellen Homogenisieren,

e Magnetrihrgerat und Magnetrihrstab,

¢ Probenschopfer, z. B. mit Teleskopstange und Vorrichtung zur Aufnahme eines
Becherglases,

e Schopfbecher unterschiedlicher Volumina und Materialien,

e Eimer mit Seil (Material Eimer: Kunststoff oder Edelstahl),

¢ ggfs. Schlauchpumpe,

e Messgeréte fir die Bestimmungen der Vor-Ort-Parameter,

e Kihleinrichtungen, z. B. Kihlboxen mit Kihlelementen,

¢ Probenbehdlter flr die zu untersuchenden Parameter /-gruppen,

¢ Filtrationsgerat fur Druck- oder Vakuumfiltration, Membranfilter (z. B. Cellulo-
senitrat, 0,45 um, 50 mm), Kunststoffpinzette,

¢ personliche Schutzausristung.
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7.4 Probenahmegerate

Die Auswahl des Werkstoffs flir Probenahmegeréte und -behalter sowie Art und
Umfang der Reinigung richten sich nach dem vorgesehenen Untersuchungsprogramm.
Wechselwirkungen zwischen Werkstoff der Behalter und Geréte einerseits und dem
Probengut andererseits sind wie bei jeder anderen Probenahme auch auszuschlieBen.
Bewahrt haben sich als Werkstoffe Glas, Borosilicatglas, verschiedene Kunststoffe
(z. B. Polyolefine, PTFE), Aluminium oder nichtrostender Stahl.

7.4.1 Einzelproben

Haufig werden Einzelproben direkt in Probenbehéltern gesammelt, weil bei diesem
Verfahren die geringste Ausgasung, Adsorption oder Kontamination zu erwarten ist.
Die Probenbehalter kénnen auch in sogenannten Flaschenhaltern mit teleskopierbarer
Stange aus Aluminium oder Fiberglas mit Langen von einigen Metern eingespannt
werden.

Vielfach werden fiir die oberflachennahe Entnahme von Wasserproben aus flieBenden
Gewassern einseitig offene GefaBe (Schopfbecher) mit 0,5 | bis 2,0 | Volumen an
Teleskopstangen eingesetzt. Manche Geratehersteller bieten Teleskopstangen, an
deren Ende entweder der Probenbehalter selbst oder aber Probenschdpfer unter-
schiedlicher GréBen und/oder Materialien befestigt werden kénnen.

HYDRO-BIOS
BIEL

Bild 7.4: Schliirfflasche (Quelle: HYDRO-BIOS, Kiel; Olprobensammler nach Schomaker)
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GroBere Volumina kdnnen auch mit Hilfe eines Eimers enthommen werden, der z. B.
von einer Bricke an einem Seil oder flexiblem Draht mit einer Ummantelung aus
Polytetrafluorethylen (PTFE) oder Polyethylen (PE) bzw. an einem Draht aus rostfreiem
Stahl herabgelassen werden kann.

7.4.2 Probenahme von Oberflachenschichten

Zur Probenahme von Oberfldchenschichten fur die Gewinnung von nicht-wéssrigen
Leichtflissigkeiten (z. B. Olen) oder Oberflachenfilmen kénnen Weithalsflaschen
verwendet werden. Das Probenahmegefal3 sollte entweder von Hand oder mit einer
Stange gefuihrt werden, nicht jedoch mit einem Seil, da es nicht mdglich ist, das
Probenahmegefa damit an der Oberflache zu kontrollieren. Fiir besondere Anwen-
dungen, z. B. zur Entnahme diinner aufschwimmender Olfilme von der Oberflache
kénnen sogenannte Schlirfflaschen verwendet werden. Bei den Schlirfflaschen wird
ein Trichter durch Auftriebskérper in einer solchen Position gehalten, dass Wasser
aus den ersten Millimetern der Oberflache in eine unter dem Trichter angebrachte
Flasche abflieBen kann. Der Olprobensammler nach Schomaker (HYDRO-BIOS;
Volumen der Auffangflasche 150 ml; Bild 7.4) stellt eine kommerziell verfligbare
Variante solch einer Schltrfflasche dar.

7.4.3 Gerate fiir die Probenahme aus festgelegten Tiefen

In Situationen, bei denen es notwendig ist, die Probe aus einer festgelegten Tiefe
unterhalb der Oberflache zu entnehmen (oder bei der Probenahme fiir geldste Gase),
ist sicherzustellen, dass spezielle Probenahmeausristungen eingesetzt werden. Als
Beispiele sind hier Ereignisse zu nennen, bei denen Stoffe ins Gewésser gelangen,
die sich nicht oder nur in geringem MaBe mit Wasser vermischen. Sie sammeln sich
entsprechend ihrer Dichte an der Oberflache (z. B. Ol) oder an der Gewassersohle
(bestimmte organische Losungsmittel). Bild 7.5 zeigt die Konzentrationsverteilung
des Lésungsmittels Trichlorethen in einem Wasserkérper.

AN

2

Bild 7.5: Konzentration des Losungsmittels Trichlorethen in pg/l im Main [umgezeichnet
nach 21]
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Zur Probenahme aus verschiedenen Wassertiefen sind Schdpfgerate ver-
flgbar, die aus einem mit Klappen oder Ventilen verschlieBbaren Hohlkérper
bestehen. Flaschen oder andere Probenahmegerate fur Einzelproben kénnen
auch eingesetzt werden, vorausgesetzt, sie sind mit einem Offnungsmecha-
nismus versehen, um den Stopfen in der erforderlichen Tiefe zu entfernen.
Falls die Probenahmestellen nicht mit Handgeraten erreichbar sind, kénnen
auch aufgrund ihrer Bauart besonders geeignete Saug- oder Druckpumpen
zum Einsatz kommen, wie sie Ublicherweise auch in Messstationen fir den
Betrieb automatischer Probenahmegeréte verwendet werden.

7.4.4 Automatische Probenahmegerite

Automatische Probenahmegeréte kénnen in vielen Probenahmesituationen an
FlieBgewassern eingesetzt werden, weil sie eine kontinuierliche Probenahme
oder die Entnahme einer Probenserie ohne manuellen Eingriff sicherstellen. Sie
sind besonders nitzlich bei der Herstellung von Mischproben in Situationen,
bei denen es erforderlich ist, die Proben zur Untersuchung zeitabhangiger
Verédnderungen der Wasserbeschaffenheit des Flusses zu entnehmen.

Die Auswahl des geeignetsten Gerates hangt von der jeweiligen Probenahme-
situation ab. Beispielsweise kénnte die Probenahme fir die Abschatzung der
durchschnittlichen Belastung mit gelésten Spurenmetallen in einem FlieBsys-
tem am besten unter Anwendung eines durchflusskontinuierlichen Gerats mit
einem Peristaltikpumpensystem durchgefuhrt werden.

Einfache automatische Gerdte kénnen programmiert werden, um Proben in
vorgegebenen Zeitintervallen zu nehmen, oder sie kdnnen durch ein exter-
nes Triggersignal gesteuert werden, z. B. ein durch starken Regen erzeugtes
Signal. Aufwéndigere durchflussproportionale Gerate messen kontinuierlich
den Durchfluss in einem FlieBgewasser und entnehmen Proben, nachdem ein
bestimmtes Wasservolumen die Probenahmestelle passiert hat.

Es ist wichtig, dass sich durch das automatische Probenahmegerat oder durch
die Lagerzeit und -bedingungen der entnommenen Proben keine signifikante
Probenverdnderung ergibt. In jedem Fall sollte das Gerét auf die Eignung fir
das jeweilige Untersuchungsziel geprift werden, um eine zufriedenstellende
Qualitat der Untersuchung sicherzustellen.
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7.5 Durchfilhrung der Probenahme

Nach Ankunft an der Probenahmestelle ist ggf. eine Anmeldung beim Grund-
stlicksbesitzer erforderlich und u. U. dessen Sicherheitsanweisungen zu befolgen.
Danach sollte eine Uberpriifung der Probenahmestelle mit den Angaben der
Probenahmeakte (Beschreibung, Bilder, Koordinaten usw.) erfolgen, um sicher-
zustellen, dass es sich um den richtigen Ort handelt. Etwaige Veranderungen sind
im Vor-Ort-Protokoll unter Bemerkungen zu notieren.

Vor Ort sollte auch eine Sicherheitsbewertung vorgenommen werden, ob eine
gefahrlose Probenahme mdoglich ist, bzw. ob SicherungsmaBnahmen erforderlich
sind.

7.5.1 Vorspiilen der Gerate

Das Vorsplilen der Probenahmegerate bzw. der Probenbehélter ist in der Praxis
oft ein strittiger Punkt und ist auch in der Norm in den Abschnitten 10.3 und 10.4
widerspriichlich beschrieben (siehe auch Kapitel 7.5.2 ,,Direkte Probenahme*).

Nach DIN EN ISO 5667-6 (Abschnitt 10.3) sollten alle Ausriistungsgegenstande,
die in Kontakt mit dem Wasser kommen, vorzugsweise bis zu dreimal vorgespdlt
werden. Fir ein grindliches Spilen der gesamten Ausriistung unter Anwendung
der vor Ort angewendeten Probenahmetechnik wird ein ausreichendes Volumen
des zu beprobenden Wasserkorpers verwendet. Bei Verwendung eines Seils bzw.
einer Teleskopstange wird auch der letzte Meter des Seils bzw. das Ende der
Teleskopstange gespllt, um alle Spuren der vorherigen Proben abzuwaschen.
Durch Schitteln ist moglichst viel des Uberschiissigen Wassers zu entfernen.
Dieser Teil des Seils bzw. der Stange darf nicht wieder verunreinigt werden, z. B.
durch Kontakt mit dem Boden.

Falls, jedoch nur dann, die Laboranweisungen fordern, dass die Probenflaschen
ausgespult werden missen, werden die Flaschenverschliisse vor der Enthahme
des Spilwassers abgenommen und so gehandhabt, dass die innere Oberflache
der Verschlusse nicht verunreinigt wird. Dazu werden die Verschllsse vorzugsweise
in der Hand gehalten oder in einem Polyethylenbeutel aufbewahrt.

Die Anweisungen in DIN EN ISO 5667-3 [22] in Bezug auf das Spulen der Probe-

nahmeflaschen sind einzuhalten. Es ist wichtig, dass die Probenflaschen nicht
gespult werden, falls sie Konservierungsmittel enthalten.
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7.5.2 Direkte Probenahme im FlieBgewasser

In allen Féllen, insbesondere wenn die Probenahme eine Ursache von Kontami-
nation oder Verlust von Determinanten (z. B. Pestizide, Ole oder Spurenmetalle)
sein kann, sollten die Flaschen vorzugsweise direkt im Wasserkdrper geftillt
werden, weil die direkte Probenahme das geringste Risiko einer Kontaminierung
bei gleichzeitiger Sicherstellung einer repréasentativen Probe darstellt.

Eine direkte Probenahme sollte nur dann erfolgen, wenn diese sicher und gefahr-
los méglich ist.

Die direkte Probenahme sollte nicht mit Flaschen durchgefihrt werden, die Kon-
servierungsmittel enthalten. Nach DIN EN ISO 5667-6 (Abschnitt 10.4) sollten die
Flaschen vor der direkten Probenahme wie oben beschrieben gespult werden.

Anmerkung: Dieses dlrfte in bestimmten Fallen (z. B. hohe Konzentrationen von
Feststoffen oder sichtbares Vorhandensein von Olen und Fetten) zu Mehrbefunden
fuhren. Insofern muss die Vorgehensweise vorher in einer Arbeitsanweisung klar
geregelt werden. Im LANUV NRW werden die Probenbehélter grundséatzlich nicht
mit dem Probengut vorgespuilt.

Bei Proben, die aus einem flachen (< 50 cm) FlieBgewéasser entnommen werden,
erfolgt die Entnahme der Probe durch Waten. Nach Méglichkeit sollten Wasserproben
etwa 30 cm unter der Oberflache enthommen werden oder ansonsten bei mittlerer Hohe
zwischen Sohle und Oberflache. Dabei sollte darauf geachtet werden, eine Kontami-
nation der Probe durch das Aufwirbeln entweder der Sohle oder des Ufers des Was-
serlaufes zu vermeiden. Falls das Wasser nur eine geringe Tiefe hat, ist sicherzustellen,
dass die Probe nicht durch Bodensediment kontaminiert wird. Eine sichtbare Tribung
des Wasserkoérpers wird im Probenahmeprotokoll aufgezeichnet, alle beobachteten
Anzeichen von Verschmutzung oder lokale Anomalien werden ebenfalls vermerkt.

Der zu beprobende Wasserkérper wird betreten, um die Probe stromaufwarts zu
entnehmen, sodass das zu beprobende Wasservolumen nicht kontaminiert wird.
Die Probenbehalter sollten in die Hauptstréomung des Wassergerinnes und in die
homogene Zone auf eine Weise eingetaucht werden, dass eine Wasserprobe ohne
die Aufnahme des Oberflachenfilms oder von Totwasser enthommen wird.

Zur Probenahme wird der Verschluss der Flasche (falls vorhanden) entfernt und in der
Hand gehalten. Der Hals der offenen Flasche wird unter die Wasseroberflache einge-
taucht, bis sie bis zu einer Tiefe von etwa 30 cm untergetaucht ist. Der Flaschenhals
wird leicht aufwérts zur Oberflache geneigt, in Strémungsrichtung gehalten und so
weit wie notwendig gefullt.
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In den meisten Féllen werden die Flaschen direkt bis zum Rand gefiillt, um Luft aus-
zuschlieBen, weil der Gasaustausch schnell die Probenqualitat verédndern kdnnte.
In einigen Féllen, z. B. wenn ein Lésemittel direkt in die Flaschen hinzugefligt wird,
beispielsweise bei Olanalysen, sollte die Flasche nur bis zur Schulter gefiillt werden.
Die Anleitung in Bezug auf den Flllstand der Flasche sollte durch das Laboratorium
vorgegeben werden. Falls die Probe zur Konservierung tiefgefroren werden muss,
sollte ein Raum im oberen Teil der Flasche freibleiben. Ist die Flasche entsprechend
geflllt, wird sie aus dem Wasser enthommen und sicher verschlossen.

7.5.3 Indirekte Probenahme

Der Probenbehalter wird behutsam bis zur Wasseroberfldche abgesenkt, dabei ist
sicherzustellen, dass das GefaB beim Absenken nicht kontaminiert wird. Zulassen,
dass sich der Behalter fiillt. Dabei sollte versucht werden, keinen hohen Anteil an
FlUssigkeit von der Oberflache zu sammeln und jegliches aufschwimmende Material
sollte vermieden werden. Das GefaB darf die Flusssohle nicht beriihren. Beim Her-
ausnehmen des GeféBes aus dem Wasser ist erneut sicherzustellen, dass es nicht
zur Kontamination kommt.

Ein Probenschdépfer (Teleskopstange mit Schopfbecher) ist besser zu handhaben,
sodass eine Kontamination vom Grund oder durch aufschwimmende Gegenstande
leichter vermieden werden kann, weil jedoch das entnommene Volumen viel geringer
sein kann als mit einem Eimer an einem Seil, kdnnen viele Teilproben notwendig sein.
Diese Teilproben kénnen verwendet werden, um vor Abflillen der einzelnen Proben-
flaschen eine Gesamtprobe herzustellen.

Die Probe wird sorgfaltig entweder direkt oder mithilfe eines Trichters in die erfor-
derliche Flasche gefiillt, dabei sicherstellen, dass sich enthaltene Sedimente nicht
absetzen. Hat sich das Sedimentmaterial in der Probe abgesetzt, sollte die Flasche
dann vor dem AusgieBen grindlich geschittelt werden, um das Material wieder zu
suspendieren. Falls Konservierungsmittel verwendet werden, ist sicherzustellen, dass
ein Uberfiillen der Flasche nicht zur Kontamination des Wasserlaufs fiihrt.

7.5.4 Probenahme von Briicken

Bei der Probenahme von einer Briicke ist sicherzustellen, dass

¢ ausreichend Freiwasser vorhanden ist, damit das ProbenahmegeféB untertauchen
kann,

¢ das untergetauchte Probenahmegefal keine Bodenablagerungen aufwirbelt,
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e ein ausreichender Abstand zur Briicke beim Einholen des ProbenahmegefaBes
eingehalten wird, um einen Abrieb eventuell kontaminierten Materials von der
Brlckenkonstruktion zu vermeiden,

¢ bei der Probenahme an der stromaufwarts gelegenen Seite der Briicke das Pro-
benahmegefaB nicht auBerhalb des Sichtbereiches geraten darf, d. h. das GefaB
wird nicht durch die Stromung (Verdriften) unter die Briicke getragen.

Die Probenahmebehélter sollten in die Hauptstrémung des Flussgerinnes eingetaucht
werden, vorzugsweise stromaufwarts von der Briicke.

Die Wasserprobe sollte aus der homogenen Zone auf eine Weise entnommen werden,
dass die Aufnahme des Oberflachenfilms verhindert und durch die Briickenpfeiler
aufgewirbeltes Wasser vermieden wird, welches das Wasser belliften kann, wodurch
bestimmte Messungen beeinflusst werden.

Sowohl die Probenahme stromaufwarts als auch stromabwérts von einer Briicke ist
mit Vor- und Nachteilen beziiglich der Sicherheit wéhrend der Probenahme (ankom-
mende Boote oder Schwemmgut), der Sichtbarkeit des Geréates, der Homogenitét des
Wasserkorpers (Turbulenzen) und der Kontaminationsgefahr verbunden. Daher wird
empfohlen, dass die Probenahmestelle vorher eindeutig festgelegt ist, ob stromauf-
oder stromabwérts von der Briicke. Anderenfalls sollte im Probenahmeprotokoll doku-
mentiert werden, ob die Probe stromauf- oder stromabwérts der Briicke genommen
wurde, ob es eine sichtbare Tribung gab und Anzeichen fir eine Verschmutzung
oder lokale Anomalien.

Falls die Wassertiefe nicht ausreichend ist, das am besten geeignete alternative
Probenahmeverfahren wahlen.

7.5.5 Probenahme vom Ufer

Bei der Probenahme vom Ufer aus sollte darauf geachtet werden, eine Kon-
tamination der Probe durch das Aufwirbeln von Gewé&ssersedimenten bzw.
durch Eintrage vom Gewasserufer zu vermeiden. Ublicherweise wird eine
Verlangerungsstange mit Schdpfbecher fir den zu beflllenden Probenbehélter
eingesetzt. AuBerdem ist es wichtig, dass die Probenahme nur durchgefiihrt
wird, wenn das Ufer stabil ist.

Versandete Zonen an Prallhangen (kurvenauBeres Ufer) sollten vermieden wer-
den. Gleithangabschnitte (kurveninneres Ufer) mit schnelleren Strémungszonen
sollten bevorzugt werden. Nach Md&glichkeit sollten Proben mit einer Stange
oder einem Probensammler mit Ballast entnommen werden, die (der) die Probe-
nahme mehrere Meter entfernt vom Ufer ermdglichen. Bei kleinen Bachen oder
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Gerinnen, die schmaler sind, sollte das Probenahmepersonal versuchen, die
Probe aus der Mitte des Gerinnes Uber der Bachsohle zu entnehmen.

Die Sammelbehélter sollten in eine homogene Zone auf eine Weise eingetaucht
werden, dass eine Wasserprobe ohne die Aufnahme des Oberflachenfilms oder
von Totwasser entnommen wird. Nach Mdglichkeit sollten die Proben etwa
30 cm unter der Oberflache enthommen werden oder ansonsten bei mittlerer
Hbhe zwischen Sohle und Oberflache. Eine sichtbare Trilbung der Probe wird
im Probenahmeprotokoll aufgezeichnet, alle beobachteten Anzeichen von
Verschmutzung oder lokale Anomalien werden ebenfalls vermerkt.

7.5.6 Probenahme vom Boot

Bei der Probenahme vom Boot aus sollte darauf geachtet werden, eine Kon-
tamination der Probe durch Sedimentaufwirbelungen oder Schiffsabwésser zu
vermeiden. Untersuchungen erfordern haufig, dass die Probenahme aus einer
festgelegten Entnahmetiefe geméan der Sollvorgabe erfolgen. Ansonsten sollte
eine aus 30 cm unter der Oberflache entnommene Probe ausreichend sein. Die
Sammelbehélter sollten in eine homogene Zone auf eine Weise eingetaucht
werden, dass eine Wasserprobe ohne die Aufnahme des Oberflachenfilms
oder von Totwasser entnommen wird. Die Probenahmestellen kénnen mit
Markierbojen gekennzeichnet werden.

Bei der Probenahme sollte der Motor abgestellt und die Proben vom Bug des
Bootes aus oder von den Seiten aus enthommen werden, sodass die Proben
nicht mit Kohlenwasserstoffen aus dem Treibstoff (auf Motorbooten) kontami-
niert werden. Proben sollten nicht entnommen werden, wenn das Boot gerade
gewendet hat und das zu beprobende Wasser mdglicherweise kontaminiert hat.

7.5.7 Probenahme unter Eis

Der Probenahmeort sollte im Winter so nah wie mdglich an der Stelle liegen, die
sonst wahrend der anderen Jahreszeiten beprobt wird. Wird aufgrund von Eis eine
andere Probenahmestelle als die Ubliche genutzt, sollte das im Probenahmeproto-
koll vermerkt werden. Bestehen Bedenken in Bezug auf die Tragféhigkeit des Eises,
sollten die Proben an einem alternativen Probenahmeort entnommen werden.

Gibt es kleine offene Wasserbereiche, an den ansonsten mit Eis bedeckten
Gewassern, z. B. unter oder in der Nahe von Briicken, ist die Wahrscheinlichkeit
der Kontamination des Wassers durch anwesende Wasservdgel oder andere
Vdgel sehr groB.
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Loses Eis und Schnee in der N&he der Probenahmestelle werden beseitigt und
das Eis mit einem Schnecken- oder Eisbohrer durchbohrt. Es ist sicherzustellen,
dass der Bereich um das Loch sauber und frei von méglichen Verunreinigungen
bleibt (Benzin, Schmutz von Bohrer und Stiefeln, Abgase vom Schneemobil usw.).

Mit einem Kunststoffsieb werden alle Eissplitter und Schmutz aus dem Loch ent-
fernt. Vor der Probenahme wartet man einige Minuten, wéhrend das Wasser frei
unter dem Eis flieBt, damit mdgliche Kontaminanten beseitigt werden. Die Probe
wird deutlich unterhalb der unteren Eisschicht enthommen.

7.5.8 Probenahme von Oberflachenschichten oder -filmen

Die Probe kann entweder durch Betreten des Wasserlaufes oder mithilfe einer
Probenahmestange entnommen werden. Wird direkt eine Flasche verwendet,
wird der Stopfen entfernt und aufbewahrt. Das ProbenahmegefaB oder die
Flasche wird mit der Offnung stromaufwérts ausgerichtet und horizontal leicht
unterhalb der Wasseroberflache gehalten, sodass der halbe Flaschenhals
eingetaucht ist, und somit ein Teil der Oberflachenschicht in die Flasche
gelangt. Das GefaB3 wird aus dem Wasser entfernt, sobald es entsprechend
gefullt ist. Wird das GefaB Uberfillt, besteht die Mdglichkeit, dass die Ober-
flachenschicht wieder verdrangt werden kénnte. Alternativ kénnen zur Pro-
benahme von diinnen Olfilmen auch spezielle Probenahmegerite benutzt
werden (siehe Bild 7.4).

7.5.9 Probenahme durch Teilproben

Unter den Bedingungen eines geringen Abflusses (Strdmung) oder einer schwer
zuganglichen Wasserquelle kann eine Probe aus kleineren Volumina mithil-
fe kleiner GefaBe hergestellt werden, die in eine geeignete groBe Flasche
Uberfuhrt werden. Dabei sollte sorgféltig eine Kontamination jeder Teilprobe
vermieden werden. Wurde ein ausreichendes Volumen in der Gesamtprobe
gesammelt, kann der Inhalt homogen (unter stdndiger Verwirbelung) in die
einzelnen Probenflaschen Uberfiihrt werden. Um als ,,einzelne, gesonderte”
Probe zu gelten, sollte die Gesamtzeit fur die Entnahme der Teilmengen so
sein, dass keine Veranderung der Beschaffenheit des Flusses zu erwarten sind.
Falls das nicht bekannt ist, sollte die Enthahmezeit fir sdmtliche Teilmengen
weniger als 5 min betragen.
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7.5.10 Probenvorbehandlung

Die Probenvorbehandlung vor Ort umfasst die Homogenisierung und Probenteilung
heterogener Wasserproben, die Filtration von Wasserproben, die Probenkon-
servierung durch Kihlen, Tiefgefrieren und/oder unter Zusatz von chemischen
Konservierungsmitteln. Die vorgenannten Teilschritte sowie der Transport, die
Probenannahme und die Lagerung sowie Anforderungen an die Probenbehélter,
deren Beschriftung und deren Reinigung sind ausfihrlich in Kapitel 3 beschrieben.

7.5.10.1 Homogenisierung und Probenteilung

Wenn das erforderliche Probenvolumen so groB ist, dass mehrere Schépfvorgén-
ge bendtigt werden und/oder mit einer Probe verschiedene Probenbehaltnisse
zu fullen sind, muss die Homogenitét der Probe sichergestellt werden. Dies ist
besonders bei partikelhaltigen Proben und der Bestimmung von an Feststoffpar-
tikeln angereicherten Inhaltsstoffen zu beachten [15].

Fur das einheitliche Vorgehen im Bereich der Probenahme, der Homogenisierung
und Teilung heterogener Wasserproben gilt DIN 38402-30 [23].

Fir die Probenahme aus FlieBgewassern empfiehlt das LAWA AQS-Merkblatt [15]
folgende Varianten in Abhangigkeit vom Untersuchungsumfang:

* Probenteilung aus einem Eimer

In der Praxis hat sich die Probenahme mit einem Eimer wegen der einfachen
Handhabung bewé&hrt. Voraussetzung ist, dass daraus alle Teilproben abgefillt
werden kénnen und keine Inhomogenitat der Stichprobe vorliegt. Die einzelnen
Probenbehaltnisse werden direkt aus dem Eimer beflillt, wobei die Teilproben
fur die Parameter, bei denen eine Abhangigkeit vom Schwebstoff vorhanden
ist (wie z.B. Schwermetalle, Gesamtphosphor) vorrangig abgefillt werden; ggf.
muss die geschopfte Probe zwischen den einzelnen Abflllvorgdngen mittels
eines geeigneten Rihrstabes vorsichtig homogenisiert werden.

¢ Probenteilung unter Verwendung eines HomogenisiergefaBes

Die einzelnen Schopfproben werden zunéchst in ein ausreichend groBes Sam-
melgefaB gefillt, aus dem die verschiedenen Probenbehéltnisse (Teilproben)
nach vorsichtigem, stdndigem und vollstdndigem Durchmischen tber einen
Entnahmehahn abgefiillt werden. Zum Sammeln, Durchmischen und Abflllen
ist bei groBen Probenvolumina ein HomogenisiergefdB mit Magnetrihrwerk,
wie es auch zur Abwasserprobenahme verwendet wird, gut geeignet. Wah-
rend des Abflllens der Probenbehaltnisse ist vorsichtig weiter zu rihren;
Gasaustausch muss dabei weitgehend vermieden werden.
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Zur Vermeidung von Veradnderungen durch UberméaBigen Lufteintrag sind die
Probenbehéltnisse ggf. mit Uberstautem Trichter oder mit einem bis zum
Behélterboden reichenden Schlauch bis zum Uberlaufen zu befiillen. Danach
sind die Probenbehéltnisse blasenfrei zu verschlieBen.

7.5.10.2 Filtration

Die Notwendigkeit der Filtration von Wasserproben resultiert aus Anforderungen
des Untersuchungsprogrammes, z. B. fir das Monitoring geméaB Wasserrah-
men-Richtlinie sowie einiger parameterspezifischer Analysennormen, die eine
Membranfiltration unmittelbar nach der Probenahme vorschreiben.

Die Auswahl des Filtrationsverfahrens ist abhangig vom Untersuchungsspekt-
rum. Fir die Vorort-Filtration haben sich Filtrationsapparaturen oder (Einweg-)
Spritzen mit Membranfiltern (z. B. 0,45 pym) bewé&hrt. Ein Spllen der Filter im
Labor oder vor Ort ist fir bestimmte Parameter, die materialbedingt in den Fil-
tern enthalten sein kénnen, notwendig. Das Filtermaterial muss vor dem Einsatz
zur Probenahme im Labor regelmaBig auf Blindwerte untersucht werden [15].

Eine detaillierte Beschreibung siehe Kapitel 3.

7.5.11 Messungen vor Ort

Von grundlegender Bedeutung flr die Beurteilung der Untersuchungsergebnis-
se und vor allem der biologischen Befunde ist die Bestimmung der folgenden
Vor-Ort-Parameter:

e Wassertemperatur,

¢ elektrische Leitféhigkeit,

e pH-Wert,

¢ Sauerstoffgehalt und Sauerstoffsattigung,
e Trlbung,

¢ Farbe,

e Geruch.

Diese Parameter haben eine hohe Aussagekraft fiir die Besiedelbarkeit flieBender
Gewasser. Die Wassertemperatur wird als ,,Generalfaktor” fir die Besiedlung eines
Gewassers angesehen [24]. Lebensdauer, Brut- und Schllpferfolg aquatischer
Organismen hangt in hohem MaB vom herrschenden Temperaturregime ab. Im
engen Zusammenhang mit dem Temperaturhaushalt ist der Sauerstoffgehalt zu
sehen, da die Loslichkeit von Sauerstoff in Wasser temperaturabhéngig ist.
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Bild 7.6: Toxische Wirkungen von Ammoniak in Abhangigkeit von Ammoniumkonzentra-
tion, pH-Wert und Temperatur [umgezeichnet nach 25]

Toxische Effekte bestimmter Wasserinhaltsstoffe sind ebenfalls von Temperatur
und pH-Wert abhangig. Das wohl bekannteste Beispiel fUr eine derartige Abhan-
gigkeit ist das Gleichgewicht zwischen Ammonium und Ammoniak, das sich mit
steigender Temperatur und steigendem pH-Wert auf die Seite des toxischen
Ammoniaks verschiebt (Bild 7.6).

Vor allem im Sommer werden zeitweilig Erhéhungen des pH-Wertes festgestellt.
Als Ursache ist der CO,-Verbrauch durch die Photosynthese des Phytoplanktons
und anderer Wasserpflanzen anzusehen. Dies fuihrt dazu, dass dem Kalk-Kohlen-
sdure-Puffersystem die Gleichgewichtskohlensaure entzogen wird, was zu einem
Anstieg des pH-Wertes fuhrt. Diese Beobachtung kann vor allem an langsamflie-
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0, (mg/1)
pH Wert

5 -ttt it ppp—p—p—p—p—p—i—roi|

0 12 24 12 24 12 24

Uhrzeit

——— 02 Gehalt in mg/l  ------- pH Wert

Bild 7.7: Tagesperiodische Schwankungen von pH-Wert und Sauerstoffgehalt [verdndert
nach 26]

Benden und stauregulierten Flissen gemacht werden. Bild 7.7 zeigt ein Beispiel
fur derartige tagesperiodische Schwankungen. Die Maxima von pH-Wert und
Sauerstoffsattigung werden typischerweise in den friihen Nachmittagsstunden
erreicht. Eine Probenahme in den Morgenstunden verfalscht hier unter Umsténden
das Untersuchungsergebnis.

7.5.12 Probenkennzeichnung und Probenahmeprotokoll

Probenbehélter sollten klar und zweifelsfrei identifiziert werden, sodass spater die
analytischen Ergebnisse richtig interpretiert werden kdnnen. Alle fir die Identi-
fizierung der Probe wichtigen Details sollten auf einem auf dem Probenbehélter
angebrachten Etikett angegeben werden. Fir weitere Details siehe Kapitel 3. Es
sollten keine weiteren Proben genommen werden, bevor alle Probenflaschen
beschriftet wurden.
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Das Probenahmeprotokoll dient der Dokumentation der Entnahme von Pro-
ben und ist vollstédndig auszufillen. Dem Untersuchungslabor und Auftraggeber
werden damit Informationen Uber die Tatigkeiten und Messungen wéhrend der
Probenahme sowie Informationen, die fir die Analytik und spéatere Auswertung
von Bedeutung sind, Gbermittelt.

Das Probenahmeprotokoll ist fir jede Probenahme anzulegen. Soweit mdglich
sollten Vorgaben fur das Probenahmepersonal bereits in das Protokoll eingetra-
gen sein.

DIN EN ISO 5667-6 enthélt im Anhang ein Beispiel eines Probenahmeprotokolls
fur FlieBgewé&sser.

Alle Vorgénge und Beobachtungen wéhrend der Probenahme, sowie die Ergeb-
nisse der Messungen sind vor Ort unmittelbar im Protokoll zu dokumentieren.

Im Probenahmeprotokoll sind insbesondere folgende Bemerkungen aufzufiihren:

¢ Abweichungen vom Probenahmeauftrag bzw. von den Arbeitsanweisungen,
¢ Auffalligkeiten und Besonderheiten bei der Probenahme,
¢ auBergewohnliche anthropogene Nutzungen (Einleitungen, Wasserentnahmen).

Bei Auffalligkeiten ist es sinnvoll, das Protokoll durch Skizzen und Fotos zu
erganzen.

Um eine eindeutige Identifikation der Probe zu gewéhrleisten, muss die Kennzeich-
nung der Probe mit der Bezeichnung des dazugehdrigen Probenahmeprotokolls
Ubereinstimmen (Probenahmestelle, Probennummer, Entnahmezeit).

Das Probenahmepersonal tragt die Verantwortung fir die von ihm durchgeftihrte
Probenahme und damit fiir die Angaben im Protokoll. Das Probenahmeprotokoll
ist in jedem Fall zu unterschreiben und sollte fir mindestens flnf Jahre aufbe-
wahrt werden [15].

7.5.13 Reinigung der Probenahmegerate

Bei jeder Probenahme sind saubere Probenahmegerate und -behélter einzu-
setzen. Zur Reinigung der Probenbehdlter, die Ublicherweise im Labor vorbe-
reitet werden, siehe Kapitel 3. Fir die Reinigung der Probenahmegeréte ist das
Probenahmepersonal verantwortlich. Erforderlichenfalls sind die Probenahme-
gerate unmittelbar vor jeder Probenahme nochmal mit entionisiertem Wasser
durchzuspdulen.
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Unmittelbar nach der Probenahme sollten die Probenahmegerate mit Trinkwasser
und anschlieBendem Nachspulen mit entionisiertem Wasser gereinigt werden,
wobei zur Entfernung der an den Wandungen haftenden Teilchen eine Burste
oder ein Gummiwischer einzusetzen ist. Eine Reinigung mit z. B. phosphat- oder
tensidhaltigen Reinigungsmitteln ohne ausreichendes Nachspilen kénnte zu
einer Verschleppung fuhren, die die nachfolgende Analyse beeintrachtigt.

7.6 Spezifische Qualitatssicherungs- und

-kontrollmaBnahmen

DIN EN ISO 5667-6 [1] enthélt in Abschnitt QualitatsicherungsmaBnahmen Hinwei-
se zur Vermeidung von Kontaminationen, zur Probenidentifizierung und Protokollen
sowie zur Sicherheits- und Qualitdtskontrolle und verweist auf ISO 5667-14 [27].

Das LAWA AQS-Merkblatt P-8/3 [15] empfiehlt von den nachfolgend genannten
MaBnahmen die geeigneten QualitatskontrollmaBnahmen auszuwahlen.

Héufigkeit und Zeitabsténde sind, abhangig von der Anzahl der durchgefihr-
ten Probenahmen, durch das Labor bzw. den Auftraggeber festzulegen und zu
dokumentieren. Der Umfang sollte mindestens 1 % der jéhrlich enthommenen
Gewasserproben betragen. Sinnvoll ist es, fir das Untersuchungsziel relevante
Leitparameter auszuwdhlen, bei denen Veranderungen bei Probenahme und
Probenvorbehandlung zu erwarten sind (Gewasser mit hohem Feststoffanteil,
leichtflichtige Inhaltsstoffe).

Die KontrollmaBnahmen miissen das gesamte Probenahmepersonal beriicksich-
tigen. Das Personal ist Uber die Untersuchungsergebnisse zu informieren.

Feldblindproben

Um mogliche Kontaminationen wéhrend der Probenahme und des Transportes
festzustellen, ist regelméaBig und in begriindeten Verdachtsféllen eine Feldblind-
probe zu nehmen, zu untersuchen und zu dokumentieren. Dazu wird Reinstwasser,
dessen Blindwert gepriift und dokumentiert wurde, vor Ort wie eine reale Probe
behandelt und allen Verfahrensschritten (z. B. Pumpen oder Schopfen, Homoge-
nisieren, Filtrieren, Konservieren, Transport und Lagerung) unterworfen.

Doppelte Probenahme

Zur Ermittlung der Prazision des Probenahmeverfahrens dient die gleichzeitige,
bzw. zeitnahe doppelte Probenahme. An einer Probenahmestelle werden dazu

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Probenahme in Schadens- und Gefahrenfallen | 223

zwei separate Proben entnommen und einzeln aufgearbeitet und untersucht
(inklusive aller Schritte der Probenvorbehandlung vor Ort und Analytik im Labor).

Die doppelte Probenahme sollte regelméaBig und insbesondere bei neuen Probe-
nahmestellen, neuen Probenahmesystemen bzw. neu zu bestimmenden Parame-
tern durchgefuhrt werden, wenn Probleme aufgrund von Inhomogenitét, Verlusten
und/oder Verunreinigungen vermutet werden. Dieses Verfahren bietet sich ebenfalls
an nach Einarbeitung von neuem Probenahmepersonal und bei internen Audits.

7.7 Probenahme in Schadens- und Gefahrenfallen

Bei Umweltschadens- und Gefahrenféllen mit (méglichen) Auswirkungen auf FlieB-
gewasser ist vielfach die Durchfihrung von zeitnahen, qualitdtsgesicherten und
gerichtsverwertbaren Probenahmen und Vor-Ort-Untersuchungen erforderlich. Nach-
folgend werden die in diesem Rahmen nétigen Probenahmen und Aktivitaten vor Ort
beschrieben.

Die Untersuchungen und Probenahmen dienen

¢ der Feststellung, ob Schaden eingetreten sind,

e der Ermittlung der Art und des Umfangs eingetretener Schaden sowie der Ermitt-
lung von Schadensursachen,

e der Beweissicherung und Ermittlung des Schadensverursachers.

Eine detaillierte Arbeitsanweisung fur alle méglichen Alarmfélle kann nicht gegeben
werden, da kein Schadensfall wie der andere ablauft. Ziel jeder Probenahme ist es, fiir
das Untersuchungsziel méglichst aussagekréftige, reprasentative Proben zu erhalten.

Im Fall einer Gewasserverunreinigung geht es insbesondere um die Feststellung, ob

ein Gewasser unbefugt in seinen Eigenschaften nachteilig verandert wurde (§ 324

StGB):

§ 324 Gewdsserverunreinigung

(1) Wer unbefugt ein Gewésser verunreinigt oder sonst dessen Eigenschaften
nachteilig verdndert, wird mit Freiheitsstrafe bis zu finf Jahren oder mit Geld-
strafe bestraft.

(2) Der Versuch ist strafbar.

(8) Handelt der Téter fahrldssig, so ist die Strafe Freiheitsstrafe bis zu drei Jahren
oder Geldstrafe.

D. h. dass durch die Probenahmen und Untersuchungen méglichst der Nachweis
zu erbringen ist, ob
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1. die Verunreinigung unbefugt erfolgte,
2. das Gewasser nachteilig verandert wurde.

Nachfolgend wird das Vorgehen fir die am haufigsten eintretenden Félle beschrieben.

Bei Probenahmen in Alarmféllen wird entweder auf Rickstellproben der Messsta-
tionen bzw. der Einleiter zurlickgegriffen oder es werden i. d. R. Stichproben aus
FlieBgewassern bzw. aus Abwassereinleitungen entnommen.

7.7.1 GefaBmaterialien, Probenkonservierung, Transport und
Lagerung

Grundsétzlich gelten fir Probenahmen im Zusammenhang mit Schadens- und Gefah-
renfallen die gleichen Anforderungen an die GefédBmaterialien, die Konservierung,
Transport und Lagerung wie zuvor und im Kapitel 3 beschrieben.

Allerdings kdnnen in solchen Féllen Abweichungen durchaus sinnvoll und mdglich
sein, weil einerseits zeitnah Wasserproben entnommen und der Analytik zugefiihrt
werden missen, und andererseits vielfach der Untersuchungsumfang zum Zeitpunkt
der Probenahme noch nicht festgelegt werden kann.

In Abhangigkeit von den vorliegenden Informationen zum vermuteten Schadstoff ist
abzuwégen, ob neben dem Kiihlen der Probe noch besondere parameterspezifische
Konservierungen unter Zusatz von Sauren, Laugen oder anderen Chemikalien unmit-
telbar nach der Probenahme erforderlich sind. Dieses bedeutet jedoch einen erheb-
lichen, zusétzlichen Zeitaufwand vor Ort an der jeweiligen Probenahmestelle flr das
Abflllen mehrerer Flaschen und die durchzuflihrenden KonservierungsmaBnahmen.

ErfahrungsgemaB kommt es in solchen Féllen jedoch eher darauf an, sehr schnell
mehrere Proben zu nehmen, die Vor-Ort-Messungen durchzufiihren und alles zu
dokumentieren. In den meisten Fallen ist die Kihlung der Proben die einzige sinn-
volle KonservierungsmaBnahme. Daher wird empfohlen, an jeder Probenahmestelle
jeweils zwei Liter in Glasflaschen abzuftillen, die entnommenen Proben in Kiihlboxen
oder Kuhlschranken bruch- und frostsicher sowie gekuhlt und dunkel méglichst am
selben Arbeitstag der Untersuchungsstelle zuzuleiten.

Dies ist sicherzustellen und wird im Probenahmeprotokoll durch Unterschrift besta-
tigt. Zur Probenibergabe sind die Regelungen der einzelnen Untersuchungsstellen
zu beachten. Da je nach Schadensfall nicht auszuschlieBen ist, dass die Proben
hoch belastet sind und somit eine Gesundheitsgefdhrdung fir die Person, die
die Proben transportiert, darstellen kdnnen, sind die Proben in geschlossenen
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Behaltern, z. B. in Kilhlboxen zu transportieren. Dabei sind méglichst getrennte
Boxen fur stark belastete und wenig bzw. unbelastete Proben zu verwenden, um
Querkontaminationen zu vermeiden.

7.7.2 Probenahmestellen

Generell sind folgende Probenahmestellen zu bertcksichtigen:
(1) unterhalb der Schadensstelle,

(2) Schadensquelle (Abwassereinleitung o. a.),

(3) oberhalb der Schadensstelle,

(4) gdf. Referenzproben.

Zu (1): Dabei handelt es sich um die Stelle, an der die Gewéasserschadigung
festgestellt wurde, oder der Bereich unterhalb der vermuteten Schadensquel-
le, bei kleineren und mittleren FlieBgewdassern sind das etwa 50 m bis 100 m
unterhalb. Ist die Gewasserverunreinigung im FlieBgewasser bereits abgelau-
fen, werden die Proben dort entnommen, wo z. B. taumelnde oder sterbende
Fische zu beobachten sind oder wo das Wasser verdachtige Verfarbungen
oder Schaumbildungen zeigt. Bei einem breiteren FlieBgewéasser kann die Ver-
mischung eines Schadstoffes Uber das gesamte Querprofil u. U. erst nach
einer groBen FlieBstrecke erfolgen. Um die Schadstoffwelle im FlieBverlauf
erkennen zu kdnnen, sollten mehrere Proben in zunehmendem Abstand von
der Schadensstelle enthommen werden. Zur besseren Vergleichbarkeit der
Untersuchungsergebnisse sollten dann mdglichst Probenahmestellen aus der
Routinetiberwachung (z. B. WRRL-Messstellen) ausgewahlt werden. Befindet
sich unterhalb der Schadensstelle eine Messstation am Gewa&sser, so werden
aus den dort vorhandenen Dauerprobenahmegeréaten die Proben entnommen,
die den Zeitraum des Schadensfalls umfassen.

Zu (2): Die Proben von der Schadensquelle sind firr die Beweissicherung beson-
ders wichtig und sollten unverziglich und unmittelbar an der Einleitungsstelle
entnommen werden. Falls es sich um eine Einleitung handelt, die im Rahmen der
amtlichen Abwasseriberwachung laufend Uberwacht wird, sollte noch zuséatzlich
eine Stichprobe von der amtlichen Probenahmestelle entnommen werden. Diese
Probe dient im Sinne des § 324 StGB dem Nachweis, ob die Einleitung unbefugt
erfolgte. Falls an der Einleitungsstelle ein Dauerprobenahmegerat installiert ist,
werden daraus die Proben sichergestellt.
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Zu (3): Die Entnahme einer Probe unmittelbar oberhalb der Schadensstelle dient dem
Beweis, dass der Schadstoff nicht bereits bzw. nur in nicht relevanter Konzentration
im Gewasser enthalten war. Riickstrémungen sind zu beachten.

Zu (4): Zur Ermittlung der eigentlichen Schadensursache helfen haufig Referenzpro-
ben weiter. Beispielsweise kdnnen bei unerlaubten Einleitungen von Spulwéssern
aus Beizereien oder Galvaniken Proben aus den jeweiligen Badern enthommen
werden, um typische Badzusammensetzungen analytisch zu ermitteln. Gerade bei
Verunreinigungen durch Ole helfen Vergleichsmuster bei der Identifizierung weiter. In
solchen Fallen sollte die vor Ort tatige Umweltschutzbehdrde maéglichst ermitteln, mit
welchen Olen gearbeitet wird und davon sollten jeweils Proben genommen werden.

Falls mehrere Schadensquellen als Ursache der Gewasserverunreinigung in Frage
kommen oder vermutet werden, sind die Probenahmen sinngemaB den vier oben
genannten Punkten auszudehnen.

7.7.3 Entnahme und Behandlung der Wasserproben

In der Regel werden unmittelbar nach dem Eintreffen am Schadensort Stichproben
entnommen. Je nach Schadensfall kann es sinnvoll sein, nach Ablauf des Ereignisses
weitere Proben zu entnehmen, um ggf. ein Abklingen des Schadensfalles registrieren
zu kénnen und damit die Grundlage zur Entwarnung zu erarbeiten.

Die Wasserprobe soll unterhalb der Gewasseroberflache entnommen werden, da die
Schwimmstoffe nicht volumengerecht miterfasst werden kdnnen. ZweckméBiger-
weise wird mit der FlieBrichtung und annédhernd gleicher Stromungsgeschwindigkeit
geschdpft, um sicherzustellen, dass der Gehalt der Probe an suspendierten Stoffen
dem des FlieBgewassers entspricht. Handhabungen, die die Probenbeschaffenheit
verdndern kénnen, sind auf ein Minimum zu beschrénken.

Das abzufiillende Probevolumen hangt von den zu untersuchenden Parametern ab.
Wenn keine naheren Informationen zum Schadstoff vorliegen, sollen Glasflaschen
(mind. 2 | Inhalt) mit Glasschliff-Vollstopfen eingesetzt werden. Die Flaschen sollen
randvoll (ohne Luftpolster) geflllt werden, um ein Ausgasen von leichtfliichtigen
Stoffen zu verhindern.

Bei der Entnahme von Wasserproben zur Untersuchung auf Ole oder Schwimmstoffe
ist darauf zu achten, dass méglichst vorsichtig an der Oberflache geschdpft wird. Da
hier die Erstellung einer représentativen Probe nicht mdglich ist, sollte versucht werden,
soviel Ol (bzw. Schwimmstoffe) wie méglich zu erhalten, um eine spatere Identifizie-
rung zu ermdglichen. Probenflaschen zur Bestimmung von Olen sollten nur zu ca.
90 % beflllt werden, weil anschlieBend im Labor noch ein Lésemittel zugesetzt wird.
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Eine parameterbezogene Probenvorbehandlung vor Ort (z. B. Filtration) ist im
Rahmen von Schadens- und Gefahrenfallen nicht Ublich, es sei denn, es wird in
besonderen Fallen vom Auftraggeber ausdricklich gefordert.

7.7.4 Probenbeschriftung

Die Probenflaschen sind klar und eindeutig zu beschriften. Alle fiir die Identifikation
der Probe wichtigen Details sind auf einem auf dem Probenbehélter angebrachten
Etikett zu verzeichnen. Dazu gehéren mindestens Datum, Uhrzeit und Probenah-
mestelle, ggf. auch Name der probenehmenden Person. Es sollten keine weiteren
Proben genommen werden, bevor alle Flaschen einer Teilprobe beschriftet sind.

7.7.5 Vor-Ort-Messungen

In der Regel werden vor Ort die folgenden Messungen und Prifungen durchgefuhrt:

e pH-Wert,

¢ elektrische Leitfahigkeit,
¢ Sauerstoffgehalt,

e Wassertemperatur,

e Tribung,

e Farbung,

e Geruch.

7.7.6 Besonderheiten bei Fischsterben

Das AusmalB des Fischsterbens ist in einem kurzen Vermerk zu beschreiben:

e geschatzte Menge der toten Fische:

o einzelne tote Fische,

o mehrere bis zu 100 tote Fische,

o Anzahl wesentlich groBer;

sind noch lebende Fische an der Wasseroberflache zu sehen;

Lange der betroffenen Gewasserstrecke und mutmaBlicher Beginn der betroffenen
Strecke;

Auffélligkeiten an den toten Fischen;
Besonderheiten am Gewd&sser und mutmabBliche Ursache (soweit bekannt).
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In bestimmten Fallen ist eine Untersuchung der Fische sinnvoll. Dann sollten gleich-
zeitig mit der Entnahme von Wasserproben auch frischtote Fische enthommen wer-
den, und zwar von jeder betroffenen Fischart zwei bis drei Fische unterschiedlicher
GroBe. Die Fische sollten einzeln in Pergamentpapier eingewickelt und umgehend
kuhl, aber nicht eingefroren gelagert werden (Zwischenlagerung fiir einige Stunden
im Kuhlschrank). Es sollte dann umgehend, spatestens am néchsten Tag zu Dienst-
beginn mit der Untersuchungsstelle abgestimmt werden, wann die Fische dort zur
Untersuchung Ubergeben werden kénnen. Dort kann vielfach anhand der Untersu-
chung festgestellt werden, ob diese Tiere an einer Krankheit oder durch eine andere
Schadensursache zu Tode gekommen sind.

7.7.7 Probenahmeprotokoll

Der Dokumentation kommt eine besondere Bedeutung zu, weil damit Informati-
onen an Personen geliefert werden, die nicht am Ort des Geschehens anwesend
waren, aber den Untersuchungsumfang im Labor festlegen und anschlieBend die
Bewertung aus analytischer Sicht vornehmen mussen, die letztendlich Grundlage
einer rechtlichen Bewertung des Ereignisses darstellt.

Daher sollte die Dokumentation bei erfolgter Probenahme mindestens folgendes
umfassen:

¢ Probenahmeprotokoll fiir jede einzelne Probe,
¢ Dokumentation der Probenahmestellen (Lageplane, -skizzen, Fotos),
¢ ggf. schriftliche Beschreibung der Vorkommnisse.

Bild 7.8 zeigt ein Probenahmeprotokoll, welches insbesondere flr Behérden, wie
Untere Umweltschutzbehdrden, Feuerwehren, Polizei, als Muster dienen kann.
Vielfach sind diese Behorden als erste bei Schadens- und Gefahrenfallen vor
Ort und kénnen dann zur Beweissicherung Proben nehmen und diese mit den
Protokollen den Untersuchungsstellen tGbergeben.

7.7.8 Arbeitsschutz und -sicherheitsmaBnahmen

Beim Einsatz des Probenahmepersonals ist zu beachten, dass dieses nicht fir jede
Probenahme sicher ausgerustet ist. Die vorrangig zu ergreifenden SofortmaBnah-
men zur Schadens- und Gefahrenabwehr obliegen anderen Stellen, beispielsweise
das Léschen eines Brandes durch die Feuerwehr.

Daher gilt der Grundsatz: Keine Probe ist so wichtig, dass das Probenahmeper-

sonal sich oder andere geféhrdet.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Probenahme in Schadens- und Gefahrenfallen | 229

Beispiel fiir ein Protokoll - Probenahme aus FlieBgewéssern

Feuerwehr ABC Proben-Nr.:

Untersuchung von

néhere Bezeichnung

Datum/ Uhrzeit
Probenehmer/in
auBerdem anwesend
der F

Einleitungsstelle

| & : m oberhalb der Einleitungsstelle

Gewasser : m unterhalb der Einleitungsstelle

Uferseite links Mitte rechts in FlieBrichtung

Probe aus der / den Zuleitung/en zur Einleitungsstelle

Referenzprobe

sonstige Probe

g der P

Name des Gewéssers
Breite (m) 0=<1 1=1-2 2=2-5 3=5-10 4=10-20 5=>20
Tiefe (m) 0=<1 1=0,1-03 2=03-05 3=051,0 4=>1
Strémung 0=keine 1= ruhig flieBend 2 = flieBend mit Turbulenz

3=turbulent 4 = sehr turbulent
geschétzte Strémungsge-
schwindigkeit an der

Wasseroberflache (m/s) 0=<0,2 1=0,2-04 2=04-08 3=>08
Wasserfiihrung 0=keine 1=gering 2=normal 3= stark
P

Schopfer andere Probenahmegeréte:
Schopfer Glas PE Edelstahl
Wetter:
Niederschlag 0=kein 1=vor 2 = wahrend der Probenahme
Bewélkung 0= keine 1=schwach 2=wechselnd 3=stark
Auffalligkei

scham | |schwimmstoffe Olfilm |__lioteFische

oder/und

Bild 7.8: Muster eines Probenahmeprotokolls, Seite 1
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Fische:
Luftschnappen unruhiges Schwimmen offenes Maul
abstehende Kiemendeckel Flecken Geschwiire
oder/und
Farbe:
0 = farblos 3=schwarz 6=grin 9=rot
1=wei 4= violett 7=gelb
2=grau 5=blau 8= braun
oder/und
Triibung:
0= keine 1= schwach 2 = mittel 3= stark
oder/und
Geruch:
0=ohne 00 = geruchlos 05 = jauchig 10 = Fakalien
1=schwach  01=aromatisch 06 = modrig 11 = Urin
2 = mittel 02 = erdig 07 = tranig 12 = Mineraldl
3= stark 03 = faulig 08 = wiirzig 13 = Schwefelwasserstoff
04 = fischig 09 = Chlor 14 = Silage
oder/und
Messwerte
Lufttemperatur =_1_I_1 °C Wassertemperatur 11,11 °C
pH-Wert [ | Elektrische Leitfahigkeif | mS/m bei 25 °C
Sauerstoff [ I | mg/l 02 Sauerstoffsattigung | %
Bemerkungen:
, den
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Bild 7.8: Muster eines Probenahmeprotokolls, Seite 2
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Flr Einsdtze im Rahmen von Schadens- und Gefahrenféllen muss folgende per- 7
sonliche Schutzausrlstung vorgehalten werden:

e geeignete Arbeits- und Schutzkleidung,

¢ Regenkleidung,

¢ Einmal-Chemikalienschutzanzug,

e rutschfeste Sicherheitsschuhe mit Stahlkappe,
e Gummistiefel mit Stahlkappe,

¢ chemikalienbestandige Schutzhandschuhe,
e Schutzbrille,

e Schutzhelm,

e \Warnweste,

e Schutzmasken vom Typ FFP 3,

e ggf. Schwimmweste.
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8.1 Einleitung

Stehende Gewasser umfassen eine groBe Anzahl verschiedener Typen von
Binnengewa&ssern. In erster Linie sind hierunter Seen, Teiche und Talsperren
zu verstehen, weshalb die internationale Norm zur Probenahme aus stehen-
den Gewassern den Titel ,Guidance on sampling from lakes, natural and
man-made* [1] tragt. Bei der entsprechenden deutschen Norm lautet der Titel
»Probenahme aus stehenden Gewassern“ [2] und ist somit weiter gefasst.
Die meisten stehenden Gewasser sind — zumindest zeitweise — durch eine
ausgepragte Inhomogenitéat der Wasserbeschaffenheit gekennzeichnet, wobei
die Unterschiede zwischen oberflichennahem und sedimentnahem Wasser
besonders ausgepragt sind. Dieser Inhomogenitét ist bei der Planung der
Probenahme unbedingt Rechnung zu tragen. Hierbei ist es notwendig zu
wissen, mit welchen rdumlichen Unterschieden der Wasserbeschaffenheit
man zu rechnen hat.

Die grundliche und zielgerichtete Planung und Ausfihrung der Probenahmen
ist der Grundstein fir alle folgenden Untersuchungen. Fur eine Bewertung z. B.
des 6kologischen Zustands oder fir die Bewirtschaftung eines Gewassers ist
dies eine unabdingbare Voraussetzung.

In den folgenden Kapiteln wird der Vermittlung derartiger Kenntnisse eine
besondere Bedeutung beigemessen.

8.2 Zweck der Probenahme

Die Entnahme von Wasserproben aus stehenden Gewassern kann verschie-
denen Zwecken dienen. Man kann zwei Hauptanlasse fir die Probenahme
unterscheiden:

1. die Probenahme aus besonderem Anlass,
2. die Probenahme im Rahmen eines Untersuchungsprogrammes.

Besondere Anlasse fur die Probenahme kénnen aufféllige Ereignisse sein,
die man im Gewasser beobachtet. Dies kdnnten beispielsweise Massenent-
wicklungen von Planktonalgen, das Auftreten toxischer Cyanobakterien, hohe
Tribungen durch Hochwésser oder ein pl6tzliches Fisch- oder Vogelsterben
sein. Fir diese Probenahmen empfiehlt sich eine detaillierte Dokumentation
des Anlasses und wo und wie die Proben entnommen wurden.
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In den meisten Féllen liegen fur die Probenahmen in Gewéassern festgelegte Unter-
suchungsprogramme zugrunde, die je nach Fragestellung unterschiedlichen
Zwecken dienen. Diese Untersuchungsprogramme werden meistens mehrmals
im Jahr durchgefiihrt, da die Wasserbeschaffenheit durch die jahreszeitlichen
Einflisse sehr starken Verdnderungen unterliegt. Um die Entwicklung eines
Gewassers bewerten zu kdnnen und Unterschiede durch klimatische Schwan-
kungen einordnen zu kdnnen, sollten diese Untersuchungen auBerdem Uber
mehrere Jahre erfolgen.

Limnologisch orientierte Untersuchungen dienen meist dazu, die trophischen
Verhaltnisse eines stehenden Gewassers, die thermisch bedingten Schich-
tungs- und Zirkulationsverhéltnisse und die im Gewasser stattfindenden
Stoffumséatze zu verfolgen.

Durch die Umsetzung der EG-Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) und den darin
enthaltenen 6kologischen und Gewassertyp-bezogenen Bewertungsverfahren
wurden einheitliche chemische und biologische Untersuchungsprogramme fur
Seen > 50 ha und fur kinstliche und erheblich verdnderte Gewésser entwickelt
und festgelegt. Die Einstufung und Bewertung des 6kologischen Zustandes
der stehenden Gewasser und der daraus abgeleiteten MaBnahmen zur Ver-
besserung des dkologischen Potenzials setzen deshalb auch eine einheitlich
geregelte Probenahme an diesen Gewassern voraus. Die Anforderungen an
diese Probenahme sind bereits ausfihrlich im AQS-Merkblatt P-8/5 [3] und
im Handbuch angewandte Limnologie (2010) [4] beschrieben.

Die fur die Trophieklassifikation von Seen, Talsperren und Speicherseen erfor-
derliche Probenahme ist in der LAWA 2014 [5] beschrieben.

Unterliegen stehende Gewd&sser Nutzungszwecken, wie dies bei den meisten
Talsperren und Speicherbecken der Fall ist, dann orientieren sich die Unter-
suchungsprogramme und die Probenahmen an der jeweiligen Nutzungsart.
Gibt es beispielsweise in einer Trinkwassertalsperre Uber die Tiefe verteilt
verschiedene Rohwasserentnahmemaéglichkeiten, so ist es sinnvoll, in diesen
Tiefen die Wasserbeschaffenheit zu untersuchen, um das geeignete Entnah-
meniveau fir die Rohwasserentnahme auszuwéhlen und Empfehlungen fur
den Wasserwerksbetrieb abzuleiten (sieche ATT Nr. 8 [6] und Nr. 7 [7]).

Eine nutzungsorientierte Probenahme empfiehlt sich auch fur die Mengenbe-

wirtschaftung von Talsperren oder Speicherbecken, z. B. beim Hochwasser-
schutz oder bei der Niedrigwasserauffullung.
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8.3 Arten der Probenahme

8.3.1 Einzelproben

Da die Wasserbeschaffenheit in stehenden Gewassern sowohl in értlicher als auch
in zeitlicher Hinsicht sehr unterschiedlich ist, eignen sich Einzelproben nur bei
besonderen Anlassen, z. B. nach einer Havarie oder bei Storfallen. Solche Proben
sagen nur Uber die Stellen zum Zeitpunkt der Probenahme etwas aus und sind
nicht reprasentativ fir das gesamte Gewasser.

8.3.2 Probenserien

Eine Untersuchung von stehenden Gewé&ssern erfolgt im Allgemeinen in Form von
Probenahmeserien, bei denen die unterschiedliche Beschaffenheit vorwiegend
in den verschiedenen Tiefen (Tiefenprofile in vertikaler Richtung) berilicksichtigt
wird. In langgestreckten Gewassern sollte zudem durch weitere Probenahmen
der unterschiedlichen Wasserbeschaffenheit in den einzelnen Kompartimenten
Rechnung getragen werden (horizontale Richtung).

8.3.2.1 Unterschiedliche Wasserbeschaffenheit zwischen Gewasseroberflache
und Gewassergrund

Die Beschaffenheit des Wassers in verschiedenen Tiefen des Sees wird sowohl
von der Oberflache als auch vom Grund aus beeinflusst, wobei die Einfllisse, die
von der Wasseroberflache ausgehen, hdufig weiter reichen als die Einflisse, die
vom Grund ausgehen.

Die von der Oberflache ausgehenden Verdnderungen sind vor allem durch das
einfallende Licht bedingt. Dieses wirkt sich auf die Wasserbeschaffenheit sowohl
in physikalischer als auch in biologisch-chemischer Hinsicht aus.

Die physikalische Beeinflussung besteht darin, dass sich das oberflachennahe
Wasser im Friihjahr und Sommer erwarmt, so dass sich in der warmeren Jahreszeit
eine Temperaturschichtung im Wasserkorper ausbildet. Da das warme Oberfla-
chenwasser eine geringere spezifische Dichte hat, lagert es sich Uber das kalte,
schwerere Tiefenwasser (Hypolimnion). Dazwischen liegt eine Wasserschicht
mit einem steilen Temperaturgradienten, die als Sprungschicht bezeichnet wird.
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Dieser Zustand der stabilen thermischen Schichtung wird als Sommerstagnation
bezeichnet. Im Herbst kihlt sich entsprechend der Witterungsbedingungen das
Oberflachenwasser zunehmend ab und es kommt dann meist mit Unterstut-
zung des Windes zu einer vollstdndigen Durchmischung im Wasserkdrper mit
ausgeglichenen Wassertemperaturen. In milden Wintern oder bei sehr groBen
Gewassern ist der Wasserkorper wahrend der kalten Jahreszeit stédndig durch-
mischt. In kalten Wintern hingegen kihlt sich das Wasser so stark ab, dass sich
an der Wasseroberfladche Eis bildet. Unter der Eisdecke entsteht eine inverse
Schichtung, da das 4 °C kalte Tiefenwasser bei dieser Temperatur seine gréBte
spezifische Dichte hat und sich demzufolge unter das noch kéltere Wasser von
0 - 4°C einschichtet. Eine inverse Schichtung kann schon, wenn auch nicht sehr
stabil, auftreten, bevor es zur Bildung einer Eisdecke kommt. Die jahreszeitlichen
Temperaturverhaltnisse Uber die Tiefe eines Gewdassers sind in Form einer Iso-
pletendarstellung in Bild 8.1 verdeutlicht.

Die Einstrahlung des Sonnenlichtes wirkt sich auBerdem auf die biologisch-chemi-
schen Vorgange im Gewasser aus. Die autotrophen in einem Gewasser lebenden
Planktonorganismen (Algen) kdnnen sich nur vermehren, wenn ausreichend Licht
zur Verfiigung steht. Das Algenwachstum beschrankt sich auf die obere licht-
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Bild 8.1: Temperaturverteilung in der Kerspe Talsperre, 2015, dargestellt als Isoplethen
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durchflutete Wasserzone, da die Lichtintensitat durch die Absorption des Lichtes
im Wasser mit zunehmender Tiefe abnimmt. Es gibt aber auch schwachlichtad-
aptierte Algen, die ihr Maximum in tieferen Wasserbereichen (10 — 20 m) haben.

Die Algen bendétigen bei der Photosynthese Kohlenstoff und geben Sauerstoff
ab. Zusatzlich werden Nahrstoffe wie Phosphor, Stickstoff und Spurenstoffe
bendtigt. Der Verbrauch von Kohlenstoff fihrt in der euphotischen Zone zu einer
Erhdhung des pH-Wertes.

Wahrend der sommerlichen Schichtung sinken die in der Nahe der Wasseroberflache
laufend gebildeten Planktonorganismen zum Gewassergrund hin ab, sterben ab und
werden von Bakterien unter Verbrauch von Sauerstoff abgebaut. Bei einem tempera-
turgeschichteten Gewaésser ist der Stoff- und Gasaustausch zwischen Oberflachen-
und Tiefenwasser aber weitgehend unterbunden, so dass es zu Sauerstoffmangel im
Tiefenwasser kommt. Wird sehr viel organische Biomasse abgebaut, reichern sich
hohe Nahstoffkonzentrationen an und als Konsequenz des Sauerstoffmangels treten
Reduktionsvorgange im Sediment auf, die eine Freisetzung, z. B. von Phosphor, Eisen
und Mangan, bewirken. In Extremfallen kommt es auch zur Bildung von Methan und
Schwefelwasserstoff. Die Konzentrationen der genannten Stoffe nehmen mit der
Entfernung vom Sediment exponentiell ab.
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Bild 8.2: Jahreszeitliche Verteilung der Sauerstoffsattigung in der Kerspe Talsperre, 2015
(Isoplethendarstellung)
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Bild 8.3: Jahreszeitliche Verteilung des Chlorophyll a-Gehaltes in der Wahnbach-Tal-
sperre, 2015 (Isoplethendarstellung)

Die jahreszeitlich unterschiedliche Verteilung in einem Gewasser sind in den Bildern
8.2 und 8.3 beispielhaft fur die Sauerstoffsattigung und fiir den Chlorophyligehalt
wiedergegeben.

Aufgrund dieser jahreszeitlich unterschiedlichen Verteilung in einem stehenden Gewas-
ser ist fiir eine limnologische Charakterisierung eine Probenahme aus verschiedenen
Wassertiefen erforderlich. Die Probenahmetiefen sind so festzulegen, dass den
beschriebenen Erscheinungen Rechnung getragen wird. Es ist nicht mdglich, hierfir
verbindliche Empfehlungen zu geben, da z. B. die Temperaturschichtungsverhaltnisse
in einzelnen Gewassern sehr unterschiedlich sein kénnen. Daher sollte man vor der
Etablierung von Probenahmeprogrammen zunéchst orientierende Untersuchungen,
vornehmlich wahrend der Schichtungsperiode, durchflihren. Zur groben Orientierung
reichen hierflr einige wenige Parameter wie die Temperatur, der Sauerstoffgehalt und
die Triibung aus, die leicht mit einer Multiparametersonde im Tiefenprofil gemessen
werden konnen (siehe Bilder 8.5 und 8.6).
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8.3.2.2 Unterschiedliche Wasserbeschaffenheit in verschiedenen Teilen des
Gewassers

Unterschiede in der Wasserbeschaffenheit in horizontaler Richtung sind in lang-
gestreckten Gewassern zu beobachten, die einen Hauptfluss aufweisen, der an
einem Ende in dieses Gewasser mundet und dessen Ubrige Zuflisse in Bezug
auf die Wassermenge nur eine untergeordnete Bedeutung besitzen. Fast alle
Talsperren und Rinnenseen sind diesem Gewassertyp zuzuordnen.

In diesen Gewassern andert sich im Langsprofil die Wasserbeschaffenheit vom
Einlauf des Hauptzuflusses bis zum gegenulberliegenden Ende des Sees oder
bis zum Sperrbauwerk bei einer Talsperre. Der zuflussnahe Bereich weist meist
eine héhere Nahrstoffkonzentration und Tribung und demzufolge auch eine
héhere Planktonentwicklung auf. AuBerdem ist dieses Kompartiment meist
flacher ausgestaltet, so dass die Produktionszone bis zum Sediment reichen
kann. Im weiteren Verlauf verringern sich die N&hrstoffkonzentrationen und in
der Regel auch die Planktonbiomassen.

In gréBeren Seen findet sich eine &hnliche Zonierung zwischen Uferbereich
und Freiwasser. Manche natirlichen Seen sind in mehrere miteinander ver-
bundene Teilbecken gegliedert. Aufgrund unterschiedlicher Morphologie der
einzelnen Teilbecken, unter Umstédnden auch, weil ihnen Wasser aus Zuflissen
unterschiedlicher Qualitét zuflieBt, kann die Beschaffenheit des Wassers in den
einzelnen Teilbecken recht groBe Unterschiede aufweisen.

Falls es darauf ankommt, derartige (bezogen auf die Seeoberfldche) regionale
Unterschiede in einem See oder in einer Talsperre zu berticksichtigen, so ist
es zwingend erforderlich, mehrere Probenahmestellen einzurichten. In vielen
Fallen werden aber nur Daten fur eine globale Charakterisierung und Beurtei-
lung des Gewassers bendtigt, so dass es ausreicht, an der tiefsten Stelle des
Gewaéssers Proben zu entnehmen.

8.3.3 Die Entnahme integrierter Proben

Die in einem Gewasser auftretenden Stoffkonzentrationen weisen haufig nicht
nur groBe drtliche Unterschiede auf, sondern zuweilen treten auch Anderungen
in sehr rascher zeitlicher Abfolge auf. Bei der Planung von Probenahmepro-
grammen muss diesen raschen zeitlichen Anderungen Rechnung getragen
werden.
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Die zeitlichen Anderungen folgen sowohl einem jahreszeitlichen als auch einem
tageszeitlichen Muster. Die Wasserbeschaffenheit kann sich insbesondere in
Gewaéssern mit einer hohen Bioproduktion im Laufe des Tages erheblich andern.
Im Tagesverlauf kommt es bei der Primarproduktion zu einer Erhéhung der
Sauerstoffkonzentration, wéhrend die CO,-Konzentration abnimmt. In schwach
gepufferten Wéssern ist dieser Vorgang mit einem starken Anstieg des pH-Wertes
verbunden. Wahrend der Nacht geht die Sauerstoffkonzentration wieder zurtick,
wéhrend der pH-Wert abnimmt. Um die tageszeitlichen Einfliisse zu minimieren,
sollten bei ein- oder mehrjdhrigen Untersuchungen die Wasserproben immer
zur gleichen Tageszeit entnommen werden.

Die Anderungen der Wasserbeschaffenheit treten zuweilen sehr schnell ein. Der
Aufbau von hohen Biomasse-Konzentrationen z. B. im Friihjahr und deren Abbau
kann sich im Verlauf von ein bis zwei Wochen vollziehen. Sollen diese Schwan-
kungen und Konzentrationsspitzen erfasst werden, so ist eine wdchentliche Pro-
benahme erforderlich. Um dennoch den Probenanfall geringer zu halten, wird als
Kompromiss die zeitliche Auflésung auf Kosten der értlichen Auflésung bevorzugt
und integrierte Proben aus verschiedenen Tiefen entnommen.

Dabei wird eine Mischprobe, entweder lber die gesamte Wassersaule bzw.
Wassertiefe oder aber Uber einen bestimmten Tiefenbereich, z. B. Epilimnion,
Metalimnion (Sprungschicht), Hypolimnion (Tiefenwasser), genommen.

8.4 Wahl der geeigneten Behdlter und Geréte

Die Auswahl der Gerate und Probenflaschen sind von den zu untersuchenden
Parametern abhangig. Dazu missen die parameterspezifischen Normen bzw.
die allgemeine Norm zur Konservierung und Handhabung von Wasserproben
DIN EN ISO 5667-3 [15] auf jeden Fall berlicksichtigt werden.

8.4.1 Werkstoffe

Hinsichtlich der Werkstoffe der Probenahme- und Transportbehélter sind bei
der Probenahme aus stehenden Gewaéssern die gleichen Regeln wie bei jeder
anderen Probenahme zu beachten. Vor allen Dingen darf keine Wechselwirkung
zwischen der Probe und dem Werkstoff eintreten, d.h., dass man z.B. keine
Schopfer mit Messingteilen verwenden darf, wenn es darauf ankommt, geringste
Konzentrationen von Kupfer in der Wasserprobe zu bestimmen. Genauso wenig
sind KunststoffgefdBe geeignet, welche die organischen Verbindungen, die man
analysieren will, adsorbieren kénnen.
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8.4.2 Gerite

Fir die Probenahme aus Seen und Talsperren wird man nur in seltenen Féllen
einfache Schdpfbecher verwenden. Deren Verwendung ist eigentlich nur im Rah-
men von Probenahmen aus besonderem Anlass denkbar.

Da es in den meisten Fallen erforderlich ist, Wasserproben aus sehr unterschied-
lichen Tiefen zu entnehmen, missen hierflir speziell konstruierte Probenahme-
gerate verwendet werden. Hierzu kommen entweder Schépfer, Pumpen oder
Netze zum Einsatz. Eine groBe Anzahl verschiedener Schépfer ist im Laufe der
Zeit konstruiert worden.

Bei den Schépfern kann man zwei Haupttypen unterscheiden, ndmlich Schopfer,
die es erlauben, eine Probe aus einer definierten Tiefe zu entnehmen und solche
Schopfer, die eine integrierte Probenahme (ber einen bestimmten Tiefenbereich
ermdoglichen. Gangige Schopfer fir diskrete Proben sind Ruttner-Schopfer, Frie-
dinger-Schépfer, Van-Dorn-Fallschdpfer, Limnos-Schépfer, die auch kauflich zu
erwerben sind. Dartiber hinaus gibt es eine Vielzahl von speziellen Schépfern, die
in Eigenregie fur eine bestimmte Fragestellung entwickelt wurden, aber meist nicht
kduflich zu erwerben sind [8, 9]. Fir die Entnahme von Planktonproben kénnen
auch Planktonnetze mit verschiedenen Maschenweiten verwendet werden. In
der Literatur gibt es nur wenige vergleichende Untersuchungen der Probenah-
metechniken [10, 11].

Bei der Wahl eines geeigneten Schopfers ist sicherzustellen, dass das Wasser
beim Absenken frei hindurch strdmt und es zu keinen starken Verwirbelungen an
den Ein- und Austrittsstellen des Wassers kommt. Ruttner-Schépfer sind wegen
Einstrombehinderungen aufgrund der horizontalen Deckelstellung nicht fir die
Schépfprobenahme geeignet. Dieser Effekt ist allerdings nur bei der Enthahme
von Planktonproben bedeutsam, wéhrend er fir die Entnahme von Proben zur
Untersuchung chemischer Parameter keine groBe Rolle spielt. Zusatzlich ist
darauf zu achten, dass der Verschluss der Schodpfer in der gewinschten Tiefe
zuverlassig erfolgt.

FUr die integrierte Probenahme werden verschiedene Schdpfer eingesetzt: UWI-
TEC-Schopfer, Schréder-Schopfer oder IWS-Schépfer, die eine Probenahme, z. B.
Uber die euphotische Zone (0 — 2,5-fache Sichttiefe), erlauben.

Mit dem summierenden Wasserschopfer nach Schroder (1969) kann eine Misch-
probe von der Oberflache bis zu Tiefen von maximal 21 m enthommen werden.
Der UWITEC-Schdpfer arbeitet nach dem Kolbenhubprinzip, d. h. durch das Eigen-
gewicht des Schopfers wird Uber eine Kette und Zahnrader ein Kolben im
Plexiglasrohr (5 | Volumen) aufwérts bewegt, proportional zum zurlickgelegten
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Bild 8.4: Integrierender IWS-Schopfer

Weg des Schopfers. Es sind 20 oder 10m
mdoglich und es kénnen auch hypolimni-
sche Mischproben enthommen werden.

Auch der Integrated Water Sampler (IWS)
(siehe Bild 8.4) arbeitet nach dem Kolben-
prinzip, besitzt aber eine elektronische
Steuerung mit der Anfang- und Endtiefen
Uber ein wasserdichtes Handheld einge-
geben werden. Er kann bis in 100 m Was-
sertiefe eingesetzt werden.

Bei Shearer (1978) [13] wird eine Vorrich-
tung zur integrierten Probenahme mit
Pumpe und Schlauch beschrieben, wobei
der Morphologie des Gewassers Rechnung
getragen wird, indem in gréBerer Tiefe ent-
sprechend der hypsografischen Kurve des
Gewassers weniger Wasser entnommen
wird als in der N&he der Oberflache. Man
erhéalt auf diese Weise eine volumenge-
wichtete Mischprobe

Die beschriebenen Gerate werden in der
Regel mit Hilfe von Seilwinden abge-
senkt, wobei darauf zu achten ist, dass
keine Restluft im Schopfer verbleibt. Die
Gerate kdnnen, wenn die gewinschte Tiefe
erreicht wird, durch Klappen oder Ventile
verschlossen werden. Diese Klappen oder
Ventile werden meist durch am Seil herab-
gelassene Gewichtsstlicke ausgelost.

In groBen und tiefen Gewassern kénnen
neben den bereits beschriebenen saisona-

len, rAumlichen und tageszeitlichen Unterschieden in der Wasserbeschaffenheit
auch noch interne Schwingungen, genannt Seiches, auftreten. An der Grenze
zwischen zwei Wasserschichten kommt es zu sinusartigen Schwingungen, die so
rasch sind, dass wéhrend der Enthahme einer Probenserie in dieser Beziehung
bereits Anderungen eintreten. Will man diesem Phanomen Rechnung tragen,
so ist es notwendig, eine Serie von Schopfgeraten zu verwenden, die simultan

ausgelost werden [14].
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Vielfach werden zur Probenahme auch motor- oder handgetriebene Pumpen ver-
wendet. In den meisten Fallen handelt es sich dabei um Saugpumpen, gelegentlich
werden aber auch Druckpumpen verwendet, die mit einem Seil herabgelassen werden
oder aber an der Probenahmestelle fest installiert sind. Mit derartigen Einrichtungen
kénnen sowohl Einzelproben, indem der Schlauch in einer bestimmten Tiefe hangen
bleibt, als auch integrierte Proben, indem der Schlauch langsam aufwérts oder abwarts
bewegt wird, enthommen werden. Auf die Méglichkeit der Entnahme einer volumen-
gewichteten Probe mit Hilfe einer derartigen Einrichtung wurde bereits hingewiesen.

Bei der Verwendung von Pumpen ist darauf zu achten, dass hierdurch die Organismen,
die im Wasser leben, nicht geschadigt werden. Empfindliche Organismen kénnen
durch die in der Pumpe auftretenden Druckunterschiede geschadigt werden. Dari-
ber hinaus ist aber auch eine chemische Beeinflussung der Wasserprobe durch die
Verwendung von Pumpen mdglich. So kénnen z. B. leichtflichtige Substanzen durch
den Pumpvorgang ausgasen oder organische Substanzen kénnen an den — meist
aus Kunststoff bestehenden — Schlauchwandungen adsorbieren.

8.5 Durchfiihrung

8.5.1 Probenahmeort

Es ist zweckmaBig, Probenahmeorte fiir wiederkehrende Untersuchungen im Gewas-
ser zu markieren, sofern die dortigen Verhéltnisse es erlauben. Hierzu verwendet
man am zweckma&Bigsten Bojen, die an Seilen befestigt sind und durch ein ausrei-
chend schweres Gewicht am Gewassergrund an der Entnahmestelle fixiert werden.
Zusétzlich sollten die geographischen Koordinaten der Entnahmestellen bestimmt
und dokumentiert werden. In Fallen, wo das Setzen von Bojen entweder aus techni-
schen oder aus rechtlichen Griinden nicht mdéglich ist, oder beim Verlust einer Boje,
kdnnen so navigatorische Hilfsmittel verwendet werden, um die einmal festgelegte
Probenahmestelle wiederzufinden.

In den meisten Fallen ist es zweckmaBig, nicht nur die Probenahmeorte, sondern
auch die Probenahmetiefen festzulegen. Man sollte die einmal gewéhlten Tiefen
maoglichst beibehalten, da dies die spatere Auswertung erheblich erleichtert. Sollten
zwischen diesen festgelegten Tiefen bei einer Probenahme interessante Phdnomene,
z.B. Algenmaxima, zu beobachten sein, sollten an diesen Stellen zusatzliche Proben
genommen werden, jedoch die Ubrigen einmal festgelegten Tiefen mdglichst beibe-
halten werden. Die Tiefen sollten sich, den oben beschriebenen Einfliissen folgend,
vorwiegend nach dem Abstand von der Wasseroberflache orientieren. Nur bei Proben
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in der N&he des Gewassergrundes sollte sich das Festlegen der Probenahmeniveaus
am Abstand vom Gewassergrund orientieren.

Eine Probenahme in festinstallierten Niveaus ist auch zweckméaBig, wenn das Gewas-
ser einer Nutzung, z. B. Rohwasserentnahme fir die Trinkwasseraufbereitung, unter-
liegt. Hier kdnnten auch im Entnahmeturm feste Probenahmestellen installiert werden,
wobei darauf zu achten ist, dass die Probenahmeleitungen kurz und Dauerlaufer
sind. Fur ein aussagekréftiges Tiefenprofil sind je nach Tiefe des Gewassers darlber
hinaus erganzende Tiefenstufen sinnvoll.

8.5.2 Transportstabilisierung und Konservierung der Proben

Im Fall der Probenahme aus Seen und Talsperren muss beachtet werden, dass die
Probe immer eine mehr oder weniger groBe Anzahl lebender Organismen enthilt,
welche die Beschaffenheit der Wasserprobe durch ihren Stoffwechsel erheblich
verdndern kénnen. Insbesondere ist darauf zu achten, dass ein Teil dieser Orga-
nismen autotroph ist und damit sehr stark auf Licht reagiert. Man sollte daher
fur den Transport der Proben lichtdichte Behélter wie z.B. Braunglasflaschen
verwenden oder die Flaschen in einem Transportbehalter so verpacken, dass sie
dem Licht nicht ausgesetzt sind. Auch bei der Entnahme der Proben muss man
auf den Einfluss des Lichtes achten, da Organismen, die aus einer gréBeren Tiefe
geholt werden, an die dort herrschenden geringen Lichtintensitaten angepasst sind
und einem Schock ausgesetzt werden, wenn sie plétzlich in starkes Sonnenlicht
gelangen. Die Organismen kénnen dann absterben, wodurch die Beschaffenheit
des Wassers verandert wird. Dieser Effekt ist nicht nur in Bezug auf die Auswahl
geeigneter ProbenahmegeféBe von Bedeutung, sondern auch bei der Enthahme
und Handhabung der Proben.

Ein weiterer Grund fUr Qualitatsdnderungen in der Wasserprobe kann auch das
Ausgasen durch Druckverédnderungen sein, wenn die in groBerer Tiefe enthommene
Probe an die Wasseroberfliche gebracht wird. Deshalb sollen Parameter, die sich
erfahrungsgemaB rasch andern, wie z. B. pH-Wert, Temperatur und Sauerstoffkonzen-
tration, an Ort und Stelle in situ (direkt im Gew&sser) gemessen werden. Fir Tiefen-
profilmessungen eignen sich hierfiir Multiparameter-Sonden (siehe Bild 8.5) Auch die
Tiefenverteilung der Algenpigmente kann durch Verwendung einer Fluoreszenzsonde
(siehe Bild 8.6) direkt im Gewasser bestimmt werden. Das spektralfluorometrische
Messprinzip erméglicht weiterhin die Differenzierung der quantitativen Anteile ver-
schiedener Algenklassen als sogenannte Fingerprints.

Die Probenflaschen missen dicht verschlossen und gut isoliert, gegen Licht- und
Warmeeinwirkungen geschitzt, mdglichst zlgig in das untersuchende Labor trans-
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Bild 8.5: Multiparametersonde fir Tiefen-  Bild 8.6: FluoroProbesonde fir Tiefenpro-
verteilung (Temperatur, Sauerstoff, pH- filmessungen der Algenpigmente
Wert, Leitféhigkeit, Triibung)

portiert werden. Fir bestimmte Parameter muss bereits vor Ort eine Konservierung
bzw. Stabilisierung laut der jeweiligen parameterspezifischen Norm erfolgen. Fir die
Néhrstoffanalytik sind die Proben direkt vor Ort zu filtrieren. Sind in den parameter-
spezifischen Normen keine Hinweise zu KonservierungsmaBnahmen aufgefiihrt, gibt
DIN EN ISO 5667-3 [15] Konservierungsmdglichkeiten flr einzelne Parameter an.

Neben der Moéglichkeit der Kiihlung auf 5 + 3 °C oder des Tiefgefrierens bei -18 °C,
koénnen die Proben durch Chemikalienzugabe oder Filtration stabilisiert werden.
Teilweise ist es moglich, Konservierungsmittel bereits in den Probenflaschen
vorzulegen. Proben von Zoo- oder Phytoplankton miissen fiir die Untersuchung
fixiert werden (z.B. mit Lugol’scher L6sung fiir Phytoplankton oder Alkohol fiir
Zooplankton).

Die vor Ort ergriffenen MaBnahmen zur Konservierung missen im Probenahme-
protokoll bzw. auf den Probenflaschen dokumentiert werden.
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8.5.3 Sicherheitsbestimmungen

Bei der Probenahme steht grundséatzlich die Sicherheit der Probenehmer an erster
Stelle. Ist eine sichere Durchfiihrung der Probenahme unter den vorherrschen-
den Bedingungen nicht gegeben, so muss die Probenahme unterbleiben, bis die
Gegebenheiten derart angepasst wurden, dass die Sicherheit der Probenehmer
gewadhrleistet ist. Schétzen die Probenehmer die Probenahme als zu gefahrlich
ein, mussen sie die Probenahme abbrechen.

Es missen mindestens zwei Personen fur die Probenahme eingesetzt werden.

Im Allgemeinen werden Proben in stehenden Gewassern von einem Boot aus
enthommen, im Winter eventuell auch vom Eis aus. Besonders in letzterem Fall
sind betrachtliche Unfallgefahren gegeben und die geltenden Unfallverhiitungsvor-
schriften mussen unbedingt beachtet werden. Die Probenahme vom Eis aus darf
nur erfolgen, wenn gewéhrleistet ist, dass das Eis eine genligende Tragféhigkeit
aufweist. Bei Talsperren aus denen z. B. Rohwasser entnommen wird, sollte keine
Probenahme auf dem Eis stattfinden, da die Tragfahigkeit der Eisdecke durch den
schwankenden Pegelstand nicht gewéhrleistet ist.

8.5.4 Probenahmeprotokoll

Wie bei jeder Art der Probenahme muss auch bei der Probenahme aus stehen-
den Gewassern ein Probenahmeprotokoll angelegt werden. Das AQS-Merkblatt
~Probenahme aus Seen* [3] enthélt ein Musterprotokoll fiir die Probenahme aus
Seen. Das Protokoll sollte neben den allgemeinen Angaben zu Ort, Witterung,
Vor-Ort-Parametern usw. tUber gentigend Raum fur Bemerkungen verfigen. Dort
sollten z. B. Abweichungen vom Untersuchungsauftrag oder den Arbeitsvor-
schriften, Auffalligkeiten/Veranderungen in der Umgebung der Probenahmestelle
(Einleitungen, Sanierungsarbeiten, hohes Aufkommen von Algen, ...) vermerkt
werden, um mogliche Einflisse auf die Proben zu dokumentieren.

Bei Probenahmen aus besonderem Anlass sind unter Umsténden detailliertere
Angaben erforderlich. In diesem Fall sollte auch der Grund fur die Probenahme
protokolliert werden, dartiber hinaus kann es sinnvoll sein, dem Probenahmepro-
tokoll eine Lageskizze und Fotos des Probenahmeortes beizufligen.
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9 Die Probenahme von Schwimm-
und Badebeckenwasser

U. Borchers”

* unter Verwendung des Kapitels von D. Eichelsdorfer aus der 1. Auflage 1998
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9.1 Einleitung

In Deutschland wird die mikrobiologische und chemische Qualitédt des Wassers
in Schwimm- und Badebecken bisher gesetzlich nur durch das Infektionsschutz-
gesetz (IfSG) [1] geregelt. Im § 37 Absatz 2 IfSG wird die zentrale und wichtigs-
te Anforderung an die Beschaffenheit von Schwimm- und Badebeckenwasser
gestellt: ,,.Schwimm- oder Badebeckenwasser in Gewerbebetrieben, 6ffentlichen
Bédern sowie in sonstigen nicht ausschlieBlich privat genutzten Einrichtungen muss
so beschaffen sein, dass durch seinen Gebrauch eine Schadigung der menschli-
chen Gesundheit, insbesondere durch Krankheitserreger, nicht zu besorgen ist."

Damit wird fir Schwimm- und Badebeckenwasser die gleiche Generalforderung
der gesundheitlichen Unbedenklichkeit erhoben, wie beim Trinkwasser. Das IfSG
erdffnet in § 38 auch fir diese Kategorie an Wasser die Mdglichkeit zum Erlass einer
spezifischen Rechtsverordnung analog zur Trinkwasserverordnung (TrinkwV). Eine
Schwimmbadwasserverordnung wurde jedoch bisher nicht vom Gesetzgeber verab-
schiedet, was Uberwiegend an der Ablehnung durch die Bundeslander liegt, die mit
zu hohen Kosten fir die Kommunen rechnen. Die Bestimmungen und Regelungen,
die fur eine eventuelle Schwimmbadwasserverordnung vorgesehen waren, sind nun
in einer Bekanntmachung des Umweltbundesamtes zu ,,Hygieneanforderungen an
Béader und deren Uberwachung® [2] publiziert worden. Sie bildet zusammen mit der
DIN 19643 [3] das untergesetzliche Regelwerk.

Die Aufbereitung von Schwimm- und Badebeckenwasser muss so erfolgen, dass
jederzeit in allen Beckenbereichen die Anforderungen des § 37, Absatz 2 IfSG erflillt
sind. Bei Badern, die normgerecht gebaut und betrieben werden, in denen die Was-
seraufbereitung den allgemein anerkannten Regeln der Technik (a.a. R.d.T.) entspricht
und bei denen insbesondere die Durchstromung, Aufbereitung und Betriebskontrolle
normgerecht erfolgen [3], kann davon ausgegangen werden, dass eine hygienisch
einwandfreie Wasserbeschaffenheit erzielt wird. Diese Anforderungen werden wie
beim Trinkwasser durch das Gesundheitsamt Gberwacht. Um den hygienischen
Anforderungen zu geniigen, muss das in einem Nutzungs- und Aufbereitungskreis-
lauf gefiihrte Schwimmbadwasser fortlaufend aufbereitet und desinfiziert werden.
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9.2 Begriffe

Das typischerweise im Kreislauf gefiihrte Schwimmbadwasser erféhrt durch die
Nutzung im Becken, durch den laufenden Zusatz von Flillwasser (Frischwasser mit
Trinkwasserqualitat) und durch die in den Verfahrensstufen stattfindenden Aufberei-
tungsprozesse und die abschlieBende Desinfektion mit Chlor zwangslaufig Veran-
derungen seiner Beschaffenheit.

Deshalb wurden fur die verschiedenen Wasserarten in den einzelnen Abschnitten des
Nutzungs- und Aufbereitungskreislaufes bestimmte Bezeichnungen festgelegt. Die
unterschiedlichen Gegebenheiten bei den einzelnen Abschnitten des Schwimmbad-
wasserkreislaufes sowie die zur Untersuchung der Wasser angewandten Methoden
erfordern auch verschiedene Arten der Probenahme.

9.2.1 Bezeichnung der Wasserarten im Schwimmbadwasserkreislauf

Der Nutzungs- und Aufbereitungskreislauf von Schwimm- und Badebeckenwasser
ist einschlieBlich der Flllwasserzufuhr und des Austrags von Belastungsstoffen
durch die Filteranlage in Bild 9.1 schematisch dargestellt.

Je nachdem, welchen Abschnitt des Kreislaufes das Wasser durchlauft, unterscheidet
man folgende Wasserarten:

e Beckenwasser: Wasser in Schwimmbecken aller Art,

¢ Erstfiltrat: nach Spilung eines Filters und Wiederbeginn der Filtration anfallendes
Wasser, welches nicht dem Becken zugeflihrt wird,

¢ Filtrat: filtriertes Wasser vor einer eventuellen Nachbehandlung und vor Einmi-
schung des Desinfektionsmittels,

¢ Fillwasser: Das zur Erst- und Nachfiillung benutzte Wasser (friiher als ,,Frischwas-
ser” bezeichnet).

» Schwallwasser: durch Stérung des Wasserspiegels in die Uberlaufrinne stro-
mendes Beckenwasser,

¢ Rohwasser: der Aufbereitung zugefiihrtes Wasser,
¢ Reinwasser: Filtrat bzw. Filterablaufwasser nach der Chlorung,
e Spiilwasser: Das zur Spllung von Filtern verwendete Wasser,

 Uberlaufwasser: Anteil des im Kreislauf umgewalzten Wassers (Volumenstrom),
der standig von der Beckenwasseroberflache liber Beckenkopf und Uberlaufrinne
zum Wasserspeicher (8ltere Bezeichnung: Schwallwasserbehélter, Zwischenspei-
cher) abgeleitet wird,

¢ Spiilabwasser (friiher Schlammwasser): bei der Spllung von Filtern anfallendes
Wasser.
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Bild 9.1: Wasserarten im Badebeckenwasserkreislauf

9.3 Uberwachung

Der Unternehmer oder sonstige Inhaber (Usl) eines Schwimmbades hat die
Abwesenheit von Krankheitserregern und toxikologisch relevanter chemischer
Stoffe zuverlassig und dauerhaft zu gewahrleisten. Dies wird in der Regel als
gegeben angesehen, wenn er die a.a.R.d.T. einhélt. Er ist dementsprechend
zur EigenUberwachung verpflichtet. Aufgrund ihrer hohen Bedeutung werden die
Anforderungen an die Hygiene gemaB § 37, Absatz 3 IfSG vom Gesundheitsamt
Uberwacht. Hierbei obliegt diesem sowohl die Kontrolle der Einhaltung der Betrei-
berverpflichtungen als auch die Uberwachung von Beckenwasser einschlieBlich
der Wasseraufbereitungsanlagen. Fir die Durchfiihrung der Uberwachung gilt
§ 16, Absatz 2 IfSG. Der Usl eines Schwimm- oder Badebeckens hat die ihm
obliegenden Wasseruntersuchungen auf eigene Kosten durchzufiihren oder durch-
fuhren zu lassen.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



256 | Die Probenahme von Schwimm- und Badebeckenwasser

9.4 Zweck, Umfang und Zeitfolge von
Kontrolluntersuchungen

Bei Kontrolluntersuchungen von Schwimm- und Badebeckenwasser unter-
scheidet man zwischen den in bestimmter Zeitfolge von der Gesundheitsbe-
hérde vorgenommenen oder veranlassten Kontrollen der Wasserbeschaffenheit
(Pflichtuntersuchungen) und den durchzuflihrenden Routineuntersuchungen
zur betriebseigenen (taglichen) Uberwachung.

Daneben gibt es Sonderuntersuchungen z. B. im Rahmen der Abnahmepriifung
von neu erstellten Badern oder nach Stilllegung und Sanierung wieder erdff-
neter Schwimm- und Badeanlagen sowie zur Funktionspriifung verschiedener
Verfahrensstufen und Verfahrenskombinationen.

9.4.1 Kontrolluntersuchungen durch die Gesundheitsamter oder auf
deren Veranlassung

Die Einzelheiten der Uberwachung durch das Gesundheitsamt regelt die betref-
fende UBA-Empfehlung [2]. Die amtlichen Kontrollen erfolgen im Rahmen einer
Ortsbesichtigung einschlieBlich der Probenahme und beinhalten die Uberpriifung
folgender Aspekte:

¢ Erfullung der Pflichten des Betreibers nach den Anforderungen dera.a.R.d. T.
und nach den Empfehlungen des UBA [2].

¢ Kontrolle des Betriebsbuches auf richtige Fiihrung und Auffélligkeiten.

¢ Kontrolle des Wasserkreislaufs des Beckenwassers einschlieBlich Wasseraufberei-
tung. Dies kann Probenahmen und Untersuchungen der Wasser einschlieBen.

e Kontrolle der Trinkwasserinstallation einschlieBlich der Duschen. Auch hierflr
koénnen Probenahmen erforderlich sein.

e Kontrolle der hygienischen Anforderungen an sonstige Einrichtungen in den
Badern.

Oft ist es so, dass die Probenahmen und Untersuchungen im Rahmen der
Betreiberpflichten abseits der behérdlichen Begehungen durchgefihrt werden.
Dazu wird meistens in Abstimmung mit dem Gesundheitsamt die Untersuchung
durch ein akkreditiertes Labor durchgefiihrt, wobei sich die Untersuchungs-
umféange und -haufigkeiten an der DIN 19643-1 orientieren [3]. In dem Fall
kann auf eine eigene zusétzliche Probenahme durch das Gesundheitsamt
verzichtet werden.
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Die von der Gesundheitsbehodrde in Anlehnung an die DIN 19643-1 [3] durchge-
fihrten oder veranlassten Kontrolluntersuchungen beziehen sich auf die mikrobio-
logischen Untersuchungen der Hygiene-Parameter sowie auf die physikalischen,
physikalisch-chemischen und chemischen Untersuchungen der Hygiene-Hilfspa-
rameter und der die Betriebstechnik betreffenden Parameter. Die Uberwachungs-
parameter gehen aus den Tabellen 9.1 und 9.2 der Norm hervor. Zur Untersuchung
dieser Parameter sind Probenahmen von Beckenwasser, Rohwasser, Reinwasset,
Flllwasser und Filtrat erforderlich.

Beziiglich der Zeitfolge der Untersuchungen (Turnus) gilt gemas DIN 19643-1
folgendes:

e Becken in geschlossenen Rdumen und Becken, die sich zum Teil im Freien
befinden, sowie ausschlieBlich zu Saunabetrieben gehérende Kaltwasser-
tauchbecken missen im Abstand von langstens einem Monat untersucht/
Uberwacht werden.

e Sonstige Becken im Freien sind mindestens dreimal in der Badesaison, bei
schonem Wetter mindestens zweimal monatlich zu untersuchen/tUberwachen.

¢ Die Parameter Trihalogenmethane, Bromat sowie der Summenwert von Chlorit
und Chlorat sind im Beckenwasser im Abstand von langstens zwei Monaten
zu messen. Wenn der obere Wert (iber den Zeitraum eines Jahres nicht Uber-
schritten wird, kann das Untersuchungsintervall auf langstens vier Monate
ausgedehnt werden.

9.4.2 Betriebseigene Uberwachung

Bei der betriebseigenen Uberwachung ist es notwendig, dass der Betreiber eines
Bades téglich ggf. mehrmals von jedem Beckenwasser die Hygiene-Hilfsparameter
freies Chlor, pH-Wert und Redoxspannung sowie das gebundene Chlor bestimmt
oder bestimmen lasst und die ermittelten Werte in ein Betriebsbuch eintragt:

1. dreimal am Tag sind der Gehalt an freiem und gebundenem Chlor zu
bestimmen,

2. einmal am Tag ist die Einhaltung des festgelegten pH-Wert-Bereiches zu
kontrollieren. Die bei Betriebsbeginn ermittelten Werte sind mit den von der
Mess- und Regelanlage angezeigten Werten zu vergleichen. Werden Abwei-
chungen festgestellt, missen die Geréte kalibriert oder instand gesetzt werden,

3. zweimal am Tag ist die Einhaltung der festgelegten minimalen Redoxspan-
nung zu kontrollieren.
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9.5 Arten der Probenahme

Je nach der erforderlichen Probenahmestelle fur eine Kontrolle innerhalb
des Schwimmbeckenwasserkreislaufs werden entweder Schopfproben oder
Zapfhahnproben enthommen. Die Durchfiihrung der Probenahme selbst wird
in Kapitel 9.7 beschrieben.

e Schopfprobe: aus Becken oder Behéltern durch die Wasseroberflache hin-
durch oder aus einem Absturz frei entnommene Proben.

e Zapfhahnprobe: aus Zapfstellen (Probenahmeventilen oder -hahnen) ent-
nommene Proben.

9.6 Behalter und Gerate zur Probenahme

Fir Probenbehalter, Behélterverschliisse und Geréate sind grundsétzlich Werk-
stoffe zu wahlen, die eine Verdnderung der Beschaffenheit der Wasserproben
bei der Probenahme und beim Transport der Proben ausschlieBen, z. B. Glas
oder weichmacherfreie Kunststoffe.

Die Anforderungen an die Probenahmebehélter setzt im vorliegenden Fall
insbesondere die DIN EN ISO 19458 [4], die jedoch nur fir mikrobiologische
Proben gilt. Fir die Probenahmen fiir chemische Untersuchungen werden keine
konkreten Anforderungen gestellt, so dass hier im Wesentlichen die betreffen-
den Anforderungen der Analysen-Normen gelten. Die DIN 19643-1 [3] erganzt
ganz allgemein, dass Probenahmeflaschen mit dem Probewasser vorgespilt
werden kdnnen, sofern keine Substanzen zur Probenstabilisierung wie Natri-
umthiosulfat vorgelegt sind. SchlieBlich wird allgemein auf die ISO 5667-3 [6]
verwiesen bezliglich des Transports und der Lagerung von Wasserproben fir
physikochemische und chemische Untersuchungen.

Warnhinweis: Im Umgang mit Glasflaschen und Glasgeraten im BarfuBbereich
und insbesondere am Beckenrand ist wegen der Bruchgefahr groBtmaogliche
Vorsicht geboten. Ein Flaschenbruch am Beckenrand kann unter Umstanden
ein Ablassen des gesamten Beckenwassers zur Entfernung der Glassplitter
und eine kostspielige Neuflillung des Beckens notwendig machen.
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9.6.1 Probenahmebehalter und -geréate fiir mikrobiologische
Untersuchungen

9.6.1.1 Sterile Flaschen fiir Zapfhahnproben

Fir die Zapfhahnprobe (siehe Kapitel 9.7.1) zur mikrobiologischen Untersuchung
werden im Allgemeinen entsprechend vorbereitete 250 ml-Glasstandflaschen mit
Schiliffstopfen verwendet. Fir besondere Untersuchungen sind gréBere Volumina
erforderlich.

Schwimm- und Badebeckenwasser muss fortlaufend desinfiziert werden und
enthalt daher im Regelfall Chlor, Chloramin, Brom oder Ozon. Das Oxidationsmittel
kann auch nach der Probenahme auf die Mikroorganismen einwirken, weswegen
es sofort nach der Probenahme inaktiviert werden muss. Hierzu wird vorab ein
Reduktionsmittel wie Natriumthiosulfat in die Probeflaschen gegeben.

Die theoretische Masse an Natriumthiosulfat (Pentahydrat), die notwendig ist, um
1 mg Chlor zu neutralisieren betragt 7,1 mg. Daher wird je 100 mlI-FlaschengréBe
0,1 ml Natriumthiosulfat-pentahydrat-Lésung (p(Na,S,0, - 5 H,0) = 18 g/l) hinzu
gefugt. Diese neutralisiert, abhangig von der Neutralisationsdynamik mindestens
2mg/l und bis 5mg/l des Chlorriickstands, was flr die Mehrzahl der Proben
ausreichend ist.

Die Flaschen werden schlieBlich bei (121 + 3) °C fir mindestens 15 min autoklaviert.
Die Deckel der Flaschen lose halten, um die Luft wéhrend des Temperaturan-
stieges vollstédndig durch Dampf zu ersetzen, und um bei Kunststoffflaschen ein
Kollabieren beim Abkihlen zu vermeiden. Schraubdeckel nach der Sterilisation
festziehen. Glasstopfen getrennt von der Flasche sterilisieren, oder einen Papier-
oder Aluminiumtrennstreifen verwenden, um das Festsitzen des Stopfens beim
Abkthlen zu verhindern.

Alternativ kdnnen Flaschen im Trockenschrank flir mindestens 1 h bei (170 + 10)°C
sterilisiert werden. Dabei werden Schliffglasstopfen vom Flaschenhals durch
einen Papierstreifen oder ein Stlick Schnur getrennt, um Festsitzen wahrend des
AbkUlhlens zu vermeiden.

Heute werden alternativ gern strahlensterilisierte Kunststoffflaschen des Labor-

handels verwendet. Sie sind bruchsicher und als Einmalartikel durchaus wegen
der Einsparung von Arbeit und Energie eine praktische sowie glinstige Variante.
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9.6.1.2 Sterile Flaschen fiir Schépfproben

Fir Schoépfproben (siehe Kapitel 9.7.2) zur mikrobiologischen Untersuchung,
bei denen die Probenbehélter in das Wasser bzw. unter die Wasseroberflache
getaucht werden muss, sind Flaschen zu verwenden, die sowohl innen als auch
auBlen steril sind, um ein Einschleppen von Keimen von der mdéglicherweise
kontaminierten AuBenflache des GefaBes zu vermeiden.

Hierfir werden heute Ublicherweise strahlensterilisierte Kunststoffflaschen in
sterilen Kunststoffbeuteln verwendet. Sie sind bruchsicher und als Einmalar-
tikel durchaus wegen der Einsparung von Arbeit und Energie eine praktische
sowie gunstige Variante.

Alternativ kbnnen die entsprechend Kapitel 9.6.1.1 vorbereiteten und sterilen
Flaschen in verschlieBbare Metallhllsen oder Aluminiumfolien verpackt und
nochmals eine Stunde bei (170 + 10) °C im HeiBluftsterilisator sterilisiert werden.

Flr Schopfproben wird eine abgeflammte Greifeinrichtung (z. B. Greifzange)
von etwa 50 cm Lange verwendet, um ein Eintauchen der unsterilen Hand in
das Beckenwasser zu vermeiden.

9.6.2 Probenahmebehalter fiir wasserchemische Untersuchungen

Fir die Bestimmung der chemischen Parameter werden je nach Bedarf fur die
Untersuchungsmethoden 250 ml-, 500 ml- oder 1 I-Standflaschen aus Glas mit
Schiliffstopfen (siehe Warnhinweis Kapitel 9.6) oder auch geeignete (weichma-
cherfreie) Kunststoffflaschen mit Schraubverschluss verwendet.

Wasserproben zur Bestimmung der Trihalogenmethane (THM) und anderer
Chlorkohlenwasserstoffe dirfen nicht mit Kunststoffen (z. B. Kunststoffschlau-
che, Kunststoffbehéltnisse, Kunststofftrichter etc.) in Beriihrung kommen und
nicht in Kunststoffflaschen transportiert oder aufbewahrt werden, weil durch
Sorptionsvorgédnge zum Teil erhebliche Verluste verursacht werden.

Zur Probenahme werden Glasflaschen (ggf. Braunglas) mit abgeschragtem
Schliffstopfen bevorzugt verwendet.
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9.7 Durchfiihrung der Probenahme

9.7.1 Zapfhahnprobe

Je nach Fragestellung kann die Vorgehensweise bei der mikrobiologischen Probe-
nahme sehr unterschiedlich sein (siehe Tabelle 9.1). Insofern sollte sich der Pro-
benehmer im Vorfeld der Probenahme (iber den Zweck der Wasseruntersuchung
im Klaren sein. Grundsatzlich wird in der DIN EN ISO 19458 [4] bei Probenahmen
aus Entnahmearmaturen zwischen folgenden Fragestellungen unterschieden:

1. Feststellung der Wasserbeschaffenheit im Verteilungsnetz, welches in der
Verantwortlichkeit des Wasserversorgers liegt [Tabelle 9.1 a].

2. Feststellung der Wasserbeschaffenheit an der Entnahmearmatur des Bades,
welche durch die Trinkwasserinstallation in den Gebduden des Schwimm-
bades verandert werden kann. Die Verantwortung liegt hierbei beim Usl des
Bades [Tabelle 9.1 b].

3. Feststellung der Wasserbeschaffenheit wahrend der Entnahme, die ggf.
durch eine verschmutzte Entnahmearmatur beeinflusst werden kann
[Tabelle 9.1 c].

Idealerweise sollten Wasserproben zur Uberpriifung der mikrobiologischen Was-
serqualitat in Schwimmbéadern [Tabelle 9.1, Zweckb] an Entnahmearmaturen
entnommen werden, die sich nahe an Hauptleitungen befinden, sauber sind und
sich durch Abflammen oder geeignete MaBnahmen desinfizieren lassen. Es kdn-
nen Ubliche Entnahmearmaturen benutzt werden, sofern sie durch Abflammen
desinfizierbar sind.

Falls notwendig, ist die Enthahmearmatur zunéchst zu sdubern, so dass keine
Verschmutzungen oder Ablagerungen von der Entnahmearmatur in die Probe
gelangen kénnen. Entnahmearmaturen mit undichten Spindeln dirfen nicht
beprobt werden. Perlatoren, Dichtungen und andere Einbauten sind vor der Pro-
benahme zu entfernen. Die Entnahmearmatur wird mehrmals voll gedffnet und
wieder geschlossen, um gegebenenfalls vorhandene Ablagerungen auszuspulen.
AnschlieBend wird sie vorzugsweise durch Abflammen desinfiziert. Beim darauf
folgenden Offnen der Entnahmearmatur sollte ein zischendes Gerdusch hérbar
sein. Das Wasser muss nun bei halb gedffneter Entnahmearmatur mindestens
so lange abflieBen, bis die Temperatur konstant bleibt. Dies zeigt an, dass das
Wasser eine konstante Beschaffenheit hat. Die gedffnete Probenahmeflasche wird
unter aseptischen Bedingungen bis zu etwa 5/6 des Flaschenvolumens gefillt.
Die in der Flasche verbleibende Luft erleichtert das vor der mikrobiologischen
Untersuchung notwendige Durchmischen der Probe.
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Tabelle 9.1: Probenahme an Zapfhdhnen gemas DIN EN ISO 19458
Entfernung

Trinkwasserqualitdt | Verantwortung Probenahme- | o iator/ LT
stelle . fektion
Dichtung

Zweck a: \Wasserversoraer in der Nahe des ia ia
Verteilungsnetz 98" Wasserzahlers ! !
Zweck b: Betreiber des in der Installation . ia nein
Entnahmearmatur Bades des Bades ! (minimal)
Zweck c: bei Betreiber des 32:2“3'9 nein nein nein
Entnahme Bades

Fragestellung

a) Nur kurzes Spulen des Zapfhahns, um den Zapfhahn nach der Desinfektion abzukihlen bzw.
das Desinfektionsmittel auszusplilen.

Der Flaschenhals, der Glasstopfen oder die Innenseite des Verschlusses diirfen
wahrend des gesamten Entnahmevorgangs weder mit der Hand noch mit anderen
unsterilen Gegenstanden in Berihrung kommen.

Nur wenn die Entnahmearmatur nicht abgeflammt werden kann, darf sie ersatz-
weise mit anderen geeigneten Verfahren desinfiziert werden. Dies kann zum
Beispiel dadurch geschehen, dass die Enthahmearmatur fir ca. drei Minuten
in einen Becher mit 0,1 %-iger Hypochlorit-Lésung, 70 %-igem Ethanol oder
70 %-igem Isopropanol eingetaucht wird. Alternativ kann die Desinfektion mit
diesen Desinfektionsmitteln auch mit einem Reinigungstuch oder einer Wasch-
oder Sprihflasche durchgefiihrt werden. Hierbei muss die Armatur von auBen
und soweit méglich auch von innen desinfiziert werde. Die Einwirkzeit von zwei
bis drei Minuten muss auch bei dieser Art der Desinfektion eingehalten werden.

Wasserproben zur Bestimmung des freien Chlors, des Gesamtchlors und des
pH-Wertes sowie anderer Parameter, die unmittelbar nach der Probenahme vor Ort
untersucht werden missen, werden direkt vom Zapfhahn in die GeféaBe, Kiivetten
oder Titrierkolben eingefillt, in denen die Bestimmungen durchgefihrt werden.

Bei der Probenahme zur Untersuchung auf die leichtfllichtigen Trihalogenmethane
(Haloforme) soll die Wasserprobe unter Vermeidung von Turbulenzen moglichst
laminar in die Glasflasche flieBen. Dazu eignet sich besonders ein Einleitrohr aus
Metall. Zur Not kann das Wasser auch langs der Innenwand in die leicht schrag
gehaltene Glasflasche einflieBen. Die randvoll aufgefiillte Flasche wird sofort ver-
schlossen, wobei das im Flaschenhals stehende Wasser durch den abgeschragten
Schiiffstopfen beim VerschlieBen verdrangt wird, so dass im Flaschenhals zwi-
schen Wasserprobe und Schiiffstopfen keine Luftblase entsteht (luftblasenfrei!).

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Durchfiihrung der Probenahme | 263

Unmittelbar nach der Probenahme wird zur Reduktion des Restchlors (das wéh-
rend des Transportes und der Lagerung weiter unter Trihalogenmethan-Bildung
reagieren konnte) Natriumthiosulfat und Kaliumhydrogensulfat zugesetzt.

Bewahrt hat sich die Zugabe fester Natriumthiosulfat- und Kaliumhydrogensul-
fat-Kristalle. Diese werden mit einem kleinen Spatel nach der Beflillung der Flasche
zugesetzt. Dazu ist zunéchst etwas Luft in der Flasche zu belassen, so dass die
Kristalle auch ins Wasser einsinken kdnnen. Danach ist die Flasche luftblasenfrei
zu verschlieBen.

GemaB DIN 38407-30 [5] werden zugesetzt:

¢ 3 bis 5 mg festes Na,S,0,-5H,0

¢ 30 bis 50 mg festes KHSO,

Da die Menge an zugesetzten Chemikalien nicht kritisch ist, kann aus praktischen
Grunden je eine Spatelspitze zugegeben werden. Alternativ 1&sst die DIN 38407-30
[5] die Zugabe von Lésungen der Stoffe zu.

9.7.2 Schopfprobe

Fur die mikrobiologische Untersuchung sind bei der Schdpfprobe innen und
auBen sterile Flaschen zu verwenden (siehe Kapitel 9.6.1.2). Zur Vermeidung der
Einschleppung von Keimen von der Handflache werden die Flaschen mit der
abgeflammten Greifzange aus den Beuteln, Metallhiilsen oder aus der Aluminium-
folie so entnommen, so dass die AuBenfliche der Flasche und der in das Wasser
eintauchende Teil der Greifzange nicht kontaminiert wird.

Wenn Flaschen mit Schliffstopfen verwendet werden, wird der Stopfen mit Hilfe
der Ubergestilpten Aluminiumfolie zur Probenahme entfernt und der vor der
HeiBluftsterilisation eingelegte Papierstreifen abgeschittelt. Die Flasche sollte nur
etwa zu 5/6 ihres Volumens aufgeflllt werden. Wenn sterile Kunststoffflaschen
verwendet werden, ist die Prozedur entsprechend einfacher. In jedem Fall ist der
Stopfen bzw. der Schraubdeckel in der Hand zu behalten und dabei nicht zu
kontaminieren.

Fur die Untersuchung chemischer Parameter werden die zur Probenahme ver-
wendeten Flaschen mit dem Untersuchungswasser vorgespult und dann durch
Eintauchen bzw. Untertauchen gefillt. Fur die Untersuchung der Wasserproben
auf Trihalogenmethane sollen die Flaschen durch ca. 20 bis 30 cm tiefes Eintau-
chen randvoll aufgefullt werden.
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Unmittelbar nach der Probenahme wird zur Reduktion des Restchlors (das
wahrend des Transportes und der Lagerung weiter unter Trihalogenmethan-Bil-
dung reagieren kénnte) Natriumthiosulfat und Kaliumhydrogensulfat zugesetzt.

Bewahrt hat sich die Zugabe fester Natriumthiosulfat- und Kaliumhydrogensul-
fat-Kristalle. Diese werden mit einem kleinen Spatel nach der Befiillung der
Flasche zugesetzt. Dazu ist zunédchst etwas Luft in der Flasche zu belassen, so
dass die Kristalle auch ins Wasser einsinken kénnen. Danach ist die Flasche
luftblasenfrei zu verschlieBen.

GemaB DIN 38407-30 [5] werden zugesetzt:

¢ 3 bis 5mg festes Na,5,0,- 5H,0,

¢ 30 bis 50mg festes KHSO,.

Da die Menge an zugesetzten Chemikalien nicht kritisch ist, kann aus prak-
tischen Griinden je eine Spatelspitze zugegeben werden. Alternativ Iasst die
DIN 38407-30 [5] die Zugabe von Lésungen der Stoffe zu.

9.7.3 Probenahmestellen im Kreislauf des Schwimm- und
Badebeckenwassers

Zur Entnahme von Wasserproben nach DIN 19643-1 [3] sind generell abflamm-
bare Entnahmearmaturen und Tulle aus Metall oder Kugelhdhne aus nicht
rostendem Stahl an folgenden Stellen einzubauen:

¢ an jedem Filter im Zulauf (Rohwasser nach Flockung) und

¢ im Ablauf (Filtrat),

¢ an der Reinwasserleitung eines jeden Beckens,

¢ an der Rohwasserleitung (Rohwasser vor Flockung),

¢ bei Aufbereitungsverfahren mit mehreren Stufen vor und nach jeder Stufe,

e an der Fullwasserleitung (ggf. eine flr primédres und eine fir sekundares
Fullwasser) unmittelbar vor dem freien Auslauf in den Rohwasserspeicher.

Die Probenahmearmatur ist direkt in die zu beprobenden Leitungen einzu-
bauen. Falls sich Zuleitungen zu den Probeentnahmestellen nicht vermeiden
lassen, sind Rohre zu verwenden, die korrosionsbesténdig sind und keine
untersuchungsrelevanten Stoffe an das Wasser abgeben. Die Rohre sollen
maoglichst kurz sein.
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9.7.3.1 Flllwasser

Das Fullwasser wird als Zapfhahnprobe aus der Fillwasserleitung unmittelbar
vor dem freien Auslauf in den Wasserspeicher (Schwallwasserbehélter, Zwi-
schenspeicher) entnommen. Der Probenahmehahn muss flir mikrobiologische
Untersuchungen des Flllwassers aus Metall und abflammbar sein.

Das Fullwasser wird jedoch nur dann mikrobiologisch untersucht, wenn es
nicht aus der 6ffentlichen Wasserversorgung stammt.

9.7.3.2 Rohwasser

Das Rohwasser wird als Zapfhahnprobe aus der Rohwasserleitung unmittel-
bar vor der ersten Aufbereitungsstufe enthommen. Die Aufbereitung beginnt
in der Rohwasserleitung mit der Dosierung von Flockungsmitteln oder von
Kieselgur-Aktivkohle-Gemischen (zur Anschwemmfiltration) oder bei der Ver-
fahrenskombination Adsorption — Flockung — Filtration — Chlorung mit der
Dosierung von Pulver-Aktivkohle. Bei vielen Filteranlagen wird das Wasser
aus dem unmittelbar am Filterzulauf angebrachten Probenahmehahn oft noch
unzutreffend als Rohwasser bezeichnet; diese Wasserproben sind jedoch an
dieser Stelle bereits mit Aufbereitungschemikalien beaufschlagt (vergleiche
Bild 9.1).

9.7.3.3 Filtrat

Filtrat wird als Zapfhahnprobe unmittelbar nach der Filtration am Filterablauf
entnommen. Die haufig an dieser Stelle noch anzutreffende Bezeichnung
Reinwasser ist unzutreffend.

Der Probenahmehahn muss aus Metall und abflammbar sein, weil nach DIN 19643-1
[3] das Filtrat gemaB Tabelle 9.5 der Norm auf diverse mikrobiologische Para-
meter untersucht werden muss.

9.7.3.4 Reinwasser

Reinwasser wird als Zapfhahnprobe aus der Reinwasserleitung nach Einmi-
schen des Desinfektionsmittels (Chlor) unmittelbar vor dem Eintritt des Wassers
in das Becken entnommen. Die Probenahmestelle sollte sich so weit als még-
lich nach der Chlordosierstelle befinden, damit eine vollstédndige Einmischung
des Desinfektionsmittels in das Filtrat gewé&hrleistet ist. Der Probenahmehahn
fur Reinwasser muss fUr mikrobiologische Untersuchungen aus Metall und
abflammbar sein.
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Bild 9.2: Probenahmestellen bei Becken mit Langs- oder Querdurchstréomung (nicht mehr
normgerecht!)
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Bild 9.3: Probenahmestellen bei Becken mit Horizontal- oder Vertikaldurchstrémung
(nach DIN 19643)

9.7.3.5 Beckenwasser

Beckenwasser wird als Schopfprobe aus dem oberflachennahen Bereich ent-
nommen, etwa 10 cm bis 30 cm unter der Wasseroberfliche und etwa 50 cm vom
Beckenrand entfernt.

Die Probenahmeflaschen kénnen mit dem Probewasser vorgesplilt werden, sofern
keine Substanzen zur Probenstabilisierung wie Natriumthiosulfat vorgelegt sind.
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Die Probenahmestelle am Beckenrand sollte so gewéahlt werden, dass das am
stérksten belastete Wasser erfasst wird. Kriterium fur die Auswahl der Probe-
nahmestelle ist die “gleichzeitig” an verschiedenen Stellen des Beckenrandes
gemessene Chlorkonzentration, die an ungentgend durchstrdmten Stellen am
geringsten ist. Auch an dieser Stelle miussen die vorgegebenen Mindestwerte
erreicht werden, um eine ausreichende Desinfektionsmittelkonzentration im gesam-
ten Schwimm- oder Badebecken zu gewéhrleisten. Unter Bertcksichtigung der
verschiedenen und zum Teil veralteten Beckendurchstrémungssysteme werden
die in den Bildern 9.2 und 9.3 skizzierten Probenahmestellen empfohlen.

Bei den heute veralteten Hydrauliksystemen der Ladngsdurchstrémung und der
Querdurchstréomung sollte die Probenahme stets auf der Seite des Beckenablaufs
entnommen werden (Bild 9.2).

Bei Horizontaldurchstrdomung mit gegeneinander versetzten Einstrémdusen wird
sowohl bei teilweisem Abzug des Wassers Uber den Beckenboden (veraltet) als
auch bei 100 %-igem Abzug des Volumenstromes Uber die allseitig umlaufende
Uberlaufrinne die Probe in der Mitte der Stirnseite des Beckens entnommen.

Bei Vertikaldurchstrémung mit 100 %-igem Ablauf des Volumenstroms Gber die
allseitig umlaufende Uberlaufrinne sollte die Badewasserqualitét an allen Stellen
des Beckenrandes gleich sein (Bild 9.3).

Da die Zahl der Einstrémoéffnungen (“Quelltdpfe”) am Boden nicht immer im
Verhéaltnis zur Bodenflache ausreichend bemessen ist und nicht immer einer
quadratischen Verteilung (“Hirschgeweih-Verteilung”) entspricht, kénnen auch
bei der Horizontaldurchstrdbmung an verschiedenen Stellen Unterschiede in der
Badewasserqualitat auftreten, die durch entsprechende Untersuchungen (z. B.
vergleichende Messung der Chlorkonzentration) zu ermitteln sind.

9.7.4 Transport der Proben

Far den Transport der Wasserproben fir mikrobiologische Untersuchungen sind
lichtgeschitzte und wérmeisolierte Transportbehélter zu verwenden, die entweder
mit Kihlaggregaten ausgestattet sind oder mit Kihlelementen gekuhlt werden
kénnen. Die Temperatur muss wahrend des Transportes zum Labor md&glichst
niedrig liegen.

Um die Vermehrung bzw. das Absterben von Mikroorganismen wahrend des Pro-
bentransportes ins Labor zu verhindern, sollte die Zeit zwischen der Probenahme
und der mikrobiologischen Untersuchung méglichst kurz gehalten werden. Sofern
spezielle Untersuchungen es nicht anders erfordern, sind die Proben gekuhlt -
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idealerweise bei (5 + 3) °C - zu transportieren. Dabei ist allerdings darauf zu achten,
dass sie nicht gefroren werden. Hierzu missen die Anzahl, das Volumen und die Posi-
tion der Eispackungen auf die Probenanzahl, die Probenmenge und ihre Temperatur
abgestimmt sein. Die Proben durfen keinem direkten Sonnenlicht ausgesetzt sein.

Dauert der Transport langer als acht Stunden, so muss die Temperatur Uberwacht
und aufgezeichnet werden.

Entsprechend der DIN EN ISO 19458 [4] differieren die moglichen Lagerungszeiten
der mikrobiologischen Proben in Abhangigkeit von den zu bestimmenden Parametern.
Eine Auswahl der im Anhang B der Norm aufgefihrten Probenlagerungszeiten sind
in Tabelle 9.3 der Norm zusammengefasst.

Die angegebenen Lagerungszeiten sind lediglich informativ und fassen die der Literatur
entnommenen, empfohlenen maximalen Verzdgerungen zusammen. Sie sind abhangig
vom Wassertyp, der Verwendung von Bioziden, vom physiologischen Zustand der
Mikroorganismen oder auch vom Analyseverfahren. Sind in den verfahrensspezifischen
Analysen-Normen Lagerungs- und Transportzeiten sowie Lagerungstemperaturen
angegeben, so sind diese einzuhalten.

9.8 Untersuchungen und Erhebungen bei der Probenahme

Im Rahmen der Probenahme zur Untersuchung von Schwimm- und Badebecken-
wasser muss vom Probenehmer vor Ort in jedem Beckenwasser und Reinwasser
freies und gebundenes Chlor ermittelt werden; gegebenenfalls ist auch der pH-Wert
im Beckenwasser zu bestimmen. Die Redox-Spannung ist von der betrieblichen
Messwertanzeige abzulesen und, wie die anderen Parameter, im Probenahmepro-
tokoll festzuhalten. So ist z. B. ein mikrobiologischer Befund ohne Kenntnis dieser
Hygiene-Hilfsparameter nicht vollstédndig interpretierbar. Auch sind zur Beurteilung
der physikalisch-chemischen und chemischen Untersuchungsergebnisse einer Kon-
trolluntersuchung Angaben zum Betriebs- und Belastungszustand der jeweiligen
Becken- und Aufbereitungsanlagen notwendig.

9.8.1 Untersuchungen vor Ort

Freies und gebundenen Chlor

Die Bestimmung des freien und gebundenen Chlors im Beckenwasser und Rein-
wasser, die unmittelbar nach der Probenahme vor Ort durchgefiihrt werden muss,
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erfolgt nach der DPD-Methode mit dem Farbreaganz N,N-Diethyl-1,4-Phe-
nylendiamin. Fir die Bestimmung stehen verschiedene Fertigreagenzien in
Tablettenform, als Lyophilisat oder in flissiger Form sowie kolorimetrische bzw.
photometrische Gerate mit ausreichender Empfindlichkeit und Richtigkeit zur
Verfiigung. Die Norm-Methode fir die Bestimmung des freien Chlors und des
Gesamtchlors, aus denen sich durch Differenzbildung das gebundene Chlor
errechnet, ist die DIN EN I1SO 7393-2 [7].

pH-Wert

Die Bestimmung des pH-Werts im Beckenwasser sollte grundsatzlich mit einer
Glaselektrodenmesskette nach DIN EN ISO 10523 [8] vorgenommen werden,
da Farbindikatoren fur die kolorimetrische oder photometrische Bestimmung
vom Chlorgehalt in der Badewasserprobe beeinflusst werden kédnnen und ggf.
zu ungenau sind. Das pH-Messgerat und die Glaselektrode sind mindestens
messtaglich nach Anleitung des Geréateherstellers zu kalibrieren.

Redox-Spannung

Die Redox-Spannung (friher “Redoxpotential”) der Beckenwdésser ist durch
Ablesung von der betrieblichen Messwertanzeige festzustellen, da sich die
Redox-Spannung bei der “Handmessung” in Abh&ngigkeit von der Anspul-
geschwindigkeit und des Zustandes der Platinelektrode oft nur auBerst lang-
sam einstellt. Referenzmethode fur die Bestimmung der Redox-Spannung ist
DIN 38404-6 [9].

9.8.2 Ortliche Erhebungen bei der Probenahme

Zur Beurteilung und Interpretation der Ergebnisse einer Kontrolluntersuchung
bendtigt die Behdrde bzw. der verantwortliche Sachverstédndige eine Reihe
von Angaben zum Betriebszustand der betreffenden Badeanlage zur Zeit der
Probenahme. Neben der Beckenbezeichnung und der Beckenart (DIN 19643-1
[3]) sollten zum Beispiel die Wasserflache des Beckens, das Beckenvolumen,
der Volumenstrom und die Anzahl der Besucher am Untersuchungstag bis zur
Probenahme angegeben werden, weil sich daraus sowohl der Betriebszustand
als auch der Belastungszustand der Anlage errechnen lasst.

Des Weiteren sollten die dem Badewasser zugesetzten Chemikalien (Flo-
ckungsmittel, Desinfektionsmittel, Mittel zur pH-Wert-Einstellung, sonstige
Chemikalien oder Stoffe) unter dem Handelsnamen und der Stoffbezeichnung
dokumentiert werden.
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Bei Freibéddern ist die Wetterlage am Untersuchungstag und am Vortag sowie
die Lufttemperatur wahrend der Probenahme festzuhalten. Langzeitige oder
extreme Gut- oder Schlechtwetterlagen vor der Probenahme sollten ebenfalls
vermerkt werden, weil durch besondere Witterungsverhaltnisse die Wasser-
qualitét in Freibadeanlagen wesentlich beeinflusst werden kann.

Die genauen Angaben, die in dem vorgeschriebenen Betriebsbuch des Bades
zu vermerken sind, zeigt die Tabelle 4 der DIN 19643-1 [3]. Am Ende werden die
Angaben des Betriebsbuches und der analytischen Prufberichte einschlieBlich
des Probenahmeprotokolls zusammen bewertet und ein eventueller Hand-
lungsbedarf wird daraus abgeleitet.

9.8.3 Probenahmeprotokoll

Uber die Probenahme ist ein Protokoll anzufertigen, das dem in Abschnitt 14.3
der DIN 19643-1 [3] vorgeschlagenen Formular hinsichtlich Inhalt und Umfang
entsprechen sollte. Dieses in die DIN-Norm aufgenommene Musterformular
unterliegt fir den Anwender der Norm nicht dem obligaten Nachdruckvermerk
der DIN-Normen. Es kann dem Probenehmer gleichsam als Checkliste fur die
erforderlichen Arbeiten, Untersuchungen und Erhebungen vor Ort dienen.

Ein Probenahmeprotokoll fiir Schwimm- und Badebeckenwasser ist fur jedes
zu untersuchende Becken getrennt anzufertigen und sollte die Mindestangaben
nach DIN 19643-1 (siehe Tabelle 9.2) enthalten.

Bei der Vielfalt der Angaben zur Probenahme ist es zweckmaBig, vorgefertigte
Protokollformulare zu verwenden, die auf die unterschiedlichen Gegebenheiten
bei routineméaBig Uberwachten Bédern bzw. auf die zu untersuchenden Becken-
anlagen abgestimmt sind, um die értlichen Erhebungen zu erleichtern.

Gegebenenfalls sollte bei der Probenahme auch Einsicht in das Betriebsbuch
genommen und die dokumentierten Messdaten der Hygiene-Hilfsparameter freies
Chlor, pH-Wert und Redox-Spannung gepriift werden, um einen Uberblick {iber
den Zeitraum zwischen den Probenahmen zu gewinnen.
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Tabelle 9.2: Mindestangaben Probenahmeprotokoll Schwimmbad nach DIN 19643-1 [3]

Cangane g

Probenehmer
Probenahmestelle
Datum der Probenahme
Schwimmbad (Name, Anschrift)
Beckenkennzeichnung und Beckenart
Anzahl der Besucher am Untersuchungstag bis zur Probenahme
Zusatzlich bei Freibecken:

- Wetterlage am Untersuchungstag:

- Lufttemperatur °C

- Wetterlage am Vortag:
Weitere Angaben nach Bedarf:

- Wasserflache in m?

- Beckenvolumen in m®

- Volumenstrom in m%/h

- Wasserattraktionen:
Zugesetzte Chemikalien:

- Flockungsmittel

- Desinfektionsmittel

- Mittel zur pH-Wert-Einstellung

- sonstige Chemikalien
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10.1 Einleitung

Die Richtlinie 2006/7/EG des Européaischen Parlaments und des Rates vom
15. Februar 2006 Uber die Qualitat der Badegewasser und deren Bewirtschaftung
(Badegewasser-Richtlinie) ist zum Schutze der Umwelt und der Volksgesundheit
notwendig, die Verunreinigung der Badegewdsser herabzusetzen und sie vor
weiterer Qualitatsminderung zu bewahren [1]. Sie leistet einen wertvollen Beitrag
zur Integration von Umweltpolitik und Fremdenverkehrspolitik.

In der Richtlinie sind Wasser fir therapeutische Zwecke sowie Wasser fir
Schwimmbecken ausgenommen.

Die Neufassung dieser Richtlinie war notwendig geworden, weil sich seit der
Verdffentlichung der Vorgangerrichtlinie (Richtlinie 76/160/EWG) neue Erkennt-
nisse hinsichtlich der notwendigen mikrobiologischen Beschaffenheit ergeben
haben und in den Laboren genauere und spezifischere Untersuchungsverfahren
zur Verfligung stehen. So wurden die Parameter Escherichia coli und Intestinale
Enterokokken als Haupt-Indikatoren einer fakalen Verschmutzung des Badegewas-
sers eingefuhrt. Ferner sind heute durch die zustandigen Behdrden sogenannte
Badegewasserprofile zu erstellen. Hierbei sind alle Faktoren zu berlcksichtigen,
die eine nachteilige Beeinflussung des Badegewé&ssers beinhalten, z. B. die Ein-
leitung von Abwassern oder das Vorkommen von Blaualgen. Neu in der aktuellen
Fassung der Badegewasserrichtlinie [1] ist auch, dass die Mitgliedsstaaten im
Einklang mit der Wasserrahmenrichtlinie BewirtschaftungsmaBnahmen zur Verbes-
serung der Wasserqualitdt treffen missen. SchlieBlich ist auch die Verpflichtung
zur Information der Offentlichkeit (iber die Badegewésserqualitat und mégliche
gesundheitliche Risiken in der Richtlinie verankert.

In Deutschland sind in einigen Bundeslandern auf dieser Basis Verordnungen

erlassen worden. Beispielsweise gibt es in Nordrhein-Westfalen die NRW-Bade-
gewdsserverordnung [2].
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10.2 Begriffe

10.2.1 Badegewasser

Unter ,Badegewasser” versteht man jeden Abschnitt eines Oberflachengewassers,
bei dem die zustandige Behorde mit einer groBen Zahl von Badenden rechnet
und fUr den sie kein dauerhaftes Badeverbot erlassen hat oder nicht auf Dauer
vom Baden abrét.

10.2.2 Badegebiet

~Badegebiet” ist jeder geographische Bereich in dem sich Badegewasser befinden.

10.2.3 Badestelle

~Badestelle” ist ein zum Zwecke der Uberpriifung der Wasserqualitat értlich
abgegrenzter Bereich eines Badegewassers; an einem Badegewd&sser kdnnen
mehrere Badestellen ausgewiesen werden. Dieser Begriff deckt sich normaler-
weise mit dem Begriff ,,Probenahmestelle”, da die Proben tunlichst an den am
stérksten frequentierten Bereichen eines Badegewassers bzw. einer Badestelle
gezogen werden sollen. Es ist jedoch zielfliihrend, die Probenahmestelle(n) einer
Badestelle gemeinsam mit dem Vertreter der betroffenen Gemeinde(n), Hygi-
enesachverstandigen der involvierten Untersuchungsstelle und Vertretern der
zustandigen Wasserbehérde festzulegen und in Abstanden von etwa finf Jahren
einer Revalidierung zu unterziehen.

10.2.4 Badesaison

-Badesaison® ist jener Zeitraum, in dem unter Berlcksichtigung der &értlichen
Gepflogenheiten einschlieBlich der etwaigen 6rtlichen Badevorschriften sowie
der meteorologischen Verhéltnisse mit einem starken Zustrom von Badenden
gerechnet werden kann. In der Regel dauert die Badesaison vom 15. Mai bis
zum 15. September, davon kann jedoch fallweise und bei Bedarf abgewichen
werden.
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10.2.5 Badegewasserprofile

-Badegewdsserprofile” haben zum Ziel, eine allgemeine Beschreibung des
Badegewd&ssers hinsichtlich der physikalischen, hydrologischen und geogra-
fischen Eigenschaften darzustellen. Des Weiteren sollen alle potenziellen und
mdglichen Verschmutzungsquellen des Badegewassers und anderer Oberfla-
chengewasser des Einzugsgebietes erfasst werden. Diese Verschmutzungen
kdnnen beispielsweise durch Regen- und Abwassereinleitungen verursacht
worden sein oder durch Abschwemmungen von landwirtschaftlichen Flachen
nach Starkniederschldgen. Eine Bewertung der Gefahr einer Vermehrung von
Blaualgen (Cyanobakterien) und anderen Algen soll bei der Darstellung des
Badegewésserprofils ebenfalls erfolgen.

Eine Aktualisierung des Badegewasserprofils erfolgt, je nach Qualitdtseinstufung
der vergangenen Jahre, spatestens nach vier Jahren oder wenn umfangreiche
Bauarbeiten oder Anderungen der Infrastruktur in der N&he oder am Badegewésser
durchgefiihrt worden sind.

10.3 Untersuchungsparameter

10.3.1 Mikrobiologische Parameter

Die folgenden beiden hygienischen Parameter sind in der neuen Badegewé&sser-
richtlinie [1] einzig fir die Bewertung der einzelnen Badegewasserstellen maBgeb-
lich. Dabei sind die Untersuchungsverfahren (Referenzmethode) vorgeschrieben:

1. Intestinale Enterokokken: (ISO 7899-1 [3] oder ISO 7899-2 [4]),
2. Escherichia coli: (ISO 9308-3 [5] oder ISO 9308-1 [6]).

10.3.2 Physikalische und chemische Parameter

Die begleitenden physikalischen und chemischen Parameter

¢ Sichttiefe (Transparenz) (Achtung: neuer Normentwurf ISO/DIS 7027-2 [7]),
e pH-Wert,

e Temperatur,

e Farbung,
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¢ Geruch,
e optische Verunreinigungen,
¢ Algenbewuchs

sind heute nicht mehr Gegenstand der EU-Richtlinie [1], sollten jedoch bei der
Probenahme mit erfasst und dokumentiert werden.

Die Sichttiefe (Transparenz) ist einer jener drei Parameter (zusammen mit pH-Wert
und Farbung) im physikalisch-chemischen Block, die in die Ausnahmekategorie
fallen, d. h., dass bei auBergewdhnlichen geographischen oder meteorologischen
Verhdltnissen Uberschreitungen der Grenzwerte toleriert werden kénnen. Dies gilt
auch fir Badegewasser, in denen eine naturliche Anreicherung von Stoffen ohne
Zutun des Menschen vorliegt.

Gewitter, Stiirme usw. gelten nach Auskunft der Kommission dann als ,auB3erge-
wohnlich®, wenn sie vom meteorologischen Dienst des entsprechenden Landes
als ,,auBergewohnlich“ bezeichnet und protokolliert werden.

Derartige Ausnahmen (Uberschreitungen) sind der Kommission unter Angabe der
Griinde und der Dauer unverziglich mitzuteilen.

10.4 Untersuchungshaufigkeit

Bei einer ungekirzten Saison vom 15. Mai bis zum 15. September sind (mindes-
tens) funf Proben je EU-Badestelle erforderlich. Dabei ist kurz vor Beginn jeder
Badesaison eine Probenahme vorzunehmen. Unter Einbeziehung dieser zusatzli-
chen Probenahme darf die Anzahl der pro Badesaison untersuchten Proben nicht
weniger als vier betragen.

Aus einem Badegewé&sser brauchen jedoch nur drei Proben pro Badesaison
untersucht werden, wenn

a) die Badesaison nicht langer als acht Wochen dauert oder

b) sich das Badegewasser in einer Region in schwieriger geografischer Lage
befindet.

Die Probenahmen missen Uber die gesamte Badesaison verteilt sein und der
Zeitraum zwischen den Probenahmen darf auf keinen Fall einen Monat Uber-
schreiten. Bei einer kurzzeitigen Verschmutzung ist eine zuséatzliche Probenahme
vorzunehmen, um festzustellen, dass das Verschmutzungsereignis beendet ist.
Diese Probe ist dann nicht Bestandteil des Datensatzes Uber die Badegewas-
serqualitdt. Zum Ersatz einer auBer Acht gelassenen Probe ist sieben Tage nach
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Ende der kurzzeitigen Verschmutzung eine zusétzliche Probenahme vorzunehmen
(gemaB Anhang IV der Richtlinie [1]).

10.4.1 Probenahmeplanung

In Nordrhein-Westfalen sind bis zum 1. April eines Jahres in die Datenbank ,,Bade-
gewasser in NRW* (www.badegewaesser.nrw.de) fir jede EG-Badestelle verbindlich
Anfang und Ende der Badesaison sowie der Uberwachungszeitplan einzutragen. Dies
ist in der Regel der Zeitraum vom 15.05. bis 15.09. Davon kann jedoch abgewichen
werden.

Dabei ist entsprechend der Bewertung durch die EU folgendes zu beachten:

¢ Die erste Probe sollte nicht l&nger als 14 Tage vor Beginn der Badesaison
stattfinden.

¢ Seitens der EU wird nur eine Probe vor Saisonbeginn anerkannt.

¢ Der Abstand zwischen zwei Proben von maximal einem Monat (30 bzw. 31 Tagen)
ist strikt einzuhalten.

e Zwischen dem geplanten Probenahmedatum und der tatséchlichen Probenahme
durfen maximal vier Tage ab dem Tag der geplanten Probenahme liegen.

10.4.2 Kurzzeitige Verschmutzung

Fur Badegewasser, die fur kurzzeitige Verschmutzungen anféllig sind, sind bereits
im Badegewasserprofil (siehe Anlage 3 zur Badegewasserverordnung [2]) folgende
Punkte zu beschreiben:

¢ voraussichtliche Art, Haufigkeit und Dauer der erwarteten kurzzeitigen
Verschmutzung,

¢ Einzelangaben zu allen verbleibenden sonstigen Verschmutzungsursachen ein-
schlieBlich der ergriffenen BewirtschaftungsmaBnahmen und dem Zeitplan fiir die
Beseitigung der Verschmutzungsursachen,

¢ wahrend der kurzzeitigen Verschmutzung ergriffene BewirtschaftungsmaBnahmen
mit Angabe der fir diese MaBnahmen zusténdigen Stellen und der Einzelheiten
fur eine Kontaktaufnahme.

Die in der EU-Richtlinie [1] aufgezeigte Mdglichkeit des Ersatzes einer Probe bei einer
kurzfristigen mikrobiologischen Verunreinigung ist an die Vorgabe gebunden, dass
sie eindeutig feststellbare Ursachen hat. Zudem durfen diese Beeintréchtigungen die
Qualitat des Badegewassers nicht mehr als ungeféhr 72 Stunden beeinflussen. Die
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zusténdige Behdrde muss auBerdem Verfahren zur Vorhersage und entsprechende
AbhilfemaBnahmen fiir diese bekannten Beeintrachtigungen festgelegt haben.

Um zu beurteilen, ob die Verschmutzung abgeklungen ist, muss eine zusétzliche
Beprobung durchgefiihrt werden, was zusatzliche Kosten (flir den Betreiber) ver-
ursacht. Diese Nachprobe ist Vorgabe des EU-Rechts und nicht Bestandteil des
Datensatzes Uber die Badegewasserqualitét.

Féllt ein geplanter Probenahmetermin in den Zeitraum einer kurzzeitigen Verschmut-
zung, kann diese Probe auBer Acht gelassen werden. Diese entfallene Probe wird
durch eine exakt sieben Tage nach Ende der kurzzeitigen Verschmutzung entnommene
neue (Ersatz-)Probe ersetzt.

10.5 Probenahmevorgang

Generell wird die Probenahme in Badegew&ssern in verschiedenen Normen beschrie-
ben, die das Thema jedoch eher von der Matrix her als von der Zweckbestimmung
(hier baden) beleuchten. Fir die stehenden Gewasser gibt es die Norm DIN 38402-
12 [8] fur die FlieBgewasser gibt es die DIN EN ISO 5667-6 [9] und fir die Meere die
DIN 38402-16 [10].

10.5.1 Behalter und Gerite zur Probenahme

Fur Probenbehalter, Behalterverschliisse und Gerate sind grundsétzlich Werkstoffe
zu waéhlen, die eine Veranderung der Beschaffenheit der Wasserproben bei der
Probenahme und beim Transport der Proben ausschlieBen, z. B. Glas oder weich-
macherfreie Kunststoffe.

Die Anforderungen an die Probenahmebehélter setzt im vorliegenden Fall insbeson-
dere die DIN EN ISO 19458 [11], die jedoch nur fiir mikrobiologische Proben gilt. Fir
die Probenahmen fiir chemische Untersuchungen werden keine konkreten Anforde-
rungen gestellt, so dass hier im Wesentlichen die betreffenden Anforderungen der
Analysen-Normen gelten. SchlieBlich wird allgemein auf die ISO 5667-3 [12] verwiesen
bezlglich des Transports und der Lagerung von Wasserproben fiir physikochemische
und chemische Untersuchungen.

Das Volumen des Probenbehéltnisses hédngt davon ab, welche Wassermenge fir

die Untersuchung der einzelnen Parameter bendtigt wird. Der Mindestinhalt betrégt
in der Regel 250 ml.
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Zur Vermeidung einer unbeabsichtigten Kontaminierung der Proben ist bei der
Probenahme ein aseptisches Verfahren anzuwenden, damit die Sterilitit des
Probenbehaltnisses erhalten bleibt. Wird ordnungsgemal vorgegangen, besteht
kein Bedarf an zusétzlicher steriler Ausrlstung (z. B. sterile Handschuhe, Zangen).
Die Probe ist auf dem Behaltnis und auf dem Probenahmeformular eindeutig und
dauerhaft zu kennzeichnen.

10.5.2 Probenahmebehilter fiir mikrobiologische Untersuchungen

GemaB Anhang V der Badegewasserrichtlinie [1] missen die Probenahmeflaschen
¢ fiir mindestens 15 Minuten bei 121 °C im Autoklav sterilisiert werden oder
¢ flir mindestens 1 Stunde bei 160 °C bis 170 °C trocken sterilisiert werden oder

¢ strahlensterilisierte Probenbehéltnisse sein, die direkt vom Hersteller bezogen
werden.

Die DIN EN ISO 19458 [11] definiert als Temperaturen 121 + 3 °C fir Autoklaven
und 170 = 10 °C fur die trockene Hitze. Diese Angaben sind also im Einklang mit
den in der Richtlinie erwahnten Daten. Fur genauere Angaben zur Sterilisation der
Flaschen wird z. B. auf Kapitel 9 oder auf die Norm verwiesen.

Fuar die mikrobiologischen Untersuchungen werden im Allgemeinen entsprechend
vorbereitete 250 ml-Flaschen verwendet. Fir besondere Untersuchungen sind
mitunter gréBere Volumina erforderlich.

10.5.3 Probenahmebehilter fiir physikalisch-chemische
Untersuchungen

Generell werden durch die Badegewasser-Richtlinie [1] keine Untersuchungen von
chemischen Parametern gefordert. Sollten in Sonderfallen dennoch Untersuchungen
notwendig werden, sollten fur die Bestimmung chemischer Parameter je nach Bedarf
fur die Untersuchungsmethoden 250 ml-, 500 ml- oder 1 |-Standflaschen aus Glas
mit Schliffstopfen oder auch geeignete (weichmacherfreie) Kunststoffflaschen mit
Schraubverschluss verwendet werden.

Fir Schwermetalle werden tUberwiegend Polyethylenbehalter (oder andere geeig-
nete Kunststoffe (siehe ISO 5667-3) verwendet [12].

Da das Probenvolumen von der eingesetzten Untersuchungsmethode abhéngt,
ist die Probenmenge unmittelbar mit dem Untersuchungslabor abzustimmen.
Eine eventuelle Filtration bzw. andere Konservierungsschritte der Proben sind
ebenfalls rechtzeitig mit dem Untersuchungslabor zu vereinbaren.
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10.5.4 Transport der Proben

Die Transportbedingungen der Proben werden in Anhang V, Nr. 4 der Badegewasser-
richtlinie [1] festgelegt. Die Wasserproben sind danach wahrend des gesamten Trans-
ports vor Lichteinwirkung und insbesondere vor direktem Sonnenlicht zu schiitzen.

Die Probe ist bis zur Ankunft im Labor in einer Kiihlbox oder in einem Kuhlschrank (je
nach Klimabedingungen) bei einer Temperatur von etwa 4 °C aufzubewahren. Nimmt
der Transport ins Labor voraussichtlich mehr als vier Stunden in Anspruch, so ist ein
Transport im Kihlschrank (oder in einem aktiven Kihigerat) erforderlich.

Zwischen der Probenahme und der Analyse darf so wenig Zeit wie mdglich verstrei-
chen. Es wird empfohlen, die Proben noch am gleichen Arbeitstag zu analysieren.
Ist dies aus praktischen Grinden nicht méglich, so sind die Proben innerhalb von
héchstens 24 Stunden zu bearbeiten. Sie sind bis dahin im Dunkeln bei einer Tem-
peratur von 4 + 3 °C aufzubewahren. Dauert der Transport Ianger als acht Stunden,
so muss die Temperatur Uberwacht und aufgezeichnet werden.

Entsprechend der DIN EN ISO 19458 [11] differieren die moglichen Lagerungszeiten
der mikrobiologischen Proben in Abhangigkeit von den zu bestimmenden Parametern.
Eine Auswahl der im Anhang B der Norm aufgefihrten Probenlagerungszeiten sind
in Tabelle 3 der Norm zusammengefasst.

Die angegebenen Lagerungszeiten sind lediglich informativ und fassen die der Literatur
entnommenen, empfohlenen maximalen Verzdgerungen zusammen. Sie sind abhéngig
vom Wassertyp, der Verwendung von Bioziden, vom physiologischen Zustand der
Mikroorganismen oder auch vom Analyseverfahren. Sind in den verfahrensspezifischen
Analysen-Normen Lagerungs- und Transportzeiten sowie Lagerungstemperaturen
angegeben, so sind diese einzuhalten.

10.5.5 Entnahmeort und -tiefe

Die Vorgaben zur Probenahmestelle sind im Anhang V, Nummer 1 Badegewa&s-
serrichtlinie [1] sowie in der Verordnung [2] wie folgt beschrieben:

¢ _Nach Méglichkeit sind die Proben 30 cm unter der Oberflache des Gewé&ssers
bei einer Wassertiefe von mindestens 1 m zu entnehmen.”

Auf die Einhaltung dieser Vorgabe sollte besonders geachtet werden. Ublicherweise
kann die Probe von einem Steg oder einem Boot aus genommen werden. Wenn die
obigen Bedingungen auch vom Ufer aus einzuhalten sind, haben sich Teleskopstangen
mit einer Halteeinrichtung fur die Flaschen bewahrt.
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10.5.6 Probenahmeprotokoll

Grundsatzlich ist es wichtig und vorgeschrieben, dass die Probenahme samt den
durchgefiihrten Messungen und Beobachtungen vor Ort in einem Probenahmeproto-
koll dokumentiert wird. Dazu werden heute in der Regel Vordrucke oder Formblatter
genutzt, die Uber das Labormanagement-System der Laboratorien erstellt werden.
Das Protokoll sollte in Ubersichtlicher und leicht auszuflllender Form die wichtigsten
Daten enthalten, die der/die Probenehmer/in erheben oder messen muss. Zu den
wichtigsten Daten und Informationen zahlen:

1. eindeutige und vollstédndige Bezeichnung der Badestelle,
2. Datum und Uhrzeit der Probenahme,

3. angewendetes Probenahmeverfahren (z. B. Schépfprobe nach Anhang V der
Richtlinie 2006/7/E),

Angaben zum Wetter,

Luft- und Wassertemperatur,

pH-Wert (optional),

elektrische Leitfahigkeit (optional),
Transparenz (mit Secchi-Scheibe ermittelt),

Angaben zu optisch wahrnehmbaren Verunreinigungen und/oder zum Algen-
bewuchs (beispielsweise Olfilme, Teer, Unrat, Schaum als Hinweis auf Tenside),

10. Angaben zum Laboratorium und zum Probenehmer (mit Unterschrift, da das
Protokoll ein Originaldokument zur Archivierung ist).

10.6 Bewertung der Badegewasserqualitat

Nach den Regeln der EU-Richtlinie [1] wird die Qualitat eines Badegewassers anhand
der Daten aus den zurlckliegenden vier Jahren beurteilt. Durch eine statistische Aus-
wertung der Probenwerte der letzten vier Jahre wird der Wert ermittelt, den voraus-
sichtlich 90 oder 95 % aller Proben fir dieses Badegewasser unterschreiten werden.

© e NGO A

Dieser ermittelte Wert wird dann mit den in Tabelle 10.1 dargestellten Grenzwerten
abgeglichen und so die Einstufung der Badegewa&sserqualitat bestimmt.

Werden die in Tabelle 10.1 genannten Grenzwerte nicht eingehalten, wird die Bade-
stelle mit einer ,mangelhaften Qualitat” gekennzeichnet. Oft werden die Badestellen
in Karten oder vor Ort mit Piktogrammen gekennzeichnet.

Die EU sieht die Symbole ohne farblichen Hintergrund vor.
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Tabelle 10.1: Grenzwerte fir die Badegewa&sserqualitdt an Binnengewédssern nach der
EU Badegewasser-Richtlinie [1]

I T P
200 (* 400 (*

Intestinale Enterokokken 330 (**)
E. coli 500 (* ) 1.000 ( ) 900 ()

(*) Auf der Grundlage einer
95-Perzentil-Bewertung geméaB Anhang Il

(**) Auf der Grundlage einer
90-Perzentil-Bewertung gemaB Anhang I

* %k k|| k& * =
o N >0 e >

Bild 10.1: Grafische Bild 10.2: Grafische Bild 10.3: Grafische Bild 10.4: Grafische
Kennzeichnung einer Kennzeichnung einer Kennzeichnung einer Kennzeichnung einer
sausgezeichneten ,guten Qualitat” sausreichenden Qua- ,mangelhaften Qua-
Qualitat” litat“ litat”

Wéhrend der Badesaison werden die Badegewé&sser mindestens alle vier Wochen
durch die Gesundheitsbehodrden tiberwacht. Die Ergebnisse werden dann unmit-
telbar durch die Gesundheitsbehérden hinsichtlich ihrer gesundheitlichen Ein-
schatzung (Badeverbot) beurteilt.

Fir Nordrhein-Westfalen wird die Qualitdt der Badegewasser durch das
Landesumweltamt (LANUV) im Internet beschrieben und dargestellt unter
www.badegewaesser.nrw.de.

10.6.1 Badeverbot

In den Badegewd&sser-Verordnungen einzelner Bundeslander sind Grenzwerte fur
ein Badegewasserverbot benannt.

Beispiel Nordrhein-Westfalen:
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Falls die Ergebnisse einer Probe den Wert
e > 700 KBE/100 ml bei Intestinalen Enterokokken bzw.
e > 1.800 KBE/100 ml bei Escherichia Coli

Uberschreiten, sollen die Gesundheitsdmter eine sofortige Nachkontrolle durch-
fUhren. Liegen bei der Nachkontrolle die Messergebnisse wieder Uber diesen
Werten, wird empfohlen ein zeitweiliges Badeverbot zu erlassen. Das Verbot ist
aufzuheben, wenn durch Messungen festgestellt wurde, dass zumindest wieder
eine ausreichende Badegewd&sserqualitét erreicht ist.
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D. Schulz-Bull"

* unter Verwendung des Kapitels von L. Briigmann aus der 1. Ausgabe 1998

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Einleitung | 289

Im Vergleich zu anderen Kompartimenten der Umwelt ist die Enthahme von
Wasserproben aus dem Meer noch nicht umfassend vereinheitlicht. Das hangt
unter anderem damit zusammen, dass das Weltmeer zwar seit mehr als 100
Jahren erforscht wird, aber die existierenden internationalen Programme zur
Umweltiberwachung von chemischen Spurenstoffen in der marinen Umwelt
(z. B. OSPAR, HELCOM) zwar eingefiihrt, die Anforderungen aber im stan-
digen Wandel sind. In der Regel wird neben den Basisvariablen (Salzgehalt,
Temperatur, Sauerstoff) nur eine relativ kleine Zahl von Umweltkontaminanten
erfasst, bei einer stdndig zunehmenden Zahl von Schadstoffen im Meerwas-
ser. Fur viele Spurenstoffe fehlen noch die notwendigen Methoden, um sie
im Meerwasser verldsslich und kostengiinstig zu bestimmen. Resultate aus
den Monitoring-Programmen sind daher oft noch nicht geeignet, um zeitliche
Trends und rdumliche Unterschiede in den Konzentrationen von vielen wich-
tigen Zielparametern zu erfassen.

Die Messung von Spurenstoffen in der marinen Umwelt ist logistisch sehr
aufwendig. Die Probenahme von chemischen Inhaltsstoffen erfordert meist
Einsatze von Forschungsschiffen, das Untersuchungsgebiet ist sehr gro3 und
die meisten Inhaltsstoffe missen in sehr niedrigen Konzentrationen bestimmt
werden. Wegen der relativ niedrigen Konzentrationen ist der Bestand an sehr
spezialisierten Meerwasser-Probenahmegeraten entscheidend verbessert
worden. Autonom arbeitende Messgeréte in Verankerungen, Sensoren mit
frei treibenden Geratetragern oder kontinuierliche Pumpsysteme an Bord von
Forschungsschiffen haben in der letzten Dekade erheblich zur Optimierung
der raumlichen und zeitlichen Auflésung gefuhrt.

Nachfolgend wird eine Bestandsaufnahme verbreiteter Methoden der Probe-
nahme von Wasser aus dem Ozean und aus seinen Rand- und Nebengewd&s-
sern versucht. Die Ausfihrungen konnten aufgrund der groBen Anzahl von
Verbindungen, die zur Messung gewtlinscht werden, nur einen Ausschnitt der
entsprechenden Mdéglichkeiten berlcksichtigen. Die Auswahl der vorgestellten
Geréte und Techniken ist sicherlich auBerdem regional und national sowie
durch die Forschungsgebiete der Autoren (Spurenmetalle sowie organische
Schadstoffe) gepragt. Moglichkeiten und Probleme der Entnahme von Meer-
wasserproben wurden bereits in einem Handbuch zur Meerwasseranalytik
erortert [1]. Verbindliche Vorschriften, die bei der Probenahme von Meerwasser
zu berlcksichtigen sind, wurden in deutschen und internationalen Normen [2,
3] festgelegt.
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11.1.1 Problemstellung

Mit der weiteren Entwicklung instrumentalanalytischer Techniken sind in den
vergangenen Jahrzehnten Messungen zum Spurenstoffgehalt von Meerwasser-
proben mit hoher Genauigkeit méglich geworden [1, 4]. Internationale Projekte,
wie JGOFS und GEOTRACES haben einen deutlichen Erkenntnisgewinn der
ablaufenden Prozesse im Ozean erbracht.

Far den im Labor ablaufenden Teil der spurenanalytischen Messungen werden in
der Regel die Grundelemente der Qualitdtssicherung, wie Wiederholungsmessun-
gen, adaquate Reagenzqualitat, richtige Kalibrierung, nachweisstarke Detektoren
etc., bereits seit I1&dngerem beachtet. Den Schwachpunkt bildet die Enthahme der
Proben und ihre Erstbehandlung auf See. Kontaminationen des Probenmaterials
sind dabei der am meisten kritische Faktor. Die Konzentrationen der zu messenden
Verunreinigungen liegen gewdhnlich unterhalb der Leistungsgrenze verfugbarer
Detektoren, so sind z. B. bei einigen Halogenkohlenwasserstoffen oder Radionukli-
den Anreicherungen von > 10¢ erforderlich. Die ersten Schritte dieser Anreicherung
muassen zumeist auf einem flr Spurenmessungen nicht addquat ausgestatteten
Schiff erfolgen. Bei den an Bord auszuflihrenden Operationen ist die Entnahme
unverfélschter Wasserproben der neuralgische Punkt. Die Kontrolle multipler
Kontaminationsrisiken des Wasserkdrpers durch das Schiff (Kihl- und Abwasser,
Bestandteile des Anstrichs, Korrosion der AuBenhaut, elektrolytische Auflésung
von zinkhaltigen Opferanoden und von Schiffsschrauben aus Messing, Einsickern
von Olen und Fetten aus diversen Quellen, wie z. B. iber die Schraubenwelle, ...)
oder durch die verwendeten Mess- und Entnahmegeréate (Bodengewichte, Son-
den, Messdraht, ...) ist auch weiterhin problematisch. Daher wird, wenn mdglich,
verstarkt auf in-situ-Techniken sowie geschlossene Systeme zurlickgegriffen.

Eine Kontamination der Proben, die mit ihrer Erstbehandlung an Bord (Filtration,
Analyt/Matrix-Trennung) und ihrer Aufbewahrung bis zur Weiterbehandlung im
Landlabor in Verbindung steht, ist mittlerweile weitgehend kontrollierbar geworden.
Das wurde vor allem durch eine verbesserte Laborausstattung von Forschungs-
schiffen (Reinlabors, reine Werkbanke etc.), aber auch durch generelle Fortschritte
in der Spurenanalytik, z. B. durch den Zugang zu effektiveren Techniken und
Materialien zur Anreicherung von Spurenstoffen, erreicht.

11.1.2 Untersuchungsgegenstand
Die Ozeane und Meere bedecken mit 360,8 x 10% km? rund 70,8 % der Erdoberflache.
Das darin befindliche Meerwasser enthélt Salze, Gase und organische Verbindungen

vorwiegend in gel&ster, teilweise auch in dispergierter Form. Der mittlere Salzgehalt
[5] des Weltmeeres liegt bei etwa S = 35, d. h. 1 kg Meerwasser enthalt 35 g verschie-
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denartige Salze. Im Oberflachenwasser des offenen Ozeans werden zwischen S = 32
und 37, bei exzessiver Verdunstung wie im Mittelmeer (S = 37 — 39) oder im Roten
Meer (S = 40 — 41) noch weit hohere Salzgehalte angetroffen. Brackwasser entsteht
durch Vermischen von Salz- mit SiBwasser und ist durch Salzgehalte gekennzeichnet,
die in der Regel deutlich unter S = 30 liegen.

In der Wasserbilanz des Weltmeeres wird der Verdunstungsverlust durch den Eintrag
von StBwasser mit Zufliissen, Niederschldgen, untermeerisch einsickerndem Grund-
wasser und abtauendem Eis kompensiert. Oft ist der Ubergangsbereich Fluss-Meer
sowohl geomorphologisch als auch nach der Qualitét des Wassers deutlich als Astuar
abgrenzbar. Steht die Vermischung von SiiB- mit Salzwasser in einem solchem Astuar
unter dem oszillierenden Einfluss von Gezeiten, spricht man von Tidewasser, das an
vielen Ozeankusten, aber besonders in Randmeeren wie der Nordsee anzutreffen
ist. Nebenmeere des Ozeans in humiden Klimazonen wie die Ostsee haben zum Teil
den Charakter kollektiver Astuarien. Das darin befindliche Brackwasser weist relativ
stabile Salzgehaltsgradienten sowohl in vertikaler als auch horizontaler Richtung auf,
die z. B. vom Kattegat zur Bottenwiek von etwa S = 30 bis auf S = 3 — 5 abnehmen.

Traditionell wird bei den Meerwasserinhaltstoffen zwischen Hauptkomponenten
(> 1 mg/l) und Spurenkomponenten unterschieden. Die Konzentration der Spuren-
stoffe, die in der Regel im Bereich von pg/l bis pg/l liegt und zu der auch alle Verun-
reinigungen mit Ausnahme von Extremsituationen (z. B. Ol im Umkreis havarierter
Tanker) zu rechnen sind, ist als Summe mit etwa 3 mg/| sehr gering (siehe Tabelle 11.1).
AuBer an den Grenzflachen der Ozeane zur Atmosphére, zu den Kontinenten und
zum Meeresboden ist die Zusammensetzung des Meersalzes in Bezug auf seine
Hauptkomponenten sehr stabil. Diese lonen verhalten sich weitgehend ‘konservativ’,
werden also durch bio- und geochemische Prozesse im Meer nicht merkbar beein-
flusst. Das gilt allerdings fur lonen wie Fluoride mit Konzentrationen an der Grenze
zu den Spurenstoffen nur mit Einschrankungen. Die Silikatkonzentration im Meer
Uberschreitet zum Teil die 1 mg/I-Grenze. Da Si jedoch in der euphotischen Oberfla-
chenschicht stark in die Planktonproduktion (Diatomeen) einbezogen wird, kann es
nicht der Gruppe konservativer Hauptionen zugeordnet werden.

Neben den Anionen und Kationen finden sich im Meerwasser viele geléste Gase. Von
diesen haben der geldste Sauerstoff und das Kohlendioxid die groBte Bedeutung, auch
Methan, Lachgas und andere Spurengase sind oft Ziel von Umweltuntersuchungen.

Die Bestimmung des Salzgehalts, als dimensionslose GroBe, erfolgt Uber eine hoch
prazise Messung der Leitfahigkeit des Meerwassers. Die thermodynamische Defi-
nition (Thermodynamic Equation of Seawater) wurde 2010 durch die International
Oceanographic Commission (IOC) und das Scientific Committee on Oceanic Research
(SCOR) neu definiert [5].
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11.2 Probenahmestrategien

Die Strategie der Entnahme von Wasserproben leitet sich aus dem Ziel der Mes-
sungen und der raumzeitlichen Variabilitdt der Analyten im Untersuchungsgebiet
ab. Limitierend féllt bei Spurenstoffmessungen oft die Anzahl der aus Zeit- und
Kostenerwdgungen maximal moglichen Analysen ins Gewicht. Das macht es
erforderlich, ein Optimum zwischen der theoretisch erforderlichen und einer noch
aussagefahigen Anzahl von Messungen zu suchen.

Das Ziel von Messungen im Meer kann bestehen in

a) Grundlagenuntersuchungen (baseline studies), d. h. einer Untersuchung
der gegenwartigen Verteilung und Konzentration des (der) Analyten im
Wasser, wobei mit den erhaltenen Daten eine Schatzung des Eintrags
Uber verschiedene Pfade (Atmosphére, Flisse, Sediment, angrenzende
Gewdsser) angestrebt werden sollte,

b) der Uberwachung des Meeres (Monitoring), d. h. in wiederholten Unter-
suchungen an bestimmten Stationen, in festgelegten Wassertiefen, nach
einem festen Zeitplan und méglichst ohne Anderung der eingesetzten
Methoden,

c) der Datengewinnung im Rahmen von Forschungsprogrammen und in

d) Fallstudien, z. B. zum Auffinden und zum Quantifizieren von Punktquellen
fur Verunreinigungen, die sich sowohl auf See als auch — wie z. B. bei indus-
triellen und kommunalen Einleitern — auf dem Festland befinden kénnen.

Probenahmen zu c) und d) sind in der Regel sehr spezifisch ausgerichtet und
lassen sich daher in Bezug auf das erforderliche Stationsnetz und die optimale
Abtastfrequenz schlecht systematisieren. Die diesen Beitrag abschlieBenden
Anmerkungen zur Qualitatssicherung (Kapitel 11.7) beziehen sich allerdings nicht
nur auf die Punkte a) und b), sondern auch auf c) und d).

Bei der Planung des Stationsnetzes ist zu beachten, dass die Konzentration von
Verunreinigungen im Meer wie auch deren Variabilitat in der Regel mit Annéherung
an die Quellen, zumeist die Kiisten der Kontinente und da besonders in Richtung
auf die Mindungen groBer Fliisse sowie von Industrie- und urbanen Zentren,
zunehmen. Messprogramme sollten nach Mdglichkeit diese Variabilitdt durch
haufigere Probenahmen und ein engeres Stationsnetz kompensieren. Generell
sind kistensenkrechte Schnitte mit entsprechend angepasstem Stationsabstand
zu bevorzugen. Soll die Ausbreitung von einer spezifischen Punktquelle (Fluss,
Abwassereinleitung) aus charakterisiert werden, sind Probenahmestationen ent-
lang den Ausbreitungsachsen, oft entlang den Kisten, ebenfalls empfehlenswert.
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11.2.1 Probenahme im Meer

Im Ozean ist die Variabilitdt der Analytkonzentrationen an den Grenzflachen
(Atmosphare-Wasser und Wasser-Boden) und innerhalb der Deckschicht am
groBten. Bei Untersuchungen zu Verunreinigungen sollte das Programm der
Probenahme auBerdem weitere Faktoren berlcksichtigen. Das betrifft erstens
den Eintragspfad der Verunreinigungen ins Meer (atmosphéarische Deposition,
Zufluss von den Kisten, anthropogene Aktivitaten auf der Hohen See), zweitens
den Charakter ihres Eintrags (kontinuierlich wie z. B. bei vielen industriellen und
kommunalen Einleitungen, saisonal wie z. B. mit dem Frihjahrshochwasser, oder
gelegentlich wie bei Olunféllen) und drittens die Mechanismen ihres horizonta-
len (Advektion durch Strémungssysteme, Dispersion als Oberflachenfilm) und
vertikalen Transports (turbulente Vermischung, biologische Aktivitat, Absinken
partikularen Materials) innerhalb der Meeresumwelt.

An der Grenzflaiche Meer-Atmosphére bildet sich unter bestimmten Voraussetzun-
gen (unter anderem geringe turbulente Vertikaldurchmischung, Schwachwindpe-
rioden, hohe organische Produktion im Meer, exzessiver atmosphérischer Eintrag)
eine < 1 mm starke Oberflachenfilmschicht (surface microlayer, SML) aus. Darin
werden anorganische und organische Spurenstoffe, aber auch Mikroorganismen,
gegenlber dem darunterliegenden Wasserkérper um ein Vielfaches angereichert.
Fir Untersuchungen der SML wurden spezielle Probenahmegerate entwickelt [6].
Viele der in der Mikroschicht extrem akkumulierten Substanzen sind entweder
selbst stark adhéasiv oder treten mit oberflaichenaktiven Substanzen in ‘Symbiose’
auf. Meistens wird der Oberflachenfilm mit der Glasplattentechnik beprobt.

Durch Salzgehalts- und Temperaturunterschiede gebildete Dichtesprungschich-
ten grenzen verschiedene Wasserkdrper in vertikaler und in Astuaren auch in
horizontaler Richtung voneinander ab und kénnen partikuléres Material akkumu-
lieren. Solche Schichtungen kdnnen sowohl eine permanente Eigenschaft des
entsprechenden Wasserkdrpers sein als auch nur saisonalen Charakter tragen.
Thermische Sprungschichten sind typisch fir das Sommerhalbjahr, kénnen zwi-
schenzeitlich jedoch wie auch haline Sprungschichten durch Starkwinde erodiert
oder aufgeldst werden. Sofern diese Sprungschichten nicht selbst Gegenstand von
Untersuchungen sind, sollten sie aufgrund der groBen Variabilitat darin gemessener
Inhaltsstoffe bei der Probenahme ausgeklammert bleiben.

Mit hohem personellem, Zeit- und Kostenaufwand erhaltene Messwerte zu spe-
zifischen natdrlichen und anthropogenen Spurenstoffen im Meer verlieren deut-
lich an Aussagekraft, wenn nicht gleichzeitig Informationen zur Schichtung des
Wasserkdrpers sowie der Basisparameter vorliegen. In der Regel kann das Ver-
messen hydrographisch-chemischer Parameter wie Salz- und Sauerstoffgehalt
oder Temperatur um GréBenordnungen praziser, schneller und gleichzeitig billiger
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erfolgen als von Spurenstoffen. Deshalb sollten solche Messungen immer die
Spurenstoffmessungen begleiten und diesen im Idealfall sogar in hdherer raum-
zeitlicher Aufldsung vorausgehen. Das ist bei Untersuchungen an kustennahen
Punktquellen unabdinglich, da die flachenhafte Ausbreitung der oft salzdrmeren
und mit Schwebstoffen sowie Pigmenten angereicherten Eintragsfahne (plume)
nur so sicher und effektiv lokalisiert werden kann. Bei vertikalen Probenserien
dienen Salzgehalts- und Temperaturwerte dazu, die fur die Spurenstoffmessun-
gen angestrebte Wassertiefe zu verifizieren. Das setzt allerdings den mdglichst
gleichzeitigen Einsatz von CTD- (Leitfahigkeit/Temperatur/Dichte) Sonden voraus.
Die Ublicherweise verwendeten CTD-Sonden mit Rosettenschopfern (Bild 11.1)
fUhren zu einer exakten Zuordnung der Probentiefen zum Wasserkérper.

Um die Plausibilitdt gemessener Konzentrationen von Spurenstoffen wie Schwer-
metalle zu stitzen, kdnnen auch parallele Néhrstoffuntersuchungen hilfreich sein.
Viele Spurenmetalle weisen im Meer ein den Pflanzennahrstoffen Stickstoff, Phos-
phor und Silizium &hnliches Verteilungsmuster auf. Das heiBt, sie werden als essen-
tielle Spurenelemente (Fe, Zn, Cu, ...) oder als deren Surrogat bei Defiziten (Cd)
durch das Phytoplankton in der je nach Eindringtiefe des Sonnenlichts zwischen
etwa 5 und 100 m machtigen euphotischen (Oberflachen-)Schicht aufgenommen
und nach Absinken mit pflanzlichem Detritus oder anderen Ausscheidungen (Zoo-
plankton-Fakalpillen) in groBeren Tiefen teilweise remineralisiert. Das Ergebnis sind
oft an der Nachweisgrenze liegende
Oberflachenminima (Zn, Fe), die sich
mit zunehmender Wassertiefe einem
weit hoheren Grenzwert annahern.
Far einzelne Hochseeregionen kén-
nen die Metall- zu Phosphat-, -Sili-
kat- oder -Nitrat-Relationen typische
Werte annehmen, die eine Validierung
von Daten erméglichen. Fur Spuren-
stoffe ausschlieBlich oder vorwiegend
anthropogenen Ursprungs, die in die
Hochseeregionen vorwiegend aus
der Atmosphére eingetragen wer-
den, ergeben sich demgegeniber
Maxima in der Oberflachenschicht
und sehr geringe Konzentrationen im
Tiefenwasser. Beim Pb wurden bei-
spielsweise im Oberflachenwasser
des Nordostatlantiks bis vor wenigen
Jahren noch um 15 - 30 ng/l ange-
troffen, wéhrend fur das Tiefenwasser
schopfern (Foto: Kriiger/Schuffenhauer, IOW) Werte < 5 ng/l typisch waren.
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Saisonale Effekte beeinflussen die Konzentrationsmuster einer Vielzahl von Was-
serinhaltstoffen. Das betrifft zyklische Anderungen der meteorologischen Rand-
bedingungen (Temperatur-, Wind- und Stromungsregime) und der biologischen
Produktion, dadurch ausgeldste Verdnderungen des Redoxstatus des Meerwas-
sers, besonders in der Grenzschicht zum Sediment, aber auch Anderungen der
Frachtraten des landseitigen und atmosphéarischen Eintrags. Deshalb ist es fur
Zustandseinschatzungen (assessments) notwendig, Wasserproben wahrend jeder
der klimatisch typischen Jahreszeiten zu nehmen. Zur Abschétzung zeitlicher
Trends und von Massenbilanzen ist es in den europdischen Rand- (Nordsee)
und Nebenmeeren (Ostsee) des Atlantiks empfehlenswert, Messungen aus dem
Winterhalbjahr zu vergleichen. Man trifft dabei in der Regel auf gut durchmischte
Wasserkorper, in denen die Konzentrationsmuster von Wasserinhaltsstoffen wenig
durch die biologische Produktion beeinflusst sind.

11.2.2 Probenahme in gezeitenbeeinflussten Astuaren

Um die mit Flusswasser das Meer erreichenden Frachten abschatzen zu kénnen,
sind mit etwa wéchentlichem Abstand, darlber hinaus ereignisgesteuert, Mes-
sungen im Fluss in der Nahe seiner Mindung erforderlich. An der auserwéhlten
Station muss jedoch gesichert sein, dass Uber die gesamte Wassers&ule immer
eine seewarts gerichtete Stromung dominiert und kein Meersalz messbar wird.
Bild 11.2 zeigt drei zeitliche Phasen der Salz- und StuBwasser-Verteilung an der
Grenze zwischen dem Fluss und dem Astuar. Frachtabschétzungen sollten auf
Messungen an Station A beruhen. Bei Fliissen mit einem Volumenstrom von
<100 m?/s ist ein Probenahmepunkt in Flussmitte ausreichend [7]. Anderenfalls

Bild 11.2: Gezeitenabhangige Salz- und SuBwasserverteilung an drei
Stationen A, B, C, in einem Astuar (Anmerkung: Nur bei Station A liegt,
unabhéngig von den Gezeiten, durchgehend StiBwasser vor; nach [7])
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sind auf einem Querschnitt die Verteilungsmuster der interessierenden Parameter
zu erkunden und davon abhéngig weitere Stationen festzulegen.

Fir Untersuchungen zur Wasserqualitit im Astuar sollten in Abhéngigkeit von
der Komplexitéat des betreffenden Systems eine oder mehrere zentrale Stationen
ausgewahlt werden, die nicht dem unmittelbaren Einfluss landseitiger Einleitungen
unterliegen. Zur Abschétzung von seewértigen Massetransporten sind darlber
hinaus Beobachtungen in der Kontaktzone Astuar-Hochsee erforderlich. Alle diese
Stationen sind etwa mit monatlicher Folge zu beproben. Spurenstoffmessungen
sollten zumindest von Salzgehalts-, Temperatur-, Strdmungs-, Schwebstoff- und
pH-Messungen begleitet werden. Um die spéatere Interpretation der Daten zu
erleichtern, sollte die Probenahme immer zur gleichen Gezeitenphase erfolgen [8].
Beim ‘Kenterpunkt Ebbe’ (Stauwasser) werden unter einem Strémungsminimum
in der Regel die héchsten der aus dem Flusswasser dem Astuar zugefiihrten
Stoffkonzentrationen in geldster und partikularer Form gemessen [9]. Die Schweb-
stofffraktion wird dabei kaum durch weniger kontaminiertes Material marinen
Ursprungs und durch grobere Fraktionen resuspendierten Sediments verfalscht.

11.3 Untersuchungsparameter

Bei den an Wasserproben zu messenden Parametern ist zwischen hydrogra-
phisch-chemischen StandardgréBen, anorganischen und organischen Spurenstof-
fen natirlichen und anthropogenen Ursprungs einschlieBlich Radionukliden sowie
einigen biologischen GréBen zu unterscheiden. Biologische Parameter werden in
den folgenden Kapiteln allerdings nur marginal bertcksichtigt. In der Regel erfolgt
die Bestimmung aller hydrographisch-chemischen StandardgréBen in Aliquoten der
gleichen Wasserprobe, die mit Mehrzweck-Entnahmegeréten gewonnen wurden. Bei
den Spurenstoffen kommen dagegen Wasserschopfer zum Einsatz, deren Eigen-
schaften oft sehr spezifisch auf nur eine Gruppe von Analyten ausgerichtet wurden.

In Tabelle 11.1 wird eine Ubersicht zu typischen und haufig analysierten Parametern
gegeben. Dariiber hinaus sind Informationen zu haufig verwendeten Messprinzi-
pien und zuvor erforderlicher Anreicherung des Analyten enthalten. Die Angaben
zu den erforderlichen Probenvolumina und zu den Konzentrationsbereichen sind
als grobe Orientierung zu verstehen. Die Konzentrationsgradienten erstrecken sich
in der Regel Uiber mehrere GréBenordnungen. Sie reichen von extrem niedrigen
Werten im kiistenfernen ozeanischen Tiefenwasser (Spurenstoffe anthropogenen
Ursprungs) bzw. Oberflachenwasser (Nahrsalze und andere essenzielle Spurenstoffe)
bis zu sehr hohen Werten in den Astuaren verunreinigter Fliisse. Die Probevolumina
schlieBen gewdhnlich Spilvorgéange beim Abflllen der Proben aus Schépfern und
beim Entnehmen von Aliquoten aus Probenflaschen ein.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Untersuchungsparameter | 297

Tabelle 11.1: Ubersicht zu typischen Untersuchungsparametern in Meer- und Brackwasserproben

typische Bestimmungsmethode Wertebereich Vol. (1)

StandardgréBen 11
Temperatur in-situ-Sensor (Thermometer) <-1->80°C

Salzgehalt I(':'Eﬁlrtnue-tsr; izr;i?r, SEleEiE? <1->38 %o 0,05
Sauerstoff in-situ-Sensor, titrimetrisch 0 -1 mmol/l 0,2
Schwefelwasserstoff kolorimetrisch, in-situ-Sensor 0 - 250 pmol/I 0,2
Alkalinitat titrimetrisch 1-25 pmol/l 0,1
pH-Wert in-situ-Sensor, pH-Elektroden 7-9 0,1
Nahrsalze

- Phosphat-P kolorimetrisch < 0,05 -10 pmol/I 0,1

- org. Phosphor kolorimetrisch < 0,01 =1 pymol/Il 0,1

- Gesamt-P kolorimetrisch (nach Aufschluss) < 0,05 - 10 pmol/I 0,1

- Nitrat-N kolorimetrisch 0 - 50 pmol/I 0,1

- Nitrit-N kolorimetrisch 0 -2 pmol/I 0,1

- Ammonium-N kolorimetrisch 0 - 100 pmol/Il 0,1

- Harnstoff-N kolorimetrisch < 0,1 => 2,5 umol/I 0,1

- Gesamt-N kolorimetrisch (nach Aufschluss) < O,Sn:oT/ﬂ 00 0,1

- Silikat-Si kolorimetrisch 0 - 100 pmol/I 0,1
Andere Spurenstoffe

SPM1) Filtration ® Gravimetrie < 0,05->25mg/l 0,2-20
POC2) Filtration ® C-Analyzer < 0,01 -=>10 mg/l 0,2-20
PONB3) Filtration ® N-Analyzer < 0,002 -> 1 mg/l 0,2-20
DOC4) HTCO7)-Analyzer (IR-Detektor) <0,5-10 mg/I 0,05
Humin-/Lignin-Aquiv. UVF8) <0,1-5mg/l 0,2
Kohlenhydrate kolorimetrisch <0,1-1mg/l 0,1
Aminosauren HPLC/UV(F) (nach Derivatisierung) <0,1-1mg/l 0,01
‘Mineralsl-Aquiv.’ g’(f::;ﬁiﬁ;’pis‘:h (UVF, nach <01->10pg/!  05-10
Aliphate GC/FID (/MS) (nach Extraktion) < 0,01 —=>10ng/I 5-50
PAKSs5) HPLC/UV(F) (nach Extraktion) < 0,01 ->10ng/l 5-50
CKWs6) GC/ECD (/MS) (nach Extraktion) < 0,001 ->1ng/l 50 - 500
Spurenmetalle AAS (nach Extraktion) < 0,002 - 50 nmol/I 02-2
Radionuklide 2 U GegadimmiEe (e <0,001->5Bgl 1->1.000

Anreichg.)

% Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
8 Chlorkohlenwasserstoffe

7 katalytische Hochtemperatur-Oxydation

8 Fluoreszenz-Messungen im UV-Bereich

R suspendiertes partikuldares Material
2 partikularer organischer Kohlenstoff
3 partikularer organischer Stickstoff

4 geldster organischer Kohlenstoff
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Man kann etwa davon ausgehen, dass die Anzahl der in Datenbanken anzutreffenden
Einzelwerte zu den in Tabelle 11.1 angegebenen Parametern von den hydrogra-
phisch-chemischen StandardgréBen tber die Nahrsalze bis hin zu anderen Spu-
renstoffen deutlich abnimmt. Das wird vor allem durch den erforderlichen Aufwand
fur die einzelnen Analysen verursacht, der proportional entsprechend zunimmt.

11.4 Entnahmetiefen

In Tabelle 11.2 werden die flir ozeanische Wasserproben von der IAPSO (International
Association for the Physical Sciences of the Ocean) bereits 1936 empfohlenen Stan-
dardtiefen aufgelistet. Die im Rahmen von Forschungs- und Monitoringprogrammen
verwendeten Wassertiefen kdnnen davon abweichen. Das betrifft insbesondere flache
Rand- und Nebenmeere, die besonders in der durchmischten produktiven Oberfla-
chenschicht deutlichere vertikale Gradienten der meisten Parameter aufweisen. In
Klammern werden z. B. die in den Richtlinien zum Ostsee-Monitoringprogramm [10]
zuséatzlich geforderten Wassertiefen beigefugt.

Tabelle 11.2: Empfohlene Standardtiefen (m) fir
den Ozean (IAPSO, 1936) und die Ostsee [10]

Ozean Ozean
(IAPSO, (IAPSO,
1936) 1936)

1 1.000 5
10 1.200 15
20 1.500 25
30 2.000 40
50 2.500 60
75 3.000 70

100 4.000 80
150 5.000 125
200 6.000 175
300 7.000 225
400 8.000 250
500 9.000

600 10.000

800
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Fir die Probenahme an den Grenzfla-
chen des Meeres zum Festland, zur
Atmosphére und zum Meeresboden
gibt es in der Regel keine Vorgaben.
Die Dicke der an der Meeresoberflache
beprobten Schicht wird durch die Cha-
rakteristik des Entnahmegerates und die
physikalisch-chemischen Eigenschaften
der Probe bestimmt. In biologisch héher
produktiven Randzonen des Ozeans und
unter dem Einfluss von Verschmutzun-
gen kann eine sehr viel dickere Haut
vom Meer abgenommen werden als
z. B. in unproduktiven kistenfernen
Starkwindregionen.

Mit der Pump-CTD (Bild 11.3) besteht
eine Mdoglichkeit, Wasserproben mit
hoher vertikaler Auflésung zu gewinnen

Bild 11.3: Pump-CTD mit Wasserschdp-
fern, Pumpe und Sensoreinheit (Foto: Kri-
ger/Schuffenhauer, IOW)

und kontaminationsfrei zur Messung
bzw. zur Abfullung ins Bordlabor des
Forschungsschiffes zu bringen. Innerhalb des Einleiterkabels der CTD-Sonde befin-
det sich ein aus PTFE bestehender Schlauch (Bilder 11.4a und 11.4b). Durch den
Schlauch wird das Umgebungswasser mit einer Hochleistungspumpe angesaugt

> | T

Bilder 11.4a und 11.4b: Pump-CTD-Winde mit Kabeltrommel. Das Wasser wird inner-
halb des Kabels durch einen Teflonschlauch nach oben gepumpt (Foto: Kriiger/Schuf-
fenhauer, IOW).
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Bild 11.5: CTD-Standardprofil im Gotlandbecken (0 — 250 m) mit den Parametern Tempe-
ratur (rot), Salzgehalt (dunkelblau), Chlorophyll A (griin), Sauerstoff (hellblau) und Triibung
(braun)

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Probenahme | 301

und ins Schiffslabor transportiert. Dies erfolgt direkt in der Nahe der Sensoren fiir die
Begleitparameter, auch eine parallele Probenahme mit Rosettenschopfern (11.5.2.2)
fUr Vergleichsuntersuchungen ist gegeben. Diese Technik ist sowohl fur Spurenme-
talle, organische Spurenstoffe sowie geloste Gase geeignet [11, 12, 13]). Die mit
der Pump-CTD erreichbare vertikale Aufldsung liegt unter 1 m, in Abhangigkeit von
der Windengeschwindigkeit. Bild 11.5 zeigt beispielsweise ein im Gotlandbecken
(0 — 250 m) aufgenommenes CTD-Profil.

An Informationen zur Konzentration von Parametern in der Nahe des Meeresbo-
dens besteht sowohl im Rahmen von Forschungs- als auch Monitoringprogrammen
haufig groBes Interesse. Messungen kdnnen unter anderem Auskunft geben Uber
die durch Zehrungsprozesse fir Fische und Benthosorganismen kritisch ernied-
rigten Sauerstoffgehalte, Uber Freisetzungsprozesse aus dem Sediment oder Uber
Salzwasser-Einstromvorgange (Ostsee). Die Beprobung von bodennahen Wasser-
schichten hat sich in den letzten Dekaden stark verbessert. Durch die Fortschritte bei
der Positionierung von modernen Forschungsschiffen (dynamische Positionierung)
kénnen Geréatetrager punktgenau ausgebracht und gehalten werden; hierbei wird der
Abstand zu Meeresboden stédndig gemessen und direkt ins Bordlabor tibertragen.
Wasserschopfer kénnen dadurch gezielt geschlossen werden, Sensoren messen die
bodennahen Parameter und Geréate (Lander mit Sensoren und Behéltern zur Wasser-,
Porenwasser- und Sediment-Probenahme) kdnnen punktgenau eingesetzt werden.
Ebenfalls stehen haufig autonome (AUV) oder kabelgesteuerte (ROV) Unterwasser-
systeme zur Verflgung.

In Astuaren bestimmt die jeweilige Charakteristik der Vermischung von SiB- mit
Salzwasser die Probenahmetiefen. In der Regel wird die Entnahme von Proben
unterhalb der Wasseroberflédche, aus mittleren Tiefen und etwa 1 — 2 m Uber dem
Boden empfohlen.

11.5 Probenahme

In den folgenden Abschnitten werden verschiedene Entnahmetechniken an Bei-
spielen vorgestellt. Die Beschreibung der Funktionsweise der einzelnen Geréte
beschrankt sich in der Regel auf die Schopfer. Es darf dabei jedoch nicht ver-
gessen werden, dass bei Untersuchungen im Meer- und Brackwasser immer
ein Schopfsystem zur Anwendung kommt. Auch andere Komponenten dieses
Systems koénnen die Qualitét der nachfolgend untersuchten Proben entscheidend
beeintrachtigen. Dazu z&hlen z. B. solche Stérungen, die durch das Schiff selbst
verursacht werden, wie tiefreichendes Durchmischen des Wassers mit der Schrau-
be und die Verunreinigung des Wassers. Storeinfllisse kdnnen auch von dem zum
Absenken des Schopfers auf die gewlinschte Tiefe verwendeten Draht oder von
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den Fallgewichten, die das SchlieBen der Schdpfer ausldsen, ausgelbt werden. So
macht es z. B. wenig Sinn, einen extrem mit Losemitteln gereinigten Schopfer aus
rostfreiem Stahl an einem Draht abzusenken, der von einer gut gefetteten Winde
abgespult wird, wenn man anschlieBend in den Proben Erdélkohlenwasserstoffe
bestimmen md&chte. Analoges gilt in Bezug auf Proben fiir Spurenmetallanalysen. Der
erforderliche Schdpfer sollte nicht an einem verzinkten Stahldraht hdngen und einem
wenig oder gar nicht ummantelten Blei-Grundgewicht in die Tiefe folgen.

Andererseits sollte durch die Schépfgeréate eine fur die gewahlte Tiefe wirklich repra-
sentative Wasserprobe gesichert werden. Schoépfer, die in gedffnetem Zustand auf
die Messtiefe gebracht werden, sollten leicht durchspllbar sein, um nicht beim
Absenken z. B. Oberflichenwasser mit héheren Sauerstoff- und Spurenstoff- oder
geringeren Nahrsalz-Konzentrationen zu verschleppen. Entsprechende Schépfer
stehen kommerziell zur Verfiigung [14, 15)).

Die Probenahmebedingungen an Bord schlieBen auch die Luftqualitat an Deck und in
den Labors ein. Hauptquellen einer Kontamination des Probenwassers beim Ablassen
aus den Schdépfern und bei der weiteren Aufarbeitung sind die Abgase der Haupt-
maschine sowie Staube und Lésemitteldampfe aus Anstricharbeiten, die auf einem
Schiff kontinuierlich anfallen. Durch das Mitflihren spezieller Laborcontainer, die an
Land in Bezug auf die zu untersuchenden Parameter optimal ausgestattet werden,
kann eine kontrollierte und kontaminationsarme Bearbeitung der Proben gesichert
werden. Das Spektrum dieser Container schlieBt auch solche mit Reinraum-Charakter
ein, die mit vorgereinigter Luft zwangsbelUftet werden und somit fast vollsténdig von
der Schiffsatmosphére abgekoppelt sind.

Die Entnahme diskreter Proben aus dem Wasserkdrper kann sowohl diskontinuierlich,
z. B. mit Hilfe von Schdpfern, als auch kontinuierlich, d. h. Gber Pump-, Dialyse- und
verwandte Systeme erfolgen. Bei in-situ-Probenahmen handelt es sich dagegen in der
Regel um eine Anreicherung der Analyte vor Ort aus einem oft groBen Wasservolumen.
Daftr wurden in den letzten Jahren viele kommerziell erhaltliche Systeme entwickelt,
besonders zur Bestimmung von organischen Spurenstoffen (11.5.3.2). Meist erfolgt
nach einer Filtration der suspendierten Partikel eine spezifische Festphasenanreiche-
rung von z. B. Spurenmetallen, organischen Spurenstoffen oder auch Radionukliden.

11.5.1 Oberflachen- und Mikroschichtproben

Die bisherigen Erfahrungen haben gezeigt, dass die direkte Entnahme unverfélschter
Oberflachen- und Mikroschichtproben fur Spurenstoffuntersuchungen von einem
Forschungsschiff aus nicht méglich ist. Um aus dessen Kontaminationswolke heraus-
und ndher an die Meeresoberflache heranzukommen, bedarf es eines Beibootes.
Zur Probenahme sollte man sich damit in Luvrichtung > 200 m vom Schiff in ein
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sammler nach Schomaker)

von diesem zuvor nicht durchfahrenes Gebiet entfernen. Wahrend der Probenahme
sollte sich das Beiboot langsam in etwa rechtem Winkel zur Strémungs- bzw. Wind-
richtung bewegen. Ebenfalls werden von Bord des Schiffes steuerbare autonome
Katamarane verwendet.

Die Entnahme von Oberfldchenwasser kann auch von Bojen aus, an denen sich der
Ansaugkopf einer auf dem Basisschiff installierten Pumpe befindet, erfolgen. Die Boje
sollte sich in einem vom Schiff nicht beeinflussten Wasserkdrper befinden. Das Uber
PTFE-Schlduche geférderte Wasser kann in-line filtriert werden [16].

Zur Entnahme von Proben der Oberflachen-Mikroschicht werden in der Literatur eine
Reihe von Techniken und Geréaten propagiert. Dazu zahlen unter anderem rotierende
Zylinder, Glasplatten und Netze. Werden die Geréate unter standardisierten Einsatzbe-
dingungen betrieben, ist die Reproduzierbarkeit der damit erhaltenen Messergebnisse
unter Beriicksichtigung des oft fleckenhaften Charakters solcher Mikroschichten zwar
ausreichend reproduzierbar, erlaubt jedoch wegen der undefinierbar dicken Schichten
keine Frachtberechnungen. Der Olprobensammler nach Schomaker (HYDRO-BIOS;
Volumen der Auffangflasche 150 ml; Bild 11.6) stellt eine kommerziell verfigbare
Variante einer Schlurfflasche dar.

Netze aus Edelstahldraht mit einer Flache von etwa 0,2 — 0,6 m? und einer Maschen-
weite um 1 mm werden genutzt, um eine Schicht von etwa 0,2 — 0,4 mm von der
Meeresoberflache flr organische Spurenstoffuntersuchungen abzuheben (Bild 11.7).
Dazu wird das Netz an seinem Rahmen senkrecht ins Wasser eingefiihrt, dann um
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Bild 11.7: Edelstahldrahtnetz
zur Entnahme von Oberfla-
chen-Mikroschichtproben
zur Analyse auf organische
Spurenstoffe (Foto: Institut
fur Meereskunde, Rostock].
Das Bild zeigt auBerdem
eine 2,5 |-Braunglasflasche
zur Aufnahme und Extrakti-
on der Mikroschichtproben,
sowie einen darauf befindli-
chen Verdranger zur Abtren-
nung und eine 250 ml-Fla-
sche zur Aufbewahrung des
nach Ausschutteln mit einem
organischen Ldsemittel er-
haltenen Extrakts.

Bild 11.8: Nylonnetz im Pi-
acrylrahmen zur Entnahme
von Oberflachen-Mikro-
schichtproben zur Analyse
auf Spurenmetalle (Foto:
Institut fir Meereskunde,
Rostock)

einen Winkel von 90 Grad gedreht und parallel durch die Oberflache gezogen. In
den Maschen des Netzes befindet sich nun die Mikroschicht, die nach Kippen des
Gerates Uber eine Kante mit Hilfe eines Trichters in eine Sammelflasche abtropft.
Bei einem 0,5 m2 groBen Netz kénnen so etwa 0,2 | Wasser pro Schopfvorgang
erhalten werden. Mit Nylonnetzen in Kunststoffrahmen (Bild 11.8) lassen sich mit
gleicher Handhabung Proben gewinnen, die fiir Untersuchungen auf Spurenme-

talle geeignet sind.
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11.5.2 Standardschopfgerate

11.5.2.1 Serienschoépfer mit Kippthermometern

Um Tiefenprofile hydrographisch-chemischer Parameter im Meer aufzunehmen,
sollten Wasserproben aus den betreffenden Tiefen méglichst quasi-synchron
enthommen werden. Der dafir bereits vor mehr als 90 Jahren eingefuhrte Nan-
sen-Schopfer [17] ist auf manchen Schiffen noch heute das Standardschépfgerat
und wird sogar auf modernen Forschungsschiffen oft als Stérreserve mitgefthrt.
Der Original-Nansen-Schopfer ist aus Messing, robust und sicher in der Hand-
habung, fur alle Wassertiefen und auch bei Starkwind und hohem Seegang
einsetzbar. Eine fast beliebige Anzahl der in der Regel ein Volumen von etwa
1 - 3 | aufweisenden Schopfer (Bild 11.9) kbnnen in entsprechenden Abstanden
an einem Draht von ca. 4 - 8 mm Durchmesser jeweils mit einer Verschrau-
bung und einer Federklemme befestigt und in gedffnetem Zustand auf die
gewlnschten Wassertiefen mittels einer Winde herabgelassen werden. AuBen
an den Schoépfern befinden sich Rahmen mit zwei bis vier Druck-geeichten
Umkehrthermometern, deren Hg-Reservoire vor dem Wasserdruck mit Hilfe
eines zusatzlichen Glasmantels geschitzt aber auch ungeschiitzt ausgesetzt
sind. Nach Erreichen der Zieltiefe werden etwa zehn
Minuten sowohl zum Temperaturangleich als auch zum
Konditionieren und Durchspllen des Schdpfers mit
Wasser aus der gewtinschten Tiefe benétigt.

Unter den Schépfern hangen Fallgewichte. Nach manu-
ellem Auslésen der Serie von Bord aus rutschen diese
am Draht auf den darunterliegenden Schépfer. Dessen
Federklemme wird geldst und der Schépfer schwingt
um die feste Verschraubung mit einem Winkel von
maximal 180 Grad herum. Dabei wird der Schopfer tber
das duBere Gestéange an beiden Enden geschlossen.
Gleichzeitig wird das nachste Fallgewicht freigegeben.
Das Kippen der Thermometer fixiert eine von der Tem-
peratur in der Messtiefe abh&ngige Menge Quecksilber.
Die Differenz der an Druck-geschuitzten und -unge-
schiutzten Thermometern abgelesenen Temperaturen
erlaubt eine relativ genaue Tiefenbestimmung.

Bild 11.9: Hydrographischer Standard-Wasserschop-
fer vom Nansen-Typ (Foto: HYDRO-BIOS, Kiel). Der
1,7 I-TPN- (Transparent Plastic Nansen) Schépfer nimmt
die Wasserproben in einem Volumen-graduierten Polykar-
bonatrohr auf.
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Bei der Entnahme des Wassers aus den Schépfern lber die Hdhne und die
daran befindlichen Schlauche haben Probenaliquote fiir solche Parameter zeit-
lich Vorrang, die sich besonders leicht bei den unvermeidlichen Druckverlusten,
der Temperaturzunahme und beim weiteren Kontakt mit der Bordatmosphare
veradndern und deshalb baldméglichst fixiert bzw. vermessen werden sollten.
Dazu zahlen unter anderem Sauerstoff und Schwefelwasserstoff, aber auch
der pH-Wert und die Alkalinitat.

Schoépfer vom Nansen-Typ werden heute nur noch selten aus Metall, sondern
zumeist aus Kunststoff, z. B. Polykarbonat (PC), PVC, PTFE und ahnlich chemisch
inertem Material gefertigt.

11.5.2.2 Rosetten-Wasserschopfer

Die in der Meeresforschung verwendeten CTD- (conductivity/temperature/depth)
Sonden sind ein Standardwerkzeug vor allem der physikalischen Ozeanographie.
Oft sind sie nicht nur zur Messung der Leitfahigkeit (Salzgehalt), der Temperatur
und des Drucks (Tiefe) geeignet, sondern mit weiteren Sensoren bestlckt, wel-
che die Aufnahme hochauflésender Tiefenprofile fir eine Reihe von Parametern
erlauben. Darunter sind auch chemisch und biologisch relevante GréBen, wie z. B.
Sauerstoff, Schwefelwasserstoff, pH-Wert, Lichtstreuung und/oder Fluoreszenz.
Fir viele Parameter stehen geeignete Sensoren mit ausreichender Genauigkeit zur
Verflgung. Die Ansprechzeiten der daflr erforderlichen Messzellen und Elektroden
liegen gewohnlich tber den von Druck-, Temperatur- und Leitfédhigkeits-Sensoren.
Die Ergebnisse miissen daher mit Absenkgeschwindigkeit der Sonde entspre-
chend korrigiert werden.

N&hrsalz- und andere Spurenstoffuntersuchungen, aber auch die Eichung der
Sensoren erfordern immer die Entnahme von Wasserproben. Da lag es nahe,
solche CTD-Sonden mit einem Kranz von Wasserschdpfern zu umgeben, die
ferngesteuert in vorprogrammierten oder ereignisbestimmten Tiefen geschlos-
sen werden kénnen. Das machte die Entnahme von Wasserproben im Vergleich
zu den Serienwasserschopfern (Kapitel 11.5.2.1) komfortabler und in Bezug auf
die Tiefenzuordnung weitaus zuverlassiger. Die Koppelung der Schépfer mit
den Sensoren der CTD-Sonde erméglichte jetzt auch die gezielte Beprobung
ausgewabhlter Tiefen.

Wie ein Vergleich kommerzieller Standardgerate zeigt (Bild 11.10: Vier typische
Rosetten-Wasserschopfer mit bzw. ohne CTD-Sonde), folgt die Konstruktion der
Rosetten-Wasserschépfer einem dhnlichen Prinzip. Ein Schutz- und Halterahmen
nimmt einen aquidistanten Kranz von Schépfern auf, deren Anzahl von ihrem
jeweiligen Volumen bestimmt wird und entsprechend von etwa 3 bis 36 reichen
kann. Diese Schopfer kdnnen in der Regel auch einzeln am Draht als Serienwas-
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Bild 11.10a: 36-fach Rosette mit 10 I-Nis-  Bild 11.10b: 12-fach Rosette mit Niskin-

kinschépfern (Model 10163610, General  schdpfern und integrierter MK3C/WOCE-

Oceanics, Miami; [18]) CTD-Sonde (Model 1016, General Ocea-
nics, Miami; [18])

Bild 11.10c: 12-fach Rosette MWS mit Bild 11.10d: Freifall-System mit akusti-
10 I-PWS-Schépfern (HYDRO-BIOS, Kiel) schem Modem - links oben, CTD-Sonde -
rechts unten und Bodenaufschlag-Damp-
fer — Mitte unten (General Oceanics, Miami;

[18)
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serschdpfer eingesetzt werden. Unterhalb des Schépferkranzes befindet sich in
zentraler Position die CTD-Sonde, deren Sensoren beim Absenken der Sonde
mit Wasser in Kontakt kommen, das durch den Rosetten-Wasserschopfer noch
nicht verwirbelt oder anderweitig verfalscht wurde. Umgekehrt kénnen die Eigen-
schaften des mit den Schépfern erhaltenen Wassers durch vorherigen Kontakt
mit Bestandteilen der Sonde verandert werden. Deshalb sollte die Enthahme der
Wasserproben in der Regel erst wéhrend des Hievens der Sonde erfolgen. Von
den beiden STD-Vertikalsondierungen wird andererseits der Registrierung beim
Fiervorgang der Vorzug gegeben.

11.5.3 Schopfer fiir Spurenstoffuntersuchungen

11.5.3.1 Spurenmetalle

Eine aktuelle, umfassende Beschreibung der Probenahme und bordseitige Behand-
lung von Spurenmetallen und radioaktiven Stoffen wurde im Rahmen des GEOTRA-
CES-Projektes erstellt [4]). Um das Risiko einer Metallkontamination der Wasserproben
bei ihrer Entnahme auf ein Minimum zu reduzieren, sollte ein optimaler Schdpfer
neben den bereits in vorherigen Kapiteln diskutierten allgemeinen Anforderungen
folgende zuséatzliche Bedingungen erflllen:

¢ Die mit den Proben in Kontakt kommenden Teile sollten aus saurebestéandigem und
mit S&ure vorgereinigtem Kunststoff bestehen. Die jeweilige Eignung der Werkstoffe
folgt etwa der Reihe PTFE — PP — PE. Acrylester und PC sind bedingt geeignet.
Sie weisen zwar ebenfalls nur geringe Metallgehalte auf und verursachen kaum
Adsorptionsprobleme, lassen sich jedoch nur mit schwachen, nicht oxidierenden
Séuren reinigen. PVC ist ungeeignet. Metallteile an der SchépferauBenseite sollten
mit Kunststoff umhllt werden. AuBer bei solchen aus PTFE sind alle Dichtringe
als Kontaminationsquellen zu betrachten. Beim Einsatz von Silikongummi ist z. B.
mit Zn- und Fe-Stérungen zu rechnen.

¢ Das entnommene Wasser sollte zuvor keinen Kontakt mit Teilen der Schépfvor-
richtung gehabt haben. Diese Forderung kollidiert mit der Notwendigkeit, eine
moglichst gleichzeitige Entnahme von Proben aus unterschiedlichen Wassertiefen
zu sichern, um vertikale Verteilungsmuster von Spurenmetallen zu erhalten. Da
jedoch bei verankertem oder anderweitig auf der Position gehaltenem Schiff die
Schoépfer zumeist in einem sich horizontal bewegenden Wasserkdrper héngen,
vermindert sich dieses Kontaminationsrisiko unter Feldbedingungen.

¢ Der Schopfer sollte die Wasseroberfldche unbedingt in geschlossenem Zustand
passieren, d. h. nach dem C-O-C- (close-open-close) Prinzip arbeiten.
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Bild 11.11: GO-FLO-Schépfer aus PVC mit
optionaler Teflon-Innenbeschichtung (Ge-
neral Oceanics, Miami; [18]). Der Schop-
fer durchquert die Wasseroberflache beim
Fieren in geschlossenem Zustand und 6ff-
net sich erst in etwa 10 m Tiefe Uber einen
druckgesteuerten Releaser.

Bild 11.12: WATES-Schopfer aus PTFE (In-
stitut fir Meereskunde, Rostock; [33]). Der
Schopfer durchquert die Wasseroberflache
beim Fieren in geschlossenem Zustand
und 6ffnet sich erst in etwa 5 — 10 m Tiefe
nach manueller Auslésung von Deck des
Schiffes aus.

In Tabelle 11.3 werden einige der in der Vergangenheit bei Spurenmetalluntersu-
chungen eingesetzten Schopfer und die gegenwartig flir diesen Zweck kommerziell
angebotenen Gerate zusammengestellt. Als Standardgerét fir den Einsatz als Serien-
wasserschopfer hat sich der GO-FLO von General Oceanics (Bild 11.11) international
durchgesetzt. Der Schopfer besteht aus PVC, das allerdings mit Teflon beschichtet
wurde und dessen Hahne aus PTFE sind. Auch die (Fluorsilikon-)Dichtringe gentigen
hohen Anspriichen hinsichtlich des Vermeidens einer Probenkontamination.

Eine komplette Fertigung des Schopfergehauses aus PTFE vermeidet das Risiko,
bei unzureichender oder beschadigter Teflonbeschichtung eine Kontamination der
Proben durch deren direkten Kontakt mit PVC zu provozieren. Ein ebenfalls nach dem
C-O-C-Prinzip arbeitender Schdpfer, dessen Offnen unterhalb der Wasseroberfliche
allerdings manuell auszulésen ist, wird in Bild 11.12 dargestellt.
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Weitere Komponenten eines optimalen Schépfsystems schlieBen ein Kunststoff-
seil (z. B. aus Kevlar) und eine Serienwinde mit Kunststofftrommel ein. Auch
Umlenkrollen, Grund- und Fallgewichte sollten aus Kunststoff sein.

Auch bei einer optimalen Ausristung verbleibt immer ein Kontaminations-Restrisi-
ko. Dieses ist gegen das angestrebte Ziel der Untersuchungen und die erwarteten
Spurenmetallkonzentrationen abzuwégen. So macht es z. B. gegenwaértig wenig
Sinn, bei Spurenmetall-Untersuchungen im Elbeadstuar Kontaminationsquellen
kostenaufwendig auszuschalten, die Metalle << 1 ng/l in die Proben eintragen
kdnnten, wenn deren Ublicher Konzentrationsbereich mehr als 100-fach héher liegt.
Andererseits musste flr Bleiuntersuchungen im Tiefenwasser des Pazifik ein spezieller
Schopfer entwickelt werden, um bei Konzentrationen von < 1 ng Pb/I den Blind-
wertanteil an den Messwerten auf ein aus analytischer Sicht akzeptierbares Niveau
zu senken. Dieser nun bereits legendare “CIT”- (California Institute of Technology;
[19]) Schopfer erlaubt jedoch nur die Entnahme von Einzelproben. Er hdngt am Ende
des Seils und fullt sich nach Spulen der Einlasséffnung mit ultrareinem Wasser bei
langsamem weiteren Absenken.

Ob und welche Restkontamination von einem Serienschdpfer nach entsprechender
Reinigung noch ausgeht, kann mit einfachen Mitteln gepruft werden. Dazu wird der
Schopfer von einem geeigneten Beiboot aus bei manueller Ausldsung des SchlieB3-
mechanismus mit Oberflachenwasser (> 0,2 m) gefilllt. Gleichzeitig wird unter Beach-
tung der in Kapitel 11.5.1 aufgefihrten MaBnahmen zum Kontaminationsschutz eine
Probe aus gleicher Tiefe direkt in die Probenflasche gefllt. Sind auch nach langerer
Aufbewahrungszeit des Wassers im Schdpfer keine signifikanten Unterschiede in
den gemessenen Konzentrationen von Metallen, die im Oberflachen- gegenlber
dem Tiefenwasser eher in geringeren (Zn, Cd, Fe) als in hdheren Konzentrationen
(Pb, Hg) vorkommen, festzustellen, ist der Schopfer prinzipiell fir weitere Untersu-
chungen geeignet.

Bei Entnahmetiefen bis zu etwa 100 m sind Pumpsysteme eine immer haufiger
genutzte Alternative im Vergleich zu Wasserschépfern. Bei Verwendung geeigneten
Schlauchmaterials (PTFE, PE) und Voll-PTFE-Pumpen ist das Kontaminationsrisiko
prinzipiell geringer als beim Einsatz von Schdpfern, da die Proben z. B. on-line aus
dem zu untersuchenden Wasserkdrper Uber einen Filter in die Aufbewahrungsflasche
gelangen kénnen. Voraussetzung ist natlrlich wiederum, eine Kontamination durch
das Schiff selbst auszuschlieBen. Werden z. B. oberflachennahe Horizontalprofile vom
fahrenden Schiff aufgenommen, sollte der Ansaugstutzen der Pumpen vorausgerich-
tet sein, um unkontaminiertes Wasser zu férdern. Vorteile aufgrund der Méglichkeit
zur praktisch stufenlosen Vertikal- und Horizontalbeprobung kdénnen jedoch durch
Vermischungs- und Verschleppungseffekte teilweise aufgewogen werden. Dies wird
durch hohe Pumpraten und eine Beprobung nach dem by-pass-Prinzip vermieden.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Probenahme | 311

Tabelle 11.3: Schdpfer fir Meerwasserproben zur Spurenmetallanalyse

Schopfertyp Bemerkungen itz
tur

Van Dorn Hydro Products, Kunststoff, Gummizug [26]
San Diego, USA innen

Niskin General Oceanics Inc., 2 steriler PE-Beutel [27]

(bellows bag) Miami, USA

NIO (mod.) Inst. Oceanogr. Sciences 1,3 PP, Neopren-Gummizug [28]
(10S), Wormley, UK innen, offen

Nansen (mod.) HYDRO-BIOS, Kiel 1,7 PC, offen [29]

Niskin General Oceanics Inc., 3-60 PVC, teflonisierte Feder [30]
Miami, USA innen

Niskin (top drop) = General Oceanics Inc., 5-90 PVC, Gummizug auBBen [31]
Miami, USA

Niskin (lever General Oceanics Inc., 1,7-12  PVC, Teflon-Beschichtung [32]

action) Miami, USA optional, Federklappe

auBen

CIT California Inst. Technol., 5-10 Teflon [19]
USA

RCWSD Rimco, <5 Acrylester, [21]
Mitchan, Australien in-situ-Filtration

WATES Institut fir Meereskunde, 2 PTFE-Serienschopfer [33]
Rostock

GO-FLO General Oceanics Inc., 1,7-100 PVC, Teflon-beschichtet, [34]
Miami, USA ‘Standard-Serienschopfer’

Bereits in-situ oder on-line in solchen Pumpsystemen, aber auch off-line aus den mit
Schopfern genommenen Wasserproben kénnen die Spurenmetalle liber geeignete
Materialien, in der Regel lonenaustauscher (z. B. “CHELEX”-Harze; [20]) oder immo-
bilisierte Komplexbildner wie 8-Hydroxychinolin [21, 22] auf einem anorganischen
(Si-Basis) bzw. organischen Trager (Phenylazo-Bindung zu einem Kopolymerisat des
Styrol-divinylbenzol-Typs) oder Dithiocarbamat [23], angereichert werden. Fur die
Anreicherung von Hg vor Ort bietet sich die Amalgambildung mit Edelmetallen an.
Goldfallen haben deshalb auch in die Meerwasseranalytik Eingang gefunden [24, 25].

11.5.3.2 Organische Spurenstoffe

Die Bestimmung von organischen Spurenstoffen ist eine besondere Herausforde-
rung fir die marine Wissenschaft. Viele organische Verbindungen im Meerwasser
sind noch véllig unbekannt. Neue Untersuchungen durch hochauflésende Mas-
senspektrometrie (FT-icr-MS) ergaben, dass mehrere hunderttausend Substan-
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zen im Meerwasser enthalten sind. Als Einzelsubstanzen sind nur etwa 10 % der
insgesamt geldsten organischen Substanzen bekannt. Diese kommen meist in viel
niedrigeren Konzentrationen gegentber den anorganischen Verbindungen vor. Die
Summenparameter geldster organischer Kohlenstoff (DOC) und partikulérer organi-
schen Kohlenstoff (POC) sind mit einer hochtemperatur-katalytischen Oxidations-Me-
thode gut zu bestimmen [35]. Die Werte fir DOC im Meer- und Brackwasser liegen
im Bereich 1 mg/I — 10 mg/I. Natlrliche organische Substanzen wie Karbonsauren,
Amine, Aminosauren, Lipide oder Zucker liegen im Bereich von 1 — 1.000 ng/l. Die
sehr wichtigen anthropogenen Schadstoffe (z. B. PAH, PCB, chlorierte Dibenzodioxine
haben oft Konzentrationen im sub-pg/L-Bereich (s. a. Tabelle 11.1).

Eine groBe Rolle spielen auch die physikalisch-chemischen Eigenschaften: der Dampf-
druck bestimmt die Transporte zwischen Oberflache und Atmosphare, die Wasserlos-
lichkeit (log Kow) ist bedeutsam fiir die Verteilung zwischen geldster und partikularer/
organischer Phase, die chemische Struktur bestimmt die (biologische oder abiotische)
Stabilitdt und somit die Aufenthaltszeiten von Spurenstoffen im Meerwasser. Viele
unpolare (log Kow > 5) persistente organische Schadstoffe akkumulieren in den
marinen Nahrungsketten und Uben dort schadliche Effekte in den Organismen aus.

Bei der Probenahme von Meerwasser zur Bestimmung der organischen Inhaltsstoffe
muss daher in der Regel die Probe filtriert werden und es mussen groBe Volumen
gesammelt und mit nachfolgender Extraktion verwendet werden, oder es wird ein
Verfahren zur Anreicherung an Festphasen oder organischem Material eingesetzt.

Die Bestimmung und Probenahme fiir organische Spurenstoffe muss daher genau-
estens geplant werden:

¢ Die Nachweisempfindlichkeit des Detektors am Analysegerat (z. B. der ECD-De-
tektor [38, 39, 40] fur halogenierte Verbindungen oder die eines Massenspektro-
meters) sowie die zu erwartenden Konzentrationen im Meerwasser erfordert eine
Festlegung des Probenvolumens.

¢ Die Kontaminationsgefahr ist bei Schiffseinsatzen besonders gro3 und es sollten
in-situ-Techniken oder geschlossene Systeme, eventuell unter Schutzgasatmo-
sphére, eingesetzt werden.

¢ Fur unterschiedliche organische Spurenstoffe missen mdglichst selektive Metho-
den benutzt werden.

¢ Eine Filtration der Proben mit anschlieBender Fixierung ist nétig, um mikrobielle

Abbauprozesse zu verhindern. Haufig wird auch bevorzugt, die Stoffe méglichst
schnell in (kontaminationsfreie) organische Losungsmittel zu Gberfihren.

Zur Bestimmung von organischen Stoffen im Meerwasser reicht meistens die Pro-
benahme mit ,normalen“ Wasserschdpfern nicht aus. Vor 20 bis 30 Jahren wurden
groBvolumige Schopfer wie Glaskugeln bis zu 100 | [36] mit anschlieBender flis-
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sig-flissig-Extraktion oder Bodman-Schépfer [37] bis zu 400 | Volumen eingesetzt.
Heute werden statt dieser Gerate in-situ-Pumpen [38, 39, 40, 41] eingesetzt. Mit in-
situ-Pumpen kénnen Volumen bis 1.000 | filtriert werden; die organischen Inhaltsstoffe
werden durch Festphasen extrahiert und somit angereichert. Bei der Aufarbeitung
mussen nur geringe Mengen an organischen L&sungsmittel verwendet werden, was
die Kontaminationsgefahr verringert.

Auch die bereits in Kapitel 11.4 beschriebene Pump-CTD kann zur Gewinnung von
Wasserproben gekoppelt mit einer Filtrationsanlage sowie einer Festphasenextraktion
verwendet werden. Ebenso kénnen Oberflachenproben (3 - 5 m Tiefe), falls vorhanden,
mit einem Reinstseewasser-Pumpsystem des Forschungsschiffes zur Probenahme
ins Schiffslabor gebracht werden. Solche Systeme missen regelméBig gereinigt und
auf Kontaminationen Uberprtft werden.

In der letzten Dekade hat sich eine grundsétzlich andere Methode zur Messung von
organischen Schadstoffen bewahrt: die Probenahme mit passiven Sammlern [33,
34, 35]. Die Methode beruht darauf, Komponenten aus dem Meerwasser an einem
Adsorbent anzureichern und dieses spéater im Labor mit organischen Lésungsmitteln
zu extrahieren. Passive Sammler sind einfach herzustellen sowie im Meerwasser in
einer bestimmten Tiefe zu verankern. Sie reichern Uber den Zeitraum der Auslegung
frei geldste organische Stoffe integrierend aus dem Meerwasser an und enthalten
somit auch die wichtige Information zur Bioverfiigbarkeit der Verbindungen. Der
Mechanismus &hnelt der Aufnahme von Spurenstoffen durch Muscheln. Fir unter-
schiedliche Substanzklassen, wie polare und unpolare Schadstoffe wurden Systeme
entwickelt: ,,Semipermeable Membran Device” (SPME) fiir unpolare Verbindungen
und ,,Polar Organic Chemical Integrative Sampler“ (POCIS) fir polare Substanzen,
auch fiir Spurenmetalle gibt es spezielle passive Sammler [41, 42, 43, 44].

Trotz der leichten Handhabung bei der Probenahme gibt es gravierende Nachtei-
le der SPME-Methode. Selbst bei einer relativ langen Einsatzzeit von mehreren
Wochen werden oft die Gleichgewichtskonzentrationen nicht erreicht. Zur quantita-
tiven Abschatzung der Konzentrationen der Analyten im Meerwasser missen daher
Modellrechnungen hinzugezogen werden. Das ,,Biofouling” auf den Sammlern und
die Besiedelung der Membranen durch mikrobielle Biofilme &ndert die Eigenschaf-
ten der passiven Sammler. Durch den Bau von Geraten aus Kupferblech kann das
Biofouling eingeschrénkt werden [45].

11.5.3.3 Radionuklide

Zur Entnahme und Aufbewahrung von Meerwasserproben zur nachfolgenden
Analyse auf Radionuklide sind im Vergleich zu anderen Spurenstoffen einige
Besonderheiten zu beachten:
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e Das Spektrum des zu einer Analyse erforderlichen Wasservolumens reicht in
Abhangigkeit von der Aktivitét der zu bestimmenden Radionuklide von Bruch-
teilen eines Liters (3H) bis zu mehreren Tonnen ('°Be). Auch das Spektrum der
Eigenschaften der zu analysierenden Stoffe reicht sehr weit, da diese sowohl
vorwiegend in Form kovalenter Bindungen (°H), als lonen (*¥7:1%4Cs, *°Sy, ...) oder
sogar gasformig (*He) auftreten kdnnen. Dementsprechend ist eine geeignete
Auswahl zwischen den bereits oben genannten Schépfern und Pumpsystemen
zu treffen.

¢ Die Gefahr einer Kontamination der Proben durch Teile der Schépfvorrichtung ist
gewohnlich viel geringer als bei Untersuchungen zu den entsprechenden che-
misch und physikochemisch sehr ahnlich reagierenden Spurenmetallen. Es sind
allerdings Verschleppungsprobleme zu beachten, wenn die jeweiligen vertikalen
Verteilungsmuster im Meer starke Gradienten aufweisen. Das ist besonders bei
kinstlichen Radionukliden der Fall, die wie beispielsweise beim Tritium das
Meer Uber atmospharische Niederschlage und SiBwasserzustrom von den
Kontinenten erreichen und im Vergleich zu ihrer Halbwertzeit nur sehr langsam
vertikal vermischt werden. Auch in Astuaren oder geschichteten Nebenmeeren
(Ostsee) kénnen sich im Bereich lokaler oder regionaler Punktquellen solche
Gradienten ausbilden. Natirliche Nuklide wie *He, die aus dem Sediment in
den Ozean eingetragen werden, weisen entgegengesetzte Gradienten im Meer
auf. Die Enthahme von durch Verschleppung unverfalschten Proben hat dies
zu berlcksichtigen (Kapitel 11.2.1).

¢ Es kann erforderlich sein, das Material der zur Probenahme und -aufbewahrung
genutzten GefaBe optimal den Eigenschaften der betreffenden Radionuklide
anzupassen. Fur *H-Messungen ist z. B. Glas durchaus geeignet, da keine
Probleme durch lonenaustausch zu erwarten sind. Wasserdampf kann anderer-
seits manche Kunststoffwande durchdringen. Wasserproben fiir *He werden
mit gasdichten und adsorptionsarmen Schdpfern, gefertigt z. B. aus Titan oder
Spezialstdhlen, genommen.

Perspektivisch werden sicherlich in-situ-Anreicherungsverfahren bei gleichzeitiger
Abtrennung der partikuldren Anteile, zunehmend eingesetzt. Als besonders effektiv
bei der Anreicherung von Radioisotopen im Meer hat sich dabei die Sorption an
Manganoxy-hydroxiden erwiesen [46]. Das mindert jedoch nicht die Bedeutung
der groBvolumigen Schdépfer, deren Anwendung bei weitrdumigen Aufnahmen
unerlasslich bleibt.

11.5.4 Spezialschépfer
In ihrem Einsatzgebiet sehr limitierte Probenahmegeréte gibt es fir eine Reihe

von selten zu messenden Parametern. Das betrifft beispielsweise Untersuchun-
gen zum Gehalt der im Meerwasser geldsten Edelgase. Zum Vermeiden jeglicher
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Kontamination wird dafiir z. B. ein Aluminiumrohr in-situ mit Hilfe einer fernkon-
trollierten Kneifvorrichtung verschlossen. Auch leichtfliichtige Haloforme, wie die
klimatologisch relevanten Chlorfluor-Verbindungen (FCKWs, “Freone”), werden
zum Vermeiden von Verlusten oder Kontamination in-situ in Metallrohren (Cu) flr
die spatere Analyse im Landlabor eingeschlossen [47]. Auch bei herkdbmmlichen
Schopfern kann der Gasaustausch der Proben mit der Atmosphare durch relativ
einfache Mittel stark vermindert werden. Der Niskin lever action-Schopfer (General
Oceanics) verwendet dazu eine beim SchlieBen des Schopferdeckels gleichzeitig
freigesetzte HDPE-Scheibe. Diese schwimmt auf der Probe bei deren Ablassen und
verhindert somit das Eindringen von Luft.

Speziell fur mikrobiologische Untersuchungen wurde ein modifizierter Wasserschopfer
(AFISmom) [48] mit einer in-situ-Fixierung entwickelt (HYDROBIOS, Kiel).

Eine uniibersehbar groBe Anzahl von Eigenfertigungen der Institute dominiert bei
Schopfern zur Entnahme von Wasserproben Uber vermutete Konzentrationsgradien-
ten an den Grenzflaichen zum Meeresboden [49, 50, 51, 52] und zur Atmosphare,
aber auch Uber interne Dichte- oder Redox-Sprungschichten [53]. In vertikal unter-
schiedlicher Auflésung werden Wasserproben in gekammerte Schopfer gebracht. Der
Transport dahin geschieht oft Uber Filter- bzw. Dialysemembranen, zum Teil passiv als
auch aktiv, d. h. angesaugt Uber Pumpen oder durch ein zuvor angelegtes Vakuum.

11.6 Probenbehandlung an Bord

11.6.1 Filtration

Die Inhaltsstoffe des Meerwassers kommen in der Regel tiberwiegend (> 90 %) in
geldster Form, d. h. < 0,4 pm bzw. < 0,45 pm, vor. Da eine Filtration von Wasserpro-
ben immer mit zusétzlichen Risiken einer Verfalschung durch Kontamination oder
Adsorptions- und andere Verluste verbunden ist, wird zumeist darauf verzichtet.
Ausnahmen sind erforderlich, wenn

a) das suspendierte partikulare Material (SPM) selbst Gegenstand der Unter-
suchungen ist,

b) die SPM-Konzentration z. B. in der Mischungszone von Astuaren, in der
euphotischen Schicht wahrend der Phytoplanktonbliiten oder in N&he des
Meeresbodens deutlich liber 1 mg/I ansteigt oder

c) das partikuldre Material die Prézision der Analysen erheblich beeintrachtigt.
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Die Filtration erfolgt z. T. in-situ, d. h. vorgeschaltet in autonom arbeitenden Anrei-
cherungssystemen, oder on-line am Auslauf eines Schépfers bzw. Pumpsystems.
Haufiger wird jedoch noch die off-line-Filtration verwendet [54], besonders im Fall a).
Dazu wird die Wasserprobe in einen Behalter Giberflihrt und dann Uber ein entspre-
chendes Filter gedriickt oder gesaugt. Bei der Druckfiltration sollten etwa 3 bar nicht
Uberschritten werden, da anderenfalls Planktonzellen zerstért und darin befindliche
Spurenstoffe freigesetzt werden kdnnen.

Universelle Filter, die allen Anforderungen bei der Bestimmung unterschiedlicher
Meerwasserinhaltstoffe in geléster und partikuldrer Form genugen, gibt es nicht.
Relativ gut definierte PorengrdBen, wie sie bei Polykarbonat-Kernspurfilterfolien des
Nuclepore-Typs (0,4 pm) anzutreffen sind, missen z. B. im Vergleich zu herkémmlichen
Zellulosenitrat- oder -acetat-Membranfiltern (0,45 pm) mit geringeren Filtrationsraten
und Filterbeladungen erkauft werden. Mehrfach verwendbare und gut zu reinigende
Filter aus chemisch extrem inertem Material wie PTFE haben den Nachteil noch weit
geringerer Filtrationsraten. Sie sind auBerdem teurer.

Neben dem Einhalten problem-adéaquater Regeln “guter Laborpraxis” bei Spuren-
analysen, die Verfélschungen ausschlieBen helfen, sind bei der Filtration von Meer-
wasserproben einige besondere Hinweise zu beachten:

¢ Druckfiltrationssysteme sind in der Regel besser kontaminationsarm zu betreiben
als Vakuumsysteme.

¢ Sind mehrfache Aufguisse der Probe erforderlich, sollte das Filter zwischendurch
nicht trockenfallen.

¢ Wird auch das Filtrat untersucht, ist immer ein entsprechendes Vor- und Nach-
laufvolumen zu verwerfen.

e Das auf dem Filter gesammelte Material sollte vor dem Trocknen mehrfach mit
geringen Aliquoten entionisierten Wassers gewaschen werden, um Meersalzriick-
stdnde zu verhindern.

¢ Die gravimetrische Bestimmung der SPM-Masse erfordert den Einsatz von Mik-
rowaagen mit einer Empfindlichkeit von < 5 pg.

¢ Da haufig Filter aus Kunststoff verwendet werden, muss deren elektrostatische Auf-
ladung fiir zuverlassige Wagungen mit Hilfe einer lonenquelle kompensiert werden.

Zur Gewinnung gréBerer SPM-Probenmengen, wie sie fur viele Untersuchungen
zu partikuldren Formen von Spurenstoffen wie Halogenkohlenwasserstoffen oder
Radionukliden erforderlich sind, sind herkdmmliche Filtrationstechniken unzurei-
chend. Wird z. B. bei einer SPM-Konzentration des Meerwassers von 1 mg/l eine
minimale Probenmenge von 1 g benétigt, mlsste 1 m® Wasser filtriert werden. Das
ware mit Pumpsystemen zwar prinzipiell durchfihrbar, wirde jedoch einen haufigen
Filterwechsel erfordern, da sich beispielsweise ein 47 mm/0,4 um Kernspurmem-
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branfilter unter diesen Bedingungen bereits nach 2 — 3 | Probevolumen zugesetzt
hatte. Vermehrt werden deshalb Durchflusszentrifugen mit < 10.000 bis > 20.000 g
erfolgreich zur Abtrennung des SPM eingesetzt. Dabei handelt es sich sowohl um
leistungsfahige transportable Tischzentrifugen, wie z. B. die Biofuge 28 RS oder
Labofuge von Heraeus, mit einem Durchsatz von rund 0,05 m3/h [55, 56], die in
kardanischer Aufhdngung auch bei hohem Seegang betrieben werden kénnen [57],
als auch um stationére Hochleistungszentrifugen, die noch mit > 1 m?h eine effek-
tive Abtrennung gewahrleisten. Letztere sind entweder fest auf dem Schiff installiert
(FS Gauss/BSH Hamburg) oder werden nach Bedarf in einem entsprechenden Gestell
an Bord verankert (Padberg GmbH Modell Z61, [58]). Untersuchungen haben gezeigt,
dass solche Zentrifugen das SPM &hnlich effektiv abtrennen wie eine 0,4 pym-Filtrati-
on. Da die mit Meerwasser in Kontakt kommenden Wandungen aus chemisch sehr
inertem Material wie PTFE, Ti, PE oder PP sind, ist die Gefahr einer Kontamination
der Proben gering. Folglich sind diese zur Untersuchung auf ein weites Parameter-
spektrum geeignet.

Die Durchflusszentrifugen werden in der Regel tUber mit Druckluft (> 1 — 10 bar)
betriebene Membranpumpen, aber auch Uber Impellerpumpen aus chemisch eben-
falls sehr inertem Material, gespeist. Die Entnahme des Meerwassers erfolgt dabei
sowohl vom verankerten als auch vom fahrenden Schiff zumeist Uber einen by-pass.

11.6.2 Konservierung und Lagerung

In Hinsicht auf die erforderliche Qualitét der verwendeten AufbewahrungsgeféBe
und der zur Konservierung erforderlichen Chemikalien sind die in Analytikhandbi-
chern vorgegebenen Regeln unter Berlcksichtigung der jeweiligen Parameter und
ihrer fir Meerwasserproben typischen Konzentrationen einzuhalten. Es sollen hier
nur diejenigen Besonderheiten herausgestellt werden, die sich aus der Arbeit auf
Forschungsschiffen ergeben:

Bei den spateren Messungen entdeckte Kontaminationsprobleme lassen sich teilweise
auf Nachlassigkeiten bei der Vorbereitung von Messkampagnen zurtickfihren. Die
Bereitung der erforderlichen Chemikalien und die Reinigung der GefaBe und Schép-
fer erfolgt gewdhnlich bereits im Landlabor. Steht kein Containerlabor bereit, das in
einsatzbereitem Zustand auf das Schiff gebracht werden kann, bergen Verpackung
und Transport oft unterschitzte Kontaminationsrisiken. Diese Operationen sollten,
wie auch die spatere Probenahme, mdglichst immer unter Anleitung und Kontrolle
des zusténdigen Analytikers erfolgen. Um den Kontakt der Proben mit hochkonta-
miniertem StraBenstaub auszuschlieBen, bedarf es der Mehrfachverpackung. So hat
es sich z. B. bewahrt, Probenflaschen fir Spurenmetalluntersuchungen zweifach
mit gereinigten Kunststoffbeuteln zu umhdillen. Die so verpackten Flaschen sollten
getrennt von anderen Geréaten in staubdicht verschlossenen Probenkisten, ebenfalls
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vorzugsweise aus Kunststoff, an Bord gebracht werden. Zur Nachreinigung und
Konditionierung werden die Flaschen bis zu ihrem Einsatz mit ultrareinem Wasser
gefillt und bei einem pH-Wert von ca. 1,5 gehalten, der spater auch zur Probenkon-
servierung genutzt wird.

Werden die Meerwasserproben sofort an Bord analysiert, ergeben sich fur die betref-
fenden Parameter selten Konservierungs- und Lagerungsprobleme. So missen
Messungen zu hydrographisch-chemischen Standardparametern wie Sauerstoff,
Schwefelwasserstoff, Alkalinitat oder pH-Wert so bald wie mdglich nach der Pro-
benahme ausgefuhrt werden. Das trifft weitgehend auch auf die N&hrsalze zu, flr
die noch keine universelle Konservierungsmethode gefunden wurde. Die Stabilitét
der Proben scheint stark von ihrer Herkunft abzuh&ngen. Allerdings wird haufig die
Gesamt-N/P-Bestimmung aufgrund des dazu erforderlichen Aufschlusses erst im
Landlabor durchgefuhrt.

Die unmittelbare Messung von Spuren-
stoffen an Bord ist eher die Ausnahme
als die Regel. Bei kurzen Fahrten lohnt
sich nicht der Aufwand, die Gerate
aufwendig an Bord zu installieren. Oft
fehlt es daflr an geeignetem Platz und
haufig stéren auch die mit dem Schiffs-
betrieb verbundenen Vibrationen sowie
andere Bewegungen des Schiffes wie
Rollen, Stampfen oder Schlingern.
Andererseits werden die zu analysieren-
den Verbindungen gewdhnlich bereits
an Bord aus dem Meerwasser angerei-
chert. Das ist unverzichtbar, wenn sich
die Spurenstoffe rasch zersetzen, ver-
fliichtigen, sich in ihrer Speziierung ver-
andern oder irreversibel von GefaBwan-
dungen adsorbiert werden. Sind wie bei
einigen Radionukliden und Halogen-
kohlenwasserstoffen die erforderlichen
Probenvolumina sehr groB, ergibt sich
bereits ein technischer Zwang zur bal-
Bild 11.13: MERCOS-Schopfer aus PTFE  digen Aufarbeitung. Aus der Sicht von
(Foto: HYDRO-BIOS, Kiel). Ein Fallgewicht  Lagerungs- und Konservierungsproble-
I6st in der gewiinschten Wassertiefe das  men, die sich mit steigenden Anreiche-
Fullen der beiden 500 ml-PTFE-Schraub-  rungsfaktoren proportional reduzieren,
verschluss-Flaschen Uber die zuvor abge- st dies ebenfalls winschenswert.
klemmten Silikonschlduche aus.
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Fir Spurenmetallmessungen sichert eine Aufbewahrung der Proben bei einem
pH-Wert um 1,5 unter Raumtemperatur im Dunkeln bereits Langzeitstabilitt. Das
setzt Flaschen adaquater Reinheit aus PTFE oder PE voraus. Fir Meerwasserun-
tersuchungen wurden entsprechende Reinigungsprozeduren unter Einsatz von
Mineralsduren unterschiedlicher Starke in Badern bei verschiedener Temperatur
vorgeschlagen [59], die diesen Zweck erflllen.

Quecksilber weicht in seinem Verhalten deutlich von dem anderer Spurenmetalle
ab. Das ist auch bei der Konservierung von Meerwasserproben zu beachten. Wie
bei organischen Spurenstoffen ist eine baldmdgliche Aufarbeitung der Proben emp-
fehlenswert, um Kontaminationen oder Verluste zu vermeiden. Da bei der zumeist
genutzten AAS-Kaltdampfmethode der Anreicherungsschritt unmittelbar der spek-
troskopischen Detektion vorausgeht, erfolgt haufig die Hg-Analyse unmittelbar an
Bord. Ist dies nicht vorgesehen oder méglich, missen fir die Aufbewahrung von
Meerwasserproben oxidierende Bedingungen und hohere Saurestérken eingehalten
werden. Falls nicht die weiteren Analysenschritte direkt in der Probenahmeflasche
ablaufen, wie im Falle des MERCOS-Schopfers (HYDRO-BIOS, Kiel; Bild 11.13), sind
Quarzflaschen im Vergleich zu Kunststoffflaschen dafiir besser geeignet.

11.7 Qualitatssicherung

Einleitend wurde bereits auf die Bedeutung der Probenahme als Hauptverursacher
systematischer Fehler bei Meerwasseranalysen hingewiesen. Bei vielen Spurenstoffen
lasst sich eine moégliche Beeinflussung der Messwerte durch das Entnahmegeréat
nur indirekt Uberpriifen. Hier sollen einige MaBnahmen zur Qualitatssicherung der
Probenahme kurz erlautert werden:

a) Konventionelle Interkalibrierungen, bei denen den teilnehmenden Labors
Aliquote einer entsprechend homogenisierten und in Bezug auf den Analyten
stabilisierten Meerwasserprobe zur Analyse tUberstellt werden, ermdglichen
keine Aussagen zur Qualitat der Probenahme. Sie dienen der Standortbestim-
mung in den Labors und helfen diesen beim Auffinden von systematischen
und Zufallsfehlern.

b) Das Vermessen zertifizierter und nicht-zertifizierter Referenzmaterialien ist
ein weiterer notwendiger Bestandteil der laborinternen Qualitatskontrolle.
Zertifiziert in erster Linie in Hinsicht auf die Konzentrationen von Pflanzen-Mik-
ronéhrsalzen und Spurenmetallen, sind auch Meerwasserproben dafiir bereits
seit I&ngerer Zeit kommerziell verfigbar (Tabelle 11.4). Die in den Zertifikaten
ausgewiesenen Gehalte sind in der Regel fiir den jeweiligen Wassertyp als
realistisch anzusehen.
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c) Als sehr effektiv haben sich Vergleichsmessungen unter Feldbedingungen
erwiesen, bei denen parallel verschiedene Schépfgeréte eingesetzt werden.
Um Aussagen zu den Eigenschaften dieser Gerate zu erhalten, ist es sehr
wichtig, die Variabilitdt anderer die Ergebnisse mdglicherweise beeinflussender
Parameter so gering wie méglich zu halten. Im Idealzustand hieBe das, alle zum
Vergleich vorgesehenen Schdpfer von einem Tréagersystem aus (Schiff, Winde,
Seil etc.) in einem Wasserkdrper mit homogenen Eigenschaften gleichzeitig
einzusetzen. Das ist in der Praxis nur anndhernd erreichbar.

Tabelle 11.4: Zertifizierte Standard- und Referenzmaterialien flir Inhaltstoffe des Meer-
wassers [60]

Cocoomng oyt warn | owle

NASS-4 As, Cd, Co, Cr, Cu, Meerwasser/Hochsee, "NRCC, Kanada
Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, 31,3 %o, < 0,45 pm, (145 USD/2 I)"
U, Zn pH 1,6
CASS-3 As, Cd, Co, Cr, Cu, Meerwasser/Kuste, "NRCC, Kanada
Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, 30,2 %o, < 0,45 pm, (145 UsSD/2 I)"
Se, Zn pH 1,6
SLEW-2 As, Cd, Co, Cr, Cu, Astuarwasser, 11,6 "NRCC, Kanada
Fe, Mn, Ni, Pb, Zn %o, < 0,45 uym, pH 1,6 (145 USD/2 I)"
CRM 403 Cd, Cu, Mo, Ni, Pb, Meerwasser, < 0,45 "EU-BCR, Brissel
Zn um, pH 1,6 (800 ECU/2 )"
CRM 505 Cd, Cu, Ni, Zn Astuarwasser, < 0,45 "EU-BCR, Brissel
um, pH 1,6 (800 ECU/2 )"
CSK Nutrient NO.-N, NO.-N, PO -P. 30,5 % NaCl "Sagami Standard;
2% 3 M .
Elements SiO.-Si Wako Chemicals,
2 Japan
(75 -120 USD/50 mi)"
IAEA-298 908y, 187Cs, 239+240py Pazifikwasser/Muro- "IAEA, Wien
roa Atoll (Oberflache) (110 USD/3 x 30 ml)"
IAPSO Standard Leitfahigkeit Nordatlantikwasser "0Sl,
Seawater mit 10, 30, 35, bzw. (72 -120 Engl.

38 %o; < 0,3 pm

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH

Pfund/5 x 275 ml)"



Qualitatssicherung | 321

Literatur

[1]1 Grasshoff, K.; Ehrhardt, M. & Kremling, K. (1983): Methods of Seawater Analysis, Second, revised
and extended ed.; Weinheim (Verlag Chemie). - 419 S.

[2] DIN 38 402-16 (1987): Probenahme aus dem Meer (A16), Berlin (Beuth).

[3] ISO 5667-9 (1992): Guidance on sampling from marine waters.

[4] Website GEOTRACES unter www.geotraces.org/images/cookbook.pdf (08.04.2018)

[5] Website TEOS unter www.teos-10.org (08.04.2018)

[6] Cunliffe, M. & Wurl, O. (2014): Guide to best practices to study the ocean’s surface. Occasional
Publications of the Marine Biological Association of the United Kingdom. Plymouth, UK. - 118 pp.

[71 UNEP (1987): Guidelines for determining inputs of inorganic contaminants into estuaries, Reference
Methods for Marine Pollution Studies No. 41, UNEP. - 14 S.

[8] Kramer, K. J. M., Brockmann, U. H. & Warwick, R. M. (1994): Tidal estuaries: manual of sampling and
analytical procedures, EU, Brussel. — 304 S.

[9] UNEP (1987): Guidelines for determining inputs of inorganic contaminants into estuaries, Reference
Methods for Marine Pollution Studies No. 41, UNEP. - 14 S.

[10] HELCOM (1998): Guidelines for the Baltic Monitoring Programme for the Third Stage; Part B. Physical
and Chemical Determinants in Sea Water, Baltic Sea Environment Proceedings No. 27 B. Helsinki. - 60
S. www.helcom.fi/action-areas/.../manuals-and-guidelines/combine-manual (08.04.2018)

[11] Strady, E.; Pohl, C., Yakusheyv, E. V., Kriiger, S. & Hennings, U. (2008): PUMP-CTD-system for trace
metal sampling with a high vertical resolution. A test in the Gotland Basin, Baltic Sea. Chemosphere,
70: 1309-1319. doi:101016/j.chemosphere.2007.07.051

[12] Staubwasser, M., Schoenberg, R., von Blanckenburg, F., Krliger, C. & Pohl, S. (2009): Iron isotopes
in marine anoxia. Geochim. Cosmochim. Acta, 73/13, A1265.

[13] Kuss, J., Cordes, F., Mohrholz, V., Nausch, G., Naumann, M., Kriiger, S. & Schulz-Bull, D. E. (2017):
The Impact of the Major Baltic Inflow of December 2014 on the Mercury Species Distribution in the
Baltic Sea. Environ Sci Technol. Oct 17; 51 (20): 11692-11700. doi: 10.1021/acs.est.7b03011.

[14] Harper, D. J. (1987): A new trace metal-free surface water sampling device, Mar. Chem. 21: S. 183-188.

[15] Stadler, D. & Schomaker, K. (1977): Ein Glaskugelschopfer zur kontaminationsfreien Entnahme
von Seewasser unter der Oberflache fur die Analyse von Kohlenwasserstoffen und halogenierten
Kohlenwasserstoffen, Dt. hydrogr. Z. 30: S. 20-25.

[16] Gordon, D. C. & Keizer, P. P. (1974): Estimation of petroleum hydrocarbons in seawater by fluorescence
spectroscopy — Improved sampling and analytical methods, Fish. Res. Bd. Can., Techn. Rep. No. 481.

[17] Knudsen, M. (1923): Publ. Circ. Cons. Expl. Mer 77. S. 1-16.

[18] General Oceanics Inc. (1996): Produktinformationen.

[19] Patterson, C. C. & Settle, D. M. (1976): The reduction of orders of magnitude errors in lead analyses
of biological materials and natural waters by evaluating and controlling the extent and sources of
industrial lead contamination introduced during sample collection, handling, and analysis. - in: La
Fleur, P. (Hrsg.): Accuracy in trace analysis — Sampling, sample handling, and analysis, Proceedings
7th IMR Symposium, Gaithersburg 1974, NBS Spec. Publ. No. 422. S. 321-351.

[20] Su-Cheng, P. & Hung-Yu, C. (1994): Vertical distribution of cadmium in marginal seas of the western
Pacific Ocean, Mar. Chem. 47. S. 81-91.

[21] Orians, K. J. (1993): Determination of picomolar concentrations of titanium, gallium and indium in sea
water by inductively coupled plasma mass spectrometry following an 8-hydroxyquinoline chelating
resin preconcentration, Anal. Chim. Acta 282. S. 63-74.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH

11


http://www.helcom.fi/action-areas/.../manuals-and-guidelines/combine-manual

322 | Die Probenahme von Meer- und Brackwasser

[22] Lewis, B. L. & Landing, M. (1992): The investigation of dissolved and suspended-particulate trace
metal fractionation in the Black Sea, Mar. Chem. 40. S. 105-141.

[23] Johansson, M., Emteborg, H., Glad, B., Reinholdsson, F. & Baxter, D. C. (1995): Preliminary appraisal
of a novel sampling and storage technique for the speciation analysis of lead and mercury in seawater,
Fresenius Z Anal Chem 351. S. 461-466.

[24] Gill, G. A. & Fitzgerald, W. F. (1987): Picomolar mercury measurements in seawater and other materials
using stannous chloride reduction and two-stage gold amalgamation with gas phase detection, Mar.
Chem. 20. S. 227-243.

[25] Kwokal, Z., May, K. & Branica, M. (1994): ‘On spot’ collection of reactive mercury onto gold wire from
aquatic environment, Sci. Tot. Environ. 154. S. 63-69.

[26] Van Dorn, W. G. (1956): Large-volume water samplers, Trans. Am. Geophys. Un. 37. S. 682-684.
[27] Niskin, S. J. (1962): A water sampler for microbiological studies, Deep-Sea Res. 9. S. 501-503.

[28] Herdman, H. F. P. (1963): Water sampling and thermometers. — in: Hill, M. N. (Hrsg.): The Sea, Bd. 2,
Interscience Publishers. New York. S. 124-127.

[29] Fischer, H. (1968): The transparent plastic Nansen sampler, Techn. Rep. Hydrobios Apparatebau
GmbH, Kiel.

[30] Spencer, D. W., Brewer, P. G. & Sachs, P. L. (1972): Distribution and trace element composition of
suspended matter in the Black Sea, Geochim. Cosmochim. Acta 36. S. 71-86.

[31] Segar, D. A. & Berberian, G. A. (1975): Trace metal contamination by oceanographic samplers. — in:
Gibb, R. P. (Hrsg.): Analytical methods in oceanography, Advan. Chem. Ser. No. 147. S. 9-21.

[32] Batley, G. E. & Gardner, D. (1977): Sampling and storage of natural waters for trace metal analysis,
Water Res. S. 745-756.

[33] Brigmann, L., Geyer, E. & Kay, R. (1987): A new teflon sampler for trace metal studies in seawater —
“WATES”, Mar. Chem. 21. S. 91-99.

[34] General Oceanics Inc. (1996): Produktinformationen.

[35] Dickson, A. G., Sabine, C. L. & Christian, J. R. (Eds.) (2007): Guide to best practices for ocean CO,
measurements. PICES Science Report No. 34 D.

[36] Stadler, D. & Schomaker, K. (1975): Entwicklung eines Gerates zur kontaminationsfreien Entnahme
von Oberflachenwasserproben fiir den Einsatz auf See, Dt. hydrogr. Z. 28. S. 117-120.

[37] Bodman, R. H., Slabaugh, L. V. & Bowen, V. T. (1961): A multipurpose large volume sea water sampler,
J. Mar. Res. S. 141-142.

[38] Petrick, G., Schulz-Bull, D. E., Martens, V., Scholz, K. & Duinker, J. C. (1996): An in-situ filtration/
extraction system for the recovery of trace organics in solution and on particles tested in deep ocean
water. Marine Chemistry 54. S. 97-105.

[39] Johnsen, B. D., Wangersky, P. & Zhou, X. (1987): An in-situ pump sampler for trace materials in
seawater, Mar. Chem. 22. S. 353-361.

[40] Schulz-Bull, D. E., Petrick, G., Bruhn, R. & Duinker, J. C. (1998): Chlorobiphenyls (PCB) and PAHs in
water masses of the northern North Atlantic. Mar. Chem. 61. S. 101-114.

[41] Koschinsky, A., Szemeitat, A., Magguilli, M. & Halbach, P. (1996): In-situ enrichment of heavy metals

from deep-sea water by an ion-exchange pump system. Mar. Georesources & Geotechnology. S.
297-314.

[42] Alvarez, D. A. (2010): Guidelines for the use of the semipermeable membrane device (SPMD) and
the polar organic chemical integrative sampler (POCIS) in environmental monitoring studies, U.S.
Geological Survey Techniques and Methods 1-D4, S. 28.

[43] United States Environmental Protection Agency (EPA) (2012): Guidelines for using passive samplers
to monitor organic contaminants at superfund sediment sites, OSWER directive 9200.1-110 FS.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Qualitatssicherung | 323

[44] Stuer-Lauridson, F. (2005): Review of passive accumulation devices for monitoring organic
micropollutants in the aquatic environment (2005). Environm. Poll. S. 503-524.

[45] Lang, S.-C., Hursthouse, A., Mayer, P., Kétke, D., Hand, I., Schulz-Bull, D. E. & Witt, G. (2015): Equilibrium
passive sampling as a tool to study polycyclic aromatic hydrocarbons in Baltic Sea sediment pore-
water systems. Marine Pollution Bulletin 101, 296-303, doi:10.1016/j.marpolbul.2015.10.069.

[46] Colley, S. & Thomson, J. (1994): Particulate/solution analysis of 2?°Ra, 2*°Th and 2'°Pb in sea water
sampled by in-situ large volume filtration and sorption by manganese oxyhydroxide, Sci. Tot. Environ.
155. S. 273-283.

[47] Jean Baptiste, P., Messias, M. J., Alba, C., Charlou, J. L. & Bougault, H. (1994): A simple copper-tube
sampler for collecting and storing seawater for post-cruise CFC measurements, Deep-Sea Res. 41.
S. 1361-1372.

[48] Feike, J., Jurgens, K., Hollibough, K., Kriiger, S., Jost, G. & Labrenz, M. (2011): Measuring unbiased
metatranscriptomics in suboxic waters of the central Baltic Sea using a new in situ fixation system.
ISME J 6: S. 461-470. The ISME journal. 6. 461-70. 10.1038/isme;j.2011.94.

[49] Eversberg, U. (1990): A new device for sampling water from the benthic boundary layer, Helgolander
Meeresunters. 44. S. 329-334.

[50] Schwedhelm, E., Vollmer, M. & Kersten, M. (1988): Bestimmung von Konzentrationsgradienten gelster
Schwermetalle an der Sediment/Wasser-Grenzflache mit Hilfe der Dialysetechnik, Fresenius Z Anal
Chem 332. S. 756-763[51] Bale, A. J. & Barrett, C. D. (1995): A bottom-landing water sampling system
for the benthic boundary layer, Netherlands J. Sea Res. 34. S. 259-266.

[52] Sternberg, R. W., Kineke, G. C. & Johnson, R. (1991): An instrument for profiling suspended sediment,
fluid, and flow conditions in shallow marine environments, Cont. Shelf Res. 11. S. 109-122.

[53] Hallberg, R. O., Bagander, L. E., Engvall, A.-G., Lindstréom, M. & Schippel, F. A. (1977): Chemical and
microbial in situ investigation of the sediment-water interface in the Baltic, Baltica 6. S. 117-125.

[54] Yeats, P. & Briigmann, L. (1990): Suspended particulate matter: Collection methods for gravimetric
and trace metal analysis, ICES-Techniques in Marine Environmental Sciences No. 7. S. 9.

[55] Briigmann, L. (1993): Die Contifuge im Einsatz auf hoher See — Kontinuierliche Meerwasser-
Probennahme bei 11 Knoten Fahrt, HERAEUS Sepatech Forum Heft 5. S. 1-2.

[56] Helmers, E. & Schulz-Baldes, M. (1992): Schwebstoffanreicherung durch kontinuierliche Zentrifugation
von atlantischem Oberflachenwasser, Labor 2000. S. 2-5.

[57] Kersten, M., Kienz, W., Koelling, S., Schroeder M. & Férstner, U. (1990): Schwermetallbelastung in
Schwebstoffen und Sedimenten der Nordsee, Vom Wasser 75. S. 245-272.

[58] SchiBler, U. & Kremling, K. (1993): A pumping system for underway sampling of dissolved and
particulate trace elements in near-surface waters, Deep-Sea Res. 40. S. 257-266.

[59] Laxen, D. P. H. & Harrison, R. M. (1981): Cleaning method for polyethylene containers prior to the
determination of trace metals in freshwater samples, Anal. Chem. 53. S. 345-350.

[60] NOAA (1995): Standard and Reference Materials for Environmental Science, NOAA Technical
Memorandum NOS ORCA 94 (Part 1, 2), Silver Spring, Maryland. S. 752.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH

11



©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



12 Die Probenahme von
Niederschlagen

J. Diemer und J. Kéhler”

* unter Verwendung des Kapitels von H. Gudernatsch aus der 1. Auflage 1998
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12.1.1 Definition des Begriffs ,,Niederschlag”

In der Hydrometeorologie versteht man unter Niederschlag (engl. ,precipitation®)
das aus der Lufthiille ausgeschiedene Wasser einschlieBlich aller darin geldsten,
emulgierten oder suspendierten Stoffe. Zu den Niederschldgen werden Regen,
Schnee, Graupel und Hagel (,fallender nasser Niederschlag”), Tau und Reif
(-abgesetzter Niederschlag”) sowie Nebelniederschlag (,abgefangener Nie-
derschlag”) gezahlt [1]. Niederschlage, die nicht Wasser als Hauptbestandteil
enthalten, werden als ,trockener Niederschlag“ bezeichnet [1]. Dazu gehodren
beispielsweise sedimentierende Staube, die als ,Staubniederschlage” bezeich-
net werden.

Neuere Fachpublikationen oder Richtlinien verwenden statt des Ausdrucks ,Nie-
derschlag” meist die prazisere Bezeichnung ,,Deposition” [2]. Die ,,atmosphéri-
sche Deposition® oder ,,Gesamtdeposition“ stellt die Summe der Depositionen
der sedimentierenden Partikel, nicht sedimentierenden Partikel und Gase dar.
Sie besteht aus ,,nasser Deposition®, ,trockener Deposition“ sowie ,feuchter
Deposition“. Die ,nasse Deposition” ist in [2] definiert als ,Summe der Depo-
sitionen sedimentierender nasser Partikel” und entspricht damit sowohl dem
umgangssprachlichen Gebrauch des Begriffs ,,Niederschlag” als auch dem in
[1] definierten Begriff ,fallender nasser Niederschlag®. Nebel ist ein Luft-Was-
sertropfchen-Aerosol, in dem die Wassertrépfchen so klein sind, dass sie kaum
sedimentieren. Daher wird die Deposition von Nebel- bzw. Wolkenwasser als
~feuchte Deposition“ (engl. ,occult deposition“) bezeichnet. Tau und Reif werden
ebenfalls der ,,feuchten Deposition“ zugeordnet.

Die ,trockene Deposition“ ist in [2] definiert als die ,,Summe der Depositionen
sedimentierender trockener Partikel, nicht sedimentierender Partikel und von
Gasen“. In der Praxis versteht man darunter in erster Linie Staubniederschla-
ge, aber auch die Adsorption von Gasen an feuchten Oberflachen sowie deren
Aufnahme durch die Vegetation. Insbesondere fiir reaktive Gase wie Ammoniak
stellt die trockene Deposition, abhdngig vom jeweiligen Akzeptor (z. B. Wald)
eine relevante Senke dar.

Ungeachtet der unterschiedlichen Einteilung der Niederschlage in die oben
genannten Gruppen ergeben sich praktische Schwierigkeiten beim apparativen
Sammeln einzelner ,reiner” Niederschlage. Die Trennung der nassen Nieder-
schlage von trockenen Niederschlagen ist nicht zu 100 % exakt méglich, da die
durch Feuchtigkeitssensoren gesteuerte getrennte Erfassung nasser und tro-
ckener Perioden nicht perfekt geldst ist. Daher werden besonders bei geringen
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Niederschlagsmengen Teile der nassen Deposition nicht erfasst, andererseits
aber kbnnen gesammelte nasse Niederschldge mit Trockenanteilen versetzt
sein, die erst Uber den geotffneten Trichter in das nasse Sammelgut gelangt sind.

12.1.2 Abgrenzung

In diesem Kapitel wird die Probenahme von Niederschlagen fur eine nach-
geschaltete chemische Analytik, die der Ermittlung von Spurenstoffeintrdgen
in Okosysteme dient, betrachtet. Die Ermittlung von représentativen Nieder-
schlagshdhen bzw. -mengen im meteorologischen Sinne stellt ein grundséatzlich
anderes Untersuchungsziel dar, fir dessen Bearbeitung eine ganzlich andere
Instrumentation (z. B. Pluviometer, Niederschlagsradar) eingesetzt wird. Die
Bearbeitung derartiger meteorologischer Fragestellungen ist nicht Gegenstand
dieses Kapitels.

Schwebstaub (,Feinstaub“, engl. ,particulate matter®; ,,PM®), der aufgrund
seiner geringen GroBe kaum sedimentiert, d. h. typischerweise Uber einen
Zeitraum von Tagen bis Wochen in der Luft suspendiert bleibt, ist ebenfalls
klar von den Niederschldgen bzw. Depositionen zu unterscheiden. Fur die
Probenahme von Schwebstduben bzw. Feinstduben sowie die Analytik der
Staubinhaltsstoffe existieren ebenfalls dedizierte Vorgaben. Hierfir sei auf die
entsprechenden einschlédgigen Richtlinien (z. B. [3, 4]) verwiesen.

12.1.3 Ziel der Untersuchung

Niederschlagsuntersuchungen zur Ermittlung groBflachiger Stoffeintrage in
Okosysteme werden haufig als sehr langfristig angelegte Untersuchungen
ausgeflhrt. Derartige Untersuchungen dienen beispielsweise der Ermittlung von
Versauerung und Eutrophierung von Béden und Vegetation. Zu diesem Zweck
werden Messnetze mit regionalem [5], nationalem [6] und internationalem [7]
Bezug konzipiert und betrieben, an denen Uber einen Zeitraum von mehreren
Jahrzehnten z.B. Eintrdge von Stickstoffverbindungen erfasst werden. Die
dabei erhobenen Daten dienen einer langfristigen Beurteilung des Zustands
der Umwelt bzw. seiner Entwicklung sowie der Verifizierung der Ergebnisse
von Stoffeintragsmodellen. Beispielsweise erhebt die L&nderinitiative Kernin-
dikatoren fortlaufend die beiden Umweltindikatoren ,,.S&ure- und Stickstoffein-
trag“ sowie ,,Schwermetalleintrag” [8], deren Datenbasis im Wesentlichen aus
Ergebnissen von Depositionsmessungen besteht.
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Depositionsmessungen kédnnen aber auch im Rahmen relativ kleinrdumiger und
kurzfristiger Untersuchungen zur Ermittlung bekannter und unbekannter Emit-
tenten durchgeflihrt werden. Als Beispiele kbnnen Vorbelastungsmessungen in
Genehmigungsverfahren nach TA Luft sowie Staubniederschlagsmessungen
im Umfeld einer Industrieanlage genannt werden, die darauf zielen, festzustel-
len, ob die in der der TA Luft [11] bzw. in der Bundesbodenschutzverordnung
(BBodSchV) [12] genannten Grenzwerte fiir die Staubmenge sowie die Deposition
von Schwermetallen im Umfeld der Anlage eingehalten werden.

In jedem Fall ist vor Beginn eines Messprojektes das Ziel der Untersuchung genau
zu definieren, da es die Basis fir die Konzeption des entsprechenden Messnetzes
bzw. die Messplanung darstellt. Hierzu sei auf die Richtlinienreihe VDI 4280 (z. B.
[9]), die grundsétzliche MaBgaben zur Planung von Immissionsmessungen enthalt,
verwiesen. Es versteht sich, dass Versdumnisse bei der Konzeption und Planung
die Erfullung der Messaufgabe in Frage stellen und auch durch fachgerechte
Probenahme und Analytik nicht heilbar sind.

12.2 Probenahmeplanung

12.2.1 Messplanung in Abhangigkeit des Untersuchungszieles

Vor dem Beginn der Messplanung ist zunéchst das Untersuchungsziel exakt zu
definieren, d. h. die Messaufgabe mdéglichst genau zu beschreiben. Aufgabe der
Messplanung ist es, zu konkretisieren, wie dieses Untersuchungsziel unter Bertick-
sichtigung der Rahmenbedingungen (z.B. Anforderungen an die rdumliche und
zeitliche Reprasentativitat) sowie unter Berlicksichtigung bestimmter operativer
Vorgaben (Budget, Personal, vorhandenes Equipment etc.) erreicht werden kann
[9]. Bei der Messplanung sind das Beurteilungsgebiet (das Gebiet, auf das sich
die Ergebnisse beziehen) bzw. die Beurteilungspunkte, die BeurteilungsmaBstabe
(z.B. gesetzliche Grenzwerte, Richtwerte), der Messzeitraum, die Messverfahren
sowie die zu untersuchenden MessgroBen festzulegen. Zudem sind bestehende
Erkenntnisse, z. B. zu Quellen und Windverhaltnissen sowie (falls vorhanden) die
Ergebnisse von Ausbreitungsrechnungen zu berlcksichtigen.

Bei der Planung von Depositionsmessungen ist unter anderem zu kléren, welche
MessgroBen in welcher Art der Deposition (nasse Deposition, Gesamtdepositi-
on) Uber welchen Zeitraum (Dauer des Messprojekts) mit welchem Messverfahren
untersucht werden sollen. Hieraus ergibt sich die zu verwendende Probenah-
metechnik und die bendtigten Gerate (z. B. Wet-only-Sammler, Trichter-Fla-
sche-Sammler, Topfsammler), woraus sich wiederum die Anforderungen an
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die Probenahmeorte (Platzbedarf, Stromversorgung) und die Probenahme
selbst (Probenahmeintervalle, Probentransport etc.) sowie die nachgeschaltete
Analytik (MessgréBen und zugehdrige Bestimmungsgrenzen etc.) ableiten.

12.2.2 Anforderungen und regulative Vorgaben

Die Empfindlichkeit der Okosysteme gegeniiber den versauernden und eutrophie-
renden Stoffeintrdgen des Niederschlags wird in ékologischen Wirkungsschwellen,
den Critical Loads benannt. Dabei dirfen die langfristigen Stoffeintrage gerade
noch so hoch sein, dass die ausgleichenden Eigenschaften des Okosystems
negative Wirkungen der Stoffeintradge verhindern kdnnen. Beispielsweise werden
fur die Berechnung der Critical Loads flr eutrophierenden Stickstoff in Offen-
landdkosystemen aus Dingeexperimenten abgeleitete Werte verwendet. Sie
basieren auf definierten Verédnderungen, wie Abweichungen in der Pflanzenent-
wicklung, Artzusammensetzung oder Dominanz, die im Okosystem beobachtet
wurden [10]. Depositionsmessungen zur Ermittlung dieser Stoffeintrdge sind so
zu konzipieren, dass die entsprechenden Saure- und Stickstoffkomponenten
sicher erfasst und auch langfristige Anderungen der Depositionen abgebildet
werden kdnnen.

Insbesondere bei der Planung von Depositionsmessungen im Umfeld von Anla-
gen (siehe 12.1.3) sind die Vorgaben der TA Luft [11] bzw. der Bundesboden-
schutzverordnung (BBodSchV) [12] zu beachten. In diesen Regelwerken sind
fur verschiedene Parameter Grenzwerte festgelegt (siehe Tabelle 12.1), die im
Jahresmittel einzuhalten sind.

Daneben existierten eine Reihe von Normen, die bei der Durchfiihrung von Depo-
sitionsmessungen Hilfestellung bieten, z. B. die

¢ Normenreihe VDI 4320 [2, 13, 14],
DIN EN 15841 [15],

DIN EN 15853 [16],

VDI 2267 Blatt 15 [17],

VDI 2090 Blatt 2 [18].
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Tabelle 12.1: Grenzwerte flir verschiedene Parameter 12

Mlttelungs-
Stoffgruppe Depositionswert Regelwerk

Staubniederschlag (nicht 0,35 g/(m2d)

gefahrdender Staub) 1l <y TP L (0 02)
Arsen 4 pg/(ma2d) 1 Jahr TA Luft (2002)
Blei 100 pg/(m?d) 1 Jahr TA Luft (2002)
Cadmium 2 pg/(mad) 1 Jahr TA Luft (2002)
Nickel 15 pg/(ma3d) 1 Jahr TA Luft (2002)
Quecksilber 1 pg/(m2d) 1 Jahr TA Luft (2002)
Thallium 2 pg/(mad) 1 Jahr TA Luft (2002)
. 400 g/(ha*a)
Blei . 1 Jahr BBodSchV (2015)
entspricht 110 pg/(m2d)
. 6 g/(ha*a)
Cadmium . 1 Jahr BBodSchV (2015)
entspricht 1,64 pg/(m?2d)
300 g/(ha*a)
Chrom . 1 Jahr BBodSchV (2015)
entspricht 82,2 pg/(m?2d)
360 g/(ha*a)
Kupfer . 1 Jahr BBodSchV (2015)
entspricht 98,6 pg/(m?2d)
. 100 g/(ha*a)
Nickel . 1 Jahr BBodSchV (2015)
entspricht 27,4 pg/(m?2d)
. 1,5 g/(ha*a)
Quecksilber . 1 Jahr BBodSchV (2015)
entspricht 0,41 pg/(m?2d)
. 1200 g/(ha*a)
Zink 1 Jahr BBodSchV (2015)

entspricht 329 pg/(m?d)

12.2.3 Probenahmegerate

12.2.3.1 Wet-only-Sammler

Die Erfassung der nassen Deposition erfolgt mit sogenannten Wet-only-Sammlern
(siehe Bild 12.1), deren Sammeleinheit nur fir die Dauer der Niederschlagsereig-
nisse gedffnet ist. Dieser Sammlertyp besteht aus einem Auffangtrichter mit einem
inneren Durchmesser von typisch 300 — 400 mm, der iber einen PTFE-Schlauch
(innerer Durchmesser ca. 8mm) mit einem Sammelbehalter verbunden ist. Der
Sammelbehélter muss so groB bemessen sein, dass das in der vorgegebenen
Sammelspanne zu erwartende Regenvolumen ohne Uberfiillung aufgefangen
werden kann. Typisch sind Sammelbehalter, die Volumina von 5 — 10 Liter fassen.
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< e
Bild 12.1: Wet-only-Sammler mit Trichter-
verschluss (schwenkbarer Deckel), Regen-
sensor und thermostatisiertem Proben-
raum

Bild 12.2: Detailaufnahme des Regensen-
sors eines Wet-only-Sammlers

Um eine Probenahme von trockenen
Niederschlagen in der regenfreien Zeit
wirksam zu verhindern, muss der Trich-
ter in dieser Zeit abgedeckt werden.
Der Verschlussmechanismus muss
sich aber schnell und leicht wahrend
der Regenperiode entfernen lassen
und darf wihrend des Niederschlags-
zeitraumes keinen stérenden Einfluss
auf die Sammlung ausliben kdnnen.
Dazu werden Schwenk- oder Dreharme
oder Rolloverschlisse eingesetzt, die
sich wahrend der Offnung seitlich vom
Trichtermund entfernen. Stand der
Technik ist die Steuerung der Trichter-
abdeckung durch einen Regensensor
(siehe Bild 12.2), der nach Benetzung
eine erhohte Leitfahigkeit registriert und
ein Signal an den Offnungsmechanis-
mus weitergibt. Der Sensor muss so
beschaffen sein, dass ein AbflieBen des
Niederschlagwassers ermdglicht wird.
Eine schwache permanente Beheizung
der Sensoroberflache sorgt fur die Ver-
dunstung der verbleibenden Feuchtig-
keit, damit nach beendetem Ereignis
der SchlieBvorgang der Trichterab-
deckung ausgeldst wird. Verschmut-
zungen der Sensoroberflache missen
unterbunden werden, da insbesondere
hygroskopische Verschmutzungen eine
Anderung der elektrischen Leitfahig-
keit verursachen, die zur Fehlfunktion
fihren kann.

Um ein Herausspritzen oder -wehen
bereits gesammelten Regens zu mini-
mieren, soll der kegelférmige Trichter
in einen zylindrischen Teil Gbergehen,
dessen Hohe etwa dem Radius — also
wenigstens 125 mm - entspricht. Fur
den Winterbetrieb werden Wet-only-
Sammler eingesetzt, die Uber eine
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geregelte Trichterheizung verfligen. Dadurch wird gewéhrleistet, dass es nicht
zu Eisbildung kommt, die ein Ablaufen des Niederschlags in den Auffangbehalter
verhindern wirde. Um Verdunstungsverluste aus dem Auffangbehélter méglichst
klein zu halten, wird empfohlen, enghalsige AuffanggefédBe zu verwenden, die nur
Uber ein Ablaufrohr mit einer maximalen lichten Weite von 8 mm mit dem Trichter
verbunden sind. Bei Verwendung eines noch engeren Ablaufrohres (lichte Weite
ca. 3mm) ist eine zusétzliche Entliftung des AuffanggeféaBes (lichte Weite max.
2 mm) erforderlich. Durch diese MaBnahmen sollen Verdunstungsverluste beson-
ders im Sommer bei héheren Temperaturen méglichst klein gehalten werden. Eine
lichtundurchléssige thermische Isolierung des AuffanggeféBes verstarkt obige
MaBnahmen. Mittlerweile sind Varianten von Wet-only-Sammlern erhaltlich, die
Uber eine Thermostatisierung des Probenraumes verfiigen. Dadurch werden
im Sommer Verdunstungsverluste minimiert und im Winter das Einfrieren des
gesammelten Niederschlags verhindert. Insbesondere bei Verwendung von Boro-
silikatglas als Auffangbehéltermaterial ist dies angebracht, um eine Zerstérung
des Auffangbehélters durch Eisbildung zu verhindern.

Um Kontaminationen der Proben durch das Trichter- und Behéltermaterial wei-
testgehend ausschlieBen zu kénnen, wird empfohlen, bei anschlieBender Analyse
auf anorganische Inhaltsstoffe diese Geréateteile aus PE, PP oder PTFE und bei
anschlieBender Analyse auf organische Inhaltsstoffe diese Teile aus Borosilikat-
glas zu fertigen.

Fdr den mechanischen Aufbau des Sammlers sollten nur hochwertige Materialien
verwendet werden. Grundsétzlich gilt, dass robustes Design und korrosionsbe-
sténdige Materialien ganzjéhrige Einsetzbarkeit und Langlebigkeit gewéhrleisten
und durch Geratedefekte bedingte Ausfallzeiten minimieren.

12.2.3.2 Bulk-Sammler

Im Gegensatz zu den bisher behandelten Wet-only-Sammlern ist bei Bulk-Samm-
lern (engl. ,bulk collector”) die Sammeleinheit Uber den gesamten Probenah-
mezeitraum gedffnet. In diesen nicht sensorgesteuerten und nicht abdeckbaren
Bulk-Sammlern werden die Depositionen sedimentierender nasser und trockener
Partikel, die sogenannte ,,Bulk-Deposition“ [2], gesammelt. Bulk-Sammler werden
im Wesentlichen als Trichter-Flasche-Sammler, als Topf-Sammler und als Trich-
ter-Adsorber-Sammler ausgefihrt.

Trichter-Flasche-Sammler

Eine Variante des Bulk-Sammlers ist der Trichter-Flasche-Sammler (siehe
Bild 12.3), der im Wesentlichen einem Wet-only-Sammler ohne Abdeckung
und Regensensor entspricht. Im einfachsten Fall entspricht er einem Trichter,
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der Uber einen PTFE-Schlauch (innerer Durchmesser ca. 8 mm) mit einem Sam-
melbehélter verbunden ist. Aber auch hier gibt es Ausflihrungen, die Gber eine
Trichterheizung verfiigen und durch Thermostatisierung des Sammelbehélters
ein Einfrieren der Probe w&hrend der kalten Jahreszeit verhindern und sicher-
stellen, dass die Verluste des gesammelten Niederschlags durch Verdunstung
minimiert werden (siehe Bild 12.4).

Zum Schutz der standig exponierten Sammelflache vor Vogelexkrementen hat
sich der Einsatz einer geeigneten Schutzvorrichtung (sog. Vogelkrone) bewahrt.
Durch ein oberhalb des Trichterhalses eingesetztes Sieb (z. B. zusammengerolltes
Teflonnetz) wird zudem der Eintrag groBerer Insekten sowie von Blattern oder
Nadeln in die Sammelflasche verhindert.

Trichter-Flasche-Sammler fiir die Ermittlung der Quecksilberdeposition

Eine besondere Ausfiihrung des Trichter-Flasche-Sammlers wird fiir die Bestim-
mung der Quecksilberdeposition nach DIN EN 15853 [16] verwendet. Bei

Iy,

Bild 12.3: Einfacher Trichter-Flasche- Bild 12.4: Thermostatisierter Bulk-Sammler
Sammler (nach LAWA), gedndert nach LfU:  (Trichter-Flasche-Prinzip) mit Vogelkrone
Ummantelung mit einer zweiten Rdhre, in-

neres Rohr wassergefllt, passive Kihlung

durch Verdunstungskalte
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diesem Sammlertyp wird in das SammelgeféaB eine verdiinnte hochreine Salz-
sdureldsung (0,01 mol/l) vorgelegt, um das in der atmosphérischen Deposition
erfasste Quecksilber fir den Zeitraum der Probenahme zu stabilisieren. Um
zu verhindern, dass die Saure in nennenswertem MaBe als Senke fir das in
der Atmosphéare vorhandene gasférmige Quecksilber wirkt, ist die Verbindung
zum Trichter als Kapillarverbindung (Innendurchmesser 2 — 3 mm) auszufihren.
AuBerdem muss das SammelgefaB wahrend der gesamten Probenahmedauer
vor direktem Sonnenlicht geschitzt werden, um eine photoinduzierte Reduktion
des Quecksilbers in der Niederschlagsprobe zu vermeiden.

Topfsammler (Bergerhoff-Sammler)

Topfsammler werden Ublicherweise fur Depositionsmessungen nach der
sogenannten Bergerhoff-Methode [13] eingesetzt. Dieses Verfahren geht auf
eine Publikation von Bergerhoff zurlick [19] und wird seit mehr als 50 Jah-
ren fiir Staubniederschlagsmessungen zur Uberwachung der in der TA Luft
festgelegten Immissionsgrenzwerte eingesetzt. In Nordrhein-Westfalen wird
mit der Bergerhoff-Methode seit 1963 vorwiegend in industriellen Ballungs-
gebieten der Staubniederschlag gemessen und die ermittelten Staubnie-
derschlagsmengen nach statistischer

Auswertung als Immissionsflachenbe-

lastungen ausgewiesen, die mit den

Immissionsgrenzwerten der TA Luft

verglichen werden kdénnen.

Das hierfur verwendete Probenah- : e W
megerat besteht aus einem Sam- '
melgefdB und einem Stander mit

Schutzkorb, der verhindern soll, dass /7
Vogelexkremente in das Probenah-

megut gelangen (siehe Bild 12.5). Als
SammelgefaB wurden friiher vor allem ||
etwa 1,51 fassende Haushaltskonser- T
venglaser (,Weckglaser®) mit einer

inneren lichten Weite von 8,9cm ein- .
gesetzt. Mittlerweile sind in der ein-

schlagigen Norm [13] mehrere Arten

von SammelgeféaBen aus Glas oder

Kunststoff genannt, die fur die Pro-

benahmen eingesetzt werden kén-

nen. SammelgefaBe aus Kunststoff

bieten den Vorteil einer leichteren Bild 12.5: Topf-Sammler (Berger-
Handhabbarkeit, geringere Ausfall-  hoff-Sammler) mit Vogelschutzkorb
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zahlen durch Frostschaden bei Einsatz im Winter und niedrigere Blindwerte
bei der nachfolgenden Bestimmung von Schwermetallen bzw. Elementen im
gesammelten Staubniederschlag. Dagegen empfiehlt sich die Verwendung von
GlasgefaBen, wenn der Staubniederschlag auf organische Analyten (z. B. PAK,
PCB, PCDD/F) untersucht werden soll, wegen ihrer niedrigeren Blindwerte fur
einige organische Analyten sowie der geringeren Gefahr von Adsorptionen.

Trichter-Adsorber-Sammler

Trichter-Adsorber-Sammler werden Ublicherweise fir die Bestimmung organischer
Analyten (z.B. PAK, PCB, PCDD/F) in der Bulk-Deposition eingesetzt [18]. Der
Trichter-Adsorber-Sammler besteht aus einem Glastrichter mit einem inneren
Durchmesser von typisch 300 — 400 mm, der Uber einen Glasschliff mit einer
Filter- und Adsorbereinheit verbunden ist (siehe Bild 12.6). Die Adsorbereinheit
besteht aus mehreren konzentrisch angeordneten Glasrohren, deren Mittelrohr
mit XAD2-Adsorberharz beflllt wird. Bei der Probenahme werden die depo-
nierenden Analyten und die Partikel mit dem Niederschlagswasser Uber die
Adsorbereinheit geleitet, wo die partikelgebundenen und gelésten Analyten
zurtickgehalten werden, wéhrend das Niederschlagswasser aus der Adsor-
bereinheit geleitet und verworfen wird. Durch diese bereits im Sammelgerat
stattfindende Abtrennung des Niederschlagswassers von den Analyten ist die
Standzeit der Probenahmeeinheiten nicht durch das Volumen der Sammelge-
féBe limitiert, wodurch langere Probenahmezeiten von bis zu sechs Monaten
méglich werden. Uberdies wird die Gefahr von Ausféllen durch Frostschaden
reduziert.

12.2.3.3 Nebelsammler

' e ® Die Erfassung der feuchten Depositi-
Glastrichter on erfolgt mit Nebelsammlern, die im
Gegensatz zu den bisher beschriebe-
nen Sammlertypen als aktive Sam-
meleinheiten nach dem Impaktor-
prinzip arbeiten. Mittels Nebelsensor
wird eine Nebelsituation erkannt und
eine Pumpe eingeschaltet. Das Gerat
saugt die Umgebungsluft an und schei-
det die suspendierten Nebeltrépfchen
durch Impaktion auf Prallkérpern ab,
von denen sie in die Sammelflasche

| B e 2 abflieBen. Die dabei gewonnenen Nie-
Bild 12.6: Aufbau eines Trichter-Adsor- derschlagsmengen sind naturgeman
ber-Sammlers relativ klein.
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12.2.4 Probenahmeorte und Aufstellung der Sammler

Grundsétzlich wird die Lage der Probenahmeorte im Rahmen der Messplanung
fixiert. Dabei sind neben den Erfordernissen des spezifischen Messprojekts auch
eine Reihe allgemeiner Anforderungen zu beriicksichtigen, z. B. bezuglich

¢ Platzbedarf,

¢ Anstrombarkeit (Gebdude, Badume in der ndheren Umgebung),
Erreichbarkeit (insbesondere auch im Winter),

Infrastruktur, z. B. Stromanschluss (bei Wet-only-Sammlern),
Zuganglichkeit fur Dritte (Gefahr von Manipulationen und Vandalismus).

Die Sammler werden stabil so aufgestellt, dass ihre Offnungen horizontal ausge-
richtet sind. Zur Vermeidung des unbeabsichtigten Sammelns von Spritzwasset,
das beim Aufprall von Regentropfen auf verschmutzte Fldchen auBerhalb des
Sammeltrichters entsteht, missen sich die Sammlerdffnungen in einer Héhe von
1,5 bis 4,0m Uber der Erdoberflache befinden und sollten alle anderen Gegen-
sténde in der ndheren Umgebung lberragen. Um das Risiko von Ausfallen durch
Zerstdrung, mutwillige Verschmutzung oder Entwendung zu vermindern, empfiehlt
es sich, die Sammelbehalter méglichst hoch und schwer zugéanglich anzubringen.
Topfsammler kénnen im stadtischen Gebiet beispielsweise auf dem Dach von
Luftmessstationen installiert werden. Innerhalb eines Sektors von 30° oberhalb
des SammelgeféBes sollen sich keine Hindernisse, wie z. B. Bdume oder Gebaude,
befinden, um Verfalschungen der Depositionsmessung durch Abschirmeffekte
oder Kronentraufe zu reduzieren.

12.2.5 Probenahmedauer

Im Bereich der Niederschlags- bzw. Depositionsmessungen haben sich Probe-
nahmedauern zwischen einigen Tagen und einem Monat, ggf. abhéngig von der
Stabilitdt der gesammelten Parameter, bewahrt. Da es sich typischerweise um
sehr langfristige Messprojekte handelt, wird nach dem Probenahmezeitraum das
SammelgefaB gewechselt, d. h. durch ein leeres SammelgefaB ersetzt, so dass
die Depositionsprobenahme quasi kontinuierlich erfolgt.

H&ufig sind in den jeweiligen spezifischen Normen konkrete Vorgaben enthalten.
Bei Staubniederschlagsmessungen mit der Bergerhoff-Methode lautet diese
Vorgabe der Norm [13] 30 + 2 Tage, d.h. alle 30 Tage wird das Sammelgefa
gewechselt und durch ein neues ersetzt. Da der Beurteilungszeitraum i.d. R. ein
Jahr betragt, sind monatliche bzw. 4-wéchige Probenahmen tber mindestens
ein Jahr durchzufihren.
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12.3 Durchfiihrung der Probenahme

12.3.1 Vorbereitung der Probenahme

Zur Beprobung der Deposition in Trichter-Flasche-Sammlern werden die folgenden
Materialen bendtigt:

¢ Waage zum Feststellen der Niederschlagsmenge,
e Kihltasche mit Anschluss an die Autobatterie und/oder ausreichend Kihlakkus,

® Messgeréte fur Vor-Ort-Messungen, z. B. pH-Messsonde fir ionenarme Wasser,
Leitfahigkeitsmessgeréat,

¢ gereinigtes Austausch-SammelgefaB, dessen Leergewicht (Tara ohne Deckel)
im Probenahmeprotokoll vermerkt ist,

¢ Probenetiketten,
e gereinigter 100 ml-Messzylinder fir die Vor-Ort-Messungen,

¢ Spritzflasche mit Reinstwasser zur Reinigung des Trichters von groben
Verschmutzungen,

e Papiertlicher, Handschuhe, Klarsichtfolie,
¢ Protokollblatter,

¢ Ersatzteile (z. B. Regensensor, Sicherungen) und passendes Werkzeug fir
kleinere Reparaturen z.B. der elektrischen Sammelgerate),

¢ Reinigungsmittel und -material zur Instandhaltung der Sammler,
¢ Sichel, Grasschere 0. 4. zum Freihalten der Messstelle.

Fur die Beprobung von Topf-Sammlern wird ein gereinigtes, mit einem Deckel ver-
schlossenes Austausch-SammelgefaB, Probenetiketten und das Protokollblatt benétigt.

Steht die Beprobung eines Trichter-Adsorber-Sammlers an, so werden die gereinigten,
in Aluminiumfolie verpackten Adsorber-Kartuschen an den Probenahmeort gebracht.
Fir die Probenahme werden auBerdem noch Aceton zum Spiilen des Glastrichters
sowie ein Auffanggefa bendtigt.

12.3.2 Durchfiihrung der Probenahme

12.3.2.1 Probenahme bei Trichter-Flasche-Sammlern

Nach Ablauf des jeweiligen Messzeitraums wird das SammelgefaB gewechselt. Dazu
sind alle notwendigen Materialien zum Probenahmeort zu bringen. Vor der Probe-
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nahme ist der einwandfreie Zustand und die Funktion des Sammlers zu prtifen. Bei
elektrisch betriebenen Sammlern beinhaltet dies eine Priifung der Sicherungen, bei
Wet-only-Sammlern eine Funktionsprifung des Regensensors.

Eine Kontamination der Sammeleinheit ist bei der Probenahme mdglichst zu vermei-
den. Sollte es erforderlich sein, die Innenflache des Trichters zu berihren, z.B. um
grobe Verschmutzungen zu entfernen, sind geeignete Einmal-Handschuhe zu tragen.

Nach Entnahme des SammelgeféBes ist die Niederschlagsmenge durch Wéagung
festzustellen (SammelgefaB ohne Deckel) und zu protokollieren. Sollte die fir den
festgelegten Zeitraum gesammelte Regenmenge weniger als die fur die Analysen
notwendige Mindestmenge betragen, wird das jeweilige SammelgefaB nicht geleert,
sondern wieder in den entsprechenden Sammler zurlickgestellt. Dies ist dann im
Probenahmeprotokoll zu dokumentieren.

Das gesammelte Niederschlagswasser wird beurteilt (Aussehen, Geruch, Verun-
reinigungen durch Laub, Insekten o.4.) und die Bemerkungen in das mitgefihrte
Probenahmeprotokoll eingetragen. Von stark verunreinigten Wasserproben oder
Auffangtrichtern ist ein Foto zu machen und dem Protokoll beizufiigen. Gelegentlich
kann es vorkommen, dass kleine Insekten in Massen in die Probe gelangen und schnell
zersetzt werden. Solche stinkenden und stark verunreinigten Wasserproben werden
vor Ort verworfen und gelangen nicht zur Analyse ins Labor. Befindet sich Schnee
im Trichter, so wird die gesamte Sammeleinheit gewechselt. Die Sammelflasche mit
der Probe und der Trichter einschlielich Schnee werden — ohne sie auseinander zu
nehmen — vorsichtig in eine groBe Plastiktlte verpackt und bei Raumtemperatur zum
Auftauen gebracht, um den aufgefangenen Schnee der Probe zuzufihren.

Bei ausreichender Probenflissigkeit wird ein 100 ml Glaszylinder konditioniert. In
ca. 80ml abgefillter Probenfllssigkeit werden die Vor-Ort-Analysen durch-
gefihrt. Zun&chst wird die Probentemperatur mit der Temperatursonde des
pH-Gerétes festgestellt. Parallel dazu kann mit der Leitfahigkeitssonde die
Leitfahigkeit ermittelt werden. AnschlieBend wird der pH-Wert bestimmt. Alle
Daten werden in das Protokoll eingetragen. Die Messsonden grundlich mit
Reinstwasser abspulen und bis zur ndchsten Messung nach Vorschrift lagern.
Sollen von anderen SammelgefaBen vor Ort weitere Messungen gemacht
werden, sollte der Messzylinder durch mehrfaches Spilen mit Reinstwasser
grundlich gereinigt und mit Klarsichtfolie abgedeckt werden.

FUr das nachste Probenahmeintervall wird die mitgebrachte, gereinigte Sam-
melflasche an den Trichter angeschlossen, darauf geachtet, dass die Trich-
ter6ffnung horizontal ausgerichtet ist und der Expositionsbeginn im Protokoll
dokumentiert wird (vgl. Bild 12.7: Beispiel flr ein Probenahmeprotokoll).
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12.3.2.2 Probenahme bei Topf-Sammlern

Bei der Probenahme von Topf-Sammlern wird die gesamte Sammeleinheit aus-
getauscht und die Probe in ihrem Sammelgefa zur Analyse ins Labor gebracht.
Dazu wird der Deckel des neu zu exponierenden Gefal3es abgenommen und
das einzuholende GefaB damit verschlossen. Das passende Probenetikett wird
angebracht. Ist das SammelgefaB mit einer Schneehaube bedeckt, diese mit
dem Deckel vorsichtig in das GefaB driicken. In den Wintermonaten sind die
GefaBe bei gefrorenen Proben genau auf Risse und Briiche zu untersuchen.
Wird an einem GeféB eine Beschadigung festgestellt, ist die Probe zu verwerfen.

Beim eingeholten SammelgefaB ist der Probenzustand zu protokollieren. Es
wird auf die Farbe und den Geruch der Probe geachtet, sowie die Menge,
die Art und der evtl. Zersetzungsgrad von mitgesammelten Feststoffen (z. B.
Insekten, Blatter, Schmutzpartikel) beschrieben (vgl. Bild 12.7: Beispiel flir ein
Probenahmeprotokoll).

12.3.2.3 Probenahme bei Trichter-Adsorber-Sammlern

Die Adsorber-Kartusche wird vorsichtig von unten vom Glastrichter entfernt
(Klammer I6sen), in Alufolie verpackt, etikettiert und bis zur Analyse im Labor
kuhl gelagert. Jetzt wird der Trichter von oben mit Aceton gespllt; dabei wird
die Spulldsung am Trichterauslauf in einem Glasbehélter aufgefangen und
ebenfalls ins Labor gebracht. Die vorbereitete frische Kartusche wird aus der
Alufolie genommen und am Glastrichter befestigt.

12.3.3 Probentransport

Nach Beendigung der Probenahme ist das Sammelgeféa bzw. das Probengefal
eindeutig zu kennzeichnen, z. B. durch Etikettieren. Die Proben sollen, ggf. nach
parameterspezifischer Filtration und Stabilisierung, im verschlossenen Zustand
moglichst schnell zum untersuchenden Laboratorium gebracht werden. Um
Verdnderungen der Probe zu minimieren, soll das SammelgefaB / die Probe
lichtgeschitzt und mdglichst gekuhlt transportiert und gelagert werden. Dadurch
werden das Wachstum von Mikroorganismen sowie chemische Umsetzungen in
der Probe weitgehend eingeschrankt.
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12.3.4 Probenahmeprotokoll

Jede Niederschlagsprobenahme ist schriftlich zu protokollieren. Hierbei sind neben
dem Ort und Datum der Probenahme (fiir den flir die Ergebnisermittlung relevanten
Beginn und Ende des Sammelzeitraums) auch das Ergebnis von Vor-Ort-Mes-
sungen (z.B. des pH-Werts) zu notieren. Es ist von groBer Bedeutung, vor
Ort festgestellte Auffalligkeiten im Probenahmeprotokoll zu dokumentieren.
Dadurch stehen diese Informationen bei der Bewertung und Plausibilisierung
der Messergebnisse zur Verfligung, und kdnnen z.B. bei der Entscheidung,
ob Ergebnisse zu verwerfen sind, herangezogen werden. Als Hilfestellung fur
die Dokumentation haben sich Protokollvordrucke (siehe Bild 12.7) bewahrt.

Niederschlagsprobenahme Trichter-Flasche-Sammler Kalenderwoche: 2016
Innentem-
E = peratur
Niederschlags- 3,; ';a, ® Sammler-
menge im Gefa | Bemerkungen (z.B. Verfarbung, [ & |2 |8 | o 5 gehéuse
el (DY [g] (Wagung ohne Geruch, Pollen, Schnee etc.) % E ;"’ § E, [°Cl:
> ©
Deckel) é 2 2 |5 :'; T-Logger | .-
D S 7} > 7] - =
E |2 |8 |g [& [ Mnmum |
= = =4 S 1= o
S |8 |& |3 [8 | Maximum | &
Statior
voll
. leer
Wet only, 4-wéchig
Saldo
Temperatureinstellung:| Ku eizung/Aufsatz/Tri o =
. voll
Eﬂlektnscher ear _
gekdhlter Bulk, 4- Sald
wochig Elely
Temperatureinstellung:|  Kihlung/Heizung/Aufsatz/ Trichter = =
. voll
Einfacher Bulk-
Sammler, 2-wochig leer
Saldo

Bemerkungen Allgemein (z.B. Tausch Sammeleinheit, etc.):

Probenehmer Datum

Bild 12.7: Beispiel fur Protokollvordruck
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| Niederschlagsprobenahme Topfsammler

Messpunkt
. potentieller Uberlauf des Bechers
Stationsname (Wasserstand 2cm unter
Oberkante)
Kalenderwoche 2016
Exposition Start: Ende: ja nein
Probenzustand
Farbe der Probe klar trib dunkel
Geruch neutral auffallig stinkt
Feststoffe
Anzahl keine wenig (<10) viel (>20)
Schmutzpartikel |
Beschreibung
Anzahl keine wenig viel
Algenbesatz | | | |
Beschreibung
Anzahl keine wenig (<10) viel (>20)
Insekten | | | | |
Zersetzungsgrad _unzersetzt ca. 50 % zersetzt
Anzahl keine wenig (<10) viel (>20)
Sonstige | | | | |
Zersetzungsgrad _unzersetzt ca. 50 % zersetzt
Bemerkung (z.B. Wetter wahrend Exposition)
Bei besonders auffélligen Proben bitte gegebenenfalls ein Foto anfertigen!
Probenehmer Datum

Bild 12.7: Fortsetzung
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12.4 Analytische Bestimmung ausgewahlter Parameter

12.4.1 Bestimmung des Niederschlagsvolumens

Als BezugsgroBe fiir die in der wassrigen Phase zu analysierenden Parameter
ist das gesammelte Niederschlagsvolumen zu erfassen. Dies geschieht vor-
zugsweise durch Differenzwéagung des vollen und des leeren Sammelbehal-
ters. Dies hat gegentiber dem Auslitern den Vorteil héherer Genauigkeit und
insbesondere eines niedrigeren Risikos der Kontamination der Probe.

12.4.2 Bestimmung von pH-Wert und Leitfahigkeit

Die Bestimmung des pH-Werts in Niederschlagsproben erfolgt wie in Grund-
bzw. Oberflachenwasserproben mittels Potentiometrie. Bei der Untersuchung
von Niederschlagsproben werden speziell fir ionenarme Wésser geeignete
Elektroden verwendet. Die Bestimmung der Leitfahigkeit erfolgt mittels
Konduktometrie. Der PH-Wert und die Leitfahigkeit sind vorzugsweise vor
Ort zu ermitteln.

12.4.3 Bestimmung l6slicher lonen

Zur Bestimmung I6slicher lonen im Niederschlagswasser wird ein Aliquot
aus dem SammelgefaB entnommen und (ggf. nach Filtration) mittels lonen-
chromatographie bzw. Photometrie oder auch mit atomspektrometrischen
(ICP-OES) oder massenspektrometrischen (ICP-MS) Verfahren untersucht.
Fir Details sei auf die einschldagigen Normen verwiesen (z. B. [14, 20, 21]).

12.4.4 Bestimmung der Menge des Staubniederschlags

Zur Bestimmung der Menge des Staubniederschlags wird der Inhalt des Ber-
gerhoff-SammelgefaBes durch ein Sieb (aus Nylon, Maschenweite: etwa 1 mm)
vollsténdig in eine vorher gewogene Abdampfschale (bzw. ein Becherglas)
Uberfuhrt. Dabei ist jegliches an den Innenwanden des Messgeréats haftende
Material mit Hilfe eines Wischers zu entfernen und zu Uberflhren. Die GefaB3-
innenseite, das Sieb und der Wischer mit hochreinem Wasser sptilen und die
Splillésung vollstandig in die Abdampfschale Uberfiihren. AnschlieBend wird
die Probe bei 105 °C in einem Trockenschrank bis zur Trockne eingedampft.
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Dieser Prozess darf bei groBen Niederschlagsmengen wiederholt werden.
Der Staubniederschlag wird danach aus der Masse des Trockenriickstands
gravimetrisch ermittelt [13].

12.4.5 Bestimmung von Elementen im Staubniederschlag

Der Staubniederschlag (siehe 12.4.4) wird vollstandig in ein Mikrowellendruck-
aufschlussgefaB Uberflihrt und nach Zugabe eines oxidierenden Sdurege-
mischs mit einem Mikrowellendruckaufschlussgerat aufgeschlossen [15]. Die
Aufschlussldsung wird mittels eines ausreichend empfindlichen Analysenver-
fahrens, wie z.B. ICP-MS bzw. GF-AAS (Graphitrohr-Atomabsorptionsspek-
trometrie) auf ihre Elementkonzentrationen analysiert.

12.4.6 Bestimmung von Quecksilber

Die mit hochreiner Salzsaure (siehe 12.2.3.2) stabilisierte Probe wird in der
Sammelflasche mit einer Bromid-Bromat-Aufschlussmischung versetzt. Nach
einigen Stunden Reaktionszeit wird ein Aliquot der Probe entnommen und
auf seinen Quecksilbergehalt analysiert. Da das Messverfahren ausreichend
empfindlich sein muss, um die haufig im Bereich weniger ng/l liegenden Kon-
zentrationen sicher erfassen zu kdnnen, wird vorzugsweise die Atomfluores-
zenzspektrometrie eingesetzt; der Einsatz der Atomabsorptionsspektrometrie
ist nach [16] aber ebenso zuldssig. Es versteht sich, dass bei einem derart
empfindlichen Messverfahren héchstes Augenmerk auf sauberes Arbeiten und
niedrige Blindwerte der verwendeten Chemikalien und Laborgerate zu legen ist.

12.4.7 Bestimmung von PAK

Bei im Trichter-Adsorber-Verfahren gewonnenen Depositionsproben werden
sowohl das Adsorbermaterial (Polystyrolharz) als auch die Spillésung ins
Labor gebracht. Das Polystyrolharz wird extrahiert und das Extrakt wird mit
der Spullésung vereinigt. Diese Probelésung wird eingeengt. Die so erhaltene
Messlésung wird mittels Gaschromatographie mit massenspektrometrischer
Detektion (GC/MS) auf polyaromatische Kohlenwasserstoffe analysiert. Bei durch
Probenahme nach Bergerhoff gewonnenen Depositionsproben wird sowohl der
trockene als auch der nasse Teil der Deposition mit Toluol extrahiert, die Extrakte
werden eingeengt und mittels GC/MS analysiert.
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12.4.8 Bestimmung von PCB und PCDD/F

Analog zur Bestimmung der PAK erfolgt auch fir die Bestimmung der PCB und
PCDD/F zun&chst eine Extraktion des Probenmaterials mit Losemittel. Anschlie-
Bend werden den vereinigten Extrakten ®C-markierte Kongenere als interne
Standards zugegeben, bevor eine weitere Aufreinigung (Abtrennung von Stérkom-
ponenten) durch Fllissigchromatographie erfolgt. Die die PCB- bzw. PCDD/F ent-
haltende Fraktion wird eingeengt und mittels hochauflésender GC/MS analysiert.

12.5 Angabe der Ergebnisse

Die Ergebnisse von Depositionsmessungen werden Ublicherweise flichen- und
zeitbezogen angegeben. Die Angabe erfolgt also haufig als als pg/(m2*d) oder
kg/(ha*a). Dazu sind die analytisch ermittelten Konzentrationen mit Hilfe der
bekannten GroBen Probenahmedauer und Auffangflache des verwendeten Pro-
benahmesystems umzurechnen.
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Als Kuhimittel Wasser einzusetzen, ist in gewerblichen Betrieben wie der Industrie
und der Energiewirtschaft in Anlagen unterschiedlichster Art erforderlich.

Aus der Vielzahl der zu kuhlenden Stoffe, der vorliegenden Temperatur- und Stro-
mungsverhéltnisse und der je nach Verfahren verschiedenen Aggregate ergeben
sich zwangsl&ufig Varianten der Kiihlwasseriberwachung, die sehr unterschiedlich
sein kdnnen.

Ein Ziel der analytischen Uberwachung von Kihlsystemen ist es, kurzfristige
Verénderungen des Kuhimediums, die zu Betriebsstérungen fuhren, frihzeitig
zu erkennen, damit rechtzeitig GegenmaBnahmen eingeleitet werden kdnnen.
Langfristig liefert die Beobachtung des Kuihimediums ein Bild dessen, ob und
inwieweit Korrosion und Ablagerungen an von Wasser berihrten Werkstoffober-
flachen eventuell das unvermeidliche MaB Uberschreiten. SchlieBlich lassen sich
analytische Messungen auch zur Kontrolle der Funktionsttichtigkeit von Dosier-
einrichtungen heranziehen.

Ein weiteres Ziel der analytischen Uberwachung ist die Erfassung der Wasser-
inhaltsstoffe vor dem Hintergrund gesetzlicher Regelungen und behdrdlicher
Auflagen.

Spétestens seit dem Legionellose-Ausbruch in Warstein (Kreis Soest) sind
auch die Riickkiihlwerke in den Fokus einer verstérkten Uberwachung gerickt.
Im August 2013 kam es mit 160 schwer verlaufenden Legionellose-Erkran-
kungen und zwei Todesfallen zum bislang gr6Bten Legionellose-Ausbruch in
Deutschland. Die Ursache fur die Erkrankungen konnte nicht eindeutig identi-
fiziert werden. Als mogliche Quelle fir die Legionellenverbreitung wurde unter
anderem ein Rickkuhlwerk identifiziert: Eine Uberpriifung derartiger Anlagen
in Warstein hatte ergeben, dass ihre Betreiber den Herstellerempfehlungen fur
einen hygienisch sicheren Betrieb oftmals nicht vollstandig nachkamen [1].

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Probenahme von Kuhlwasser. Die

Technik der Probenahme muss zum Ziel haben, Verfalschungen der Kiihlwas-
serqualitdtsmerkmale durch die Entnahme zu vermeiden.
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13.1.1 Definitionen und Begriffserklarungen

Die DIN ISO 6107-1 ,Woérterbuch zur Wasserbeschaffenheit” [2] definiert:

Kihlwasser Wasser, das zur Aufnahme und Abflihrung von Warme verwendet wird.

Industrieabwasser Wasser, das nach seiner Verwendung in einem industriellen Verfahren
abgelassen wird oder Wasser, das in einem industriellen Verfahren ent-
steht und fiir dieses Verfahren von keinem unmittelbaren Nutzen mehr ist.

Fir die Anwendung dieses Kapitels gelten zusatzlich noch die folgenden, in
VDI-Richtlinie 2047 Blatt 2 [3] definierten Begriffe:

Abwasser Wasser, das aus der Anlage abgeleitet wird.
Beispiele: Absalzung, Abschlammung

Eindickung Aufkonzentration von Wasserinhaltsstoffen im Kreislaufwasser durch
Verdunstung.

Kreislaufwasser Wasser, das in einer Verdunstungskiihlanlage zum Zweck der Warmeab-
fuhr umlauft und in Kontakt mit der Atmosphaére steht.

Zusatzwasser Wasser, das dem Kreislaufwasser zugesetzt wird, um Verluste, bei-
spielsweise durch Verdunstung, auszugleichen und die Eindickung zu
begrenzen.

13.1.2 Industrielle Kiihlverfahren

Die Auswahl der Kuhlverfahren und der Betrieb der Kuhlsysteme richten sich
nach den értlichen, technischen und wirtschaftlichen Gegebenheiten. Wegen
der besseren Warmeableitung und des damit erzielbaren glnstigeren Anla-
genwirkungsgrades werden, wenn moglich, nasse Kihlsysteme (Frischwasser
oder offene Kreislaufkiihlung) bevorzugt. Findet die Kiihlung auf einem hohen
Temperaturniveau statt, kann Luftkiihlung zweckmaBig sein. In der Regel sind
das zu kUhlende Medium und das Kuhimedium selbst stofflich voneinander
durch Warmetauscher getrennt. Ausnahmen sind z.B. Mischkondensatoren
oder die Direktklhlung an WalzstraBen.

Unter Frischwasserkiihlung versteht man den Gebrauch von Kiihlwasser

ohne Ruckfuhrung, d. h. das erwarmte Kihlwasser wird entweder direkt oder
nach Abkuhlung mit Hilfe eines Kihlturms in ein Gewésser abgeleitet.
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Unter offener Kreislaufkiihlung versteht man eine Umlaufkihlung in einem zur
Luft offenen Kihlkreislauf, wobei das zur Kihlung benutzte Wasser hauptsach-
lich durch Verdunstung abkuhlt. Dabei werden nur die Verdunstungsverluste
und die Abflutmenge durch Zusatzwasser ersetzt.

Wird nur ein Teil des Kiihlwassers im Kreislauf gefiihrt (Mischkiihlung) und
dadurch eine Behandlung des zum Einsatz kommenden Kihlwassers erfor-
derlich, so gilt das fir offene Kreislaufkiihlung Gesagte.

Ferner gibt es geschlossene Kiihlsysteme, die grundsétzlich abwasserfrei
betrieben werden. Solche Systeme werden unter anderem bei der Kiihlung von
Anlagen eingesetzt, bei denen mit wassergefahrdenden Stoffen umgegangen
wird. Sie werden nur zu Revisionen und Reparaturen entleert. In geschlos-
senen Kuhlsystemen sind teilweise Konditionierungsverfahren mit hdheren
Additivkonzentrationen als bei offenen Kihlkreisldufen tblich. Deshalb ist ein
Auffangbehdlter fur die Konditionierungsmittel vorzusehen, in den der gesam-
te Inhalt zumindest des gréBten Teilsystems jederzeit entleert werden kann.
Konditionierungsmittel aus dem Auffangbehélter kdnnen wieder zur Fillung
des Systems benutzt werden.

Bei nassen Kiihlverfahren sind zunachst durch konstruktive und betriebliche
MaBnahmen wie

e zweckmaBige Kihlwasserbehandlung,

e FEinhaltung optimaler Stromungsgeschwindigkeiten,
¢ \lermeidung von Totzonen in den Systemen,

e korrosionsfeste Werkstoffe,

e Schutzanstriche,

e Plattierung,

e Gummierung,

e Beschichtung und

e Schwammkugelreinigung

alle Méglichkeiten auszuschépfen, um mit einem méglichst geringen Einsatz
von Kihlwasseradditiven auszukommen. In diesem Sinne ist auch zu prfen,
ob durch eine groBere Abwarmeeinleitung ins Gewasser z. B. durch Kihlturm-
mischbetrieb, ein niedriger Chemikalieneinsatz erreicht werden kann.
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13.2 Zweck der Untersuchung

Eine Probenahme zur analytischen Uberwachung von Kiihlwasser kann unter
folgenden Gesichtspunkten notwendig sein:

¢ zur Kontrolle der Einhaltung von Anforderungen gemaB Anhang 31 der Abwas-
serverordnung [4],

e zur Ermittlung und Uberpriifung der Einhaltung eines Referenzwertes geman
42. BImSchV [5],

e zur Kontrolle der chemischen Konditionierung,
 zur Uberwachung der Stabilitat und Korrosivitat [6],

e zur Uberwachung der Bakterien-Konzentration und damit des mikrobiellen
Bewuchses [9],

¢ zur Kontrolle von verfahrenstechnischen Einrichtungen.

Wie bereits einleitend erwahnt, kénnen Kihlwasser Quellen fir luftgetragene
Keime, insbesondere flr Legionellen, sein. Daher gelten auch besondere Anfor-
derungen an den Betrieb von Verdunstungskiihlanlagen, Nassabscheidern sowie
Kihltirmen. Dazu gehéren betriebsinterne Uberpriifungen und Laboruntersu-
chungen und bei Uberschreitung von Priif- bzw. MaBnahmenwerten die Einleitung
entsprechender MaBnahmen. Der Betreiber steht in der Verantwortung, das Risiko
aus dem Betrieb solcher Anlagen zu minimieren. Die Richtlinie VDI 2047 Blatt 2 [3]
gibt dem Betreiber Hinweise zum hygienegerechten Betrieb. Fur den Betrieb von
groBen Kuhltirmen tber 200 MW Kiihlleistung gibt es entsprechende Hinweise
in der Richtlinie VDI 2047 Blatt 3 [7]. Diese Richtlinie gilt fir bestehende und neu
zu errichtende Kihltirme.

13.2.1 Grenz- und Richtwerte fiir Kiihlwasser

Wasser aus Kihlsystemen von Kraftwerken und aus Systemen zur Kiihlung von
industriellen Prozessen fallen unter den Anwendungsbereich des Anhangs 31 der
»Verordnung Uber das Einleiten von Abwasser in Gewéasser” [4], der dem Schutz der
Gewasser dient. Anhang 31 enthélt je nach Abwasserherkunftsbereich (Wasserauf-
bereitung, Kihlsysteme, Dampferzeugung) neben allgemeinen Anforderungen an
den Einsatz von Betriebs- und Hilfsstoffen unterschiedliche Anforderungen an das
Abwasser fur die Einleitungsstelle, an das Abwasser vor Vermischung und an das
Abwasser flr den Ort des Anfalls. Je nach Abwasserart und zu Uberwachendem
Abwasset(teil)strom sind unterschiedliche Uberwachungsparameter festgelegt, wie
abfiltrierbare Stoffe, CSB, Phosphorverbindungen, anorganischer Gesamtstickstoff,
AQOX, freies Chlor bzw. Chlordioxid, Hydrazin, Giftigkeit gegentiber Leuchtbakterien
sowie die Metalle Zink, Chrom, Cadmium, Kupfer, Blei, Nickel, Vanadium.
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Wasser in Verdunstungskuhlanlagen, Kihltirmen und Nassabscheidern unter-
liegt den Anforderungen der 42. BImSchV zum Schutz gegen Legionellen.
Anlage 1 der 42. BImSchV enthélt je nach Art der Anlage (Verdunstungskuhi-
anlage, Nassabscheider, Kihltirme) konkrete Prif- und MaBnahmenwerte fir
die Legionellenkonzentration, angegeben als Koloniebildende Einheiten (KBE)
Legionella spp. je 100 ml.

Weitere analytische Uberwachung kann ggf. aus behérdlichen Anforderungen,
der kommunalen oder industriellen Abwasserbehandlung erforderlich sein.

13.2.2 Uberwachung der Einhaltung von Grenzwerten

In wasserrechtlichen Bescheiden zur Einleitung von Abwassern (Kihlwassern)
in Gewasser sind Auflagen, Bedingungen und Vorbehalte fiir den Betrieb, z. B.
von Kihlwasseranlagen und die damit verbundenen MaBnahmen, zu beachten.

Zum Beispiel:

¢ Einsatz von Kihlwasserkonditionierungsmitteln hinsichtlich Art, Einsatz- und
Einleitungskonzentration,

¢ Messungen zur Uberwachung und zur Selbstkontrolle, insbesondere der
Temperaturen des Kiihlwassers an den Entnahme- und Einleitungsstellen,
sowie des Sauerstoffgehalts des Kiihlwassers oder Gewassers.

Zur sicheren Einhaltung von chemischen Parametern und Grenzwerten sollte
eine weitgehend konstante Wasserqualitdt angestrebt werden. Die eventuelle
Zugabe von Kuhlwasserzusatzmitteln sollte kontinuierlich erfolgen, so dass
im Kuhlwasser und damit beim Verlassen des Systems im Abwasser keine
erheblichen Konzentrationsschwankungen auftreten kénnen.

Die kontinuierliche Uberwachung verschiedener Parameter (pH-Wert, Leit-
fahigkeit) kann als Anhaltspunkt fir die Kontinuitdt der Kiihlwasserqualitat
genommen werden.

Eine diskontinuierliche Behandlung (z. B. mit Dispergatoren) erfordert u. U. eine
besondere Behandlung des Abwassers oder im Falle einer Kreislaufkihlung
das vorUbergehende Absperren der Abflut. Das Sperren der Abflut erlaubt das
kurzfristige Uberschreiten von Grenzwerten. Sollen regelméBig Biozid-StoBbe-
handlungen durchgefihrt werden, kann die Dauer der Abflutsperrung anhand
von reprasentativen Abklingkurven der kritischen Parameter ermittelt werden,
um eine engmaschige Beprobung zu vermeiden.
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13.2.3 Uberwachung von Legionellen in Verdunstungskiihlanlagen,
Kiihltirmen und Nassabscheidern

Ruckkuhlanlagen kommen in unterschiedlichen Ausfiihrungen sowohl in Indus-
triebetrieben als auch in Verbindung mit Klimaanlagen fiir groBe Geb&aude,
wie Krankenhduser oder Hotels, zum Einsatz. In solchen Anlagen hat die
Umgebungsluft direkten Kontakt mit dem Kihlwasser. Sowohl Verdunstungs-
kihlanlagen als auch Kuhltirme und Nassabscheider kénnen eine Quelle fur
Legionellen-haltige Aerosole darstellen. Da das Kuhlwasser in einem Kreislauf
bleibt, kbnnen sich dort bei unzureichender Wartung Legionellen massenhaft
vermehren und in die Umgebungsluft verteilt werden.

Um das Risiko einer gesundheitlichen Beeintrachtigung durch solche Anlagen
zu minimieren, wurde durch die 42. BImSchV eine Melde- und Uberwachungs-
pflicht fir solche Anlagen eingeflhrt. Neben technischen Anforderungen an die
Anlagen wird eine regelméBige Untersuchung des Kuhl- bzw. Waschwassers
u.a. auf Legionellen gefordert. Zur Sicherstellung, dass die Probenahmen und
die Untersuchung auf Legionellen nach einheitlichen Vorgaben ablaufen und
um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zwischen unterschiedlichen Labora-
torien zu gewahrleisten, wurde vom Umweltbundesamt eine Empfehlung zur
Probenahme und zum Nachweis von Legionellen in Verdunstungskuhlanlagen,
Kihltirmen und Nassabscheidern veréffentlicht [8].

GemaB 42. BImSchV hat der Betreiber die Laboruntersuchungen und die dafur
erforderlichen Probenahmen jeweils von einem akkreditierten Priflaboratorium
durchfihren zu lassen; die Probenahme und die Untersuchung zur Bestimmung
der Legionellen sind nach genormten Verfahren, unter Beriicksichtigung gege-
benenfalls vorliegender Empfehlungen des Umweltbundesamtes, durchzufiih-
ren. Der Betreiber hat dem Labor und dem Probenehmer den Zeitpunkt einer
erfolgten Biozidzugabe sowie die Menge und die Art des Biozids mitzuteilen.

GemalB UBA-Empfehlung [8] missen die Probenehmer in das Qualitdtsma-
nagementsystem nach DIN EN ISO/IEC 17025 des Labors eingebunden sein.
Sie mussen Kenntnisse sowohl hinsichtlich der mikrobiologischen Probenahme
generell als auch hinsichtlich der spezifischen Anforderungen bei der Probenah-
me in Verdunstungskuihlanlagen, Kuhltirmen und Nassabscheidern verfligen.
Von dieser Qualifikation kann ausgegangen werden, wenn sie erfolgreich an
einer Probenehmerschulung fir Trinkwasser teilgenommen haben sowie eine
Qualifikation gemaB der Schulung nach VDI 2047 Blatt 2 besitzen. Spezielle
Probenehmerschulungen fir Verdunstungskuhlanlagen, Kihltirme und Nass-
abscheider, die eine noch bessere Qualifikation erwarten lassen, sind zum
Zeitpunkt der Erstellung dieses Kapitels in Vorbereitung.
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13.2.4 Kontrolle der chemischen Konditionierung

An Kuhlwasser, vor allem in offenen Rickkihlwerken werden besondere Anfor-
derungen an die Qualitat gestellt. Es missen Schaden im System weitgehendst
vermieden werden. Hat man eine Wasserqualitat zur Verfligung, bei der die
Zugabe von Zusatzmitteln unverzichtbar ist, oder muss durch Aufbereitung eine
Wasserqualitat hergestellt werden, die auch ohne Zugabe von Chemikalien den
Anforderungen entspricht, muss in festgelegten Abstinden eine Kontrolle des
Wassers erfolgen.

Das primére Ziel einer Wasserbehandlung ist es, den Wirkungsgrad von Wéarme-
austauschflachen aufrecht zu erhalten.

Eine Kihlwasserbehandlung muss folgenden Problembereichen begegnen: der
Steinbildung, der Korrosion, den Ablagerungen und dem mikrobiologischem
Wachstum.

Steinbildung

Die Methoden, die zur Steininhibierung eingesetzt werden, leiten sich aus der
Entstehung der Ablagerung ab. Entsprechend muss die Behandlung eingestellt
und tberwacht werden.

Korrosion

Vor Korrosion schiitzt man die Anlagen durch bauliche MaBnahmen, wie unter
13.1.2 aufgefuhrt. Diesen MaBnahmen ist Prioritat vor der Konditionierung des
Klhlwassers einzurdumen. Bei einem Kuhlkreislaufbetrieb kann aber in den
wenigsten Fallen auf eine Zugabe von chemischen Inhibitoren, die auf eine
gewtnschte optimale Konzentration eingestellt und tberwacht werden mussen,
verzichtet werden.

Ablagerungen

Ablagerungen lassen sich durch zwei Methoden — mechanisch oder chemisch
— weitgehendst verhindern. Mechanische Methoden wurden bereits unter dem
vorausgegangenen Abschnitt 13.1.2 aufgefihrt. Unter chemischen Methoden
versteht man die Zugabe von Dispergier- oder Flockungsmitteln.

Mikrobiologisches Wachstum

Das biologische Wachstum in einem Kihlwasserbetrieb muss durch Sichtkon-
trolle und Beprobungen gemaB 42. BImSchV stidndig Uberwacht werden. Die
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zuvor genannten StdrgroBen wie Korrosion und Ablagerung kénnen auch durch
mikrobiologisches Wachstum entstehen. Fur den Einsatz von Mikrobioziden zur
Bekampfung des Wachstums sieht der Gesetzgeber zum Schutz der Gewasser
besondere UberwachungsmaBnahmen vor [4, 5].

13.2.5 Uberwachung der Stabilitat und Korrosivitit eines Kiihlwassers

Ein Klhlwasser muss optimal eingestellt werden, um Korrosionen und Ablage-
rungen auf den Systemoberflachen so weit wie mdglich zu vermeiden. Um dies
zu erreichen, bedarf es einer analytischen Uberwachung.

Ziel der analytischen Uberwachung des Kiihimediums ist die Vermeidung von
Betriebsstdérungen, die als Folge einer Veranderung der Kiihlwasserbeschaffenheit
eventuell auftreten kénnen. Sie dient weiterhin dazu, die unvermeidbare Korrosion
im kiihlwasserbeaufschlagten System zu beobachten.

FUr die Analytik des Kihlwassers ist es erforderlich, die Probenahme nach einem
Dauerbetrieb von mindestens zwei Stunden vorzunehmen, um eine représentative
Wasserprobe zu erhalten.

Nachfolgend sind einige Parameter aufgefihrt, die die Beschaffenheit des Kihl-
wassers charakterisieren:

Bei Durchlauf- und offener Umlaufkiihlung ergibt sie eine Informati-

elektrische Leitfahigkeit on zum Gesamtsalzgehalt und zur Eindickung.

Er ist eine bedeutungsvolle MessgroBe fir den Korrosionsangriff

P und dient zur Vermeidung von sauren Phasen im Kuhlwasser.

Der Gehalt an ungel6sten Stoffen ist eine KenngréBe flr das
Fouling (eng: Verschmutzung, Bewuchs), wobei der organische
Anteil das Biofouling kennzeichnet und der anorganische Anteil
(z. B. Sand) fur die Erosionskorrosion FlihrungsgroBe ist.

ungeldste Stoffe
- organische
- anorganische

Die Bestimmung des Gehaltes der zudosierten Chemikalien dient
Dosierchemikalien zur Uberwachung der Konditionierungsmittelkonzentration und zur
Wirksamkeitskontrolle.

Die Saurekapazitat ist die wichtigste KenngréBe zur Pufferkapazitat

Kgqg-Wert des Kiihlwassers.

Die Harte des Kuhlwassers gibt Auskunft Uber die Schutzschicht-

(Ol el 2 AT und Steinbildung im Kuhlsystem.

Der Chloridgehalt ist die FiihrungsgréBe fiir die Eindickungszahl bei
offener Umlaufkihlung und fiir die Wasserflihrung bei Durchlauf-
kiihlung. Bei geschlossener Umlaufkiihlung dient er zur Erkennung
von Fremdsalzeinbriichen.

Chlorid
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Bei sulfatreichen Wassern ist die Sulfatkonzentration anstelle des
Sulfat oben genannten Chloridgehaltes FlihrungsgréBe. Sie gibt auBer-
dem Auskunft Uber die Betonaggressivitat des Kihlwassers.

Der Phosphatgehalt, ggf. getrennt als Gesamt- und ortho-
Phosphat Phosphat gemessen, ist im Falle der Hartestabilisierung fiir das
Kihlwasser von Bedeutung.

Diese Untersuchungen geben wichtige Hinweise fiir temporéare

i3 SRR Untersuchungen der biologischen Belastungen und den biologi-

SpEEtchlc schen Grundzustand.
Kupfer, geldst und Der Gehalt an geléstem und ungeldstem Kupfer ist eine wichtige
ungeldst Information zur Korrosion von Kupferbasislegierungen.
Blei, Chrom, Cadmium, Die Gehalte an geléstem und ungel6stem Metall sind eine wichtige
Nickel, Titan, Vanadium, Information zur Korrosion von Werkstoffen mit entsprechenden
Zink Metalllegierungen.

. Der Gesamteisengehalt gibt Auskunft zur Korrosion von Stahl und
Gesamteisen . o . . )

weist auf mégliche Eisenoxidablagerungen hin.

Redoxpotential Gibt Auskunft Uber die Effektivitat oxidativer Biozide.

13.2.6 Kontrolle von verfahrenstechnischen Einrichtungen

Der zu kiihlende Stoff darf nicht in das Kiihlwasser gelangen (Ausnahme Misch-
kiihlung). Dieser Mdglichkeit ist umso mehr vorzubeugen, je gefahrdender der
Stoff (nach Wassergeféhrdungsklasse) flur das Kiuhlwasser und die Umgebung ist.
Die Erfahrung zeigt, dass ein vollstédndiger Ausschluss einer Leckage nicht immer
moglich ist. Das Kiihlwasser muss deshalb an kritischen Stellen auf Stoffeintrag
Uberwacht werden, um Schaden am System zu verhindern sowie unerlaubtes
Einleiten von Stoffen in ein Gewasser zu unterbinden. Haufigkeit und Umfang
der Beprobung richten sich nach dem Gefahrdungspotenzial und nach dem zu
kihlenden Stoff. In vielen Fallen empfiehlt es sich kontinuierliche Messungen
einzusetzen [6, 9].

13.3 Probenahmeplanung

Allgemeine Grundlagen zur Aufstellung von Probenahmeprogrammen und -tech-
niken fur alle Aspekte der Probenahme von Wasser siehe DIN EN ISO 5667-1 [10].

Die Veranderlichkeit in Zeit und Raum ist wahrscheinlich der wesentlichste Aspekt,
der bei der Erstellung von Probenahmeplénen zu beachten ist. Die Verénderlichkeit
bestimmt die Anzahl der Probenahmestellen, die Anzahl der Wiederholungsproben
und die Haufigkeit der Probenahme.
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Die Probenahmeplanung muss die zeitlichen Verdnderungen (tégliche, wéchentli-
che, jahreszeitliche und ereignisbedingte Schwankungen), értlichen Verdnderungen
sowie Veranderungen von Betriebsbedingungen bzw. Witterungsverhéltnisse
berticksichtigen. Nahere Details siehe DIN 38402-11 ,Probenahme von Abwas-
ser“ [11].

13.3.1 Haufigkeit, Dauer und Zeitpunkt der Probenahme

Das Kuhlwasser ist so zu behandeln und zu konditionieren, dass insbesondere
behérdliche Anforderungen an die Kihlwasserqualitdt immer eingehalten werden
kénnen. Hierfir ist die Kenntnis der technischen ebenso wie der wasserchemischen
Parameter und der Auswirkung betrieblicher Einflisse erforderlich [9].

Haufigkeit, Dauer und Zeitpunkt der Probenahme sollten daher aufgrund betriebli-
cher Erfahrung méglichst unter Einbindung einer Fachfirma zur Wasserbehandlung
festgelegt werden. Dies gilt insbesondere fir Kihlsysteme, die eine chemische
Konditionierung mit Kilhlwasserzusatzmitteln benétigen wie z. B. offene Ruckkuhl-
werke. Fur die Haufigkeit kbnnen ausschlaggebend sein:

¢ Art und Herkunft des Kiihlwassers,

e Schwankungen der Wasserinhaltsstoffe des Zusatzwassers,
¢ die Bakterienkonzentration und der mikrobielle Bewuchs,

e Zugabe der Konditionierungsmittel und deren Art,

¢ | eckageuberwachung,

¢ Grenzwertliberwachung.

Fir den Betrieb von Verdunstungskiihlanlagen, Nassabscheidern und Kihltirmen,
die der 42. BImSchV [5] unterliegen, gelten besondere Anforderungen. So hat der
Betreiber zur Sicherstellung der hygienischen Beschaffenheit des Nutzwassers
mindestens zweiwdchentliche betriebsinterne Uberpriifungen chemischer, phy-
sikalischer oder mikrobiologischer KenngréBen durchzufiuihren. Dartber hinaus
mussen Verdunstungskihlanlagen und Nassabscheider regelméaBig mindestens
alle drei Monate auf die Parameter allgemeine Koloniezahl und Legionellen unter-
sucht werden. Fur Kuhltirme gibt es eine regelméaBige mindestens monatliche
Untersuchungspflicht des Nutzwassers auf den Parameter Legionellen. Die Unter-
suchungsintervalle kdnnen verlangert werden, wenn in zwei aufeinanderfolgenden
Jahren die Priifwerte nicht liberschritten werden. Bei Uberschreitung der Priifwerte
mussen zusatzliche Untersuchungen zur Aufkléarung der Ursachen durchgefihrt und
die erforderlichen MaBnahmen fiir einen ordnungsgemaBen Betrieb, insbesondere
SofortmaBnahmen zur Verminderung der mikrobiellen Belastung sowie technische
MaBnahmen nach dem Stand der Technik ergriffen werden, um die Legionellen-
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konzentrationen im Nutzwasser unter die relevanten Prifwerte zu reduzieren. Die
zustandigen Behorden sind befugt, andere oder weitergehende Anforderungen zu
stellen.

Bei Anlagen mit Biozidzugabe sollte die Probenahme zeitlich vor einer Biozidzugabe
erfolgen. Bei regelméBiger Biozidzugabe sollte das Zeitfenster zwischen Zugabe
und Probenahme so groB wie mdglich gehalten werden. Es ist insbesondere zu
vermeiden, eine Probe kurz nach einer erfolgten Bioziddosierung zu entnehmen [8].

Zur Uberwachung verfahrenstechnischer Einrichtungen und der Grenzwerte wer-
den vielfach kontinuierliche Messungen (z.B. pH-Wert, Temperatur, elektrische
Leitfahigkeit) vorgenommen.

Fiir die analytische Uberwachung von Kilhlwasser stehen vielféltige Verfahren von
hoher Empfindlichkeit und Genauigkeit zur Verfiigung. Die meisten Analyseverfah-
ren zur Erfassung chemischer Kiihlwasserparameter lassen sich installieren als

¢ On-Line-Gerat im Durchfluss mit kontinuierlicher Messung oder

¢ On-Line-Gerat mit quasikontinuierlicher, d.h. automatischer, zeitgetakteter
Beprobung und Messung.

Diese bieten die Mdglichkeit einer automatischen Regelung und Dokumentation
der wasserchemischen Prozessparameter. In allen Féllen ist es aber sinnvoll, die
Automaten, auch wenn sie regelmaBig kalibriert werden, durch Laboruntersu-
chungen des Kihlwassers zu kontrollieren.

Fir die Uberwachung von Kiihlwéssern gemaB Anhang 31 der AbwV [4] sind
parameterspezifisch Stichproben, qualifizierte Stichproben oder 2-Stunden-
Mischproben zu entnehmen.

13.3.2 Vorbereitung der Probenahmen und Auswahl der
Probenahmestellen

Das Beprobungsprogramm bestimmt, wozu, wann und wie eine Probe genommen
werden muss.

In der Regel ist der représentative Zustand des Kihlwassers zu ermitteln, d. h. der
Zustand im Dauerbetrieb ohne StérgréBen. Hierflr reicht in den meisten Fallen
eine Einzelprobe, d. h. eine durch einmalige Entnahme gewonnene Probe.

Die Probenahmestellen sollten dem entsprechenden Kihlwassersystem eindeutig
zugeordnet, gekennzeichnet und jederzeit zugénglich sein.
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Die Anordnung der Probenahmestellen richtet sich nach dem Untersuchungsziel;
fur die meisten Wasseruntersuchungen bei der Durchlaufkiihlung und am offenen
Ruckkuhlwerk erfolgt die Probenahme vorzugsweise auf der Druckseite der Kuhlwas-
serpumpe. Dies vereinfacht aufgrund des Vordruckes die Probenahmeinstallation.

Vielfach werden speziell fir die Probenahme eingerichtete Rohre kleiner Nenn-
weite, die entweder standig mit Kiihlwasser durchflossen (Bypass-Leitung) oder
mit einer Absperreinrichtung (Entnahmeapparatur) versehen sind, benutzt. Am
besten die Proben aus senkrechten Leitungen in turbulenter Strémung neh-
men. Bei der Verlegung der Probenahmeleitungen sollten langere waagerechte
Leitungsabschnitte vermieden werden. Die L&dnge der Probenahmeleitungen
sollte, um eine Probenahme im voll durchmischten Bereich sicherzustellen, min-
destens das 5-fache des Rohrdurchmessers ab dem Krimmer betragen [11].

13.3.2.1 Durchlaufkiihlung

Bei der Durchlaufkiihlung wird Wasser aus einem Vorrat (Meer, See, Fluss,
Uferfiltrat, Grundwasser) entnommen, Uber einen Warmeaustauscher geleitet
und einem Vorfluter einfach oder mehrfach genutzt zugefihrt.

Falls die analytische Zusammensetzung des Wassers aus dem Vorrat hinrei-
chend bekannt ist, ist eine Uberwachung des Kiihlwassers im Allgemeinen nicht
erforderlich. Eine Untersuchung bei nicht hinreichend bekannter Wasserqualitat
des Vorrats kann mehreren Zwecken dienen: der Feststellung mechanischer
Verunreinigungen, dem Aufspiiren von Mikroorganismen, der Uberwachung
von Kihlwasserbehandlungsmittelzugabe (die sich aber auf einige Parameter
beschrankt, z. B. Eisensulfat- und Chlordosierung), sowie zur Kontrolle von
behdrdlichen Festlegungen zu Einleitungen in Gewasser. Bei organischer
Belastung des Kuhlwassers werden bei der Chlorung chlororganische Ver-
bindungen gebildet. Die daraus resultierende AOX-Belastung ist festzustellen
und zu Uberwachen [4].

Die Probenahmestellen kénnen sich auf der Druckseite der Kilhlwasserpumpe,
sowohl vor als auch hinter den Warmeaustauschern, sowie im Ablauf in das
Abwassersystem befinden (siehe Bild 13.1).

Eine Untersuchung des Kihlwassers wird in jedem Fall erforderlich, wenn
ein zu kihlender Stoff wassergefahrdend ist und die Gefahr besteht, dass
durch Undichtigkeiten im System der Stoff in das Kuhlwasser und damit
in das Abwassersystem gelangt. Die analytische Uberwachung sollte eine
»,On-Line-Messung” sein, wobei es weniger auf die absolute Konzentration,
als auf das Aufspiren des Stoffes mit hinreichender Schnelligkeit ankommt.
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Vorrat

Kihlwasser
—§—<® —<

A
L % z
- ? ) Kanal ‘ Y
Stoff Vorfluter ! Abflut

@ Probenahme vor dem Warmetauscher

@ Probenahme des Zusatzwassers
@ Probenahme nach dem Warmetauscher (2) Probenahme des Kreislaufwassers
(Stoffbruchiiberwachung) @) Stofforuchiiberwachung

(@ Abflutiberwachung

(8) Schépfprobe, Ersatz firr(2),(3) und (4)

Bild 13.1: Durchlaufkiihlung Bild 13.2: Offenes Rickkuhlwerk

13.3.2.2 Offene Riickkiihlwerke (Nasskihlturm / Verdunstungskiihlturm)

In vielen Féllen ist es aus wasserwirtschaftlichen Griinden notwendig, Kihlwasser
im Kreislauf zu fihren.

Infolge der Verdunstung wird bei der Kiihlung mit offenen Ruickkihlwerken der Salz-
gehalt des Kuihlwassers eingedickt. Um Korrosionen und Ablagerungen zu verhindern,
muss das Zusatzwasser in den meisten Fallen aufbereitet und das Kreislaufwasser
konditioniert werden. Kuhlturmzusatzwasser und Kreislaufwasser missen teilweise
parallel analysiert werden, um eine Korrelation herzustellen, die fir die Ermittlung der
Eindickung erforderlich ist. Da die Eindickung auch die Abwasseriiberwachungs-
parameter in der Abflut wesentlich anhebt, kann eine Beprobung entsprechend
notwendig sein.

Zu einem storungsfreien Kreislaufwasserbetrieb gehort eine standige Uberwachung,
die folgende Parameter umfassen kann: Leitfahigkeit, pH-Wert, Wasserhérte, Cl, P,
Cu, Fe, TOC, AOX, die Hohe der Bakterienkonzentration, des Feststoffgehaltes und
die Giftigkeit gegeniiber Leuchtbakterien (GL-Test) beim Einsatz von Bioziden.

Haufigkeit und Umfang der Beprobung richten sich nach der Herkunft des Zusatz-
wassers, der Zugabe der Konditionierungsmittel, der Pufferkapazitdt des Systems,
sowie bei einer Leckagelberwachung nach dem Wassergefdhrdungsgrad des
zu kiihlenden Stoffes.

Die Probenahmestellen bei offenen RickkUhlwerken sind in Bild 13.2 dargestellt.
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Zur Durchfihrung mikrobiologischer Untersuchungen muissen ebenfalls repréa-
sentative Probenahmestellen definiert werden. Die Probe wird vorzugsweise aus
dem Kreislaufwasser zwischen laufender Pumpe und Verspriihung/Berieselung
entnommen. An dieser Stelle ist eine Probenahmemdglichkeit (desinfizierbar,
vorzugsweise abflammbare Entnahmearmatur und Wasserablauf) vorzusehen. Die
Probenahmestelle muss in Stromungsrichtung vor der Bioziddosierstelle liegen.
Ist eine Probenahme an dieser Stelle nicht mdglich, so kann verrieseltes Kreis-
laufwasser oder eine Schopfprobe aus der Kreislaufwasserwanne entnommen
werden. Diese Méglichkeiten der Probenahme gelten aufgrund des dazu meist
notwendigen Systemeingriffs nicht als ,,erste Wahl“ [3, 8].

13.3.2.3 Geschlossene Rickkiihlwerke

Bei der Kreislaufkiihlung in geschlossenen Systemen flieBt das Kiihlwasser durch
Rohre, die von auBen durch Luft oder Wasser gekihlt werden. Bei geschlossenen
Ruckkihlwerken sollte die Beprobung so selten wie mdglich erfolgen, da die
entnommene Wassermenge nachgespeist werden muss, wodurch das System
gestért werden kann. Uberwachungen wie pH-Wert, Leitfahigkeit etc. sollten, falls
erforderlich, kontinuierlich (On-Line) erfolgen. Die Probenahmestelle befindet sich
auf der Ricklaufseite des Kreislaufsystems (siehe Bild 13.3).

13.3.2.4 Sonderkiihlsysteme

Sonderkiihlsysteme finden Einsatz, wenn das zu kiihlende Medium hohe Tempera-
turen aufweist (Abhitzeanlagen) und wenn sehr tiefe Temperaturen erforderlich sind
(Solekiihlung).

Fur die Solekuihlung gelten die in Punkt 13.3.2.3 dargestellten Bedingungen fur die
Kihlung Uber geschlossene Rickkihlwerke.

Fir Abhitzeanlagen gelten besondere
Auflagen, da es sich hierbei in der Regel
Lut um Dampferzeuger handelt, deren
A Speisewasser eine besondere Qualitat
mﬁﬁ:‘n aufweisen muss und in der Regel aus
( 77777777777777 @ Vollentsalztem Wasser gewonnen wird.
. ~—  Diese Anlagen werden nicht primar zur
Entleerung | 1] Wérmeabfuhr an die Umgebung, son-
Entsorgung dern zur Weiterverwendung der Warme
(1) Probenahmemdglichkeit auf hohem Temperaturniveau betrieben.
Die Probenahmeeinrichtungen in diesen
Systemen miissen den VGB-Richtlinien

Bild 13.3: Geschlossenes Ruickkiihlwerk [12] entsprechend ausgeristet sein.
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13.4 Probenahmetechnik

Grundlage der Probenahmen sind die Normen DIN 38402-11; Probenahme von
Abwasser [11] sowie DIN EN ISO 19458:2006-12; Probenahme fiir mikrobiologi-
sche Untersuchungen [13]. Bis zum Jahr 2009 gab es eine Norm DIN 38402-22
»Probenahme von Kihlwasser fiir den industriellen Gebrauch”. Diese Norm wurde
mit Uberarbeitung der DIN 38402-11 zuriickgezogen, weil die damals wenigen,
fur Kiihlwasser spezifischen Inhalte darin integriert wurden, zumal Kihlwasser
bei Ableitung in ein Gewasser auch Abwasser ist. Angesichts der aktuellen Legi-
onellenproblematik aus Verdunstungskuhlanlagen, Kihltirmen und Nassabschei-
dern erscheint es nun wieder sinnvoll, die zuriickgezogene Norm 38402-22 zu
aktualisieren und darin sowohl die Anforderungen zur chemisch-physikalischen
Uberwachung der Kiihlwésser (z. B. zur Priifung der Einhaltung von Anforderungen
gem. Anhang 31 der AbwV) als auch die Besonderheiten der mikrobiologischen
Probenahme von Kuhlwasser unter Beriicksichtigung der Empfehlungen des
Umweltbundesamtes, der VDI-Richtlinien und der 42. BImSchV zu beschreiben.

Die Probenahme und Probenvorbehandlung von Kihlwasser unterscheidet sich
grundsétzlich nicht von der Probenahme von Abwasser. Deshalb sei an dieser
Stelle auch auf die entsprechenden Kapitel in diesem Buch verwiesen. Nachfol-
gend werden insbesondere Hinweise zur mikrobiologischen Probenahme fur die
Untersuchung auf Legionellen gegeben.

13.4.1 Arbeitssicherheit am Ort der Probenahme

Grundsatzlich sind die im Abwasserbereich ohnehin bekannten und erforderlichen
hygienischen MaBnahmen zu beachten und Schutzausriistung wie Einmalhand-
schuhe und ggf. Atemschutz zu tragen, um das Infektionsrisiko fur das Probe-
nahmepersonal zu minimieren.

Atemschutz ist zu tragen, wenn die inhalative Aufnahme biologischer Arbeitsstof-
fe in Form von Spritzern und Aerosolen durch technische und organisatorische
MaBnahmen nicht verhindert werden kann. Geeignet sind z. B. partikelfiltrierende
Halbmasken (FFP 3) mit Ausatemventil als Mindestanforderung. Bei Benutzung
der Masken ist darauf zu achten, dass diese dicht abschlieBen. Partikelfiltrierende
Halbmasken FFP 3 sind nach der Benutzung zu verwerfen [14].

13.4.2 Probenahmegerite und Probenbehalter
Ublicherweise erfolgt die Probenahme von Kilhlwéssern nicht mit automatischen

Probenahmegeraten sondern manuell. Die Ausristung fur die manuelle Probenah-
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me sollte aus einem chemisch inerten Material gefertigt sein, das die spatere
Analyse nicht beeinflusst. Fur die mikrobiologische Probenahme missen alle
bendtigten Arbeitsgerate sauber, trocken und steril sein. Alle Probenahmege-
ratschaften mussen einer vorherigen Hitzesterilisation oder einer chemischen
Desinfektion standhalten und mdglichst keine oder wenig Verschraubungen
aufweisen.

Zum Einsatz kommen Probenahmegerate (moglichst aus Glas, Edelstahl oder
Aluminium):

¢ Schopfbecher, -kelle, -eimer,

¢ Flaschengreifer, Tiegelzange,

¢ Teleskopstange fir Schépfbecher bzw. Probenflasche.

Weiterhin werden als Handwerkszeug fir die Durchfihrung der Probenahmen
bendtigt:

* Probenahmeprotokoll, Etiketten, Fotoapparat,

¢ diverse Werkzeuge wie Wasserpumpenzange, Drahtbirste etc.,
e \Vor-Ort-Messgerate fur T, pH, LF inkl. separatem MessgefaB,

e ggdf. steriler Homogenisator,

¢ sterile ProbenahmegefaBe bzw. Probenbehélter,

¢ Inaktivierungsmittel fir Biozide,

e Gaskartuschenbrenner mit Ersatzkartusche,

¢ Flachendesinfektionsmittel,

e Thermotransportbox mit Kiihlakkus inkl. Temperaturdatenlogger,
e Spritzflasche mit Trinkwasser,

e Papiertuchrolle,

¢ Handschuhe / Schutzbrille,

e partikelfiltrierende Halbmaske (z. B. FFP 3),

¢ Handedesinfektions- und Reinigungsmittel,

e  Mullbeutel,

e mobiler Transportwagen fiir Probenahmekoffer,

* etc.

13.4.2.1 Sterilisation der Probenahmegeréte

Bei Verwendung von Teleskopstangen mit Edelstahl-Probenschépfer oder
Flaschenhalter ist darauf zu achten, dass, insbesondere bei Verwendung eines
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Schoépfers bzw. Halters fir mehrere Probenahmen, ausschlieBlich saubere
Geratschaften ohne sichtbare Anhaftungen verwendet werden. Entsprechende
Materialien zum Reinigen der Geratschaften nach erfolgter Probenahme sind
mitzufihren. Im optimalen Fall sollten fir jede Probenahme frische, im Labor
gereinigte Schopfer/Halter verwendet werden.

Bei der Verwendung von SchépfgefaBen ist nach mehrmaligem Gebrauch dar-
auf zu achten, ob Veranderungen der Oberflachen der eingesetzten Materialien
(z.B. Salzkorrosion an der Innenwandung von Edelstahlbechern, Porositat bzw.
Aufrauhung der Innenwandung eines Kunststoffbechers) erfolgt sind. Derartige
Becher sind auszutauschen bzw. derart zu behandeln, dass die Oberflachen
korrosionsfrei sind, um das Kontaminationsrisiko zu verringern.

Teleskopstangen / Schopfer / Halter werden unmittelbar vor der Probenahme
auf die erforderliche Lange eingestellt und der Probenschdpfer innen und auBen
sowie das untere Ende der Teleskopstange (mindestens bis zur Eintauchtiefe)
sterilisiert.

Hierfur gibt es zwei Varianten:

e Thermische Desinfektion: Vorzugsweise unter Verwendung eines Propan/
Butan-Kartuschenbrenners méglichst mit Piezozliindung. Hier ist darauf zu
achten, dass das Abflammen mit der heiBesten Stelle der Flamme, d. h. direkt
oberhalb des inneren Flammenkegels im Schmelzraum der Flamme fiir einen
ausreichenden Zeitraum (mind. 1 Min) erfolgt. Die Kontrolle der Wirksamkeit
erfolgt akustisch durch ,Zischen“ beim Eintauchen in das zu beprobende
Wasser. Hinweise: Die erste, mit dem noch heiBen Gerat entnommene Probe
muss verworfen werden. Grundsatzlich ist das Abflammen der chemischen
Desinfektion vorzuziehen, darf aber nicht in Ex-Bereichen erfolgen.

¢ Chemische Desinfektion: mit 70 %-igem Ethanol oder iso-Propanol. Probe-
nahmegerat in Ethanol bzw. Propanol eintauchen und zwei bis drei Minuten
einwirken lassen. Alternativ kann die Desinfektion auch durch Wischen mit
einem Reinigungstuch oder durch Aufsprihen erfolgen. Vor der Probenahme
muss das Desinfektionsmittel vollstandig verdunstet sein. Die chemische
Variante ist zeitaufwendiger als die thermische Desinfektion. Insbesondere
in Ex-geschutzten Bereichen stellt sie jedoch eine Alternative zu dem hier
untersagten Abflammen dar.

13.4.2.2 Probenbehalter

Probenbehélter mussen aus einem Material gefertigt sein, welches fur die Kon-
servierung der natiirlichen Beschaffenheit sowohl der Probe als auch dem zu
erwartenden Bereich der zu bestimmenden Stoffe geeignet ist. Die Probenbehél-
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ter sollten in Absprache mit dem Untersuchungslaboratorium gewéhlt werden.
DIN EN ISO 5667-1 [10] und DIN EN ISO 5667-3 [13] enthalten detaillierte Infor-
mationen zur Wahl von Probenbehéltern.

Das Probevolumen richtet sich nach Untersuchungsprogramm und -umfang
und sollte fir die Analyse aller zu untersuchenden Parameter ausreichend sein.
Sind groBvolumige Proben zu entnehmen, die auf unterschiedliche Parameter zu
untersuchen sind, so ist die Probe, unter Berticksichtigung der entsprechenden
Homogenisierungsvorschriften, auf mehrere Flaschen zu verteilen (siehe dazu
auch Kapitel 3 ,,Probenvorbehandlung®).

Far mikrobiologische Proben muss die Sterilitdt der Probenbehélter sichergestellt
sein, unabhangig davon, ob sie intern sterilisiert oder ob sie bereits sterilisiert
bezogen wurden. Dies gilt fir Glas- und Kunststoffflaschen gleichermaBen. Im
LANUV NRW werden fur die Untersuchung auf Legionellen i.d.R. handelsubli-
che, y-sterilisierte, halbtransparente 250 ml-Kunststoff-Weithals-Einwegflaschen
verwendet. Die Flaschen sind mit etwa 200 ml zu beflllen, um vor der Analyse
ein ausreichendes Schutteln zu ermdglichen.

13.4.3 Durchfiihrung der Probenahme

Es ist sicherzustellen, dass die entnommene Probe fir das zu untersuchende
KUhlwassersystem représentativ ist. Im Allgemeinen erfolgt die Probenahme
direkt aus Entnahmeleitungen (Bypass-Leitungen oder Entnahmehahnen) oder
mit Hilfe von Schépfbechern.

Zur Durchfihrung der Probenahme fir die chemischen Parameter siehe Kapitel
14 ,Probenahme von Abwasser”.

Bei der mikrobiologischen Probenahme durfen weder die Probenahmegeréte noch
die Probenflaschen (Flaschenhals, der Rand und die Verschlussinnenseite) direkt
mit der Hand oder mit anderen unsterilen Stellen in Berlihrung kommen. Bekann-
termaBen stark belastete Probenahmestellen missen wéhrend eines Probenah-
meeinsatzes zuletzt beprobt werden, um das Kontaminationsrisiko zu minimieren.
Die Probenflaschen sind unmittelbar nach dem Beflllen zu verschlieBen und in
einer Kuhleinrichtung zu transportieren. Die Wasserprobe zur Untersuchung auf
Legionellen darf keinesfalls zur Bestimmung der Temperatur oder irgendeines
anderen vor Ort zu prifenden Parameters benutzt werden.

Bei der Probenahme ist darauf zu achten, dass keine Ablagerungen, Schleim etc.
mit in die Wasserprobe gelangen.
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Die Probenahmen sollten an den festgelegten Probenahmestellen erfolgen (siehe
Abschnitt 13.3.2). Fiir die mikrobiologische Probenahme sollten durch Abflammen
sterilisierbare Probenahmearmaturen vorhanden sein, die vorzugsweise in Stro-
mungsrichtung des Kreislaufwassers vor der Bioziddosierstelle liegen und in einem
sauberen Zustand gehalten, deutlich beschriftet und ausschlieBlich zur Probenahme
verwendet werden sollten.

Probenahmen an einer Enthahmearmatur kénnen unterschiedlichen Zwecken
dienen. Je nach Untersuchungsziel ist es entweder notwendig oder falsch die
angebrachten Vorrichtungen oder Einsatze zu entfernen, die Enthahmearmatur zu
desinfizieren oder zu spilen. Die Durchfiihrung der Probenahme erfolgt wie eine
Probenahme aus Entnahmearmaturen nach DIN EN ISO 19458 Zweck a [13].

Eine Desinfektion der Offnung einer Entnahmearmatur ist sichergestellt, wenn die
Temperatur dort durch intensives Abflammen mit einem Kartuschenbrenner mindes-
tens 80 °C erreicht. Dieses ist nicht der Fall, wenn Wasser im erhitzten Teil verbleibt.
Abflammen mit einem Feuerzeug ist nur oberflachlich und nicht ausreichend.

In explosionsgefédhrdeten Bereichen muss alternativ mittels Desinfektionsmittel
desinfiziert werden.

Vor dem Abflammen ist sicherzustellen, dass keine Verschmutzungen (Kalkabla-
gerungen, Schleim etc.) in die Probe gelangen kdnnen und keine Entnahmeh&hne
mit Gummidichtungen ausgewahlt werden. Schmutz vor dem Abflammen und
der eigentlichen Probenahme abkratzen und die Enthahmearmatur mehrmals voll
aufdrehen und schlieBen, um Schmutz auszuspdulen. AnschlieBend erfolgt die ther-
mische oder chemische Desinfektion der Entnahmearmatur. Nach dem Abflammen
und erneutem Offnen der Entnahmearmatur sollte ein zischendes Geréausch hérbar
sein. AnschlieBend die Entnahmearmatur zum Spllen fir etwa flnf bis zehn Sekun-
den bei maximalem Durchfluss 6ffnen und anschlieBend auf halben Durchfluss
reduzieren und sicherstellen, dass das in der Leitung befindliche Standwasser vor
der Probenahme vollstédndig abgelaufen ist. Dann die offene Probenflasche in den
Wasserstrahl halten und unter aseptischen Bedingungen fillen.

Es ist auch eine Probenahme an Dauerldufern moglich. Bei den Dauerldufern
sollte man die Strdomungsverhéltnisse nicht verédndern, d.h. keine Ventile schlieBen
oder 6ffnen. Erforderlichenfalls sind an den Dauerldufern vorhandene Schlduche
zu entfernen, die Dauerldufer duBerlich mechanisch zu reinigen und zu desinfi-
zieren, bevor die Probe mit sterilem Probengefa direkt aus dem Wasserstrahl
entnommen wird.

Sollte die Probenahme nicht Uber eine Entnahmearmatur erfolgen kénnen,
kann alternativ verrieseltes Kreislaufwasser oder eine Schépfprobe aus der
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KUhlturmwanne entnommen werden. Zur Probenahme aus der Kihlturmwan-
ne werden Behélter oder Schépfbecher verwendet, die innen und auBen steril
sind. Bei der Probenahme ist darauf zu achten, dass keine Ablagerungen oder
Biofilme in die Wasserprobe gelangen. Daher sollte die Probenahme mit einer
Probenahmestange (d. h. nicht direkt am Rand der Wanne) 10 — 30 cm unterhalb
der Wasseroberflache erfolgen (siehe DIN EN ISO 19458 ,,Beflillung von Probebe-
héltern“). Enthalt der Probenahmebehalter Inaktivierungsmittel fir Biozide muss
darauf geachtet werden, dass dieses bei der Probenahme nicht ausgespilt wird.

13.4.4 Vor-Ort-Messungen

Im Rahmen der Abwasserliberwachung ist die Bestimmung der Wassertempe-
ratur bei Kilhlwassern unbedingt erforderlich, weil die Abfluttemperatur i.d.R.
wasserrechtlich begrenzt ist. AuBerdem ist die Wassertemperatur zum Zeitpunkt
der Probenahme fiir die Beurteilung der Legionellenbefunde erforderlich. Darlber
hinaus sollten auch noch pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit zur Plausibil-
tatsprifung bestimmt werden. In besonderen Fallen ist auch die Messung der
Redoxspannung, des Sauerstoffgehaltes und/oder der Triibung von Interesse.

GeméB Anhang 31 der AbwV ist bei bestimmten Kihlwassern auch die Bestim-
mung von Hydrazin, freiem Chlor oder Chlordioxid erforderlich, weil diese was-
serrechtlich begrenzt sind. Diese Inhaltsstoffe missen im Prinzip wegen ihrer
leichten Fluchtigkeit auch vor Ort bestimmt werden. Dafur sind Feldmethoden
mit mobilen Photometern und handelsiblichen, sofort verwendbaren Reagenzien
(flissige Reagenzien, Pulver und Tabletten) verfiigbar, die den Analysenverfahren
der AbwV entsprechen.

13.4.5 Vorbehandlung, Konservierung, Transport der Proben

Fir die Ubrigen Analysen, deren Messung unmittelbar nach der Probenahme
nicht mdglich ist, missen die zu bestimmenden Parameter durch geeignete Vor-
behandlungs- oder KonservierungsmaBnahmen vor wesentlichen Verdnderungen
bewahrt werden.

Als KonservierungsmaBnahmen kommen im Regelfall Kiihlung auf etwa (3 + 2) °C,
im Ausnahmefall Tiefkiihlung oder bestimmte Chemikalienzusatze, in Frage. Die
geringsten Verdnderungen treten bei der Kiihlung ein. Chemikalien sollen nur dann
zugegeben werden, wenn kein anderes Konservierungsmittel angewandt werden
kann und die zugegebenen Chemikalien bei der spéteren Analyse nicht stéren.
Details zur Homogenisierung, Probenteilung, Filtration, Konservierung, Transport
und Lagerung der Wasserproben siehe Kapitel 3.
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13.4.5.1 Beispiel zur chemischen Probenkonservierung

Der Parameter AOX (Adsorbierbare Organische gebundene Halogene) ist sowohl
wasserrechtlich als auch fur die Erhebung der Abwasserabgabe von Bedeutung.
In der Praxis der amtlichen Abwasseriberwachung in NRW kam es in der Ver-
gangenheit hdufig zu Diskussionen mit den Einleitern aufgrund von festgestellten
Differenzen zwischen den vom LANUV und den im Rahmen der Selbstuberwa-
chung durch den Einleiter ermittelten AOX-Werten. In einigen Féllen basierten die
unterschiedlichen Ergebnisse auf unzureichender Probenvorbehandlung nach der
Probenahme. Daher wird an dieser Stelle auf die entsprechenden Hinweise der
AOX-Norm DIN EN ISO 9562 [17] hingewiesen:

Zur Probenahme werden Glas- oder KunststoffgeféaBe mit geeignetem Verschluss,
z.B. aus Polytetrafluorethen (PTFE) verwendet. Werden niedrige Konzentrationen
an organischen Halogenverbindungen erwartet (AOX < 50 pg/l), werden bevor-
zugt Glasgeréate eingesetzt. Es ist sicherzustellen, dass Verluste an organischen
Halogenverbindungen oder mdgliche Verunreinigung vermieden werden.

Um zu vermeiden, dass durch oxidierende Stoffe, wie aktive Chlor-, Brom- und
Jodverbindungen, erhdhte AOX-Werte hervorgerufen werden kdnnen, missen
unmittelbar nach der Probenahme diese Oxidationsmittel mit Natriumsulfit redu-
ziert werden. Dazu erfolgt zunachst eine Prifung mit Kaliumjodid-/Starke-Papier
auf oxidierende Substanzen; falls erforderlich Zugabe von Natriumsulfit und
anschlieBendem Ans&uern mit Salpetersiure auf pH < 2. Die Probenflaschen sind
blasenfrei und randvoll zu flllen und zu kihlen.

Die Wasserprobe so schnell wie mdglich nach der Probenahme, oder im Fall
der Anwesenheit lebender Zellen (z.B. Mikroorganismen oder Algen), 8h nach
der Probenahme analysieren. Ist ein solcher Analysenbeginn nicht méglich und
ist Lagerung unumganglich, die angeséuerte Probe bei 4°C aufbewahren oder
tiefgefrieren.

Proben mit flichtigen organischen Halogenverbindungen, z. B. chlorierte Lésemit-
tel, sollten innerhalb 24 h nach der Probenahme analysiert werden. Eine héchstzu-
lassige Lagerzeit wird nicht angegeben, da diese von den individuellen Umsténden
abhéngt.

13.4.5.2 Inaktivierung von Desinfektionsmitteln

Bei einigen Kuhlwéssern werden im Kreislaufwasser zur Minimierung der mikrobi-
ellen Vermehrung und Verminderung der Biofilmbildung durch Hemmung, Inaktivie-
rung oder Abtdtung der Mikroorganismen Biozide teils allein, teils in Kombination
mit anderen Desinfektionsverfahren eingesetzt. Eine Ubersicht gebréuchlicher
Biozide sowie Desinfektionsverfahren enthalt VDI 2047 Blatt 2. Hinsichtlich ihrer
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Wirkungsweise und der Auswirkungen auf Betrieb und Uberwachung muss man
grundsétzlich zwischen oxidierend wirkenden Bioziden (z. B. Chlor, Hypochlorit,
Bromid/Hypochlorit, Chlordioxid, Wasserstoffperoxid, Ozon) und nicht oxidierend
wirkenden Bioziden (z. B. Isothiazolinon, Bromnitropropandiol, Glutardialdehyd,
Quaternare Ammoniumsalze) unterscheiden.

Vor der Probenahme ist zu kléren, ob und welche DesinfektionsmaBnahmen vor-
genommen wurden. GemaB 42. BImSchV hat der Betreiber dem Laboratorium und
dem Probenehmer den Zeitpunkt einer erfolgten Biozidzugabe sowie die Menge
und die Art des Biozides mitzuteilen. Fur etwaig vorhandene Desinfektionsmittel
mussen entsprechende InaktivierungsmaBnahmen durch Zugabe eines geeigneten
inaktivierenden Agens im Uberschuss zur Probe ergriffen werden, um Minderbe-
funde zu vermeiden.

Beispiel Legionellen:

Oxidative Biozide wie Chlor/Hypochlorit, Chlordioxid oder Ozon k&nnen durch
Zusatz von Kaliumthiosulfat oder Natriumthiosulfat in den Probenbehélter inaktiviert
werden. Alternativ kdnnen auch sterile Einweg-GefaBe mit werksseitig vorgelegtem
Natriumthiosulfat verwendet werden. Wasserstoffperoxid kann durch Katalase inak-
tiviert werden. Fur nicht oxidative Biozide geben DIN EN 13623 [16] im Anhang B
und VDI 2047 Blatt 2 im Anhang A Hinweise zu empfohlenen Inaktivierungsmitteln.
Zu anwendbaren Konzentrationen der Inaktivierungsmittel fir Proben aus Ver-
dunstungskuhlanlagen, Kihltirmen und Nasswaschern gibt es bisher nur wenig
Erfahrung aus der Praxis. Hier besteht noch Forschungsbedarf. Proben, die nicht
oxidative Biozide enthalten und bei denen keine Inaktivierung durchgefiihrt wird,
missen am Tag der Probenahme mdéglichst zeitnah untersucht werden, um eine
weitere Inaktivierung der Legionellen zu vermeiden. Auf das Problem der fehlenden
Inaktivierung ist im Priifbericht hinzuweisen [8].

13.4.5.3 Probentransport

Die Zeit zwischen der Probenahme und der Analyse im Labor ist so kurz wie mdglich
zu halten. Die Proben sollten vorzugsweise innerhalb von 24 h nach Probenahme
im Labor angesetzt werden; jedoch nicht spéter als 48 h nach Probenahme. Bei
kurzen Transportzeiten (< 8 h) kdnnen die Proben bei Umgebungstemperatur trans-
portiert werden. Die Proben sind aber geschitzt vor Licht und starken Temperatur-
einwirkungen zu transportieren (z. B. in Kiihlboxen). Bei langeren Transportzeiten
(> 8h) sind die Proben gekiihlt — idealerweise auf (5 + 3) °C — und lichtgeschtzt zu
transportieren (z. B. Kiihlboxen mit Kihlakkus). Es ist darauf zu achten, dass die
Proben nicht gefroren werden. Die Temperatur muss Uberwacht und aufgezeichnet
werden. Die Transportbedingungen missen dokumentiert werden. Die Lagerung
der Proben im Labor muss bei (5 + 3) °C erfolgen [8].
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13.4.6 Probenahmeprotokoll

Das Probenahmeprotokoll dient dem Probenehmer als Merkliste und der untersu-
chenden Stelle als Dokument fur spatere Auswertungen.

Laut UBA-Empfehlung [8] muss das Probenahmeprotokoll mindestens folgende
Punkte enthalten:

¢ Name und Adresse des Auftraggebers,

¢ Standort der Anlage mit vollstédndiger Anschrift und Anlagenbezeichnung,

e exakte Bezeichnung der Probenahmestellen,

e Datum und Zeitpunkt der Probenahme,

¢ Name und Unterschrift des Probenehmers,

¢ Art der Probe (z. B. Kiihlwasser, Waschwasser, Zusatzwasser),

* Probenahmetechnik (z. B. an Armatur oder Schdpfprobe, Art der Desinfektion),
e Temperatur des Wassers bei Probenahme,

¢ Auffélligkeiten bei der Probenahme, die das Ergebnis beeinflussen kdnnten.

Um eine einwandfreie Inaktivierung der eingesetzten Biozide nachvollziehen zu
kénnen, missen auch folgende Angaben aufgenommen werden:

¢ Art des/der eingesetzten Biozidprodukte(s) mit Angabe des Wirkstoffs bzw. der
Wirkstoffe,

¢ Dosierkonzentration bzw. Dosiertechnik (z. B. manuell, automatische Dosierein-
richtung, nach Zeitintervallen, ereignisgesteuert) der in der Anlage eingesetzten
Biozide,

e Zeitpunkt der letzten Bioziddosierung,

¢ ggf. Art und Konzentration des verwendeten Inaktivierungsmittels.

Falls eine der vorstehenden Informationen nicht vorliegt, ist dies im Probenahme-
protokoll und im Prifbericht auszuweisen. Bei fehlender Inaktivierung der einge-
setzten Biozide ist folgende Anmerkung aufzunehmen: ,Das Ergebnis steht unter
dem Vorbehalt, dass eine Inaktivierung der eingesetzten Biozide nicht méglich war.
Nicht inaktivierte Biozide kdnnen zu einem Minderbefund fuhren.“

Die Kennzeichnung der Probenflaschen ist als wesentlichste Information der Zuord-
nung im Protokollbogen an erster Stelle genannt. Sie kann je nach Gepflogenheiten
des untersuchenden Labors schon vor der Probenahme auf Flaschen und Pro-
tokollbogen vermerkt sein. Entsprechend kann auch schon die Bezeichnung der
Probenahmestelle vermerkt sein, wodurch der Protokollbogen zum Arbeitsauftrag
flr den Probenehmer wird.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH

13



372 | Die Probenahme von Kihlwasser

Literatur

[1]1 Abschlussbericht der Expertenkommission Legionellen im Auftrag des Ministeriums fir Klimaschutz,
Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz des Landes Nordrhein-Westfalen
vom 22.05.2015; https:/www.umwelt.nrw.de/fileadmin/redaktion/PDFs/umwelt/legionellen_
expertenkommission.pdf

[2] DIN ISO 6107-1 (2017): Wasserbeschaffenheit - Worterbuch — Teil 1 (ISO 6107-1:2004); Berlin (Beuth).

[38] VDI-Richtlinie 2047 Blatt 2 (2017) (Entwurf): Riickklhlwerke — Sicherstellung des hygienegerechten
Betriebs von Verdunstungskihlanlagen (VDI-Kihlturmregeln); Berlin (Beuth).

[4] AbwV (2004): Verordnung Uber Anforderungen an das Einleiten von Abwasser in Gewdasser
(Abwasserverordnung AbwV); Anhang 31: Wasseraufbereitung, Kihlsysteme, Dampferzeugung; —
in: BGBI. 1 2004, S. 1147 — 1150.

[5] 42. BImSchV (2017): Zweiundvierzigste Verordnung zur Durchfihrung des Bundes-
Immissionsschutzgesetzes (Verordnung Uber Verdunstungskihlanlagen, Kuhltirme und
Nassabscheider 42. BImSchV) vom 12. Juli 2017; —in: BGBI. | S. 2379; 2018 |1 S. 202.

[6] VGB PowerTech e. V. (2000) (Hrsg.): Kuhlwasserrichtlinie R 455 — Wasserbehandlung und
Werkstoffeinsatz in Kiihlsystemen.

[7] VDI-Richtlinie 2047 Blatt 3 (2018): Ruckklhlwerke — Sicherstellung des hygienegerechten Betriebs
von Verdunstungskihlanlagen — Kihltirme Gber 200 MW Kuhlleistung (VDI-Khlturmregeln); Berlin
(Beuth).

[8] Empfehlung des Umweltbundesamtes zur Probenahme und zum Nachweis von Legionellen in
Verdunstungskihlanlagen, Kihltirmen und Nassabscheidern vom 02.06.2017; www.umweltbundesamt.de

[9] Schnell, H. G. & Held, H. D. (2012): Kiihlwasser: Verfahren und Systeme der Aufbereitung, Behandlung
und Kuhlung von Wasser zur industriellen Nutzung; Essen (Vulkan-Verlag).

[10] DIN EN ISO 5667-1 (2007): Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 1: Anleitung zur Erstellung von
Probenahmeprogrammen und Probenahmetechniken (ISO 5667-1:2006); Berlin (Beuth).

[11] DIN 38402-11 (2009): Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung
— Allgemeinen Angaben (Gruppe A) - Teil 11: Probenahme von Abwasser (A 11); Berlin (Beuth).

[12] VGB PowerTech e. V. (2011) (Hrsg.): VGB Standard: Speisewasser-, Kesselwasser- und Dampfqualitat
fur Kraftwerke / Industriekraftwerke.

[13] DIN EN ISO 19458 (2006): Wasserbeschaffenheit — Probenahme fiir mikrobiologische Untersuchungen
(ISO 19458:2006); Berlin (Beuth).

[14] TRBA 220 (2010): Technische Regeln fir Biologische Arbeitsstoffe. Sicherheit und Gesundheit bei
Tatigkeiten mit biologischen Arbeitsstoffen in abwassertechnischen Anlagen.

[15] DIN EN ISO 5667-3 (2013): Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 3: Konservierung und
Handhabung von Wasserproben (ISO 5667-3:2012); Berlin (Beuth).

[16] DIN EN 13623 (2010): Chemische Desinfektionsmittel und Antiseptika — Quantitativer
Suspensionsversuch zur Bestimmung der bakteriziden Wirkung gegen Legionella von chemischen
Desinfektionsmitteln fir wasserfihrende Systeme — Prifverfahren und Anforderungen (Phase 2,
Stufe 1); Berlin (Beuth).

[17] DIN EN ISO 9562 (2005): Wasserbeschaffenheit — Bestimmung adsorbierbarer organisch gebundener
Halogene (AOX) (ISO 9562:2004); Berlin (Beuth).

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH


https://www.umwelt.nrw.de/fileadmin/redaktion/PDFs/umwelt/legionellen_expertenkommission.pdf
https://www.umwelt.nrw.de/fileadmin/redaktion/PDFs/umwelt/legionellen_expertenkommission.pdf

14 Die Probenahme von Abwasser

A. Grupe, R. Hanke und K. Selent”

* unter Verwendung des Kapitels von K. Selent und A. Grupe aus der 1. Auflage 1998

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Einleitung [ 375

14.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird die Probenahme von Abwasser behandelt, und zwar sowohl
unter Berlcksichtigung der Vorgaben aus Normung und gesetzlichen Anforde-
rungen als auch der Erfahrungen von Praktikern aus der Chemischen Industrie
und einer Uberwachungsbehdrde in NRW.

Bei der Darstellung der Probenahme von Abwasser darf nattrlich nie das Ziel der
Probenahme auBer Acht gelassen werden, denn diese ist integraler Bestandteil
z. B.

* eines behérdlichen Abwasseriiberwachungskonzeptes zur Uberwachung von
kommunalen und industriellen Abwassereinleitungen zur Uberwachung von ca.
2.000 Direkteinleitungen und ca. 1.500 Indirekteinleitungen in NRW.

¢ eines Abwassermanagementsystems in der chemischen Industrie von der Pla-
nung eines Probenahme- und Untersuchungsprogrammes bis zur Bewertung
und Entsorgung von komplexen Abwéssern in Chemieparks.

14.2 Rechtliche Grundlagen der Uberwachung von

Abwassereinleitungen

Im deutschen Recht sind die gesetzlichen Grundlagen des Gewasserschutzes
und der Wasserwirtschaft im Wasserhaushaltsgesetz (WHG) [1] und den Landes-
wassergesetzen geregelt. GemaB §§ 8 und 9 WHG stellen Abwassereinleitungen
erlaubnispflichtige Gewasserbenutzungen dar. GemaB § 57 WHG ist fir das
Einleiten von Abwasser in Gewasser der Stand der Technik einzuhalten; entspre-
chende Mindestanforderungen an das Einleiten von Abwasser ergeben sich aus
der Abwasserverordnung (AbwV) [2] mit ihren Anhangen fir die verschiedenen
Abwasserherkunftsbereiche. Das Einleiten von Abwasser in 6ffentliche Abwasser-
anlagen (Indirekteinleitungen) bedarf gemaB § 58 WHG der Genehmigung durch
die zusténdige Behdrde, soweit an das Abwasser in der AbwV Anforderungen fur
den Ort des Anfalls oder vor seiner Vermischung festgelegt sind. Dem Einleiten
von Abwasser in 6ffentliche Abwasseranlagen stehen Abwassereinleitungen Dritter
in private Abwasseranlagen, die der Beseitigung von gewerblichem Abwasser
dienen, gleich (§ 59 WHG).

Bei der Uberwachung der Abwassereinleitungen sind neben den genannten

nationalen Gesetzen auch noch u. a. die nachfolgenden Richtlinien, Gesetze und
Verordnungen von Bedeutung:
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Abwasserabgabengesetz

GemaB Abwasserabgabengesetz (AbwAG) [3] muss flr das Einleiten von Abwas-
ser in ein Gewéasser entsprechend der im Abwasser enthaltenen Schadstoffe
eine Abgabe gezahlt werden.

EU-Kommunalabwasserrichtlinie
Mit der Richtlinie des Rates vom 21. Mai 1991 Uber die Behandlung von kom-
munalem Abwasser (91/271/EWG) [4] haben die Mitgliedstaaten der Européi-
schen Union einheitliche Anforderungen zur Reinigung und Uberwachung von
kommunalem Abwasser festgelegt.

EU-Wasserrahmenrichtlinie

Die im Jahr 2000 erstmalig verabschiedete und inzwischen fortgeschriebene
EU-Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) [5] enthélt weitreichende organisatorische
und fachliche Vorgaben fir die Bewirtschaftung der Gewéasser und hat somit
auch Auswirkungen auf die Anforderungen an Abwassereinleitungen.

Gewasserschutz-Richtlinie 2006/11 EG und zugehdrigen Tochterrichtlinien
Im Rahmen der emissionsbezogenen Gewasserschutz-Richtlinie 2006/11 EG
[6] werden seit 1989 alle drei Jahre aus den Datenberichten der Lander aggre-
gierte deutsche Berichte Uber die in den Einleitungserlaubnissen industrieller
Einleiter genehmigten Stofffrachten erstellt. Ziel der Gewasserschutz-Richtlinie
ist es, die Genehmigungspraxis der Mitgliedstaaten zu Uberwachen und die
Emissionsentwicklung zu beobachten.

Schadstofffreisetzungs- und Transferregister (PRTR)

GemaB dem PRTR (Pollutant Release and Transfer Register) [7] gibt es eine
Berichtspflicht. Fir das PRTR werden ab 2009 &ffentlich zugéangliche Daten zu
Freisetzungen in Luft, Wasser und Boden sowie zu Verbringungen von Abfall
zur Verfigung gestellt.

EU-Industrieemissions-Richtlinie

Die Richtlinie 2010/75/EU Uber Industrieemissionen (integrierte Vermeidung
und Verminderung der Umweltverschmutzung — IE-RL) vom 24.11.2010 [8]
ist EU-weit die wichtigste Europédische Grundlage flr die Zulassung und den
Betrieb besonders umweltrelevanter Industrieanlagen. Der deutsche Gesetz-
geber hat die IE-Richtlinie mit dem Gesetz zur Umsetzung der Richtlinie Gber
Industrieemissionen — INndEmissRLUG [9] mit Anderungen des Bundes-Immissi-
onsschutzgesetzes (BImSchG), des Wasserhaushaltsgesetzes (WHG) und des
Kreislaufwirtschaftsgesetzes (KrwG) und der entsprechenden untergesetzlichen
Regelwerke in nationales Recht umgesetzt. Die Vorschriften sind seit dem
02.05.2013 in Kraft.
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Ein zentrales Steuerungselement des Anlagenzulassungsrechts ist das bewhr-
te Konzept der besten verfiigbaren Techniken (BVT). Diese entsprechen dem
in Deutschland traditionell verwendeten Begriff des Standes der Technik. Die
besten verfiigbaren Techniken werden fir jede betroffene Branche in einem
Informationsaustausch zwischen Mitgliedstaaten, Industrie und Umweltverban-
den erarbeitet und in BVT-Merkblattern festgelegt. In der Abwasserverordnung
und den jeweils relevanten Anhdngen werden ggf. neue bzw. Uberarbeitete
Anforderungen festgelegt [10].

14.2.1 Uberwachung von Direkteinleitungen

Nachfolgend werden am Beispiel des Landeswassergesetzes (LWG) Nord-
rhein-Westfalen [11] die gesetzlichen Grundlagen der Abwasserlberwachung
in NRW dargestellt.

GemaB § 94 LWG sind Abwassereinleitungen von im Jahresdurchschnitt mehr
als ein Kubikmeter je zwei Stunden in der Weise zu Uberwachen, dass mehrmals
im Jahr Proben zu entnehmen und zu untersuchen sind. Ausgenommen sind
Einleitungen von Abwasser, das keiner Behandlung bedarf, und Abwasser-
einleitungen, von denen keine erhebliche Beeintrachtigung des Wasserhaus-
halts zu erwarten ist. Die zur Uberwachung erforderlichen Probeentnahmen
und Untersuchungen werden von den zusténdigen Behérden oder von den
von ihnen beauftragten Untersuchungsstellen durchgefihrt. Es dirfen keine
Untersuchungsstellen beauftragt werden, die fir den Abwassereinleiter auf
wasserwirtschaftlichem Gebiet gegen Entgelt bereits in anderer Weise, ins-
besondere als Gutachter oder im Rahmen der Selbstiiberwachung, tétig sind.

Fur die Probenahme und Untersuchung gemaB § 94 LWG sowie gegebenen-
falls fr die Beauftragung von Untersuchungsstellen ist gemaB Anhang 1 der
Zustandigkeitsverordnung Umweltschutz [12] (ZustVU) das LANUV (Landesamt
fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen) zustandig.

Die amtliche Uberwachung gemaB § 94 LWG dient hauptsachlich der Kon-
trolle der Einhaltung der in den wasserrechtlichen Bescheiden festgelegten
Begrenzungen, die aus der AbwV und erganzenden Informationen abgeleitet
sind. Gleichzeitig dienen die Untersuchungsergebnisse auch dem Vollzug der
vorgenannten Gesetze, Richtlinien und Verordnungen. Deshalb sind in einem
Untersuchungsauftrag alle Anforderungen zu bindeln, wobei die Qualitat der
Probenahme und der Analytik einer gerichtlichen Uberpriifung standhalten
muss.
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14.2.2 Uberwachung von Indirekteinleitungen

Fur die Uberwachung der Indirekteinleitungen aus gewerblichen oder industriellen
Anlagen, die aufgrund Ihrer Umweltrelevanz in der Anlage | der Zusténdigkeits-
verordnung genannt sind, sind in NRW die Bezirksregierungen als obere Umwelt-
schutzbehérden im Rahmen der Gewasseraufsicht gemaB § 93 LWG zusténdig, in
allen anderen Fallen die unteren Umweltschutzbehdrden der Kreise und kreisfreien
Stadte. Das LANUV fuhrt seit Mitte 2012 die Probenahmen und Untersuchungen
der Indirekteinleitungen im Zusténdigkeitsbereich der Bezirksregierungen in deren
Auftrag durch.

14.2.3 Selbstiiberwachung

GemaB § 59 LWG wird das fur Umwelt zustandige Ministerium erméachtigt, flr
Einleitungen von Abwasser in ein Gewasser und in Abwasseranlagen durch Rechts-
verordnung Regelungen zu treffen tber

o die Ermittlung der Abwassermenge und der Abwasserzusammensetzung,
¢ Haufigkeit, Dauer sowie Art und Umfang der Probeentnahmen und

¢ die Behandlung und Untersuchung der entnommenen Proben insbesondere
darlber, welche Merkmale und Inhaltsstoffe des Abwassers zu untersuchen sind,
wie bei den Untersuchungen zu verfahren ist und in welcher Art und in welchem
Umfang die Untersuchungsergebnisse aufzuzeichnen sind.

Wer genehmigungspflichtig Stoffe und Abwasser in eine Abwasseranlage einlei-
tet, kann gemaB § 59 LWG von der zustédndigen Behérde zur Selbstiiberwachung
insbesondere dazu verpflichtet werden, Betriebseinrichtungen und Abwasserbe-
handlungsanlagen nachzuweisen, Aufzeichnungen Uber Betriebsvorgdnge und
eingesetzte Stoffe zu fertigen und das Abwasser durch eine geeignete Stelle unter-
suchen zu lassen, ggf. auch Untersuchungen ganz oder teilweise selbst durchfihren.

Durch die Selbstiiberwachung soll der Einleiter selbst erkennen kénnen, ob und
wann er zusatzliche MaBnahmen im Rahmen der Produktion oder zur Vorbehand-
lung des Abwassers bzw. zur Abwasserreinigung in der Klaranlage zu treffen hat.
Die Selbstiiberwachung hat keine unmittelbaren wasserrechtlichen und auch keine
abgabenrechtlichen Folgen. Die Ergebnisse sollen jedoch von den Wasserbehdrden
und Fachdienststellen insbesondere zur Ursachenforschung bei UnregelméBigkeiten
oder Auffélligkeiten im Betrieb der Anlagen herangezogen werden.

Tabelle 14.1 zeigt eine Ubersicht zum Stand der von den Bundesléndern erlassenen

Verordnungen zur Selbstiiberwachung bzw. Eigenkontrolle von Abwasseranlagen
und Abwassereinleitungen in Deutschland (Stand: Oktober 2017).
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Tabelle 14.1: Selbstiberwachungs- bzw. Eigenkontrollverordnungen von Abwasseranla-
gen und Abwassereinleitungen

Baden-Wirttemberg

Bayern

Berlin
Brandenburg
Bremen
Hamburg

Hessen

Mecklenburg-
Vorpommern

Niedersachsen

Nordrhein-Westfalen

Rheinland-Pfalz

Saarland

Sachsen

Sachsen-Anhalt

Schleswig-Holstein

Thiringen

Verordnung Uber die Eigenkontrolle von Abwasseranlagen (Eigenkon-
trollverordnung — EKVO) vom 20. Februar 2001 zuletzt gedndert am
3. Dezember 2013 (GBI. S. 389, 444), in Kraft getreten am 1. Januar 2014

Eigenliberwachungsverordnung (EUV) vom 20. September 1995 (GVBI.
S. 769, BayRS 753-1-12-U), zuletzt gedndert am 25. Februar 2010
(GVBI. S. 66)

keine
keine
keine
keine

Abwassereigenkontrollverordnung (EKVO) vom 23. Juli 2010 (GVBI. |
S. 257) zuletzt gedndert am 3. November 2015 (GVBI. S. 392)

Verordnung Uber die Selbstiiberwachung von Abwasseranlagen und
Abwassereinleitungen (Selbstiiberwachungsverordnung - SUVO M-V)
vom 20. Dezember 2006 (GVOBI. M-V S. 5)

keine

Verordnung Uber Art und Haufigkeit der Selbstiiberwachung von kom-

munalen Abwasserbehandlungsanlagen und -einleitungen (Selbstiiber-
wachungsverordnung kommunal — StiwV-kom) vom 25. Mai 2004 (GV.

NRW. S. 254)

Landesverordnung uber die Eigentiberwachung von Abwasseranlagen
(EUVOA) vom 27. August 1999 (GVBI. S. 211), zuletzt gedndert am
17. Mérz 2006 (GVBI. S. 139), BS 75-50-9

Verordnung Uber die Eigenkontrolle von Abwasserbehandlungsanlagen
(Eigenkontrollverordnung — EKVO) vom 18. Februar 1994 zuletzt geén-
dert am 24. Januar 2006 (Amtsbl. S. 174).

EigenkontrollVO — Eigenkontrollverordnung tber Art und Haufigkeit der
Eigenkontrolle von Abwasseranlagen und Abwassereinleitungen vom

7. Oktober 1994 (SachsGVBI. S. 1592), zuletzt geandert am 12. Juli 2013
(SachsGVBI. S. 503)

Eigenliberwachungsverordnung (EigUVO) vom 25. Oktober 2010 zuletzt
gedndert am 22. Oktober 2013 (GVBI. LSA S. 499)

Landesverordnung lber die Selbstiiberwachung von Abwasseranlagen
und Abwassereinleitungen (Selbstiiberwachungsverordnung — StVO)
vom 19. Dezember 2011 (GVOBI. 2012, 105)

Thuringer Verordnung Uber die Eigenkontrolle von Abwasseranlagen
(Tharinger Abwassereigenkontrollverordnung — ThirAbwEKVO) vom
23. August 2004 (GVBI. 2004, 721)
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14.2.4 Abwasseriiberwachungskonzept NRW

Fur die behérdliche Uberwachung von Abwassereinleitungen und Abwasseranlagen
in NRW wurde 2010 ein landesweites ,,Konzept zur Uberwachung von Abwasser-
einleitungen und Abwasseranlagen, insbesondere unter Berlcksichtigung des
Schutzes der 6ffentlichen Trinkwasserversorgung“ [13] per Erlass des Ministeriums
fur Klimaschutz, Umwelt, Landwirtschaft, Natur- und Verbraucherschutz (MKULNV)
NRW eingefihrt, welches als Richtschnur fUr die Planung und die Durchfiihrung
der Uberwachung von kommunalen Abwasseranlagen, Industrie- und Gewerbebe-
trieben einschlieBlich derer Abwasseranlagen sowie zur Uberwachung von Abwas-
sereinleitungen in Gewasser und/oder &ffentlichen Abwasseranlagen anzuwenden
ist. Dieses Abwassertberwachungskonzept dient somit auch dem vorsorgenden
Gewaésser- und Verbraucherschutz des im Jahr 2008 im Land Nordrhein-Westfalen
eingefiihrten Programms ,Reine Ruhr” [14] (siehe auch Kapitel 1).

Entsprechend dem Abwasseriiberwachungskonzept gliedert sich die amtliche
Uberwachung von Abwasseranlagen und Abwassereinleitungen grundsatzlich in
die drei Bereiche:

1. RegelUberwachung:

o Grundiberwachung der Direkteinleiter (Vollzug AbwV, AbwAG,
KomAbwV) sowie der Indirekteinleiter im Zustédndigkeitsbereich der
oberen Wasserbehdrden,

o Uberwachung aufgrund européischer Vorgaben, Gewésserbewirtschaf-
tung und Trinkwasserversorgung,

o praventive Uberwachung,

2. Anlassiberwachung,
3. Programmuberwachung.

Obwohl die Uberwachungsbereiche eng mit einander verzahnt sind, weisen sie
sowohl in der Haufigkeit als auch in der Parameterauswahl deutliche Unterschiede
auf.

Regeliiberwachung

Die Regeliberwachung ist eine geplante, sich wiederholende und systematische
Kontrolle einer Einleitung oder einer betrieblichen Anlage. Im Abwasserbereich
ist die Regeliiberwachung die héaufigste Form der Uberwachung. Die Grundiiber-
wachung umfasst bei Direkteinleitern die Uberwachung geméB § 94 LWG und
die Uberwachung der Abwasseranlagen im Rahmen der Gewéasseraufsicht (§ 93
LWG) in Bezug auf die Einhaltung der wasserrechtlichen Anforderungen und die
Festsetzung der Abwasserabgabe.
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Anlassiiberwachung

Die Anlasstiberwachung wird durch besondere Umsténde zeitnah ausgelést, z. B.
aufgrund von Betriebsstérungen oder auBergewdhnlichen Gewasserverunreinigun-
gen (z. B. bei plétzlichem Fischsterben), die Gber Alarmmeldungen bekannt werden.
Um den Verursacher ermitteln bzw. SofortmaBnahmen einleiten zu kénnen, ist ein
dem Sachverhalt angepasstes Handeln notwendig. Anlasstiberwachungen kénnen
sich sowohl auf Direkteinleitungen, als auch auf Indirekteinleitungen erstrecken.

Im Idealfall ist die Anlassiiberwachung die seltenste Form der Uberwachung.

Sie kann jedoch eine hohe Prioritat erhalten und durch Erweiterung des Parame-
ter- und Probenahmeumfangs zu einem hohen Aufwand fuhren. Liegt z. B. eine
komplexere Betriebsstérung oder eine Gewéasserverunreinigung vor, bei der die
gewasserverunreinigenden Stoffe zu identifizieren und zu bewerten sind, missen in
der Regel umfangreiche Untersuchungen des Gewd&ssers sowie aller potenziellen
Verursacher durchgefiihrt werden. Im Falle einer Betriebsstérung mit eindeutiger
Ursache kann sich die Uberwachung auf die Bestimmung einzelner Parameter
sowie Folgelberwachungen beschrénken. Im Einzelfall kann sich jedoch hieraus
ein Uberwachungsprogramm ergeben.

Programmiiberwachung

Die Programmuberwachung ist eine geplante Schwerpunktsiiberwachung. Sie
ist eine konzeptionell vorbereitete Aktion und bezieht sich auf bestimmte Stoffe/
Stoffgruppen, Branchen, Betriebe oder definierte Umweltaspekte. Ein Ziel der
ProgrammUiberwachung sollte nach Méglichkeit sein, grundlegende Zusammen-
hange zu ermitteln und damit zur Unterstitzung und mdglicherweise Vereinfachung
der Regeliiberwachung beizutragen. Beispielsweise kédnnen bei kommunalen
Abwasserbehandlungsanlagen mit Hilfe von Messprogrammen Eintrédge von
gewasserrelevanten oder trinkwassergangigen Stoffen (z. B. Schwermetalle,
Mikroverunreinigungen wie Arzneimittel, Pestizide oder PFT) bei einer Auswahl von
reprasentativen Anlagen ermittelt werden. Zur Programmuberwachung gehéren
auch speziell veranlasste Abwasser-Messprogramme fir die WRRL.

14.3 Probenahmeplanung

Bevor ein Probenahmeprogramm erstellt wird, ist es wichtig, zun&chst die Ziele
festzulegen, da sie die wesentlichen Faktoren zur Bestimmung des Probenah-
meorts, der Haufigkeit, der Dauer und des Zeitpunktes der Probenahme sowie
der Vorgehensweise, der anschlieBenden Vorbehandlung und der Analytik ent-
halten. Anforderungen fur die Aufstellung von Probenahmeprogrammen sind in
DIN EN ISO 5667-1 [15] und in DIN 38402-11[16] enthalten.
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Ein Abwasser-Probenahmeprogramm kann unterschiedliche Untersuchungs-
ziele haben. Die géngigsten davon sind:

e Bestimmung der Konzentration und/oder Frachten von Stoffen in einem
Abwasserstrom,

¢ Bereitstellung von Daten fir den Betrieb einer Abwasserbehandlungsanlage,

¢ Prufung der Einhaltung festgesetzter Einleitungskonzentrationen und/oder
Einleitungsfrachten,

¢ Bereitstellung von Daten fir die Abwasserabgabe, Gebuhren, Beitradge usw.

Durch die Probenahme von Abwasser soll fir die nachfolgende Untersuchung
eine Probe représentativer Zusammensetzung gewonnen werden. Ziele der
Probenahme sind im Allgemeinen die Bestimmung der Abwasserbeschaffenheit
oder die Abwasseriiberwachung, wie sie nachfolgend beschrieben sind [16]:

a) Bestimmung der Abwasserbeschaffenheit

Die Bestimmung der Abwasserbeschaffenheit dient der Ermittlung der Kon-
zentration oder der Fracht von Stoffen in einem Abwasserstrom, in der Regel
wéhrend einer ldngeren Zeitdauer. Beispiele sind:

¢ die Uberwachung der Einhaltung von Qualitatsanforderungen,
e die Untersuchung von Trends,

e die Bereitstellung von Daten uUber die Leistungsfdhigkeit einer
Abwasserbehandlungsanlage,

e Uberwachung der Bakteriendichte und des mikrobiellen Bewuchses in
Klhlsystemen,

¢ die Bereitstellung von Daten fir Planungs- und/oder Entwurfszwecke.

b) Abwasserliberwachung

Ziele der Abwasseriberwachung kénnen sein:

¢ kurz- oder langfristige Kontrolle der Wirksamkeit von Abwasserbehandlungs-
anlagen (z. B. Uberwachung des Wachstums von Belebtschlamm, anaeroben
Abbauprozessen oder industriellen Abwasserbehandlungsanlagen, Ermitt-
lung des Wirkungsgrades, Kontrolle der chemischen Konditionierung von
Kuhlsystemen und Uberwachung der Stabilitat gegeniiber Ausfallungen von
Wasserinhaltsstoffen),

¢ Schutz von Abwasserbehandlungsanlagen (z. B. der Schutz von kommunalen
Abwasserbehandlungsanlagen vor schadlichen Einleitungen von Industrieab-
wasser, sowie die Ermittlung der Herkunft unerwiinschter Industrieeinleitungen,
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Uberwachung der Korrosivitit und der verfahrenstechnischen Einrichtungen, wie
z. B. Zusatzwasseraufbereitungen),

e Umweltiiberwachung (z. B. Uberwachung der Einhaltung von Grenzwerten, die
Kontrolle von Entsorgungen an Land, auf See oder an Gewassern).

14.3.1 Haufigkeit der Probenahme

Je nach Untersuchungsziel der Probenahme kénnen Haufigkeit, Dauer und Zeitpunkt
der Probenahme unterschiedlich sein. Die Zusammensetzung der Abwasser unterliegt
Schwankungen. Ob zuféllige oder systematische Schwankungen vorliegen, kann an
Einzelproben mit Hilfe der Statistik erkannt werden (sieche DIN EN ISO 5667-1 [15]).

Fur die Festlegung der Probenahmehaufigkeiten sind die einschlégigen Vorschriften
(z. B. EU-Richtlinie 91/271/EWG [4] oder die Selbstliberwachungsverordnung [17])
zu beachten.

Fir kommunales Abwasser sowie biologisch abbaubares Industrieabwasser, das
von der Beschaffenheit her dem hauslichen Abwasser &hnlich ist, gilt die Uberwa-
chungshaufigkeit gemaB der KomAbwV NRW [18]. Im Anhang Il der EU-Richtlinie
sowie Anlage 2 der KomAbwV sind die betreffenden Industriebranchen aufgefihrt.
Die EU-Richtlinie fordert die in Tabelle 14.2 aufgeflhrte Mindestanzahl jéhrlicher
Probenahmen entsprechend der GréBe der Abwasserbehandlungsanlage, wobei die
Proben in regelmaBigen zeitlichen Abstanden zu entnehmen sind.

Far den Herkunftsbereich Hausliches und Kommunales Abwasser sowie fir
das biologisch abbaubare Industrieabwasser aus Betrieben der im Anhang
lll der EU-Richtlinie aufgeflihrten Industriebranchen sind die oben angegebe-
nen Vorschriften zur Festlegung der Uberwachungshéaufigkeit heranzuziehen.

Tabelle 14.2: Haufigkeit der Uberwachung von Abwassereinleitungen geméaB EU-Richtli-
nie [4] bzw. KomAbwV NRW [18]

AusbaugréBe Haufigkeit — n/a

2.000 - 9.999 EW Zwolf Proben im ersten Jahr.

Vier Proben in den darauffolgenden Jahren, wenn nachge-
wiesen werden kann, dass das Abwasser im ersten Jahr
den Vorschriften der Richtlinie entspricht. Wenn eine der vier
Proben den Grenzwert liberschreitet, sind im folgenden Jahr
zwolf Proben zu entnehmen.

10.000 - 49.999 EW 12
> 50.000 EW 24

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH

14



384 | Die Probenahme von Abwasser

Fur die Ubrigen Herkunftsbereiche der Abwasserverordnung liegen bisher
keine rechtsverbindlichen Regelungen zur Probenahmehaufigkeit vor. Des-
halb wurde in NRW fiir den behérdlichen Vollzug die nachfolgend erlduterten
Vereinbarungen zur Festlegung der Probenahmehéaufigkeiten im Rahmen der
amtlichen Abwasseriiberwachung in NRW gem&B Abwasseriberwachungs-
konzept [13] getroffen.

Die Programmuberwachung folgt der in den Messprogrammen festgelegten
Probenahmehaufigkeit. Fur die Regeliiberwachung bemisst sich die Haufig-
keit der Uberwachung nach der Zuordnung der Messstelle zu einer Uber-
wachungsstufe gemaB Tabelle 14.3; hierbei entspricht Stufe | der niedrigs-
ten Uberwachungshéaufigkeit, wie sie noch mit der 4 aus 5-Regelung der
AbwV vereinbar ist, und Stufe VI der héchsten als erforderlich angesehenen
Uberwachungshéufigkeit.

Bei Indirekteinleitern, deren Anlagen nach Bauart zugelassen sind, kann sich
der Uberwachungsumfang auf die Kontrolle der Prifberichte reduzieren.

Die Grundeinstufung zur Haufigkeit erfolgt entsprechend der stofflichen
Beschaffenheit des Abwassers durch die Wasserbehérden; alle Anderungen
werden dem LANUV mitgeteilt. Die entsprechenden Richtwerte zur amtlichen
Uberwachung liefert Tabelle 14.5, die die Einstufungen zur Uberwachungs-
h&ufigkeit anhand der Herkunftsbereiche der AbwV in Uberwachungsstufen
beinhaltet. Die Basis fir diese Tabelle ist die bisherige Uberwachungspraxis
von Direkteinleitungen. Ausgehend vom Richtwert in Tabelle 14.5 kann die
jahrliche Uberwachungshaufigkeit im Einzelfall aus verschiedenen Griinden
gemanB Tabelle 14.4 stufenweise vermindert bzw. erhéht werden. Die Kriterien
sind hier nicht abschlieBend aufgeflihrt. Die Behdrden kénnen im Einzelfall
daruber hinaus weitere fachliche Kriterien heranziehen. Tabelle 14.4 liefert
eine Beschreibung der Faktoren, die zu einer Anderung der Haufigkeit fiihren
kénnen. Fuhren mehrere Faktoren zu einer Erhéhung, sollte die Haufigkeit
maximal um zwei Stufen erhéht werden. Bei mehreren vermindernden Faktoren
sollte nur eine Minderung um eine Stufe erfolgen. Erhéhende und vermindernde
Faktoren kénnen sich gegenseitig aufheben. Eine Festlegung von mehr als
24 Uberwachungen pro Jahr ist nicht sinnvoll. Durch aktuelle Ereignisse wie
z. B. Betriebsstérungen kann jedoch eine kurzzeitige Erhdhung der Haufigkeit
im Tageseinsatzplan insgesamt zu einer Haufigkeit von tber 24-mal/a flihren.
Die regelmaBige Bewertung der Untersuchungsergebnisse in Hinblick auf
Korrekturen in der Uberwachungshaufigkeit geschieht vorrangig durch die
Wasserbehoérden.

Die gemaB AbwV ermittelte Uberwachungsstufe kann durch folgende fachliche
Kriterien vermindert bzw. erhéht werden:

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Probenahmeplanung | 385

Tabelle 14.3: Stufen der jahrlichen Uberwachungshaufigkeit

Stufe | I
Haufigkeit 2 4

n/a

11l v
6 12

\ Vi

24

Tabelle 14.4: Einfliisse auf die jahrliche Uberwachungshéufigkeit [13]

verminderung*’ - m

Einfliisse auf die

Uberwachungshiufigkeit

stoffliche Beschaffenheit des
Abwassers

technischer Stand

der betrieblichen

Anlagen und der
Abwasserbehandlungsanlage

Sicherheit der Einhaltung
der Uberwachungswerte /
erklarten Werte

Einleitungen in Gewé&sser,
aus denen Trinkwasser
gewonnen wird

Einstufung geméaB Wasser-
rahmenrichtlinie

Art der Messstelle

ausreichende Datenbasis
fir Berichtspflichten supra-
nationale Vorgaben bzw.
Plausibilitétsprifungen

*

verminderte stoffliche Belastung, bei
Indirekteinleitern: gute Abbaubarkeit
bzw. geringe Gewasserrelevanz

technischer Stand liegt tiber Stand
der Technik

Messwerte liegen unter Uberwa-
chungswerten / erklarten Werten mit
deutlich fallender Tendenz oder liegen
alle deutlich unter Uberwachungs-
werten / erklarten Werten

Messwerte liegen unter Orientie-
rungswerten (Bewertungsstrategie
»,Reine Ruhr*)

Messstelle nicht abgaberelevant,
Indirekteinleiter, Bauartzulassung

*kk

Verminderung der Stufe auBer bei Einleitungen, die der KomAbwV unterliegen.

weitere relevante Stoffe
liegen vor (bei Indirektein-
leitern: die Uber Abschla-
ge oder nach Behandlung
in das Gewasser gelan-
gen kénnen)

veraltete Technik,
Abwasserbehandlungs-
anlage ist nicht stabil

Messwerte liegen im
Bereich des Uberwa-
chungswerts / erklarten
Werts oder dartiber

Messwerte liegen im
Bereich der Orientie-
rungswerte oder darliber

StoBbelastung oder
Einleitungswassermenge
> 30 % des Abfluss des
Gewassers

Erhéhung fir betroffene
Parameter auch bei
Indirekteinleitern

** Bei abgaberelevanten Abwassereinleitungen sind mindestens fiinf Probenahmen in drei Jahren vorzunehmen

(4 aus 5-Regelung).

= Bej Anlagen, die nach Bauart zugelassen sind, kann sich der Uberwachungsumfang auf die Kontrolle der Priif-

berichte reduzieren.
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Stoffliche Beschaffenheit des Abwassers

Ein méglicher Grund fiir eine Verminderung der Uberwachungshaufigkeit liegt
vor, wenn das Abwasser eine vergleichsweise einfache und niedrige stoffliche
Belastung aufweist. Demgegeniber kann eine Erhdhung erforderlich werden,
wenn das Abwasser zusatzlich gefahrliche Stoffe gemaB den Anhangen der
WRRL enthalt oder andere langlebige Schadstoffe, die giftig, biologisch akku-
mulierbar oder trinkwassergangig sind bzw. die Trinkwasserqualitét beeintrach-
tigen kénnen. Hinweise auf das Vorkommen solcher Stoffe kann das Screening-
Verfahren liefern. Zusétzliche Informationen Uber geféhrliche Schadstoffbelas-
tungen im Abwasser kénnen sich auch aus einer Programmiiberwachung sowie
aus den Ergebnissen der Gewésser- und Rohwasseriiberwachung ergeben.
Bei Indirekteinleitungen kann die Uberwachungshaufigkeit gemindert werden,
wenn das Abwasser eine gute Abbaubarkeit aufweist und die Indirekteinleitung
nicht wesentlich zur Belastung der kommunalen Klaranlage beitragt.

Technischer Stand der innerbetrieblichen Anlagen/
Abwasserbehandlungsanlagen

Im Rahmen der Gewasseraufsicht obliegt den zustdndigen Wasserbehdrden
die Anlageniiberwachung gemaB § 93 LWG bzw. Uberpriifungen zum Stand
der Technik gemaB § 57 WHG. Hinzu kommen wasserseitige Kontrollen der
BImSchG-Anlagen. Die hieraus resultierenden Erkenntnisse flieBen in die
Einstufung zur Haufigkeit der amtlichen Uberwachung mit ein. Werden auf-
grund der angewandten Techniken bzw. des Alters der Anlagen Risikofaktoren
erkannt, erhéht sich die Uberwachungshaufigkeit. Liegt die Ausstattung tiber
dem Stand der Technik, kann eine Verminderung vertretbar sein.

Sicherheit der Einhaltung der Uberwachungswerte / erklarten Werte
Zur Ersterhebung an einer neu zu tberwachenden Messstelle ist ein Messpro-
gramm notwendig, wenn nicht bereits vorliegende Messwerte herangezogen
werden kénnen.In der laufenden Uberwachung sollte einmal jéhrlich eine
Auswertung zu Streuung und Trend der amtlichen Messergebnisse zentral
durchgefihrt werden. Dabei werden die Messergebnisse mit den jeweiligen
Uberwachungswerten / erklarten Werten und friilheren Messergebnissen ver-
glichen. Liegen die Messwerte unter den Uberwachungswerten / erklarten
Werten und zeigen sie eine deutlich fallende Tendenz oder liegen die Messer-
gebnisse alle deutlich unter den Uberwachungswerten / erklarten Werten, so
kann die Uberwachungshéufigkeit vermindert werden. Liegen die Ergebnisse
wieder néher an den Uberwachungswerten / erklarten Werten wird die H&u-
figkeit wieder erhoht.
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Einleitungen in Gewasser, die der Trinkwassergewinnung dienen und
bei denen trinkwassergangige Stoffe zu untersuchen sind (auffillige
Einleitungen):

Bei auffalligen Direkteinleitungen wird bei Uberschreitung von Orientierungs-
werten gemaB Bewertungsstrategie ,,Reine Ruhr* wie bei Uberschreitung von
Uberwachungswerten vorgegangen. Bei auffilligen Indirekteinleitungen, bei
denen Stoffe die Orientierungswerte Uberschreiten (auffallige Einleitungen), sind
diese Stoffe jahrlich 4-mal zu untersuchen. Als auffallig eingestufte Einleitungen
werden als unauffallig eingestuft, wenn sie in den letzten drei Jahren (bei min-
destens vier Untersuchungsergebnissen immer, bei mehr als 13 Ergebnissen
das 80-Perzentil) den Orientierungswert nicht tiberschreiten. Im Einzelfall kann
eine davon abweichende oder gestufte Anpassung der Uberwachungshéu-
figkeit erfolgen, z. B. in Abhangigkeit der durchgefiihrten MaBnahmen oder je
nach Ursache, Schwankung und Dauer der vorausgegangenen Auffalligkeit.

Einstufung gemaB Wasserrahmenrichtlinie

Zur Beurteilung der hydraulischen Belastung der Gewé&sser wurde bei der
Bestandsaufnahme fur die WRRL eine Einstufung von industriellen Einleitungen
nach Einleitungswassermenge und Verhéltnis von mittlerem Niedrigwasser-
abfluss des Gewassers (MNQ) zum mittleren Abfluss Q__,_ an der Einleitungs-
stelle durchgeflhrt. Bei allen Einleitungen, bei denen das Verhaltnis von Q/
MNQ > 0,3 ist, ist zu prifen, ob die Uberwachungshaufigkeit grundsétzlich
oder im Zusammenhang mit anderen Faktoren, wie zum Beispiel Bedeutung
far die Trinkwassergewinnung, oder kurzfristig im Zusammenhang mit ,ext-
remer Hitze“ / Niedrigwasserabfluss zu erhdhen ist. Als Risikofaktor ist auch
zu bewerten, wenn eine Abwassereinleitung zu einer StoBbelastung des auf-
nehmenden Gewassers fuhrt.

Art der Messstelle

Wichtig fur die Haufigkeit der amtlichen Uberwachung ist auch die Art der
Messstelle. Die Uberwachung ist von héherer Bedeutung bei Messstellen, die
abgaberelevant sind und/oder relevant fir Begrenzungen gemas AbwV oder
EU-Richtlinie; letzteres gilt auch fur Indirekteinleiter. Bei Anlagen, die nach
Bauart zugelassen sind, kann sich der Uberwachungsumfang auf die Kontrolle
der Prifberichte reduzieren.

Datenbasis fiir Berichtspflichten

Fir die sich nach diesen Kriterien ergebende Uberwachungshaufigkeit ist zu
priufen, ob eine ausreichende Datenbasis fir die Bereiche Sonderiiberwachun-
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Tabelle 14.5: Einstufung der Probenahmeh&ufigkeit gemaB der Abwasserverordnung [13]

m Herkunftsbereich Haufigkeit m
n/a

hausliches und 50 EW bis 1.999 EW
1 kommunales Abwasser 2.000 EW bis 9.999 EW 12*/ 4¢ A
9.999 EW bis 49.999 EW 12* \%
> 50.000 EW 24* Vi
2 Braunkohle-Brikettfabrikation 4 Il
. . analog
3 Milchverarbeitung KomAbwV II-Vi
4 Olsaatenaufbereitung, Speisefett- und Speisedlraffination 4 Il
. analog
5 Herstellung von Obst und Gemuseprodukten KomAbwV -V
6 Herstellung von Erfrischungsgetréanken und analog =V
Getrankeabfillung KomAbwV
) . analog
7 Fischverarbeitung KomAbwV II-ViI
. analog
8 Kartoffelverarbeitung KomAbwV II-Vi
9 Herstellung von Beschichtungsstoffen und Lackharzen 24 Vi
. . analog
10 Fleischwirtschaft KomAbwV. -V
. analog
11 Brauereien KomAbwV II-ViI
. » analog
12 Herstellung von Alkohol und alkoholischen Getréanken II-Vi
KomAbwV
13 Holzfaserplatten 6 1]
14 Trocknung pflanzlicher Produkte fir die analog -VI
Futtermittelherstellung KomAbwV
. . . analog
15 Herstellung von Hautleim, Gelatine und Knochenleim KomAbwV II-Vi
16 Steinkohlenaufbereitung 6 1]l
17 Herstellung keramischer Erzeugnisse 6 1]
18 Zuckerherstellung 4 Il
19 Zellstofferzeugung 12 I\
. . . analog
20 Fleischmehlindustrie KomAbwV II-VI
u . analog
21 Mélzereien KomAbwV II-VI
22 Chemische Industrie 6" —-24 Il - VI
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Tabelle 14.5: Fortsetzung

14
m Herkunftsbereich Hau:/gkelt m

Anlagen zur biologischen Behandlung von Abféllen

24 Eisen-, Stahl-, und TempergieBerei 6 I
25 Lederherstellung, Pelzveredlung, Lederfaserstoffherstellung 6 1
26 Steine und Erden 6 1]
27 Behandlung von Abféllen durch chemisﬂche und Physikali- 1o+ /18 /v
sche Verfahren (CP-Anlagen) sowie Altdlaufarbeitung
28 Herstellung von Papier und Pappe 12 1\
29 Eisen- und Stahlerzeugung 12 \Y)
31 Wasseraufbereitung, Kihlsysteme, Dampferzeugung 2-6 =1
30 Verarbeitung von Kautsc.huk und Latizes, Herstellung und 6 m
Verarbeitung von Gummi
33 Wésche von Abgasen aus der Verbrennung von Abféllen 12 1\
36 Herstellung von Kohlenwasserstoffen 6 11
37 Herstellung anorganischer Pigmente 6 1l
38 Textilherstellung und Textilveredlung 6 1l
39 Nichteisenmetallherstellung 6 1l
40 Metallbearbeitung, Metallverarbeitung 12 I\
41 Herstellung und Verarbeitung von Glas und kiinstlichen 6 I

Mineralfasern
42 Alkalichloridelektrolyse 6 11l

Herstellung von Chemiefasern, Folien und Schwammtuch

= nach dem Viskoseverfahren sowie Celluloseacetatfasern g i
45 Erddlverarbeitung 6 1
46 Steinkohleverkokung 6 1l
47 Waésche von Rauchgasen auf Feuerungsanlagen 12 I\
48 Verwendung bestimmter gefahrlicher Stoffe 24 \
49 mineral6lhaltiges Abwasser 6" 1
50 Zahnbehandlung 6% 1l
51 oberirdische Ablagerung von Abféllen 12 I\
52 Chemischreinigung 6™ Il
53 fotografische Prozesse (Silberhalogenid, Fotografie) 6™ I
54 Herstellung von Halbleiterbauelementen 6 1l
55 Waéschereien 6™ 11l
56 Herstellung von 'Druckformen, Druckerzeugnissen und gra- 6 I
fischen Erzeugnissen
57 Wollwaschereien 6™ 11l

* gemaB KomAbwV, ** in nicht abgaberelevantem Teilstrom seltener, *** fir Anlagen, die den Stand der Technik
einhalten, *** falls nicht als Bauart zugelassen, ***** geméaB AbwAbfverbrvVO
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gen aufgrund europaischer Vorgaben oder Bewirtschaftung von Gewassern
erhalten wird. Bei relevanten Einleitern sollten im Bezugsjahr mindestens zwolf
Messwerte fur eine hinreichend genaue Frachtabschatzung bzw. mindestens
vier Messwerte fUr die Plausibilitatsprifung von Betreiberangaben vorliegen.
Auch hier ist zu beachten, dass auch Indirekteinleiter gewissen Berichtspflich-
ten, z. B. dem PRTR, unterliegen kénnen.

Abgaberelevante Abwassereinleitungen
Bei abgaberelevanten Abwassereinleitungen sind mindestens finf Probenah-
men in drei Jahren vorzunehmen (4 aus 5-Regelung).

Beim Indirekteinleiter kénnen auf der Basis der Abwasserverordnung die glei-
chen Kriterien zur Haufigkeit der amtlichen Uberwachung angesetzt werden. Die
Tatsache, dass hier in der Regel eine geringere Wassermenge vorliegt als beim
Direkteinleiter und eine weitere Abwasserbehandlung erfolgt, wirkt sich haufig
vermindernd auf die Uberwachungshaufigkeit aus, dies kann bis zu einem Aus-
setzen der Uberwachung flhren.

14.3.2 Dauer der Probenahme

Die beste technische Lésung zur Bestimmung der wahren Werte wére der Einsatz
automatischer Online-Analysengerate, mit denen die interessierenden Bestimmungs-
gréBen kontinuierlich ermittelt werden kénnen. Dieser Ansatz ist jedoch nicht immer
anwendbar, weil entsprechende Analysengeréte fur die Vor-Ort-Analytik oft ungeeig-
net, nicht erhéltlich oder zu teuer sind. Aus diesem Grund sollten Abwasseranalysen
auf Proben basieren, die in regelméBigen Intervallen wéhrend eines bestimmten
Zeitabschnittes entnommen werden. Sofern die nachfolgenden Bestimmungen der
Untersuchungsparameter es nicht verbieten, sollten Mischproben entnommen werden.

Die Dauer der Probenahme ist unter anderem abhangig von der Prozessstabilitat der
Abwasserbehandlungsanlage, von der Art der zu treffenden Aussage (momentaner
Zustand oder Durchschnittszustand) sowie von der Haltbarkeit der zu untersuchen-
den Parameter.

Zur Erfassung der Konzentrationsspitzen bei Abwéssern mit sich schnell &ndernder
Zusammensetzung sind kurzzeitige Probenahmen mit hoher Haufigkeit durchzu-
fuhren. Zur Erfassung durchschnittlicher Belastungen Uber definierte Zeitabschnitte
sind entsprechende Mischproben zu nehmen. Am besten geeignet ist in diesem Fall
die durchflusskontinuierliche Probenahme. Bei diskontinuierlicher Probenahme sind
die Intervalle zwischen den Einzelproben mdglichst kurz zu wéhlen. Sie sollten bei
der 2h-Mischprobe fiinf Minuten und bei der 24-Stunden-Mischprobe 30 Minuten
nicht Uberschreiten.
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Bild 14.1: Vergleich der Messwerte der 2h-Mischprobe zu denen der Stichprobe bei
schneller Anderung der Abwasserzusammensetzung (diskontinuierliche Abgabe)
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Bild 14.2: Vergleich der Messwerte der 2h-Mischprobe zu denen der Stichprobe bei lang-
samer Anderung der Abwasserzusammensetzung (Klaranlagenablauf)
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Stromungsprofil eines Belebungsbeckens ()
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Zeit [h]
Bild 14.3: Zeitlicher Verlauf der Li+-Konzentration einer biologischen Klaranlage zur Be-

stimmung der Verweilzeit im Ablauf der Belebung und im Ricklaufschlamm nach einma-
liger Dosierung im Zulauf der Belebung

In den Bildern 14.1 und 14.2 werden vergleichsweise Messwerte aus Zweistun-
den-Mischproben zu denen der korrespondierenden Stichproben dargestellt, und
zwar sowohl fiir einen Klédranlagenablauf mit langsamer Konzentrationsanderung, als
auch fiir einen mit schneller Anderung der Abwasserzusammensetzung.

Sowohl fiir die Selbstiiberwachung als auch fiir die amtliche Uberwachung ist die
Dauer der Probenahme parameterabhéngig in der wasserrechtlichen Einleitungs-
erlaubnis festgelegt. Die Angaben zur Probenahmedauer (Stichprobe, Qualifizierte
Stichprobe, 2h-Mischprobe, 24h-Mischprobe) basieren auf den Vorgaben der abwas-
serherkunftsbezogenen Anhdnge zur Abwasserverordnung.

Zur schnellen Recherche bei Betriebsstérungen sollten Rickstellproben ent-
nommen werden. ZweckmaBigerweise konnen hierfir sogenannte selbstent-
leerende und selbstreinigende Probenahmegeréate eingesetzt werden [19],
die an wichtigen Stellen fest installiert im Dauerbetrieb sind und z. B. mit
12 x 6h-Mischproben rickwirkend einen Zeitraum von drei Tagen abdecken.

Fur systematische Untersuchungen, wie sie beispielsweise zur Ermittlung
von Korrelationen und zur Aufstellung von Bilanzen notwendig sind, kénnen
zahlreiche Proben (unter Umstédnden bis zu mehreren Hundert) erforderlich
sein (siehe Bild 14.3).
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Zur Frachtermittlung kommt bei gleichbleibenden oder nur geringen Schwan-
kungen der unterliegenden Volumenstrdme die zeitproportionale oder zeitkon-
tinuierliche Probenahme in Frage, andernfalls muss die Probe durchfluss- oder
volumenproportional genommen werden.

14.3.3 Zeitpunkt der Probenahme

Bei der Probenahme aus Abwaéssern und Ableitungen sind Ublicherweise die
folgenden Ursachen von Qualitatsschwankungen zu bertcksichtigen:

e Schwankungen innerhalb eines Tages,
Schwankungen innerhalb der Wochentage,
Schwankungen innerhalb von Wochen,
Schwankungen zwischen Monaten und Jahreszeiten,
e Trends.

Falls es nur geringe oder keine tageszeitlichen Schwankungen oder
Tag-zu-Tag-Verénderungen gibt, ist die spezielle Probenahmezeit innerhalb des
Tages oder der Woche relativ unwichtig. Die Proben werden dann wahrend des
ganzen Jahres zu irgendeiner Tageszeit an irgendeinem Wochentag genommen
(diese kénnen nach Belieben gewahlt werden).

Ist die Ermittlung von Art und GrdBe einer Spitzenbelastung wichtig, sollte die
Probenahme auf die Tageszeit, die Woche oder den Monat beschrankt werden,
zu der/dem die Spitzenbelastung bekanntermaBen auftritt.

Der Bezug des Probenahmezeitpunkts zu dem zu Uberwachenden Prozess ist sehr
wichtig wenn industrielle Abwassereinleitungen berlcksichtigt werden muissen,
die entweder saisonal schwanken oder auf Batch-Prozessen beruhen. In beiden
Féllen ist die Einleitung nicht kontinuierlich und das Probenahmeprogramm muss
diese Tatsache bertcksichtigen.

Probenahmen zur Ermittlung von Trends mussen sorgfaltig geplant werden. Um
zum Beispiel monatliche Trends festzustellen, sollten Proben immer am gleichen
Tag der Woche genommen werden, um jede tagliche und wéchentliche Schwan-
kung aus der gesamten Datenvariation zu eliminieren. Auf diese Weise kénnen
Trends besser erkannt werden.

Proben zur Uberwachung von Grenzwerten sollen maglichst zuféllig verteilt zu ver-
schiedenen Zeiten und an verschiedenen Wochentagen entnommen werden [16].

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH

14



394 | Die Probenahme von Abwasser

CSB-Tagesganglinie Klaranlage A-Dorf
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Bild 14.4: CSB-Tagesganglinien von zwei verschiedenen kommunalen Klaranlagen [21]
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Bild 14.5: Zeitlicher Versatz der Probenahme bei der Ermittlung des Wirkungsgrades ei-
ner Klaranlage

Um das Einleiterverhalten moglichst reprasentativ zu erfassen, sollte der Zeitpunkt der
Probenahme sowohl im Rahmen der amtlichen Uberwachung von Abwassereinlei-
tungen als auch zur Selbstiberwachung zuféllig verteilt zu wechselnden Tageszeiten
(auch nachts), an verschiedenen Wochentagen (auch am Wochenende) und zu ver-
schiedenen Jahreszeiten durchgefihrt werden. Voranmeldungen sind grundsétzlich
zu unterlassen [20].

Bild 14.4 zeigt Untersuchungen des Staatlichen Umweltamtes Hagen von 1986
und belegt beispielhaft die Notwendigkeit einer amtlichen Uberwachung ,rund um
die Uhr“. Darin sind zwei CSB-Tagesganglinien von kommunalen Kléaranlagen mit
unterschiedlicher hydraulischer Belastung und industriellem Anteil auf der Basis von
Untersuchungsergebnissen aus zwolf 2h-Mischproben dargestellt. In beiden Fallen
spielt der Probenahmezeitpunkt eine wesentliche Rolle. Sogar die Einhaltung oder
Uberschreitung des Uberwachungswertes ist unter Umsténden vom Probenahme-
zeitpunkt abhéngig [21].

Bei der Ermittlung des Wirkungsgrades einer Abwasserbehandlungsanlage oder
einer Reinigungsstufe sind Proben sowohl vom Zulauf als auch vom Ablauf zu ent-
nehmen. In der Regel werden Mischproben Uber eine Zeitspanne von mehreren
aufeinanderfolgenden Tagen bis zu einigen Wochen entnommen. Diese werden als
2h- bis 24h-Mischproben vom Zulauf und, der Aufenthaltsdauer entsprechend zeitlich
versetzt, vom Ablauf entnommen (siehe Bild 14.5).
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Gegenstromrechen Probenahmestellen

Zulaufkanal
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Bild 14.6: Schema einer kommunalen Kléranlage
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14.3.4 Probenahmestelle

Die Auswahl der Probenahmestelle ist ebenfalls abhangig vom Untersuchungsziel.
Die Probenahmestelle ist so festzulegen, dass die zu entnehmende Probe weitge-
hend reprasentativ ist.

Je nach Aufgabenstellung kénnen sowohl der Zulauf, der Gesamtablauf als auch
Teilstréme fur die Beprobung in Frage kommen. In den Anhangen zur Abwasser-
verordnung werden die Bezugspunkte der Anforderungen jeweils definiert, z. B.
die Stelle, an der das Abwasser in das Gewasser geleitet wird, auf den Ort des
Anfalls des Abwassers oder den Ort vor seiner Vermischung. Der Einleitungsstelle
steht der Ablauf der Abwasseranlage, in der das Abwasser letztmalig behandelt
wird, gleich. Ort vor der Vermischung ist auch die Einleitungsstelle in eine &ffent-
liche Abwasseranlage.

Zur Selbstiberwachung von Kl&ranlagen sind z. B. die in Bild 14.6 dargestellten
Probenahmestellen einzurichten.

14.3.4.1 Allgemeine Anforderungen an die Einrichtung einer
Probenahmestelle

Die Probenahmestelle ist zur Wiederauffindung eindeutig zu beschreiben und dau-
erhaft und leicht erkennbar zu kennzeichnen. Sie muss so gewéhlt werden, dass
reprasentative Proben erhalten werden kénnen und der Abwasserstrom (auBer
bei ortsfesten Probenahmeeinrichtungen) von der Arbeitsflache gut einsehbar ist.

Hinweise zur Auswahl und Ausgestaltung der Probenahmestelle siehe DIN 38402-
11 [16]. Darliber hinaus sollten folgende Einrichtungen vorhanden sein:

¢ befestigte Zufahrt fir Kraftfahrzeuge bis unmittelbar an die Probenahmestelle,
¢ waagerechte Stell- und Arbeitsflache zum Aufbau von Probenahmegeraten,
¢ ausreichende Beleuchtung und Stromanschluss,

e frostsicherer Wasseranschluss zum Reinigen der Gerate nach der Probenahme,
¢ ausreichende Sicherheitsvorkehrungen (z. B. Gitter, Gelander),

e Einrichtung zur Messung des Abwasservolumenstromes an der
Probenahmestelle,

¢ Einrichtung zur Steuerung eines Probenahmegerétes, falls eine durchflussab-
hangige Probenahme durchzufiihren ist.
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14.3.4.2 Hinweise zur Auswahl von Probenahmestellen

Definition einer Probenahmestelle gemaB [16]: exakte Position innerhalb eines
Probenahmeortes, an der die Probe genommen wird.

Zur Festlegung einer Probenahmestelle bedarf es genauer Kenntnisse Uber die
Ortsverhaltnisse, Kenntnisse Uber die bautechnischen Ausfiihrungen von Schach-
ten, sowie deren Ausgestaltung von Abwasserrinnen und Kanalen. Der Verlauf
von Abwasserleitungen muss bekannt sein.

Als Probenahmestelle sollte ein Ort mit starker turbulenter Stromung ausgewahlt
werden, um sicherzustellen, dass die Probe aus einem gut durchmischten Bereich
entnommen werden kann. Im Folgenden werden Beispiele flir geeignete Probe-
nahmestellen aufgefiihrt [22].

Ablaufrinnen und Kanile

In Kanélen, Ablaufrinnen oder offenen Abflussleitungen sollte im Allgemeinen die
Probenahmestelle innerhalb des Wasserkdrpers liegen, z. B. ein Drittel unterhalb
der Wasseroberflache des Abwasserstromes, um zu gewahrleisten, dass weder
aufschwimmende noch sedimentierte Stoffe miterfasst werden. Hierzu muss
eine ausreichende Breite und Tiefe von baulicher Seite gegeben sein, die den
Einsatz eines Schopfbechers oder eines Eimers fir eine von Hand geschédpfte
Probe erlauben.

Sind Abflussmesseinrichtungen oder Wehre in den Kanélen vorhanden (Bild 14.7),
ist die Probenahmestelle immer stromabwaérts festzulegen. Der Abstand sollte
hierbei mindestens das 3-fache des Rohr-/Gerinnedurchmessers betragen.

Bei flachen Gerinnen oder Kanélen kdnnen Staubleche mit V-férmigem Einschnitt
eingebracht werden (Bild 14.8). Zu berlcksichtigen ist hierbei, dass eine Sedi-
mentation stromaufwérts durch das Blech vermieden wird. Die Probe wird am
Uberlauf entnommen, aus dem das Abwasser in freiem Fall austritt.

Besitzen Abwasserrinnen mit flacher Fihrung einen Absturz, kann die Probe am
Uberlauf entnommen werden. Bei geringer Wasserfiihrung kénnen Bleche an der
Uberlaufkante einen besseren freien Absturz zur Entnahme der Proben gewahr-
leisten. Das Material der Stau- und Fihrungsbleche darf die Abwasserqualitat
nicht beeinflussen.
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flussmesseinrichtung

Bild 14.9: Probenahmestelle an EinmUn-
dung

Bild 14.11: Probenahmestelle am Uberlauf-
Staublech

Bild 14.7: Probenahmestelle nach der Ab-
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Bild 14.8: Probenahmestelle am Uberlauf-
Staublech

Bild 14.10: Probenahmestelle im durch-
flossenen Schacht
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Probenahmeschéachte

Bei Probenahmeschéchten handelt es sich in der Regel um Kontroll-
schéchte runder oder rechteckiger Bauart. Sie sollten Ulber einen aus-
reichenden Querschnitt verfligen und moglichst nicht tiefer als 2,5 m
sein, damit manuelle Schopfproben enthommen werden kénnen.

Geeignete Probenahmestellen im Kontrollschacht sind z. B. einmiindende
Abflussrohre (Bild 14.9). Die Einmiindung sollte hierbei mit kurzem Uberstand
erfolgen und mindestens 50 cm Uber der Kanalsohle liegen. Ein Schopfge-
rét kann dadurch so problemlos unter dem Rohr platziert werden.

Wird der Kontrollschacht vom Abwasserstrom durchflossen, muss eine ausrei-
chende Wasserflihrung und Wassertiefe vorhanden sein, um Proben unter der
Wasseroberflache entnehmen zu kénnen (Bild 14.10). Gegebenenfalls muss bei
geringer Wasserflihrung ein Staublech mit V-Nut eingebracht werden. Die Probe
ist dann am freien Uberlauf zu entnehmen (Bild 14.11).

Geschlossene Ablaufleitungen

Haufig wird das Abwasser anlagentechnisch bedingt Gber geschlossene Rohr-
leitungen abgefihrt. Die Rohrleitungen kdnnen dabei unter Druck stehen oder
mit freiem Gefalle drucklos verlaufen. Probenahmen aus Rohrleitungen sind nur
moglich, wenn das Abwasser in freiem Fall abflieBt und ein Schépfgerat unter die
Rohréffnung platziert werden kann (Bild 14.12).

y | W g >
Bild 14.13: Zapfstelle an senkrechter Ab- Bild 14.14: Probenahmestelle an Bypass-
laufleitung leitung
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Ruckfuhrung des
geforderten
Abwasserteilstroms

VoA-
Bypassleitung
I
Eingesetzte
Pumpe mit
Forderleitung

Staublech mit freier
Offnung zur Sohle

Bild 14.15: Bypasseinrichtung in Schachten

Reprasentative Abwasserproben kénnen auch direkt aus senkrecht verlaufenen
Leitungen mit turbulenter Strémung erhalten werden (Bild 14.13). Die Entnahmestelle
sollte hierbei mittels Entnahmearmatur (Zapfstelle) unmittelbar an der Abflussleitung
platziert sein. Das Material der Armatur darf die Abwasserqualitat nicht verfalschen.

Ortsfeste Probenahmeeinrichtung an Bypassleitungen

Unter dem Begriff Bypass versteht man die kiinstliche Abfiihrung eines stéandig
flieBenden Teilstromes aus einem Hauptabwasserstrom und dessen Rick-
fihrung. Uber eine Rohrleitung mit kleiner Nennweite wird ein repréasentativer
Teilstrom aus dem Hauptabwasserstrom abgezweigt und zur Probenahme-
einrichtung gefiihrt (Bild 14.14). Der Abzweig aus dem Hauptstrom muss
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Bild 14.16: Probenahmestelle an Bypass-
leitung

Bild 14.17: Probenahme aus pH-Endkon-

Bild 14.18: Probenahme aus pH-Endkon-
trolle

an einer Stelle erfolgen, an der eine
gute Durchmischung gewahrleistet
ist. Bei drucklosen Abflussleitungen,
z. B. aus Ablaufschachten, erfolgt
die Enthahme des Teilstromes mittels
Pumpe. Die Pumpe sollte strommittig
platziert werden, um einen représen-
tativen Teilstrom férdern zu kdnnen
(Bild 14.15). Die Rickflihrung des
Teilstromes in den Hauptstrom muss
unterhalb der Entnahmestelle liegen.

Far die Entnahme einer Probe aus der
Bypassleitung, muss die Leitung ein
senkrechtes Rohrstlick besitzen, an
dem der Teilstrom in freiem Fall aus-
treten kann. Die Rohrdffnung sollte
hierbei mindestens 30 cm Uber einem
Auffangtrichter liegen, um problemlos
ein SchopfgefaB unter die Rohréffnung
halten zu kénnen (Bild 14.16).

Bei nicht sténdig durchflossenen Lei-
tungen ist das Standwasser mit etwai-
gen Ablagerungen vor der Probenahme
ausreichend lange ablaufen zu lassen.
Alle Wasser fuhrende Teile missen aus
Materialien bestehen, die die Wasser-
qualitat nicht beeinflussen kénnen. Fir
evil. erforderliche mikrobiologische
Untersuchungen muissen die Entnah-
mearmaturen abflammbar sein.

Bei diskontinuierlich anfallenden
Abwéssern wird oftmals angebo-
ten, das Abwasser direkt aus einem
Behalter (z. B. pH-Endkontrolle — Bil-
der 14.17 und 14.18) zu nehmen. Das
birgt die Gefahr der unzureichenden
Durchmischung und unvollsténdiger
Abwasserbehandlung (Neutralisation,
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Sedimentation) sowie unnétiger Streitigkeiten im Falle von etwaigen Grenzwert-
Uberschreitungen nach Untersuchung solcher Proben aus dem Standwasser. Daher
ist in diesen Féllen zu empfehlen, eine geeignete Probenahmestelle hinter der
pH-Endkontrolle einzurichten, damit das vollstdndig behandelte, zum Zeitpunkt
der Einleitung in die Kanalisation oder in das Gewasser abflieBende Abwasser
beprobt werden kann.

14.3.5 Untersuchungsparameter

Grundsétzlich richtet sich die Auswahl der Untersuchungsparameter nach dem
Untersuchungsziel. Fiir die behérdliche Uberwachung oder Selbstiiberwachung
von Abwassereinleitungen definieren die in den einzelnen Anhangen der AbwV
[2] als Mindestanforderung enthaltenen Uberwachungsparameter allgemein den
Stand der Technik einer Branche bzw. eines Herkunftsbereiches. Mit wenigen
Ausnahmen handelt es sich hierbei um Summen-, Leit- und Wirkparameter.

Neben der Abwassermenge sind einige Untersuchungsparameter unmittelbar
vor Ort zu bestimmen. Darlber hinaus werden die relevanten Summenparame-
ter (z. B. CSB oder TOC, AOX oder EOX, absetzbare oder abfiltrierbare Stoffe),
Einzelstoffe als Leitparameter (z. B. Schwermetalle, Stickstoffverbindungen,
organische Einzelkomponenten) sowie biologische Wirkparameter (z. B. Giftig-
keit gegenlber Fischeiern, Algen, Daphnien oder Leuchtbakterien) bestimmt.
Die Bestimmungen werden in der Regel nach den in der Anlage 1 (zu § 4) der
AbwV aufgefihrten Analysen- und Messverfahren durchgefuhrt. Im Rahmen
der zum Zeitpunkt der Erstellung dieses Buches anstehenden 8. Novelle der
AbwyV ist beabsichtigt, gleichwertige Verfahren in die AbwV aufzunehmen.

Aus bestimmten Griinden kann es erforderlich sein, den Untersuchungsumfang
zu erweitern, um auch Eintrdge von organischen Einzelstoffen oder von in der
AbwV nicht begrenzten anorganischen Stoffen, insbesondere im niedrigen
Konzentrationsbereich, erkennen zu kénnen. Fir die Umsetzung der recht-
lichen Regelungen zum Gewdésser- und Trinkwasserschutz reicht der in der
AbwV vorgegebene Parameterumfang in der Regel nicht aus. Zu beachten sind
zusétzlich gewésserrelevante und trinkwassergéangige Stoffe/Stoffgruppen, z. B.
prioritdre Stoffgruppen oder bestimmte andere Schadstoffe gemaB OGewV
[23], oder Stoffe/Stoffgruppen, fir die bislang keine verbindlichen Anforderun-
gen bestanden bzw. die aus Griinden der langfristigen Versorgungssicherheit
bzw. zum Wohl der Allgemeinheit mit Orientierungs- und Zielwerten belegt
werden mussen.
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Das Vorgehen bei der Probenahme wird sehr stark durch das anschlieBende
Untersuchungsprogramm bestimmt. Sowohl das Volumen als auch die Art
der Probenahme und Probenvorbehandlung sind abhangig von dem zu beur-
teilenden Untersuchungsparameter. So ist es z. B. nicht sinnvoll, Proben zur
Untersuchung auf leichtfliichtige Chlorkohlenwasserstoffe aus einer Abflllung
der 24h-Mischprobe zu bestimmen [24]. Hier ist besser eine Einzelprobe
vorzusehen.

14.4 Abwassermanagement in einem Chemiepark

Dieser Abschnitt beschreibt das Abwassermanagement in einem Chemiepark,
von der Planung eines Programmes zur Untersuchung von Abwassern Uber die
Bewertung bis zur sachgerechten Entsorgung. Der heutige Chemieparkbetreiber
ist in der Regel auch Inhaber der wasserrechtlichen Einleitungserlaubnis.

Die Abwassersituation von Industrieparks, speziell Chemieparks, ist in der Regel
sehr komplex, da in den Betrieben unterschiedlicher Betreiber sehr viele ver-
schiedene unbelastete Abwasser (z. B. Kihlwasser, Niederschlagswasser) oder
belastete Abwéasser anfallen, welche entweder — gemaB einer Einleitungserlaubnis
—direkt, nach evtl. Vorbehandlung im Produktionsbetrieb oder der finalen Klérung
in einer biologischen Klaranlage in das Gewasser eingeleitet werden.

Bei groBen Chemieparks, die ehemals zu einer Firma gehorten, sind in der Regel
eigene Klaranlagen vorhanden, um das klarpflichtige Abwasser des gesamten
Chemieparks zu reinigen. Der Betreiber des Chemieparks ist damit ebenfalls
i. d. R. auch Besitzer der Einleitungserlaubnis.

14.4.1 Ziele des Abwassermanagements

Es ist vom Chemieparkbetreiber sicherzustellen, dass die Abwasser

¢ im Einklang mit Genehmigungen,

¢ nach dem Stand der Technik,

¢ entsprechend dem Aufkommen,

¢ mit stark wechselnden Frachten und Qualitaten,
e wirtschaftlich

entsorgt werden.
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14.4.2 Gesetzliche Vorgaben

Der Betreiber der zentralen Abwasserbehandlungsanlagen (ZABA) ist damit ver-
bunden auch Inhaber der Einleitungserlaubnis zum Einleiten von Abwasser in ein
Gewdsser gemaB §§ 8 und 9 Wasserhaushaltsgesetz (WHG) [1]. Die Einleitungs-
erlaubnis umfasst jeweils den Ablauf aus der zentralen Abwasserbehandlungsan-
lage (ZABA) des Chemieparks sowie die Direktauslasse der nicht klarpflichtigen
Abwaésser in das Gewasser. Die Erteilung der Einleitungserlaubnis erfolgt auf
Basis des Abwasserkatasters des Chemieparks. Begrenzt sind die Einleitewer-
te (Uberwachungswerte) fiir die Abwassermengen, die Konzentrationen (z. B.
Metalle, Phosphor-, Stickstoff-Parameter), die Abwasserfrachten (u. a. chemi-
scher Sauerstoffbedarf, Einzelstoffe) und die biologischen WirkungsgréBen (z. B.
Giftigkeit gegentiber Fischeiern). Grundlage fir die, in der Einleitungserlaubnis
festgelegten, Uberwachungswerte ist gemaB § 57 WHG der ,,Stand der Technik®,
der insbesondere in der Abwasserverordnung und ihren Anhdngen geregelt ist.

Die Erstellung und regelmaBige Aktualisierung der Abwasserkataster ist eine
wesentliche Voraussetzung zur behdrdlichen Erteilung der Einleitungserlaubnis.

Der Betreiber der zentralen Abwasserbehandlungsanlagen (ZABA) ist Direkt-
einleiter, wahrend die Chemiepark-Partner mit ihren abwassererzeugenden
Betrieben Einleiter private Abwasseranlagen im Sinne des LWG NRW (z. B.
§ 58, vormals 59a) [11] sind. Der Gesetzgeber hat in der Novellierung des
LWG NRW dieser Situation der Chemieparks Rechnung getragen: Genehmi-
gungen gemaB § 58 LWG NRW (sog. Freistellung von der Genehmigungsbe-
dirftigkeit) werden erleichtert bzw. kdnnen entfallen, wenn nachgewiesen wird,
dass verbindliche Regelungen das Abwassermanagement mit Rahmenver-
einbarung fur betriebliches Abwésser und Freigabedokumente festlegen.

Der Betreiber hat die Verpflichtung, entsprechend dem jeweils gliltigen WHG
bzw. LWG, den Verordnungen, den Erlassen und neuerdings den BAT-Doku-
menten Anforderungen an die einzelnen Abwasserteilstréme zur Einhaltung der
Einleitungserlaubnis gegenliber den Chemiepark-Partnern in Gbergeordneten
Richtlinien und privatrechtlichen Vereinbarungen verbindlich festzulegen und das
Gesamtsystem in diesem Sinne zu regeln:

¢ klare Rollenverteilung der Beteiligten inkl. der beteiligten Umweltschutzabteilung/
Abwassermanagement,

¢ Verantwortlichkeiten und deren Schnittstellen,

¢ Beteiligung der Emittenten an der Infrastruktur,

¢ Interaktionen zwischen den beteiligten Emittenten,

® Regelungen zur Nutzung und Finanzierung der erforderlichen Infrastruktur,
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¢ |dentifizierung und Minimierung der Risiken einer Produktion bzw. Emission im
Hinblick auf den negativen Einfluss auf andere Produktionen oder die Entsor-
gungssicherheit des gesamten Standortes,

¢ geregelter Informationsfluss,

¢ Gefahrenabwehrpléne zur Minimierung des Eintrages von Stoffen aus nicht
bestimmungsgeméaBem Betrieb wie Havarien, Leckagen, Loschwasser etc.,
die das etablierte Abwasserreinigungsverfahren negativ beeinflussen und bis
zum Abfahren der Produktionen des Industrieparks filhren kénnen,

¢ eventuell Gestaltung der Regressforderungen.

Beispielhaft werden weitere Verordnungen und Regelungen genannt, die derzeit im
Rahmen von Genehmigungsvorgéngen zur Anwendung kommen und wesentlichen
Einfluss auf die Ausgestaltung des Abwassermanagements haben:

¢ Verordnung zum Schutz der Oberflachengewasser (Oberflachengewasserver-
ordnung — OGewV [23]), insbesondere Anlagen 6 und 8, Tabellen 1 und 2, hier
insbesondere Begrenzung von Spurenstoffen,

¢ Best Available Techniques (BAT), Reference Document for Common Waste
Water and Waste Gas Treatment/Management Systems in the Chemical Sector
2016 [25],

e \erordnung zur Selbstiberwachung von Abwasseranlagen — Selbstliberwa-
chungsverordnung Abwasser — SUwVO Abwasser — vom 17. Oktober 2013 [26)].

Der Aufbau und die Unterhaltung des dazu erforderlichen Abwassermanagements
ist Pflicht des Betreibers.

14.4.3 Definitionen

Im Chemiepark wird zwischen den folgenden Abwasserkategorien unterschieden
(siehe Bild 14.19):

¢ Nicht klarpflichtiges Abwasser,
z. B. Kihl- und Niederschlagswasser (direkte Einleitung in das Gewé&sser).

¢ Gering belastetes, nicht klarpflichtiges Abwasser,
z. B. anorganisch belastetes Abwasser (direkte Einleitung in das Gewasser)
Diese nicht klarpflichtigen Abwé&sser werden Uber das Kanalnetz direkt in das
Gewaésser abgeleitet. Dabei werden zur Sicherstellung der Einhaltung der Ein-
leitungserlaubnis und Erfullung behdérdlicher Auflagen diese Abwasserstrome
ggf. mit On- und Offline-Analytik Gberwacht.
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——— s saasnaaaassssssssssssasaa e
Betrieb A !
Direkteinleitung von Kiihl- und
Betrieb B anorganisch belastetem Abwasser
Betrieb C
Klaranlage
Betrieb D
Biol. Abbau / <
Mineralisierung
Einleitung von organisch belastetem
Abwasser nach Klérung
Kiihlwasser
Anorganisch belastetes Abwasser
e — Organisch belastetes Abwasser

Organisch belastetes und stickstoffhaltiges Abwasser

Bild 14.19: Schema der Abwasserfiihrungen in einem Chemiepark mit Direkteinleitungen
in das Gewésser und Einleitung in das Gewéasser nach Reinigung in Biologie, Nitrifikation
und Denitrifikation

¢ Klarpflichtige Abwasser,
z. B. organisch belastete Sanitar-, Produktions- und Oberflachenabwésser,
geeignet zur Behandlung in der biologischen Abwasserbehandlungsanlage,
wobei grundsatzlich das etablierte Klarverfahren die ,Leitplanken” flir eine
Biologiefahigkeit vorgibt.

¢ Sonderabwasser,
Dies sind Abwasser, bei denen die Rahmenvereinbarung fiir betriebliche Abwas-
ser bzw. Abwasserdeklarationen unter Umstanden nicht eingehalten werden
kénnen wie z. B.
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Abwasser aus Versuchsanlagen, Grubenabwésser,

Spiil- und Reinigungswasser,

Abwasser bei Abweichungen des Produktionsprozesses,
Havarieabwasser/Léschwasser.

o O O O

Der Chemieparkbetreiber muss entsprechende Schadensfallabwehrpléne, betrieb-
liche und strategische Instrumente sowie Auffangraumstrategien entwickeln, um
die Auswirkungen zu reduzieren und diese regelméaBig den beteiligten Chemie-
parkpartnern zu kommunizieren.

Die Entsorgung/Reinigung von Havarieabwassern muss in jedem Falle durch die
Obere/Untere Wasserbehdrde genehmigt werden.

14.44 Regelungen zur Entsorgung von Abwasser

Far neue bzw. verédnderte Abwasserteilstréme wird die Klarfahigkeit durch Unter-
suchungen und Bewertung in Abwasserdeklarationen festgelegt, die fir den
Abwasser einleitenden Betrieb bindend sind (siehe Bild 14.20). Das Gesamtab-
wasser eines Betriebes ist in der Rahmenvereinbarung fir betriebliche Abwéasser
geregelt; diese muss nach Erstellung von neuen Abwasserdeklarationen angepasst
werden. Da alle neuen Abwasser u. U. Auswirkungen auf das Gesamtabwasser
haben, missen das Abwasserkataster und ggf. die Einleitungserlaubnis ange-
passt werden.

14.4.4.1 Freigabeverfahren fir neue oder veranderte Abwéasser

Die Bewertung und Charakterisierung eines Abwasserteilstromes, die Zuordnung zu
den Abwasserkategorien, Abgabekriterien sowie ggf. Restriktionen werden in einer
Abwasserdeklaration dokumentiert; ohne Zulassung ist eine Einleitung nicht erlaubt.

Die Abwasserbewertung fiir die Zulassung zur Einleitung in das Abwassersystem
umfasst neben den chemischen und biologischen Parametern auch eine Abschét-
zung des Einflusses auf die Infrastruktur, um rechtzeitig negative Einflliisse durch
z. B. Alkalitat/Aciditat/Kanalchemie wie Ausfallung/Ausgasung erkennen zu kénnen
(Leichtfliichtige, Blauséurebildung etc.).

Abwasserdeklarationen enthalten u. a. Angaben zum Mengenstrom, zu relevanten
Summenparametern (z. B. chemischer Sauerstoffbedarf (CSB), adsorbierbare orga-
nische Halogenverbindungen (AOX), Einzelstoff-Begrenzung, Abgabeort). Beabsich-
tigt der abwassererzeugende Betrieb die Einleitung von neuen bzw. verdnderten
Abwasserteilstromen in die zentrale Abwasserbehandlungsanlage bzw. in das
Kanalsystem fur nicht klarpflichtige Abwésser, so ist der Betrieb verpflichtet, diese
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Kriterien zur Festlegung Priifung und Zuordnung
der Abwasserentsorgung von Abwasser zur Entsorgungsprozesse
Entsorgung
Prifung org. Belastung
TOC<5Smg/L Klarpflichtig?
AOX <1mg/l
Abbaubarkeit (Zahn-wellens)
TOC e, > B0%, AOX < Img/L
Okotoxologie ok
Nitrifikationshemmtest
Einzelstoffe < Einleiteeriaubnis
Prifung von Moglichkeiten zur vorbeghakn:i‘l’wg Verbrennung
Vorbehandlung i
- Vorbehandlung
stickstoffgehalt Biologischer Abbau /
3 ie?
Nl-: No, R . Stickstoffhaltg? Mineralisierung
N,rery (NH,', NO.,, NO,)
Nitrifikation
Denitrifikation /
Biologischer Abbau/
Mineralisierung
Kontrolle der Werte der o Direkteinleitung in das
Einleiteerlaubnis Gewasser

Bild 14.20: Schema zu Bewertung und Klassifizierung von Abwéssern zur Entsorgung

Abwasserstrome Uber das Abwassermanagement auf Klarfahigkeit bzw. Einleitfa-
higkeit prifen zu lassen. GleichermaBen sind zur Begrenzung des Eintrages von
Spurenstoffen in das Gewasser entsprechende Untersuchungen auf Eliminierung
bzw. Metabolisierung der Produkte und Edukte durchzufihren (OGewV, Reach,
Risk Assessment).
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Die Anforderungen an den Abwasserteilstrom werden derzeit durch die jeweils
glltige AbwV vorgegeben; im Hinblick auf die mittelfristig zu erwartenden Ver-
schéarfungen dieser Anforderungen, resultierend aus den Schlussfolgerungen des
CWW-BREF (gultig), OFC-BREF (ab 2019/20 erwartet), sollten die Anforderungen
an das zu untersuchende Abwasser zukunftsgerichtet ausgelegt werden.

14.4.4.2 Rahmenvereinbarung fiir das Gesamtabwasser eines Betriebes

Fur alle Ubergabestellen eines Produktionsbetriebes/Lagers in die Abwasserkanéle
vereinbaren der Betreiber der Abwasserentsorgungsanlagen und der jeweilige Einleiter
in einer betrieblichen Rahmenvereinbarung flr betriebliche Abwasser die Bedingungen
und Grenzen sowie deren Uberwachung im bestimmungsgeméBen Betrieb innerhalb
derer der Einleiter Abwasser in das jeweilige Kanalnetz einleiten darf.

Zur Planung der erwarteten Lastfélle hat der Betrieb frihzeitig dem Abwasserma-
nagement eine Produktionsplanung mit Angabe der aktuell zu erwartenden Schad-
stofffracht vorzulegen. Wahrend des bestimmungsgeméBen Betriebes sind nur wenig
UnregelmaBigkeiten zu erwarten, An- und Abfahrphasen sollten in enger Abstimmung
und ggf. unter VorhaltemaBnahmen mit dem Abwassermanagement erfolgen.

Die Rahmenvereinbarung fur betriebliche Abwasser ist auf Basis der im Rahmen
der betrieblichen Uberwachung generierten Daten regelméBig zu lberpriifen bzw.
im Bedarfsfall mit den Angaben des Abwasserkatasters abzugleichen. Die in der
betrieblichen Genehmigung festgelegten Konzentrationen bzw. Frachten sind jeder-
zeit einzuhalten.

Besteht die Gefahr, dass die Werte der Einleitungserlaubnis tberschritten werden,
kann es zu einer zeitlich beschrankten oder unbefristeten Beschrankung der in den
Rahmenvereinbarung fiir betriebliche Abwasser genehmigten Abwassermengen bzw.
-frachten kommen. Der Inhaber der Einleitungslaubnis hat entsprechende Regelungen
zu Sicherheits- und Notfallinstrumenten zu erstellen.

14.4.4.3 Anpassung von Abwasserkataster und Einleitungserlaubnis

Wird durch eine verénderte betriebliche oder standortbezogene Situation oder durch
neue Abwasserstrdme das Gesamtabwasser des Standortes wesentlich veréndert,
muss das Abwasserkataster aktualisiert und ggf. die Einleitungserlaubnis angepasst
werden.

Hierzu plant, erstellt und aktualisiert der Chemieparkbetreiber die Abwasserkata-
ster in Zusammenarbeit mit den jeweiligen Betrieben der Chemiepark-Partner. Die
Zusammenstellung der dazu notwendigen betriebstechnischen Daten liegt dabei im
Verantwortungsbereich des Betriebes.
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14.4.5 Selbstiiberwachung der Abwéasser im Chemiepark

Die Einhaltung der in den betrieblichen Genehmigungen bzw. in der Einleitungs-
grlaubnis festgesetzten Konzentration und Frachten erfordern ein Konzept zur
Uberwachung

e der innerbetrieblichen Anlagen zur Abwasservorbehandlung,

e der betrieblichen Abwassereinleitungen am Ubergabepunkt zum Werkskanalnetz,
¢ ggf. Unterpunkte im Kanalnetz des Industrieparks,

¢ zur Sicherstellung und Optimierung des etablierten Abwasserreinigungsverfahrens,
e zur Erflllung der Selbstiberwachung gemaB § 59 (vormals §§ 60 und 60a) LWG,

e der Einleitung in das Gewasser gemaB § 94 (vormals § 120) LWG in Verbindung
mit §§ 57 und 58 WHG.

Zur Uberwachung der Einhaltung der o. g. Vorschriften wird eine Vielzahl von
automatischen Geraten zur Probenahme, vornehmlich mit automatischen
Probensammlern mit Kihlung, an definierten Probenahmestellen an allen zu
Uberwachenden Betriebsabldufen, in den Sammelzuldufen der Klaranlage,
Zwischenstufen und im Ablauf zum Gewé&sser bendtigt.

Auf Basis des Abwasserabgabengesetzes (AbwAG) und der gemaB § 94 LWG
ermittelten Analysen werden weiterhin entsprechend den Schadstofffrachten
die Abwasserabgabe fur CSB, N Phosphor, AOX und Okotoxikologie-
Parameter errechnet.

anorg’

Des Weiteren bilden die aus der Uberwachung ermittelten Daten die Basis fir
das Schadstofffreisetzungs- und Transferregister (PRTR), an das regelmaBig
berichtet werden muss. Diese Daten werden behérdenseitig auf Basis der
amtlichen Messungen auf Plausibilitat geprift.

Ziel des integrierten Uberwachungskonzeptes ist es insbesondere, Eintrags-
quellen von gewdsserrelevanten oder trinkwassergangigen Verunreinigungen
frihzeitig zu erkennen.

Fir die Vorgehensweise/Haufigkeit der Probenahme, Auswahl der zu bestim-
menden Stoffe/Parameter in Abhdngigkeit von der potenziellen Gefdhrdung,
die schnelle Bereitstellung der Uberwachungsergebnisse sowohl der amtlichen
Uberwachung, der Selbst- als auch der Eigeniiberwachung hat der Betreiber
des Chemieparks ein Uberwachungskonzept (Parameter/Uberwachungshéau-
figkeit) zu erstellen:
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e ggf. prozessintegrierte Uberwachung im Produktionsbetrieb bzw.
vor Abgabe in den Abwassersammler initiieren:
Definierte Leitparameter der In-Prozess-Kontrolle weisen ggf. auf Abweichun-
gen der Abwasserzusammensetzung hin; desgleichen kann vor Abgabe in das
Abwassernetz des Chemieparks das Abwasser innerbetrieblich zwischengepuffert,
analysiert und bei Einhaltung der spezifizierten Frachten/Konzentrationen selbst-
sténdig abgegeben werden.

¢ Praventive Uberwachung zu Erfassung des bestimmungsgeméBen Betriebs:
Das Abgabeverhalten des Produktionsbetriebes im Regelbetrieb dient als Grund-
lage fir alle weiteren Pflichten und Festlegung von Grenzwerten; die praventive
Uberwachung ist eine konzeptionell vorbereitete Aktion und bezieht sich auf
bestimmte Parameter. Hierzu erstellt der Industrieparkbetreiber einen Probenahme-
plan. Die Grundeinstufung zur Haufigkeit ergibt sich aus dem Abgabeverhalten des
Betriebes, der Schwankungsbreite der 6kotoxikologischen Relevanz im Anfahr-,
Regel- und Abfahrbetrieb, sowohl fir das Klérverfahren als auch in Hinblick auf
das aufnehmende Gewd&sser. Bei Kontiprozessen, aus denen gleichbleibende
Abwasserqualitaten erwartet werden kénnen, genigt i. d. R. eine monatliche Uber-
wachung; Batchproduktionen und kritische Einsatzstoffe erfordern eine haufigere
Probenahme (zwei- bis dreimal wochentlich).Die ermittelten Daten werdeni. d. R.
zeitnah mit den spezifizierten Daten, den Daten aus dem betrieblichen Kataster
und der betrieblichen Genehmigung abgeglichen und bei Abweichungen zeitnah
kommuniziert; diese Daten dienen auBerdem der verursachergerechten Abrechnung
der Abwasserreinigungskosten fur die einzelnen Betriebe.

¢ Anlasstberwachung zur zeitnahen Aufkldrung von Stoffeintréagen:

Um einen Verursacher einer Kontamination zu finden bzw. SofortmaBnahmen ein-
leiten zu kdnnen, ist ein angepasstes Handeln notwendig; fir die Aufklarung von
UnregelmaBigkeiten in der Zusammensetzung des Kléranlagenzulaufes bzw. des
Ablaufes zum Gewasser sind entsprechende Probenahme-Szenarien zu erstellen,
um einen Verursacher zu finden und SofortmaBnahmen einleiten zu kdnnen; ein
Stoffkataster der Edukte und Produkte bzw. die genaue Kenntnis der Abwasser-
matrix erleichtert die Aufkldrung. Die entsprechende Probenahme und Analytik
ergibt sich aus der Situation.

14.5 Technische Vorbereitung der Probenahme

Neben der Auswahl von Zeitpunkt, Dauer, Ort und anzuwendender Probenahme-
technik sind weitere organisatorische MaBnahmen erforderlich. Insbesondere ist
darauf zu achten, dass rechtzeitig die geeigneten Behéltnisse, Gerate und sonstigen
Hilfsmittel in ausreichender Anzahl zur Durchfiihrung der Probenahme vorbereitet und
bereitgestellt sind. Ebenso muss ein reibungsloser Ubergang zwischen Probenahme,
Probentransport und Analytik gewahrleistet sein.
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14.5.1 Arbeitsanweisungen

FUr die Probenahme sind die allgemeinen Anforderungen an die Kompetenz von
Prif- und Kalibrierlaboratorien (DIN EN ISO/ICE 17025 [27]) anzuwenden.

GemaB LAWA AQS-Merkblatt [20] sind Standardarbeitsanweisungen fir folgende
Bereiche zu erstellen:

* Probenahme (matrixbezogen),

¢ \or-Ort-Untersuchungen,

¢ Probenvorbereitung,

¢ Probenkonservierung (parameterbezogen),
* Probeneingang,

* Probenverteilung,

¢ Probenlagerung,

e Probenentsorgung.

Dartiber hinaus mussen klare Arbeitsanweisungen vorhanden sein, wie die Pro-
benahmegerate und -behalter zu reinigen sind.

14.5.2 Probenahmeauftrag / Probenahmeakte

Das Probenahmepersonal sollte bei wiederkehrenden Probenahmen Uber voll-
sténdige und aktuelle Probenahmeakten verfligen (Messstellendokumentation).
Darin sollten mindestens folgende Angaben enthalten sein:

¢ Ortsbeschreibung (Anfahrtskizze, Namen von Ansprechpartnern),

* Angaben zur Art des Abwassers, der Abwasserbehandlung, Zeiten des
Abwasseranfalles,

¢ Dokumentation der Probenahmestelle (Fotos, Lagepléne, Systemskizzen),
¢ Liste der Vor-Ort-Untersuchungen vorangegangener Probenahmen,
¢ Hinweise auf Besonderheiten der Probenahmestelle, z. B.

o diskontinuierlicher Abwasseranfall,

o schwer zugangliche Probenahmestellen,

o spezielle SicherheitsmaBnahmen.

Daruber hinaus muss das Probenahmepersonal einen klaren und eindeutig for-
mulierten Probenahmeauftrag erhalten mit folgenden Angaben:
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¢ exakte Beschreibung der Probenahmestelle inkl. Messstellen-Nr.,

¢ Art der durchzufiihrenden Probenahme,

¢ anzuwendende Probenahmetechnik,

* Angabe der zu entnehmenden Teilproben inkl. Flaschenmaterial und Volumen,
¢ durchzuflihrende ProbenvorbehandlungsmaBnahmen,

¢ durchzuflihrende KonservierungsmaBnahmen,

¢ durchzufihrende Vor-Ort-Messungen.

Der Probenahmeauftrag besteht vielfach in einem aus einem Labordateninforma-
tions- und managementsystem (LIMS) erzeugten und mit vorgenannten Informa-
tionen vorausgefiliten Probenahmeprotokoll.

14.5.3 Vorbereitung der Probenahmeausriistung

Das Probenahmepersonal hat ebenfalls vor der eigentlichen Probenahme einiges
vorzubereiten. Wahrend die vorgenannten Dokumente i. d. R. vom Auftraggeber
zur Verfigung gestellt werden, liegt es im Verantwortungsbereich des Probe-
nahmepersonals, dass das erforderliche Probenahmezubehér vollstandig und
funktionsttchtig zur Probenahme vorhanden ist, dazu gehdéren insbesondere:

¢ Probenahmeprotokollvordrucke,
¢ gereinigte Probenahmegeréatschaften,

e gereinigte Probenbehélter in ausreichender Anzahl entsprechend der zu unter-
suchenden Parameter,

e Material zur Kennzeichnung der Probenbehélter,
¢ Chemikalien und Vorschriften zur Konservierung,
e Kihltaschen und dazugehérige Kiihlelemente,

o Gerate fUr die vor-Ort-Untersuchungen,

¢ weitere Gerdte zur Probenvorbehandlung,

¢ Sicherheitsgeratschaften,

* |eitungswasser fur Reinigungszwecke.

14.6 Durchfiihrung der Probenahme

Die Abwasserprobenahme nimmt unter allen Probenahmen eine besondere Stel-
lung ein, da die Untersuchungsergebnisse im Bereich der Einleiteriberwachung
wegen der zum Teil erheblichen Konsequenzen (Abwasserabgabe, Strafen geman
§ 324 StGB) vor Gericht Bestand haben miissen.
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In diesem Kapitel wird nur die Probenahme von Abwasser auf der Grundlage der
DIN 38402 Teil 11 [16] beschrieben. Ergdnzende Hinweise zur Durchflihrung der
Abwasserprobenahme finden sich im LAWA AQS-Merkblatt P-8/1 [20]. Die in
diesem Zusammenhang auch wichtige Betrachtung der anfallenden Schldmme
bleibt hier unberlcksichtigt; dafiir sei auf DIN EN ISO 5667-13 ,,Probenahme von
Schldammen*® [28] verwiesen.

Die Erlauterungen zur Durchfihrung einer sach- und fachgerechten Abwas-
serprobenahme dtirfen sich nicht nur auf die Beschreibung der reinen Probe-
nahmetechnik mittels Schépfgeraten oder automatischen Probenahmegeraten
beschranken. Eine ordnungsgeméaBe Probenahme beginnt mit einigen Vorarbei-
ten vor Ort, der korrekten Auswahl von Probenahmegeréaten, Giber die eigentliche
sachgerechte Probenahmetechnik, die Durchfiihrung von Vor-Ort-Messungen,
der Probenteilung und -vorbehandlung im Hinblick auf die nachfolgende Analytik,
insbesondere der Homogenisierung und Teilung mit anschlieBender Probenkon-
servierung, sowie einer entsprechenden Dokumentation der Probenahme bis hin
zur ordnungsgeméBen Ubergabe der Proben ins Labor. Vielfach vernachléssigt
wird ein ebenfalls wichtiger Bestandteil der Probenahme: die Reinigung aller
eingesetzten Geréte.

14.6.1 Vorarbeiten vor Ort und allgemeine Verhaltensregeln

Bei fast jeder Abwasserprobenahme sind bestimmte Vorarbeiten ,,Vor-Ort“ zu
erledigen. In vielen Fallen hat sich das Probenahmepersonal zun&chst beim
Betreiber der Abwasserbehandlungsanlage anzumelden. Die Probenahmestelle
ist dann unverzlglich aufzusuchen. Um Verwechslungen auszuschlieBen, sollte
die Probenahmestelle stets anhand der in der Probenahmeakte vorhandenen
Fotos, Lageplane und Beschreibungen Uberprift werden. Haufig muss die
Probenahmestelle, insbesondere im &ffentlichen Verkehrsraum, ausreichend
gesichert werden, um Unfélle zu vermeiden (z. B. durch Pylone oder Absperr-
gitter). Der Betreiber der Abwasseranlage hat das Gelande soweit zu sichern,
dass zu jeder Tageszeit (auch nachts) ohne Gefahrdung Proben entnommen
werden kénnen. Das Probenahmepersonal ist verpflichtet, die entsprechenden
Sicherheits- und Unfallverhttungsvorschriften zu beachten.

Welche Probenahmearten jeweils zur Anwendung kommen und mit welchen
Geraten diese Proben entnommen werden, sollte eindeutig als Probenahme-
auftrag formuliert sein. Von diesen Vorgaben darf nur in begriindeten Fallen
abgewichen werden.
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Alle Handhabungen vor Ort sind ,analytisch sauber” durchzufiihren. Es ist zu
verhindern, dass Geréte und Behéltnisse mit ,bloBen Fingern“ von innen berihrt
werden. Ferner kdnnen Kontaminationen der Proben unter anderem entstehen:

¢ durch I6sungsmittelhaltige Filzschreiber,
¢ durch Chemikalien fur die Probenkonservierung.

Alle Arbeiten, die in der Nahe der Probenahmestelle vom Betreiber durchgefuhrt
werden und ggf. die Probe beeinflussen kénnen (wie z. B. Reinigungsarbeiten,
Anstricharbeiten), sind vom Probenahmepersonal zu dokumentieren.

14.6.2 Arbeitsschutz und Arbeitssicherheit

Der Umgang mit Abwasser birgt immer ein gewisses Gefahrenpotenzial in sich,
deshalb muss das Probenahmepersonal Uber die méglichen Gefahren unterrichtet
werden. In Deutschland muss der Arbeitgeber die notwendigen SchutzmaBnah-
men auf Grundlage einer Gefédhrdungsbeurteilung festlegen (Arbeitsschutzgesetz).
Das Probenahmepersonal ist verpflichtet, die entsprechenden Sicherheits- und
Unfallverhttungsvorschriften zu beachten.

Da die konkreten Geféahrdungssituationen flir die diversen Probenahmen véllig
unterschiedlich sein kénnen, kann hier keine allgemein verbindliche Empfehlung
zu PraventionsmaBnahmen und individuellen SchutzmaBnahmen gegeben werden.

Fur die Probenahmen sind neben dem Arbeitsschutzgesetz auch die untergesetz-
lichen Regelwerke, wie u. a. Biostoffverordnung, Gefahrstoffverordnung sowie
die UnfallverhUtungsvorschriften, zu beachten und entsprechende Betriebsan-
weisungen fur die Probenahme zu erstellen.

Die Unfallverhutungsvorschriften und Regeln werden von dem Spitzenverband
der gewerblichen Berufsgenossenschaften und der Unfallversicherungstréger der
offentlichen Hand (DGUV) erlassen und publiziert [29].

Nachfolgend sind beispielhaft einige fir die Probenahme relevante Vorschriften
und Regeln aufgefihrt:

e DGUV Vorschrift 1 (bisher GUV-V A 1): Grundsatze der Pravention,
e DGUV Vorschrift 21 (bisher GUV-V C 5): Abwassertechnische Anlagen,
e DGUV Vorschrift 70 (bisher BGV-D 29): Fahrzeuge,
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¢ DGUV Regel 103-004 (bisher GUV-R 126): Arbeiten in umschlossenen Rdumen
von abwassertechnischen Anlagen,

e DGUV Regel 114-005 (bisher GUV-R 127): Deponien.

Zur persodnlichen Arbeits- und Schutzausriistung des Probenehmers gehéren z. B.:

¢ rutschfeste Sicherheitsschuhe,

e Qverall oder Kittel,

¢ Regenbekleidung,

¢ Winterbekleidung,

e Schutzbrille,

¢ wasserundurchlassige Schutzhandschuhe,
e Gummistiefel,

¢ ggf. Atemschutzmaske,

¢ Schutzhelm.

Dartiber hinaus sind auf den Probenahmefahrzeugen die folgenden Schutzaus-
ristungen mitzufthren:

e Warnweste,

¢ Desinfektions- und Reinigungsmittel,
e Hautschutz- und Pflegecreme,
¢ Augendusche,

¢ \lerbandskasten,

e Warndreieck, Pylone,

¢ Fehlerstromschutzschalter,

¢ Feuerldscher,

e Handlampe (Ex-geschitzt),

¢ Mobiltelefon,

¢ Betriebsanweisungen.

Kanalschéachte sind nach dem Entfernen des Deckels sofort zu sichern. Bei
bestimmten Probenahmen (z. B. beim Einsteigen in Kanale von mehr als einem
Meter Tiefe) missen entsprechende MaBnahmen getroffen werden, u. a. muss
eine zweite Person anwesend sein, die RettungsmaBnahmen durchflihren oder
veranlassen kann.
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Die Probenahmegeréte und elektrischen Verbindungen sind regelméBig auf erkenn-
bare Schaden zu Uberprifen und nétigenfalls vom Fachpersonal reparieren zu
lassen.

Defekte Glasgerate dirfen nicht verwendet werden und sind sofort auszutauschen.
Beim Transport sind alle Gerate und Ausriistungsgegensténde im Fahrzeug gegen
Verrutschen zu sichern. Insbesondere GlasgeféBe und Konservierungsmittel sind im
Fahrzeug so zu verstauen, dass sie gegen Glasbruch und Auslaufen geschiitzt sind.

Um den Kontakt mit dem Abwassermedium mdglichst zu vermeiden, sind wéh-
rend der gesamten Probenahme geeignete Schutzhandschuhe zu benutzen. Beim
Umgang mit Chemikalien ist unbedingt eine Schutzbrille sowie entsprechende
Schutzkleidung zu tragen.

Bei Arbeiten im Abwasserbereich besteht Uber Hautkontakt oder Aerosole die
Gefahr von Infektionen. Deshalb sind bei bestimmten Tatigkeiten mit Kontakt zu
Abwasser entsprechende PraventionsmaBnahmen (arbeitsmedizinische Untersu-
chungen, SchutzmaBnahmen und Schutzimpfungen (z. B. gegen Hepatitis-A-Viren)
erforderlich [30].

Atemschutz ist zu tragen, wenn die inhalative Aufnahme biologischer Arbeitsstof-
fe in Form von Spritzern und Aerosolen durch technische und organisatorische
MaBnahmen nicht verhindert werden kann. Geeignet sind z. B. partikelfiltrierende
Halbmasken (FFP 3) mit Ausatemventil als Mindestanforderung.

Als bester Schutz vor einer Infektion erweisen sich griindliche HygienemaBnahmen.
Auch kleinste Hautwunden missen sofort mit aseptischen Mitteln desinfiziert und
anschlieBend verbunden werden. Prinzipiell sind Desinfektions- und Hautschutzmit-
tel zu verwenden. Das Tragen geeigneter Arbeitskleidung sollte selbstversténdlich
sein. Die Arbeitskleidung ist regelmaBig zu wechseln. Essen, Trinken und Rauchen
ist wahrend der Probenahme nicht erlaubt.

14.6.3 Messungen vor Ort

Da einige physikalische MessgrdBen nicht fixiert werden kénnen, sind diese ebenso
wie andere nicht konservierbare MessgréBen vor Ort zu bestimmen. Hierbei handelt
es sich im Wesentlichen um pH-Wert, elektrische Leitfédhigkeit, Temperatur, freies
Chlor und den Sauerstoffgehalt. Auch die absetzbaren Stoffe missen unverziglich
vor Ort aus einer Stichprobe bestimmt werden, da durch l&dngeres Stehen der Was-
serprobe Verénderungen im Verhéltnis von geldsten zu ungeldsten Stoffen eintreten
kénnen. Bei biologisch aktiven Abwassern ist empfehlenswert, die Bestimmung
von Nitrit, Nitrat und Ammonium direkt vor Ort auszufihren.
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Daruber hinaus ist fir viele Fragestellungen die zum Zeitpunkt der Probenahme
abgeflossene Abwassermenge wichtig. Falls bauseitig eine Abflussmesseinrich-
tung vorhanden ist, kann die Abwassermenge entweder als Momentanabfluss oder
integriert Uber einen beliebigen Zeitpunkt leicht abgelesen werden. Ansonsten
sind auch mobile Durchflussmessgeréate fir verschiedene Gerinne, Wehre, Rohre
und offene Kandle — auch in Verbindung mit Probenahmegeréten zur durchfluss-
abhéngigen Probenahme verfigbar.

14.6.4 Probenahmearten

Tabelle 14.6 enthalt die Definitionen der Probenahmearten der aktuellen DIN 38402-
11 ,,Probenahme von Abwasser” [16]. Leider wurden seitens des Gesetzgebers
diese Definitionen nicht vollstdndig in die Abwasserverordnung [2] ibernommen,
obwohl die Norm 38402-11 (Ausgabe Februar 2009) als anzuwendendes Ver-
fahren zur Probenahme von Abwasser in der Anlage 1 der AbwV aufgefihrt ist.
Abweichend von der Norm ist im Sinne der AbwV (§ 2 ,,Begriffsbestimmungen®)
die ,Stichprobe eine einmalige Probenahme aus einem Abwasserstrom®. Die
Mischprobe und qualifizierte Stichprobe sind identisch definiert.

Durch unterschiedliche Definitionen der ,,Stichprobe® kénnen sich in der Praxis
durchaus andere Verfahrensweisen zur Entnahme, z. B. der qualifizierten Stich-
probe, ergeben. Daher ist eine begriffiche Harmonisierung der AbwV und der
Norm wiinschenswert.

Tabelle 14.6: Definitionen der Probenahmearten nach DIN 38402-11 [16]

Einzelprobe eine zuféllig (in Bezug auf Zeit und/oder Ort) durch einmalige Entnahme
(meist durch Schopfen) aus einem Wasserkorper gewonnene Probe

Stichprobe eine oder mehrere unmittelbar nacheinander entnommene und vereinigte
Einzelproben zur Beurteilung eines momentanen Zustandes

Mischprobe zwei oder mehrere einzeln oder kontinuierlich entnommene Proben, die in
geeignetem, bekanntem Verhéltnis vermischt wurden, um aus der Mischung
den Durchschnittswert eines gewtinschten Merkmales zu bestimmen
Anmerkung: die Mischungsverhaltnisse basieren Ublicherweise auf Zeit- oder

Durchflussmessungen
Qualifizierte Sonderform einer Mischprobe, bestehend aus mindestens funf Stichproben,
Stichprobe die in einem Zeitraum von hdchstens 2 h im Abstand von nicht weniger als

2 min entnommen und gemischt werden
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14.6.5 Probenahmetechnik

Die Proben kdnnen je nach Art (Einzelprobe, manuelle Mischprobe oder auto-
matisch entnommene Mischprobe) durch Einsatz von Schépfern oder Pumpen
entnommen werden. Vielfach erfolgt eine Abwasserprobenahme als Kombination
von manueller Entnahme und Einsatz von automatischen Probenahmesystemen.

Schépfproben sind immer dann zu entnehmen, wenn in besonderem Male eine
kurzfristige Verédnderung der Konzentration der zu bestimmenden Inhaltsstoffe
in der Probe zu erwarten ist. Griinde hierfiir kénnen starke Ausgasung, schneller
Abbau, Adsorptionen oder Kontaminationen sein. Durch die geringe Manipulation
der Probe bei der Entnahme mittels geeigneter Schépfgeréte werden die vorge-
nannten Effekte weitestgehend ausgeschlossen.

Die Probe soll méglichst unterhalb der Wasseroberfliche enthommen werden, um
aufschwimmende Stoffe, die nicht représentativ beprobt werden kénnen, nicht mit
zu erfassen. Handhabungen (wie z. B. Umflllen, Schiitteln usw.) der Proben sind
auf ein Minimum zu beschrénken, da hierdurch Veranderungen eintreten kdnnen.
Das Probevolumen richtet sich nach dem Untersuchungsprogramm und -umfang
und kann in weiten Grenzen von wenigen ml bis zu vielen Litern schwanken.

Eine annahernd reprasentative Erfassung der ungeldsten Stoffe ist nur méglich,
wenn vor der Probenahmestelle eine ausreichende Mischstrecke mit turbulenter
Strémung vorhanden ist. Andernfalls muss eine Mischprobe Uber den gesamten
FlieBquerschnitt gezogen werden.

Schwimmstoffe und schnell sedimentierende Substanzen lassen sich strémen-
dem Wasser nicht durchflussabhéngig entnehmen; zur ldentifizierung werden sie
zweckmaBigerweise in einer gesonderten Probe erfasst. Eine Quantifizierung ist
zwar mdoglich, aber nicht unbedingt sinnvoll.

Bei Ableitungen in ein Gewésser ist auf einen mdglichen Rickstau oder auf eine
Gegenstrdbmung aus dem Gewasser zu achten, damit keine verfélschte Probe
entnommen wird.

Manuelle Probenahmen

Die einfachste Ausrlstung zur Abwasserprobenahme besteht aus einem Eimer,
Schopfer oder einer Probenflasche, die an einer Stange mit geeigneter Lange
befestigt ist. Manuelle Probenahmen werden in der Regel mit teleskopierbaren
Schopfbechern mit Volumina von 0,5 bis 2 | durchgefuhrt; sie sind geeignet zur
Probenahme aus oberflachennahen Wasserschichten. Manuelle Probenahmen
kénnen auch mit Schépfapparaten — durch Klappen oder Ventile verschlieBbare
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Hohlkdrper — aus definierten Tiefen genommen werden. Werden manuelle Proben
fur die Vorbereitung von Mischproben entnommen, sollte das Volumen der einzel-
nen Stichproben um nicht mehr als 5 % vom gewtinschten Volumen abweichen.

Bei der Probenahme mittels Schépfbechern aus Gerinnen ist darauf zu achten,
dass der Schopfer in FlieBrichtung unter der Wasseroberfliche mit einer der
Strémung angepassten Geschwindigkeit bewegt wird. Die Offnung des Schépfbe-
chers weist hierbei in Strdmungsrichtung. Zur Vermeidung von Verunreinigungen
der Probe ist darauf zu achten, dass der Schépfbecher beim Hineinbringen oder
Herausfuhren weder die Wand des Probenahmeschachtes noch den Gerinnebo-
den berithrt. Aus dem gleichen Grund darf der Schépfer zwischen den einzelnen
Schépfvorgangen auch nicht auf dem Boden abgestellt werden.

Wird nur ein geringes Probevolumen bendtigt, kann die Probenahme auch unmit-
telbar mit der Probenflasche durchgeflihrt werden. Hierdurch entfallt ein Umftill-
vorgang und die damit verbundene Kontaminations- und Ausgasungsgefahr.

Automatische Probenahme

Automatische Probenahmegerate werden flr zeit- und durchflussabhéngige
Probenahmen eingesetzt. Sie bestehen aus Férderaggregat, Steuereinrichtung,
Dosiereinrichtung, Probenteiler und Probenaufbewahrungsteil. Als Férdereinrich-
tung sollten mdglichst druckseitig wirkende Pumpen (Tauchmotorpumpen) einge-
setzt werden, um eine Ausgasung von leichtflichtigen Stoffen zu minimieren. Die
Pumpen sollten selbstschmierend sein, um den Austritt des Schmiermittels in den
Abwasserstrom oder in die Probe zu verhindern. Die Steuereinrichtung regelt in
Verbindung mit der Dosiereinrichtung die Probendauer, die Probenahmeintervalle
bzw. die Probenvolumina. Zur Durchflihrung durchflussabhéngiger Probenahmen
muss ein Anschluss fir eine entsprechende Steuervorrichtung vorhanden sein.
Der Aufbewahrungsteil fir die ProbensammelgeféBe sollte fir Proben, die sich
aufgrund biologischer Vorgénge verdndern kdnnen, auf etwa 1 - 5 °C kuhlbar sein.

Wenn eine hohe Konzentration leichtentzliindlicher Inhaltsstoffe zu erwarten ist
(z. B. Raffinerien, Chemische Industrie, manche Deponiesickerwasser), dirfen
nur explosionsgeschitzte Gerate eingesetzt werden.

Alle mit dem Probengut in Beriihrung kommenden Teile der Pumpe, der dazuge-
hdérigen Schlauche oder Rohre und des eingesetzten Probenahmegerétes sollten
aus einem Material bestehen, welches die Probe bezliglich der zu bestimmenden
Inhaltsstoffe nicht verandert (Adsorption, Kontamination). Bei der automatischen
Probenahme ist darauf zu achten, dass in allen wasserdurchstrémten Geréate-
teilen die lichte Rohrweite mindestens 9 mm betragen und eine ausreichende
Stromungsgeschwindigkeit von mindestens 0,5 m/s vorliegen muss, um auch
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ungeldste Stoffe weitgehend reprasentativ erfassen zu kénnen. Lange und waa-
gerechte Leitungsabschnitte sind zu vermeiden. Alle Schlauchverbindungen sind
mdglichst kurz zu halten. Die Schlduche sollten aus undurchsichtigem Material
sein, um das Wachsen von Algen und Mikroorganismen mdglichst gering zu halten.
Die Schlduche sind regelméBig auf Verunreinigungen zu untersuchen.

Die Pumpe wird unter der Wasseroberflache eingesetzt und darf dabei weder
Wand noch Boden des Gerinnes beriihren, um Kontaminationen durch sich
I6sende Teilchen auszuschlieBen. Der Ablaufschlauch des Probenahmegeréates
ist derart zu verlegen, dass das Uberschissige Wasser unterhalb der Pumpe in
den Abwasserkanal eingeleitet wird, da ansonsten durch Aufwirbelungen von
sedimentierten Feststoffen im Kanal durchaus Mehrbefunde resultieren kénnten.
Auf einen einwandfreien Ablauf aus dem Probenahmegerét ist zu achten, um
Fehlfunktionen zu vermeiden.

Bei Probenahmen in engen Gerinnen mit geringer Wasserfihrung sind zweckméa-
Bigerweise Schlauchpumpen einzusetzen. Es ist jedoch darauf zu achten, dass die
Pumpen mit ausreichender Drehzahl und mit einer automatischen Riickspuileinrich-
tung ausgerustet sind, damit keine Sedimentation von Feststoffen in den Schléu-
chen auftritt. Durch Ausgasungs- und Adsorptionseffekte kann es insbesondere
beim Einsatz von Schlauchpumpen zu Minderbefunden in der Probe kommen.

Als Probenteiler sollten Wasserweichen oder Schépfeinrichtungen zur Anwen-
dung kommen. Hierbei sollte die Probe nicht tber Verteilereinrichtungen laufen,
sondern mdglichst direkt in das Probenbehéltnis abgefillt werden. Bei Einsatz
von Schdépfeinrichtungen ist auf genaue Justage zu achten, um mdgliche Sedi-
mentationseffekte zu vermeiden. Die Anwendung von Vakuumsystemen kann bei
Anwesenheit leichtflichtiger oder absetzbarer Stoffe zu Minderbefunden fihren.

Alle eingesetzten Systeme, mit Ausnahme der Probenflaschen, sind vor der Pro-
benahme mindestens fiinf Minuten mit dem Abwasser zu spllen.

Die unterschiedlichen Funktionsweisen der géngigsten, auf dem Markt erhéltlichen
Probenahmesysteme zeigt Bild 14.21.

Mit automatischen Probenahmegeraten kénnen entweder zeit- oder durchfluss-
gesteuert sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich Mischproben gewonnen
werden. Die von vielen Firmen angebotenen und eingesetzten Probenahmegeréte
ermoglichen eine diskontinuierliche Probenahme. Wenn die Entnahmeintervalle
nicht zu lang gewahlt werden, ergeben die gesammelten Mischproben ein reales
Bild der durchschnittlichen Zusammensetzung des Wasserkdrpers, aus dem die
Proben stammen.
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Wenn der Durchfluss wahrend der Probenahme keinen oder nur geringen Schwan-
kungen unterliegt, kann ein Gerat mit einer zeitabhangigen Steuerung eingesetzt
werden. Treten aber Schwankungen auf, ergeben nur durchflussabhangig gesteuerte
Probenahmegeréte eine den realen Verhaltnissen angepasste Mischprobe. Bild 14.22
verdeutlicht die unterschiedliche Erfassung der Mischprobe. Die oberste Grafik gibt
eine haufig anzutreffende Aufzeichnung einer Abflussmessung einer Kléranlage wider.
Wie man deutlich erkennen kann, liefert in diesem Fall keine der beiden zeitabhan-
gigen Probenahmen eine dem Abfluss entsprechende Mischprobe; dies ist nur mit
der durchflussproportionalen oder volumenproportionalen Probenahme mdéglich [31].

Allgemeine Anforderungen, Leistungsanforderungen und Verfahrensweisen fiir die

Konformitatsprifung von automatischen Probenahmegeréaten fir Wasser und Abwas-
ser sind in DIN EN 16479 [32] festgelegt, und zwar

¢ fiir die Probenahme von Wasser und Abwasser aus drucklosen (d. h. nach oben
geoffneten) Gerinnen oder Becken,

Zeitlicher Verlauf des Volumenstroms des zu beprobenden Abwasser:
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Bild 14.22: Darstellung des zeitlichen Verlaufs des Volumenstroms und der Probenahmearten
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¢ fUr die Probenahme Uber einen langeren Zeitraum zum Sammeln von Einzelproben
oder Mischproben beruhend auf der zeit-, ereignis- oder durchflussproportionalen
Probenahme.

Es sind spezifische Anforderungen zur Probenintegritat fir Probenahmegeréate defi-
niert, die zum Sammeln von Proben an der Ablauf- oder der Zulaufstelle verwendet
werden, um die Leistung von Abwasserbehandlungsarbeiten zu Gberwachen, wie in
der Kommunalen Abwasserrichtlinie [18] gefordert. Probenahmegeréate, die fir indus-
trielle Zwecke verwendet werden, missen nicht im Hinblick auf diese spezifischen
Anforderungen zur Probenintegritat beurteilt werden.

14.6.6 Probenvorbehandlung vor Ort

Abwaésser, besonders Rohabwésser sind vielfach ,biologisch aktiv®, unterliegen in
unterschiedlichem MaBe Verdnderungen aufgrund physikalischer, chemischer oder
biologischer Vorgange. Bei weit vom Labor entfernten Stellen empfiehlt sich direkt
eine Probenvorbehandlung und -teilung vor Ort, um eine Veranderung der Proben
bezuglich der interessierenden Parameter wahrend des Transports zu verhindern.
Die unmittelbar nach der Probenahme vor Ort durchzufihrenden Probenvorbe-
handlungsschritte beschrénken sich im Wesentlichen auf die Homogenisierung,
Probenteilung und Konservierung. In besonderen Fallen sind die Abwasserproben
vor Ort zu filtrieren bzw. zu sedimentieren. Die Vorgehensweise ist stark abhangig
vom Untersuchungsparameter.

Grundsétzlich gilt, dass die Probe in fest verschlossenen Behéltern kiihl und dunkel
so schnell wie mdglich dem untersuchenden Labor zuzustellen ist, wo sie sofort bear-
beitet werden sollte. Ist eine solche Analyse kurze Zeit nach der Probenahme nicht
moglich, missen entsprechend anféllige Parameter durch geeignete MaBnahmen
vor wesentlichen Verdnderungen bewahrt werden.

Bei unterschiedlichen Untersuchungswegen und Homogenisierungs- und Konser-
vierungsmaBnahmen missen vor Ort verschiedene Probenbehdlter gefullt werden.

Genauere Angaben zur Homogenisierung, Probenteilung, Filtration, Probenkonser-
vierung, Transport und Lagerung gibt Kapitel 3.

14.6.6.1 Homogenisierung und Teilung (Abflillung)

GroBvolumige Proben fiir mehrere Untersuchungen miissen an Ort und Stelle entspre-
chend den spéteren Untersuchungszwecken auf geeignete Probenbehélter aufgeteilt
werden. Bei der Erstellung von Mischproben (z. B. einer qualifizierten Stichprobe) ist
die Homogenisierung heterogener Wasserproben (der einzelnen Stichproben) von
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besonderer Bedeutung. Zur Vorbehandlung, Homogenisierung und Teilung hetero-
gener Wasserproben ist DIN 38402-30 [33] zu beachten. Das Prozedere ist detailliert
in Kapitel 3 beschrieben.

Die Vorreinigung der Probenbehélter ist mit dem Untersuchungslabor abzustimmen.
Wenn man davon ausgeht, dass die Probenbehélter sauber sind, dann dirfen die
Probenbehélter in keinem Fall vorher mit dem abzufullenden Abwasser ausgespult
werden, da hierdurch eventuell Feststoffe, Fette oder Ole in dem Behélter angereichert
werden kdnnen.

Das Abflllen tber den Ablasshahn des HomogenisiergeféBes sollte zur Vermeidung
von Querkontaminationen in folgender Reihenfolge geschehen:

1. Abfillen der nicht zu konservierenden Proben,
2. Abflillen der mit Chemikalien zu konservierenden Proben.

Dabei ist zu beachten, dass die einzufrierenden Probenbehalter nicht vollstédndig
gefullt werden.

Bei der behdrdlichen Abwasserliberwachung sollte dem Abwassereinleiter auf Anfra-
ge, soweit dies technisch und apparativ mit vertretbarem Aufwand mdglich ist, eine
Teilprobe zur Verfigung gestellt werden.

14.6.6.2 Probenkonservierung, Transport und Lagerung

Inhaltsstoffe von Wasserproben kénnen sich verschieden schnell &ndern, deshalb ist
es notwendig, die Proben zu konservieren, wenn sie nicht direkt im Anschluss an die
Probenahme analysiert werden kdnnen. Die Wahl der Konservierung richtet sich nach
der nachfolgenden Analytik.

Sofern nicht anders festgelegt, ist DIN EN ISO 5667-3 [34] zu Konservierung, Transport
und zur Lagerung von Wasserproben zu beachten.

Proben lassen sich durch Kihlung auf etwa (3 + 2) °C, Einfrieren auf unter -20 °C oder
durch Zugabe von Chemikalien konservieren. Die geringsten durch die Konservierung
bedingten Verénderungen treten bei der Kiihlung auf; beim Einfrieren ist mit irreversiblen
Ausflockungen nach dem Auftauen zu rechnen. Nach dem Auftauen muss flr eine
ausreichende Homogenisierung gesorgt werden. Chemikalien dirfen nur dann zuge-
geben werden, wenn kein anderes Konservierungsverfahren angewandt werden kann
und die zugegebenen Chemikalien die nachfolgenden Untersuchungen nicht stéren.

Bei der Entnahme von Mischproben Uber langere Zeitrdume sollte die Konservierung
integraler Bestandteil der Probenahme sein. Es kann notwendig sein, mehr als ein
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Probenahmegerat einzusetzen, um sowohl konservierte als auch nicht konservierte
Proben zu nehmen.

Das verantwortliche Untersuchungslabor sollte in Hinblick auf die Auswahl des Konser-
vierungsverfahrens, den nachfolgenden Transport und die Lagerung zu Rate gezogen
werden.

Eine Auswahl fUr die Abwasseruntersuchung relevanter Inhaltsstoffe findet sich in
Tabelle 3.1 ,Konservierung von Wasserinhaltsstoffen“ im Kapitel 3.

14.6.7 Probenahmeprotokoll

Das Probenahmeprotokoll dient dem Probenehmer als Merkliste und der untersu-
chenden Stelle als Dokument flr spatere Auswertungen.

Manchmal ist es erforderlich, das Probenahmeprotokoll zur Klarung von Unstim-
migkeiten, z. B. im Rahmen von Widerspruchs- und Gerichtsverfahren, im Original
vorzulegen. Im Sinne der Gerichtsverwertbarkeit stellt das Probenahmeprotokoll eine
,Offentliche Urkunde* dar.

Ein Probenahmeprotokoll soll folgende Angaben enthalten:

Probenkennzeichnung, Anlass der Probenahme, Entnahmeort, Datum, Uhrzeit, Art
der Probenahme, ortliche Beobachtungen (z. B. Wetterverhaltnisse). Ferner miissen
Angaben Uiber Messungen an Ort und Stelle, (iber Probenvorbereitung und Konservie-
rungsmaBnahmen, (iber die Probenahme ausfilhrenden Personen und die Ubergabe
der Proben an die Untersuchungsstelle gemacht werden.

Vom verantwortlichen Untersucher ist der Umfang des Messprogramms, das Proben-
volumen und die eindeutige Bezeichnung der Probe anzugeben.

In besonderen Fallen ist das Probenahmeprotokoll um eine Lageskizze zu ergénzen,
aus der wesentliche Angaben wie Kanalsysteme, Verkehrswege, Geb&dude usw. her-
vorgehen. Unter Bemerkungen sind vor allem Abweichungen, z. B. Einsatz eines nicht
Ublicherweise verwendeten Probenahmegerétes oder mehr als Ubliches Umfiillen der
Probe anzufihren.

Weiterhin sollen Auffélligkeiten beim Kléranlagenbetrieb, wie z. B. Reinigungs- oder
BaumaBnahmen, vermerkt werden. Desgleichen sind bei der Probenahme zur Ermitt-
lung einer produktbezogenen Fracht unbedingt die Produktionsverhéltnisse fur die
betreffende Zeitspanne zu erfassen.
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Probenahme fiir kommunales und industrielles Abwasser

Ort(e):
Kurzbezeichnung(en):

Probenahmeart: EINZEIPrODE: .........oiiiiiiiii et
Mischprobe, zeitabhangig: ............ccooiiiiiiiiiii
Mischprobe, durchflussabh@ngig: ............ccccoeiiiiiiiiiiii e,
Eingesetzte Gerate: .........cccciiiiiiiiiiii
Intervall oder Abfluss zwischen EinZelproben: ............ccooiiiiiiiiiiiieiiee s min oder m?
Volumen der BINZEIPIODEN: .........oiiiiiiiieiiie ettt et e b e e e ml
Beginn der Probenahme: ... (Datum und Uhrzeit)
Ende der Probenahme: ... (Datum und Uhrzeit)

Konservierungsverfahren:

Vor-Ort-Messungen

Parameter Ergebnis Einheit Uhrzeit

Qualitatskontroll-MalRnahmen:

Bemerkungen zur Probenahme:

Name, Datum und Unterschrift:

Bild 14.23: Beispiel eines Formulars fir ein Probenahmeprotokoll fiir Abwasser

Ebenfalls sollten Angaben (iber Lagerbedingungen der Wasserprobe bis zur Uberga-
be an das Labor, Uber die Entnahme von Gegenproben oder Uber Beobachtungen
nachtraglicher Verdnderungen der Abwasserprobe gemacht werden.

Das Probenahmeprotokoll ist von der ausflihrenden Person zu unterschreiben.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



Spezifische Qualitatssicherungs- und kontrollmaBnahmen | 429

Ein Beispiel eines Formulars fiir ein Probenahmeprotokoll, das diesen Anforderungen
genulgt, zeigt Bild 14.23.

14.6.8 Reinigung der Probenahmegerite

Die Reinigung aller zur Probenahme eingesetzten Gerate erfolgt moglichst bereits
vor Ort, unmittelbar nach der Probenahme.

Das gesamte Probenahmesystem (Pumpe, Schlduche, Probenahmegerat) wird hier-
zu mindestens funf Minuten mit Trinkwasser durchspllt. Ist diese Reinigung nicht
unmittelbar nach der Probenahme méglich, darf dieses System erst nach griindlicher
Reinigung im Labor zu weiteren Probenahmen eingesetzt werden. Wichtig ist in jedem
Fall ein ausreichendes Nachspulen mit Leitungswasser, insbesondere nach Verwen-
dung von (phosphat- und tensidhaltigen) Reinigungsmitteln, Laugen, Sauren oder
anderen Lésemitteln. Sichtbare Verschmutzungen, z. B. des Probenteilers, sind mit
einer entsprechenden Blrste zu beseitigen. Schlauche kdnnen mit Schwammkugeln,
wie sie z. B. auch zur Reinigung von Bierleitungen in Gaststatten benutzt werden,
gut gespult werden.

In bestimmten zeitlichen Abstanden ist das komplette System auf Kontaminationen zu
Uberprifen. Ist das System kontaminiert, so muss die Reinigung erheblich intensiviert
werden (z. B. Einsatz von mechanischen und chemischen Reinigungsmitteln oder
Austausch von Verbrauchsteilen). In einigen Féllen muss mitunter mehrere Stunden
mit Leitungswasser bzw. Reinigungsmitteln gespult werden. In besonderen Fallen
durfen die Geréte nur noch fir Probenahmen derselben Einleitungen verwendet
werden oder missen sogar ausgesondert werden [35].

Zur Reinigung der Probenbehalter siehe Kapitel 3.

14.7 Spezifische Qualitdtssicherungs- und kontrollmaBnahmen

Die Probenahme ist ein wesentlicher Teilschritt bei der Analyse von Wasser. Besonders
bei inhomogenen Wassern (z. B. Abwassern) ist eine Qualitdtssicherung notwendig,
um verldssliche, reprasentative Ergebnisse zu erhalten. Die Qualitatssicherung dient
der Vermeidung von Fehlern (Beherrschen aller Unsicherheitsquellen) und der Uberwa-
chung und Quantifizierung der Qualitat (Genauigkeit, Zuverlassigkeit) der Ergebnisse.

Fur Einzelheiten sind DIN EN ISO 5667-14 [36], die einschldgigen Analysenverfahren

sowie das LAWA-AQS-Merkblatt P-8/1 [20] zu beachten. Details sind in Kapitel 2
beschrieben.
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Die Probenahme von Wasser wird in der Regel durch die Ermittlung von Vor-Ort-Mess-
groBen wie pH-Wert, Leitfahigkeit, Sauerstoffgehalt, Temperatur etc. flankiert. Die
Erfassung der Vor-Ort-MessgréBen muss zwingend bei der Probenahme erfolgen, da
es sich um solche MessgréBen handelt, die bereits unmittelbar nach der Probenahme
einem Veranderungsprozess unterliegen. Daneben liefern die Vor-Ort-MessgréBen
auch wichtige erste Informationen, die helfen, die Probe zu charakterisieren und die
Relevanz der gezogenen Probe einzuschétzen. Die Untersuchung weiterer chemischer
und mikrobiologischer MessgréBen erfolgt dann nach dem Transport ins Labor, da
die klassischen Methoden der Umweltliberwachung auf Laborverfahren basieren, die
bei sehr hoher analytischer Qualitat und groBer Zuverlassigkeit in der Regel technisch
anspruchsvoll sind und viel Zeit in Anspruch nehmen.

Zeitnahe Entscheidungen, ggf. auf der Basis orientierender Ergebnisse, sind mittels
dieser Verfahren in der Regel nicht méglich.

Sind daher aufgrund der aktuellen Fragestellung bereits im Rahmen der Probenahme
weitere Messungen durchzuflhren, um daraus Entscheidungen ableiten zu kénnen,
wird Analytik in Form sogenannter Feld- oder Betriebsmethoden eingesetzt. Diese
Verfahren basieren analytisch meistens auf den genormten Laborverfahren und sie
sind lediglich miniaturisiert bzw. in der Handhabung vereinfacht. Wahrend die Labor-
verfahren so aufgebaut sind, dass mdglichst alle denkbaren Stérungen durch weitere
Inhaltsstoffe einer Probe berlcksichtigt werden, féllt dies bei der Vor-Ort-Analytik
haufig der Vereinfachung zum Opfer. Daher erlauben die Feldmethoden zunachst
nur orientierende, d. h. qualitative oder halbquantitative Aussagen. Unter Berlick-
sichtigung entsprechender analytischer Qualitétssicherung lasst sich mit manchen
Methoden auch quantitative Analytik durchflihren. Dies gilt insbesondere flr die
Betriebsmethoden, die vor allem flir die Analytik auf Abwasserbehandlungsanlagen
konzipiert worden sind.

15.1.1 Definitionen

Referenzmethoden
Dabei handelt es sich in der Regel um Methoden, die in der Sammlung der deut-

schen Einheitsverfahren [1] fiir die Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung
veréffentlicht sind.
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Vor-Ort-Methoden

Dies sind physikalische Methoden, die auf Grund der geringen Stabilitét der zu
untersuchenden MessgréBen im Rahmen der Probenahme eingesetzt werden
mussen.

Dabei handelt es sich um MessgroBen wie z. B. Temperatur, pH-Wert, elektrische
Leitfahigkeit, Sauerstoffgehalt, Redoxpotential.

Betriebsmethoden

Dies sind vereinfachte Analysenmethoden, die von Personal mit analytisch-che-
mischen Grundkenntnissen angewandt werden kdnnen und die im vorgesehenen
Betriebseinsatz Messergebnisse mit einer analytischen Qualitét liefern, die den
Ergebnissen aus Referenzverfahren gleichgestellt werden kénnen.

Betriebsmethoden wurden entwickelt, um dem Personal von Abwasserbehand-
lungsanlagen verldssliche Methoden an die Hand zu geben, die es ihnen erlauben,
das Abwasser vor Ort zeitnah zu charakterisieren. Der Einsatz von Betriebsmetho-
den auf Abwasserbehandlungsanlagen ist in einen Qualitdtsmanagementrahmen
eingebettet, der im DWA-Arbeitsblatt A 704 [2] beschrieben ist. Die als Betriebs-
methoden haufig eingesetzten Kuvettentests eignen sich auch im Falle anderer
Fragestellungen als Feldmethoden.

Feldmethoden

Hier handelt es sich um Analysenmethoden, die gebrauchsfertig vorkonfektioniert
und mobil einsetzbar sind und zu deren Anwendung kein Labor erforderlich ist.

15.1.2 Methodenspektrum

Es lassen sich sieben Gruppen von verschiedenen analytisch-technischen Prin-
zipien unterscheiden, die Ergebnisse unterschiedlicher Qualitat liefern.

Organoleptik

Die Analytik wird mit den Sinnesorganen durchgefuhrt und ist daher von subjek-
tiven Erfahrungen des Prifers abh&ngig. Sie ist somit sensorisch beurteilbar und
gibt einen ersten Hinweis auf die Qualitat der Probe, z. B. bei der Bestimmung von:

e Farbung,
e Geruch,
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e Geschmack,
e Trubung.

Auf Grund des Gesundheitsschutzes und der Arbeitssicherheit sollte auf
Geschmacks- und Geruchsproben von bestimmten Wéassern, wie beispielsweise
Abwasser, verzichtet werden.

Physikalische und elektrochemische Methoden

Die elektrochemischen bzw. physikalischen Methoden entsprechen in der Regel
den genormten Labormethoden. Sie sind im Labor wie auch vor Ort rasch und
prazise einsetzbar.

Die physikalischen und elektrochemischen Methoden finden beispielsweise Ver-
wendung bei der Bestimmung folgender MessgréBen:

e Temperatur,

pH-Wert,
Redoxspannung,
elektrische Leitfahigkeit,
Sauerstoffgehalt.

Teststabchen

Teststabchen stellen die einfachste Form der Vor-Ort-Analytik dar. Visuell auszu-
wertende (d. h. mit dem bloBen Auge ablesbare) Teststabchen liefern qualitative
Ergebnisse — im besten Fall sind orientierende Konzentrationsangaben ableitbar,
wéhrend reflektometrisch auszuwertende auch quantitative Aussagen zulassen.
Im Falle der reflektometrischen Auswertung werden die Farbverédnderungen des
Teststreifens mit einem Messgeréat ausgewertet. Dadurch kann eine differenziertere
Auswertung erfolgen. Wéhrend die visuelle Auswertung in einem Anwendungsbe-
reich von z. B. 5 — 100 mg/I Informationen in Konzentrationsstufen von ca. 20 mg/I
liefert, kdnnen mittels Reflektometrie im gleichen Anwendungsbereich Ergebnisse
in Stufen von 1 mg/l erzielt werden. Ergebnisse lassen sich mit beiden Techniken
bereits innerhalb von 1 bis 15 Minuten erzielen. Eine weitere Vereinfachung des
Teststébchens stellt das Testpapier dar, das wie z. B. beim Lackmuspapier lediglich
eine qualitative Aussage erlaubt.

Komparatoren

Bei Verwendung von Komparatoren wird die Probe in einer Kuivette mit Reagenzien
versetzt und dann in Durchsicht durch die Klvette mit einer Farbskala verglichen
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= T

Bild 15.1: Beispiel fur Teststdbchen Bild 15.2: Beispiel fir Reflektometer

Bild 15.3: Beispiel fir Komparatoren Bild 15.4: Beispiel fur Klvettentests

(comparare, lat. vergleichen). Komparatoren liefern damit ebenfalls wie bei den
Teststabchen Konzentrationsbereiche als Ergebnis, sind dabei aber weit empfindli-
cher als Teststdbchen. Die Empfindlichkeit der Methode steigt mit der Schichtdicke
der eingesetzten Klvette. Ergebnisse lassen sich in 10 bis 20 Minuten erzielen.

Priifrohrchen und Priifplaketten

Prifréhrchen und Prifplaketten eignen sich nur fir die Untersuchung von Stoffen,
die in der Gasphase enthalten sind oder aus der festen oder flissigen Phase durch
einen Gasstrom mobilisiert werden kdnnen. Sie finden Uberwiegend im Bereich der
Luftuntersuchungen Anwendung. Die Untersuchungen dauern wenige Minuten.

Photometrische Methoden

Bei der Anwendung photometrischer Methoden wird zwischen Kuvettentests
mit und ohne integrierte Reagenzien, Pipettier- und Reagenzientests, direkter
Ermittlung der Absorption (Tauchsonden etc.), Mikrotiterplattenphotometer und
Immunoassays unterschieden.
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Photometrische Methoden stellen die zuverlassigsten und genauesten der 15
gebrauchlichen Vor-Ort-Analysenmethoden dar. Die weitaus gebrauchlichsten
fotometrischen Tests sind die haufig vorkonfektionierten Kiivettentests. Die Probe

und die vorbereiteten Reagenzien werden in der Kuvette zusammengefihrt und

ggf. erhitzt. AnschlieBend erfolgt die Auswertung in einem Fotometer, dem die
Kenndaten der Untersuchung mittels Barcode oder vergleichbarer Technik tber-

mittelt werden. Bei entsprechender Qualitatssicherung werden dabei quantitative

und mit dem Referenzverfahren vergleichbare Ergebnisse erzielt. Die Ergebnisse

lassen sich Ublicherweise binnen 10 bis 20 Minuten erzielen.

Biologische Verfahren, Wirkungstests (z. B. BSB, Toxizitat)

Inzwischen ist eine Anzahl verschiedener biologischer Testverfahren auf dem
Markt zu beziehen. Wirkungstests geben keine Auskunft Gber Gehalte von
Schadstoffen, sondern dariiber, ob eine Matrix auf den Testorganismus toxische
Wirkungen zeigt. Sie lassen daher ohne begleitende Analytik keine Aussagen
Uber Inhaltsstoffe zu.

15.2 Grundlagen zur Bestimmung ausgewahlter

Vor-Ort-MessgroBBen

15.2.1 Temperatur

Zu jeder Wasseruntersuchung gehdrt die Angabe der Temperatur des Wassers
am Ort der Probenahme und oft auch die Temperatur der umgebenden Luft,
weil u. a. die Loslichkeit von Gasen in Wasser und die Geschwindigkeit von
Reaktionen temperaturabhéngige GroBen sind (vgl. DIN 38404-C4 [3]).

Die Temperatur wird mit einem Temperaturmessgerat (Thermometer) gemessen,
das aus einem Temperatursensor und einer Anzeige besteht.

Zur Messung sollte ein kalibriertes Thermometer oder ein Thermometer, das auf
ein kalibriertes Thermometer zurtickgefihrt wurde, eingesetzt werden.

Wassertemperatur

Die Wassertemperatur beeinflusst nahezu alle physikalischen, chemischen und
biologischen Vorgénge in einem Gewasser.

Die Wassertemperatur wird unmittelbar in der Probe (in situ oder in einem 1 |-Be-
cherglas) gemessen und in °C auf eine Dezimalstelle gerundet angegeben.

©DIV Deutscher Industrieverlag GmbH



440 Analytik im Rahmen der Probenahme

Lufttemperatur

Die Messung der Lufttemperatur wird in etwa 1 m Hohe tUber dem Wasser oder
dem Boden gemessen. Wichtig ist, dass das Thermometer bzw. der Temperatur-
sensor trocken ist und die Lufttemperatur im Schatten gemessen wird.

Die Lufttemperatur wird ebenfalls in °C angegeben, allerdings auf +/- 0,5 °C
gerundet.

15.2.2 Farbung

Die Farbe kann Aufschluss Uber die Belastung des Wassers (z. B. Algenwachstum,
Jauche, Gllleeintrége, sowie Chemikalieneinwirkungen) geben.

Fir ihre Beurteilung sind in DIN EN ISO 7887 [4] vier Verfahren festgelegt.

Visuelle Untersuchung der scheinbaren Farbung

Bei der visuellen Untersuchung wird die scheinbare Férbung durch Betrachtung
der Wasserprobe in einer Flasche ermittelt.

Die unfiltrierte Probe wird hierzu in eine gereinigte farblose Flasche gefillt und
geschuttelt, um nach Mdglichkeit alle 18slichen Stoffe in L&sung zu bringen. Ent-
héalt die Probe Schwebstoffe, sollen sich diese vor der Untersuchung absetzen.
Die Probe wird im diffusem Licht gegen einen weien Untergrund auf Intensitat
der Farbung und auf den Farbton untersucht.

Die Intensitat der Farbung (farblos, schwach, hell oder dunkel) und der Farbton
(z. B. gelb, gelblich-braun) sind anzugeben.

Bestimmung der wahren Farbung mit optischen Geraten

Zur Bestimmung der wahren Farbung eines Roh-, Trinkwassers oder eines
schwach geféarbten Industrieabwassers wird die Absorption des Lichtes einer
filtrierten Wasserprobe mit Hilfe eines Spektralphotometers oder eines Filterpho-
tometers bei unterschiedlichen WellenlAngen gemessen.

Es wird der Absorptionskoeffizienten in 1/m und die Wellenlédnge des einfallenden
Lichts angegeben.

Bestimmung der Extinktion bei der Wellenlange A = 410 nm
Mit Hilfe eines optischen Gerates wird die wahre Farbung einer filtrierten Was-
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serprobe durch Vergleich mit einer Hexachloroplatinat-Konzentration bei der
Wellenldnge A = 410 nm bestimmt. Die Farbung ist in mg/l Pt anzugeben.

Visuelle Bestimmung der Farbung in natiirlichen Wassern

Ein weiteres Verfahren zur Bestimmung der Farbung nutzt den visuellen Vergleich
mit Hexachloroplatinat-Standardiésungen. Es kann auf Roh- und Trinkwasser
angewendet werden.

Die Probe wird in einen Standard-Beobachtungszylinder gefillt und mit einer Reihe
von mit den Farbvergleichslésungen unterschiedlicher Farbintensitaten gefillten
Standard-Beobachtungszylindern verglichen.

Alternativ kann auch ein Komparator mit den Farb-Glasstandards verglichen
werden.

Der Wert der nachstgelegenen Vergleichslésung wird in mg/l Pt angeben.

15.2.3 Elektrische Leitfahigkeit

Die Leitfahigkeitsmessung wird zur Uberwachung oberirdischer Gewésser (z. B.
Ermittlung des Streusalzeintrags im Winter), Betriebswasser (wie beispielsweise
bei der Uberwachung des Eindickungsgrades im Kiihlwasser), in Wasserversor-
gungs- und Wasseraufbereitungsanlagen, sowie in Abwasseranlagen genutzt.

Die Leitfahigkeit ist ein MaB fur den elektrischen Strom, den im Wasser anwesen-
de lonen leiten und ist von der lonenkonzentration, der lonenart, der Temperatur
und der Viskositat abhangig. Viele lonen im Wasser erhdhen den Stromfluss und
somit auch die Leitféhigkeit (z. B. im Meerwasser). Sind wenige Salze im Wasser
geldst, wie beispielsweise beim destillierten Wasser, wird wenig Strom geleitet
und eine geringe Leitfahigkeit ist messbar.

Die Messung erfolgt bestenfalls mit einem elektronischen Messgerét (auch Volt-
meter) in situ (z. B. in einer Grundwassermessstrecke) oder unmittelbar nach der
Probenahme. Laborproben kénnen aus einer randvoll geflliten Polyethylenfla-
sche analysiert werden (vgl. DIN EN 27888 [5]), sollten aber auch zeitnah geprift
werden, wenn ein Gasaustausch oder eine biologische Aktivitdt anzunehmen ist.

Die elektrische Leitfédhigkeit wird vom Messgerat abgelesen und auf 25 °C bezo-
gen in Millisiemens pro Meter (mS/m) oder in einer anderen Einheit (z. B. pS/
cm) angegeben. In einigen Fallen kann eine Umrechnung erforderlich sein (z. B.
147 pyS/cm, das entspricht 14,7 mS/m).
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15.2.4 pH-Wert

Der pH-Wert ist ebenfalls eine wichtige KenngréBe zur Beurteilung der Wasser-
qualitat. Da beispielsweise zu hohe oder zu niedrige pH-Werte flr aquatische
Organismen schadlich sein kénnen, kann es erforderlich sein, pH-Bereiche
bei der Abwassereinleitung zu begrenzen. AuBerdem dient die pH-Wert-Be-
stimmung unter anderem zur Kontrolle von Flockungs-/Fallungsreaktionen in
der Wasseraufbereitung.

Die Bestimmung des pH-Wertes kann mit folgenden Verfahren erfolgen:

¢ Farbindikation (Teststreifen),
e Titration (Sure-/Basereaktion),
¢ Potentiometrie (elektrometrisch mit pH-Messketten).

Bei den elektrometrischen Verfahren wird die Kettenspannung einer elektroche-
mischen Zelle, bei der eine der beiden Halbzellen eine Messelektrode, die zweite
eine Bezugselektrode ist, gemessen. Das Potenzial der Messelektrode ist eine
Funktion des pH-Werts der Messlésung (DIN EN ISO 10523 [6]).

Im Wasser ist der pH-Wert das MaB fir die Aktivitat der Wasserstoff-lonen und
gibt an, ob das Wasser neutralen, sauren oder basischen Charakter hat. Auf Grund
von Dissoziationsgleichgewichten ist er von der Temperatur abhéngig.

Da es im elektrometrischen Messsystem zu Messabweichungen kommen kann,
ist dessen Handhabung bzw. Kalibrierung und Justierung von groBer Bedeutung.

Chemische, physikalische oder biologische Vorgange kénnen in der Wasserprobe
schnell den pH-Wert verandern. Deshalb sollte er méglichst sofort in situ bzw. an
der Probenahmestelle gemessen werden.

Sollte dies nicht mdéglich sein, wird eine Probenahmeflasche méglichst voll-
stéandig und blasenfrei (gegebenenfalls mit einem bis zum Boden reichenden
Probenahmeschlauch) abgefillt, um einen Gasaustausch zwischen Probe und
Umgebungsluft zu vermeiden.

Der pH-Wert wird mit Erfassung der Messtemperatur generell auf eine Dezimal-
stelle gerundet angegeben.
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15.2.5 Sauerstoffgehalt

Der Sauerstoffgehalt eines naturlichen Gewassers ist ein Kriterium zur Beurteilung
der 6kologischen Situation und wird in der Abwassertechnik zur Regelung der
Behandlungsanlagen benétigt.

Zur Bestimmung stehen folgende gangige Verfahrensarten zur Verfigung:

¢ elektrochemisch (z. B. Clark‘sche Elektrode (Gold/Silber) oder mit der galva-
nischen Elektrode (Silber/Blei)),

e optisch (Sensor auf Basis der Fluoreszenzldsung),
¢ jodometrisch (Winkler-Methode).

Beim elektrochemischen Verfahren enthalt die elektrochemische Zelle einen
Elektrolyten und mindestens zwei Metallelektroden und ist von der Wasserprobe
durch eine selektive Membran getrennt (vgl. DIN EN ISO 5814 [7]). Es muss auf
eine ausreichende Anstrdmungsgeschwindigkeit geachtet werden.

Optische Sensoren bestehen aus einer Sensorkappe, die einen Luminophor oder
eine Fluoreszenzfarbe enthélt und eine Lichtquelle sowie einen Fotodetektor. Das
Licht bewirkt die Anregung des Leuchtstoffs. Der Fotodetektor wandelt die resul-
tierende Lichtemission in ein elektrisches Signal um, aus der die Konzentration
des gelosten Sauerstoffs berechnet wird (vgl. DIN ISO 17289 [8]).

Die Messsonde bzw. der Sensor wird in das Wasser eingetaucht (in situ beispiels-
weise im Gewasser), in einer gasdicht abgeschlossenen Durchflussmesszelle
eingebaut (Grundwasserprobenahme) oder in einen vorsichtig befillten Proben-
behalter eingetaucht. Dabei ist darauf zu achten, dass mdglichst kein Sauerstoff
eingetragen wird oder entweicht.

Das Ergebnis der Messung der Massenkonzentration an geléstem Sauerstoff

wird in Milligramm je Liter und auf eine Nachkommastelle gerundet angegeben
bzw. die relative Sattigung in Prozent wird auf die ndchste ganze Zahl gerundet.

15.3 Einsatz von Feld- und Betriebsmethoden im

geregelten Bereich

Im Falle der klassischen Umweltiiberwachung definiert die gesetzliche Regelung
unter Verwendung von Normen das Vorgehen meist punktgenau. Probenahme,
Probenkonservierung, -transport und -lagerung, Probenvorbereitung und Analytik
sind in einschlagigen Normen beschrieben.
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Im Falle des Vor-Ort-Einsatzes kann aufgrund der Vielfaltigkeit der Fragestellungen
und der verfiigbaren Mdglichkeiten keine derartige starre Regelung funktionieren.
Aus diesem Grunde sind flr die verschiedenen Einsatzbereiche inzwischen Richt-
linien und Normen verfugbar, die den Anwendungsrahmen fir Vor-Ort-Analytik im
geregelten Bereich beschreiben.

15.3.1 Untersuchung von Abwasser

Fir die Untersuchung von Abwasser ist im Rahmen der Selbstliberwachung
neben den Referenzverfahren der Einsatz von Betriebsanalytik (Prozessanalytik
und Betriebsmethoden) etabliert. Um einen Anwendungs- und Qualitatsrahmen
fur die Anwendung der Betriebsanalytik zu beschreiben ist das DWA Arbeitsblatt
A 704 ,Betriebsmethoden fir die Abwasseranalytik [2] erarbeitet worden. Das
Arbeitsblatt macht Vorgaben zum Einsatz von Betriebsmethoden und stellt Hilfs-
mittel zur Dokumentation der QualitatssicherungsmaBnahmen zur Verfiigung.

15.3.2 Untersuchung von Wasser (Oberflaichenwasser, Grundwasser, ...)

Fir Randbedingungen zur Anwendung der Vor-Ort-Analytik in der Matrix Wasser
ist eine ISO-Norm erarbeitet worden, die Hinweise zur Auswahl und zur Anwen-
dung gibt.

Die ISO 17381 ,Anleitung zur Auswahl und Einsatz von Fertigtest-Verfahren in der
Wasseranalytik” [9] greift die Themenbereiche Klassifizierung, Anwendungsberei-
che, Auswabhl(verfahren), Qualitatsziele, Anforderungen an Hersteller, Anwender
und Produkt, QualitatssicherungsmaBnahmen, Dokumentation auf.

15.4 Fragestellungsbezogene Auswahl von analytischen

Methoden

Der wichtigste Aspekt zur Lésung einer analytischen Aufgabe ist die Wahl der
richtigen, also der angemessenen Methode. Es ist sicher nicht sinnvoll, jede
analytische Fragestellung mit maximalem Aufwand zu bearbeiten. Kriterien wie
Eilbedurftigkeit, Mobilitdt und Wirtschaftlichkeit sind von wachsender Bedeutung,
so dass der Analytiker jeweils entscheiden muss, welche Methode diejenige der
Wahl ist. Neben den in Normen beschriebenen Referenzmethoden gibt es inzwi-
schen eine Vielzahl von Alternativmethoden, die dem Anwender in Hinsicht auf
die genannten Kriterien entgegenkommen, oftmals bei reduzierter analytischer
Qualitat.
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Da die erforderliche analytische Qualitat durch die Fragestellung definiert wird,
ist dies nicht grundséatzlich ein Nachteil. Haufig werden Alternativverfahren auch
fur schlechter gehalten als sie tatséchlich sind.

FUr Untersuchungsaufgaben in der Umweltanalytik bestehen prinzipiell drei
wesentliche Fragestellungen:

¢ Uberwachung eines Priifwertes,
¢ Qualitatskontrolle (Konzentrationsbereich),
¢ Feststellung einer Konzentration.

15.4.1 Uberwachung eines Priifwertes

Der neutrale Begriff des Prufwertes ist dem Grenzwert vorzuziehen, da die Ver-
wendung des Grenzwertes eine unnétige Einschrankung darstellen wiirde.

Der Begriff des Prifwertes kann eine Mindestanforderung, einen Grenzwert oder
ein Qualitatsziel reprasentieren.

Bei der Uberwachung eines Priifwertes ist zunéchst sicherzustellen, dass das
Verfahren im Bereich dieses Priufwertes Ergebnisse hoher Qualitét liefert.

Fur diese Aufgabe kommen in erster Linie richtigkeits- oder konventionsorientierte
(Vollzug) quantitative Verfahren in Betracht. Dabei handelt es sich Uberwiegend
um genormte Methoden und Betriebsmethoden.

Anwendungsbeispiel: behérdliche Uberwachung.

15.4.2 Qualitidtskontrolle (Konzentrationsbereich)

Ein weiterer Bereich der Analytik ist die Kontrolle der Qualitat einer Matrix,
wobei nicht ein fester Wert sondern ein Konzentrationsbereich das Qualitatsziel
beschreibt. Hierbei ist die exakte Konzentration nicht wichtig, sondern die Kon-
zentration muss in einem bestimmten Bereich liegen.

Verfahren fUr diese Aufgabe miissen den gefragten Konzentrationsbereich abde-

cken und sollten keine falschnegativen oder falschpositiven Ergebnisse aus diesem
Bereich heraus aufweisen.
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Eine Vielzahl marktverfiigbarer Feldmethoden erweist sich fiir diese Fragestellung
als geeignet.

Anwendungsbeispiele:

¢ Betriebsparameter,

e Aquarium,

e Schwimmbadwasser,

e Produkte,

e Trinkwasser,

¢ orientierende Feststellung von Prifwertunterschreitungen,

¢ vorbereitende Analysen zur Vereinfachung von Prifwertiberwachungen.

15.4.3 Feststellung einer Konzentration

Bei dieser Frage muss zwischen zwei Anforderungen unterschieden werden:

¢ einfache Ja/Nein-Entscheidung,
¢ Quantifizierung einer unbekannten Konzentration.

Im ersten Fall lasst sich die Frage vor allem bei wéssrigen Medien mit Hilfe von
einfachen Testpapieren oder Teststdbchen beantworten. Einsatzgebiet hierfir sind
Unfélle, Stérungen oder Voruntersuchungen zu unbekannten Proben.

Tabelle 15.1: Auswahl geeigneter Methoden

Qualitatskontrolle

Uberwachung . Feststellung einer
. . (Konzentrations- .
eines Priifwertes " Konzentration
bereich)
qualitativer Nachweis (x)
halbquantitativer Nachweis (%) X (%)
(GréBenordnung)
richtigkeitsorientierter quan- X X X

titativer Nachweis

konventionsorientierter X X X
quantitativer Nachweis

(X): nur eingeschrénkt oder unterstiitzend einsetzbar
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Im zweiten Fall wiirde zunachst mit Hilfe einer orientierenden Methode die Gro-
Benordnung ermittelt und anschlieBend mit einem prézisen Verfahren die Kon-
zentration bestimmt.

Nachdem man sich fur die der Fragestellung angemessen erscheinende Analy-
tik entschieden hat, ist bei der Auswertung bzw. Bewertung der Ergebnisse zu
beachten, dass die Qualitat der Methode in die Uberlegungen einbezogen wird.

Grundsatzlich sollte auch Qualitdtssicherung in ebenfalls angemessenem Umfang
erfolgen.

15.5 Praktisches Vorgehen bei der Auswahl geeigneter

Methoden

Auf dem Markt sind Tausende von Produkten verfugbar, die sich potenziell fur
die Vor-Ort-Analytik eignen. Um aus dieser Vielzahl das fiir die individuelle Fra-
gestellung am besten geeignete Produkt (unter Wirdigung von Kriterien wie
Schnelligkeit, Mobilitat, Ubereinstimmung mit dem Referenzverfahren, Kosten,
erforderliche Qualifikation etc.) auszuwahlen, bedarf es einer Entscheidungshilfe.

15.5.1 Vorgehen

Das Vorgehen beim Einsatz der Vor-Ort-Analytik ist stark von den &rtlichen Gege-
benheiten abhangig. Wahrend man fir Zwecke wie die Einleiterselbstiberwachung
recht schematische Vorgaben machen kann, ist im Falle eines Unfalls oder einer
Ursachenermittlung ein sehr viel flexibleres System erforderlich.

Zudem muss entschieden werden, an welcher Stelle die Analytik stattfinden soll.
Sollte eine Bestimmung im Medium (in situ) selbst nicht moglich sein, muss eine
reprasentative Probe entnommen und méglichst sofort analysiert werden.

15.5.2 Auswahlkriterien

Die oben dargestellten Normen und Richtlinien beinhalten eine Anzahl sinnvoller
Auswahlkriterien, die bei der Entscheidung Uber ein geeignetes Vor-Ort-Verfahren
heranzuziehen sind:

Die erste Frage, die geklart werden muss, ist immer die nach dem Ziel der Untersu-

chung. Eine mdglichst exakte Fragestellung ist die Voraussetzung eines qualifizierten
Vorgehens. Dazu gehort auch eine Parameterdefinition (z. B. Untersuchung auf Eisen
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gesamt oder bestimmte Oxidationsstufen (Fe?*, Fe®*); Chromat oder Chrom etc.)
sowie die Definition des Qualitétsziels (notwendige Aussagegenauigkeit). Weiterhin
ist der Anwendungsbereich der Methode mit der Fragestellung abzugleichen. Das
Verfahren der Wahl muss fiir die zu untersuchende Matrix geeignet sein. Dabei sind
auch mégliche Interferenzen zu beriicksichtigen. Eine weitere Uberlegung muss
dem Messbereich gelten: Weder ein nicht ausreichend empfindliches noch ein viel
zu empfindliches Verfahren sind zielfiihrend.

Die Entscheidung fiir ein Vor-Ort-Verfahren wird oft deshalb getroffen, weil Schnel-
ligkeit und Mobilitat wichtige Anforderungen darstellen.

Weitere Kriterien, die bei der Auswahl eine Rolle spielen, sind Kosten, vorgesehene
Einsatzhaufigkeit (dauernd, einmalig?), Qualifikation des Personals und Verfuigbarkeit.

Existieren fir die Fragestellung gesetzliche Vorgaben, haben diese gegentiber den
weiteren angestellten Uberlegungen Prioritét.

15.6 Qualitatssicherung

Da der Vor-Ort-Analytik grundsatzlich der Verdacht mangelnder Validitat anhangt,
ist die analytische Qualitatssicherung eine wichtige vertrauensbildende MaBnahme.

Zunéchst ist jede Analytik ohne Qualitédtssicherung unabhéngig von der Fragestellung
sinnlose Geldverschwendung. Fir die klassische Laboranalytik existieren sehr ausge-
feilte Qualitatssicherungssysteme (z. B. DIN EN ISO/IEC 17025 [10], LAWA-AQS-Merk-
blatter [11]). Diese auf die Vor-Ort-Analytik 1 : 1 zu (bertragen, wirde jedoch alle
durch die Vor-Ort-Analytik erzielten Vorteile wieder in Frage stellen. Daher sind auch
fur diesen Zweck maBgeschneiderte QS-Konzepte erforderlich.

Hinweise hierzu geben Normen und Arbeitsblatter: DIN EN 16123 [12]; ISO 17381
[9], DIN EN ISO 12404 [13], DWA A 704 [2].

15.6.1 Dokumentation des Entscheidungsprozesses

Zur Dokumentation des Entscheidungsprozesses, der zur Auswahl eines geeigneten
Verfahrens fihrt, ist in der DIN EN 16123 [12] eine Dokumentationshilfe hinterlegt.
Mit dieser Dokumentationshilfe kann der Entscheidungsprozess transparent doku-
mentiert werden und es ist weitestgehend sichergestellt, dass keine Prifpunkte

vergessen wurden.

In Bild 15.5 findet sich ein Beispiel fiir eine Dokumentationshilfe nach DIN EN 16123 [12].
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Kurzbeschreibung der analytischen Zielsetzung:

Festlegung des Qualitatszieles:

Auswabhlkriterien

Festlegung der Parameter

Bitte . "
ankreuzen Eignung fiir
’ | Aspekt das Verfahren
falls
der Auswahl
relevant
] Festgelegter Analyt: O
O Gruppen- oder Summenparameter: O
Anwendungsbereich
O Entscheidungswert: ]
O Konzentrationsbereich: O
O Matrix: O
O erwartete Stérungen: O
O Verfahrensgrenzen: O
Probenahme, Vorbehandlung der Probe
O Direkte Messung: ]
O Probenahme erforderlich: ]
O Vorbehandlung der Probe erforderlich: O
O Eluat/Extrakt erforderlich: O

Bild 15.5: Dokumentationshilfe nach DIN EN 16123 [12]
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Randbedingungen

O Schnelligkeit (im Verhaltnis zur Zielstellung der Bestimmung) O
m| Mobilitat O
O Kosten O
O Qualitatsziel der Analyse ]
O Haufigkeit der Anwendung (regelméaRig, einmalig) O
O Qualifikation des Personals O
O gesetzliche Anforderungen O
O Verfugbarkeit und/oder einfache Beschaffung O
O Infrastrukturelle Bedingungen O
O Sonstiges: O
Bedingungen der Anwendbarkeit
Zutreffend Bedingung Angewendet
O Temperaturbereich, pH-Bereich, andere physikalische Bedingungen O
O Lagerung und Lager- und Haltbarkeitsdauer der Reagenzien O
O Chemische Reaktion oder physikalisches Konzept O
O Beschreibung der gelieferten Reagenzien (z. B. Zusammensetzung, O
Angabe der Gefahren)
O Beschreibung der gelieferten Ausriistung, wie z. B. Prifbehalter, O
Dosiereinrichtung oder Farbskala
O Beschreibung, wie und mit welchem Messgerat die Bewertung durch- O
gefiihrt werden kann
O fur die Anwendung erforderliche zusétzliche Reagenzien (z. B. Séure O
fur die Einstellung des pH-Wertes)
O fur die Anwendung erforderliche zusatzliche Ausrustung O
O Beschreibung der Probenahme und der Probenvorbereitung O
O Beschreibung der Probenquantitat O
O Gesundheits- und Arbeitsschutzvorkehrungen O
O Schrittweise Darstellung (Piktogramm), Einfiihrung, Ausbildung O
m| Reaktionszeit (Intervall) O
] Ermittlung der Ergebnisse O
O Wartungsvorschriften O
O Anzahl der Ziffern nach dem Dezimalkomma O
O Préazision/Genauigkeit O
O Umrechnungstabelle; Umrechnungsfaktoren O
O Empfohlene Verfahren zur Bewertung der Ergebnisse O
O Abfall, Abwasser, geféhrlicher Abfall O
O Rickgabe an Hersteller O
O Kalibrierung O
] Vorhandene Analysenzertifikate O
O Beschreibung des Verfahrens O
O Zusatzliche Angaben, Beispiele von mdglichen Anwendungen O

Bild 15.5: Fortsetzung
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Priifung der Einsatzfahigkeit

Bitte
ankreuzen, .. . Priifung
falls Art der Priifung Zusammenfassung der Ergebnisse bestanden
zutreffend
O Reproduzierbarkeit ]
O Falsch negative O
Ergebnisse
O Vergleichbarkeit O

QualitatssicherungsmaBnahmen

Zutreffend MaBnahme

Festlegen der MaBnahme und des Qualititsziels:

O Messungen von
Standards und

moglichen
Referenzmaterialien
O Plausibilitatsprifungen
mit Standardaddition
O Vergleichsprufungen mit
Referenzverfahren
O Ringversuche
O
O
Akzeptanzkriterien
O erfolgreich abgeschlossenes Auswahlverfahren
O erfolgreich bewertete Anwendungskriterien
O Entsprechend der analytischen Aufgabe festgelegte Qualitatsziele
O Individuell gestaltetes Einsatzfahigkeitsszenario erfolgreich durchgefiihrt.

O Qualitatssicherungsmafinahmen und entsprechende festgelegte Qualitdtsakzeptanzkriterien

Ergebnisse:

Name der verantwortlichen Person:

Datum: Unterschrift:

Bild 15.5: Fortsetzung
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15.6.2 Ermittlung der Gleichwertigkeit

Machen gesetzliche Vorgaben oder andere Anforderungen die Ermittlung der
Gleichwertigkeit von Analysenverfahren erforderlich, kann hierzu die DIN 38402-71
[14] herangezogen werden. Die Norm unterscheidet die Ermittlung der generellen
Gleichwertigkeit, die in einem recht aufwendigen Verfahren die Untersuchung
von mindestens 30 Parallelproben — die matrixtypisch und gleichverteilt Gber
den vorgesehenen Anwendungsbereich vorgenommen werden — erfordert, von
der Ermittlung der fallbezogenen individuellen Gleichwertigkeit, die lediglich die
Sechsfachbestimmung einer typischen Probe mit beiden Verfahren vorsieht.
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Bilderverzeichnis

Bild 2.1: Demming-Circle — Plan/Do/Check/Act (PDCA). Man kann sich
das Bild als ein durch den PDCA-Motor getriebenes Rad vor-
stellen, dass eine Steigung herauffiihrt (kontinuierliche Verbes-
serung) und so im Laufe der Zeit zu einer héheren Qualitat

Bild 2.2: Schema des Managements von Wasseruntersuchungen. Die

Pfeile zeigen die Ablaufe im Sinne eines Demming-Circles

(siehe Bild 2.1). . . . oot 16
Bild 2.3: Schema zur Durchflihrung der einzelnen Arbeiten von Probe-

nahme, Probenvorbehandlung und Analyse in Abhangigkeit von

der Entfernung zwischen Probenahmeort und Labor ........... 17
Bild 2.4: Einfluss von Fehlern auf die Genauigkeit von Analysenergebnis-

=TT 27
Bild 2.5: Darstellung der systematischen und zufalligen Fehler am Bei-

spiel einer Schussserie auf eine Schiescheibe. Die Richtigkeit

wird z. B. durch ein fehlerhaft eingestelltes Visier (systematisch)

beeinflusst, die Streuung um den Mittelwert wird durch Zielfeh-

ler (z. B. unruhige Hand) des Schiitzen hervorgerufen. . ......... 28
Bild 2.6: Ursache-Wirkungsdiagramm mit sechs Kategorien, die einen

negativen Einfluss auf die Qualitdt des Produktes bzw. des

Ergebnisses haben kénnen und so zu einem Problem fihren.

Die darunterliegenden Pfeile sind Haupt- bzw. Nebenursachen

(Quelle: Wikipedia). . . ... o oo 32
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