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Zusammenfassung

Uberpriifung von Methoden des Anhanges 1 der Bundesbodenschutz- und Altlas-
tenverordnung (BBodSchV) zur Beurteilung der Bodenqualitat

Die fiir Bodenuntersuchungen festgelegten Verfahren sowie Anforderungen an eine
reprisentative Probenahme, Probenbehandlung und Qualititssicherung sind im Anhang
I der Bundesbodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) vom 12.07.1999
dokumentiert.

Die dokumentierten Untersuchungsverfahren stellen den damaligen Entwicklungsstand
fiir die Untersuchung von Bdden dar. Im Hinblick auf eine Novellierung und Weiter-
entwicklung der Verordnung wurden in diesem Vorhaben die nachfolgenden qualitits-
relevanten Aufgabenstellungen behandelt und hieraus Schlufifolgerungen und Vor-

schldage unterbreitet.

. Erarbeitung von Empfehlungen zur Eignung von Vor-Ort-Analytikverfahren

. Empfehlungen zur Charakterisierung der Gleichwertigkeit und Vergleich-
barkeit verschiedener Verfahren und Methoden

. Zusammenstellung und Bewertung von Verfahren zur Probenahme von
Bdden und Bodenluft und Erarbeitung von Vorschldgen fiir Qualitdtssiche-
rungsmaflnahmen

. Entwicklung von Kriterien zur Beurteilung der analytischen Ergebnis-
unsicherheit von Verfahren der BBodSchV unter Beriicksichtigung dhnli-

cher Vorgehensweisen in anderen Bereichen

Da bisher in der BBodSchV noch keine Vor-Ort-Analytik-Verfahren festgelegt sind, die
fiir die Festlegung von Probennahmestellen herangezogen werden kdnnen, wurden fiir
verschiedene Vor-Ort-Analytikverfahren Empfehlungen hinsichtlich deren Eignung
zum Einsatz bei der orientierenden Untersuchung erarbeitet.

Hierzu wurde zunéchst ein System zur Bewertung der Vor-Ort-Analytikverfahren ent-

wickelt, dass auf den drei Kriterien Richtigkeit, Prizision und analytische Bestim-
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mungsgrenze basiert. Fiir die Festlegung von Probennahmepunkten wurde ein Verfah-
ren als geeignet angesehen, wenn die Richtigkeit und die Prézision hdchstens 50 %
Abweichung aufwiesen und die analytische Bestimmungsgrenze den Priifwert fiir
Industrie- und Gewerbestiicke gemil3 BBodSchV nicht {iberschreitet.

Auf Grundlage des festgelegten Bewertungssytems wurden folgende Vor-Ort-Analytik-

verfahren fiir die Festlegung von Probennahmestellen als geeignet eingestuft:

. die Bestimmung von Schwermetallen mittels RFA

. die Bestimmung von PAK mittels GC/MS

. die Bestimmung von PAK mittels UV-Spektrometrie

. die Bestimmung von PAK mittels dem ,,PAK Risc-Soil-Test*

Da bisher kein geeignetes Werkzeug zur Priifung der Gleichwertigkeit von Analysen-
verfahren im Sinne der BBodSchV zur Verfiigung stand, wurden in Zusammenarbeit
zwischen Sakosta Euro Consult GmbH, der Gesellschaft fiir Qualitdtsmanagement und
Statistik mbH (quo-data GmbH) und der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -prii-
fung (BAM) die statistischen Grundlagen zum Nachweis der Gleichwertigkeit chemi-
scher Untersuchungsverfahren durch Ringversuche oder durch In-house-Analysen unter
Verwendung von Aquivalenztests erarbeitet. Die entsprechenden Ergebnisse kénnen als
Grundlage dazu dienen, die Analysenverfahren mit neuen Varianten der Messergebnis-
ermittlung beziiglich der Gleichwertigkeit einzuschétzen.

Die Untersuchungen zur Vergleichbarkeit von bereits in der BBodSchV aufgefiihrten
sowie weiteren geeigneten Analysenverfahren untereinander erbrachte unterschiedliche
Resultate. Einerseits bilden die Ergebnisse die Basis zur Erarbeitung eines ersten Norm-
entwurfes oder zu einer Einarbeitung der Ergebnisse in die ISO-Normen, andererseits
besteht die Notwendigkeit, bestehende Normen zu iiberarbeiten oder internationale
Normen fiir die nationale Verwendung zu bearbeiten.

Fiir eine sinnvolle und praxisorientierte Normung ist die vertrauensvolle Zusammenar-
beit und Kommunikation zwischen Vertretern der Normungsgremien, Begutachtern und
Laboratorien von grofler Wichtigkeit. Anzustreben ist eine Angleichung der Normen

(mit modularem Aufbau) fiir unterschiedliche Matrices. Das bedeutet gleiche Messver-
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fahren, aber unterschiedliche Probenvorbereitungs-, Probenvorbehandlungs- und

Extraktionsschritte fiir die unterschiedlichen Matrices.

Bis heute existiert keine eigenstandige Norm, die Aufschluss- bzw. Bohrverfahren fiir
die Entnahme von Bodenproben zur Untersuchung von Verdachtsflaichen und Altlas-
tenstandorten bzw. fiir die Durchfiihrung chemischer Analysen beschreibt. Folglich
wurde bisher auf die bestehende, nur beschrinkt geeignete DIN 4021 zuriickgegriffen,
die Aufschlussverfahren zur Entnahme von Bodenproben fiir die Durchfithrung von
bodenmechanischen Versuchen und Messungen an Bdden nennt.

Mit der DIN ISO 10381-2 liegt ein Normenentwurf vor, der Anforderungen an die Pro-
bennahme von Bdden hinsichtlich des Nahrstoffgehaltes des Bodens und hinsichtlich
einer moglichen Verunreinigung des Bodens mit Schadstoffen festlegt. Darin ist der
Zusammenhang zwischen Aufschlussverfahren und moglicher Probenqualitit nicht aus-
reichend ausgearbeitet. Des weiteren sind einige Sachverhalte bei der Auswahl der
Bohr- und Aufschlussverfahren nicht beriicksichtigt bzw. nicht ganz richtig bewertet.
Das Bohr- bzw. Aufschlussverfahren bestimmt die mdgliche Probenqualitdt. Daher ist
es erforderlich, zundchst den zuldssigen Storungsgrad bzw. die Qualitdt einer Boden-
probe zur Untersuchung von Verdachtsflichen und Altlastenstandorten zu definieren
und anschlieBend in Bezug mit der Eignung der Bohr- und Aufschlussverfahren zu set-
zen, Bodenproben der definierten Qualitit zu gewinnen. Hierzu wird in diesem F+E-
Vorhabern ein neuer einfacher Ansatz vorgestellt, der an eine Bodenprobe lediglich
zwei Qualitdtsstufen beriicksichtigt. Weiterhin werden die betrachteten Bohr- und Auf-
schlussverfahren hinsichtlich ihrer Eignung zur Gewinnung von Bodenproben der zwei
genannten Qualitédtsstufen bewertet und Vor- und Nachteile aufgezeigt. Dies ermoglicht
dem Anwender bei der Bearbeitung von altlastenbezogenen Fragestellungen die Aus-
wabhl des geeigneten Aufschlussverfahrens.

Eine in diesem Vorhaben durchgefiihrte vergleichende Betrachtung aktueller Regel-
werke zur Entnahme von Bodenproben hat deutlich aufgezeigt, dass die aktuelle Praxis
der Anwendung von Baugrundnormen auf Bodenuntersuchungen hinsichtlich moglicher
Kontaminationen nur mit Einschrinkungen den formulierten Qualitidtsanspriichen

gerecht wird.
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Es sind Regelwerke erforderlich, die sich an den spezifischen Erfordernissen der Ent-
nahme von Bodenproben zur Untersuchung von Verdachtsflichen und Altstandorten
orientieren. Diesen Ansatz verfolgt die Normenreihe DIN ISO 10381, deren Teile 1, 2
und 4 sich noch im Entwurfsstadium befinden. Die Betrachtung des Entwurfes der DIN
10381-2 ergab einige inhaltliche und strukturelle Méngel dieser Norm.

Als Struktur fiir ein Vorgabedokument zur Entnahme von Bodenproben zur Untersu-
chung von Verdachtsflaichen und Altlastenstandorten werden in diesem Vorhaben fiinf
Hauptgesichtspunkte benannt, die mit einfachen und praxisorientierten Empfehlungen
ausgestattet wurden.

Das Ziel, einheitliche Anforderungen zu formulieren, die alle relevanten Aspekte
beriicksichtigen, erfiillt weitgehend die LABO-Arbeitshilfe Qualitdtssicherung -
Gewinnung von Boden-, Bodenluft- und Grundwasserproben (Stand Juli 2002). Sie
sollte jedoch in einigen Punkten iiberarbeitet und ergéinzt werden, um als Vorgabedo-

kument im Sinne der BBodschV eingesetzt zu werden.

Die Forderung nach QualitdtssicherungsmafBnahmen in Priif- und Routinelaboratorien
ist im Anhang 1 der BBodSchV entsprechend detailliert aufgefiihrt.

In der Praxis bereitet deren Umsetzung gegenwdrtig erhebliche Probleme.

In der BBodSchV wird die Angabe der Messunsicherheit nach DIN 1319-3: 05.96
und/oder DIN 1319-4: 12.85 gefordert. Diese Vorgehensweise ist wegen der Komplexi-
bilitdt der Analysenverfahren, die sich meist aus einer groen Anzahl von unterschiedli-
chen Verfahrensschritten ergibt, schwierig handhabbar und wenig praktikabel. Ebenso
aufwendig und kompliziert beziiglich der praktischen Relevanz ist die Ermittlung der
Messunsicherheit nach GUM.

In diesem Vorhaben wurde deshalb besonderes Augenmerk auf solche Verfahren zur
Ermittlung der Messunsicherheit gelegt, die die besonderen Bedingungen analytischer
Verfahren beriicksichtigen und mit einem vertretbaren Aufwand auf diese anwendbar
sind. Es sind dies insbesondere die Bestimmung der Messunsicherheit aus Doppelbe-
stimmungen, aus Referenzmaterial und zertifiziertem Referenzmaterial, die Dotierung
der zu untersuchenden Probe mit dem zu bestimmenden Analyt, der Vergleich mit

Ringversuchsdaten und die Aufstellung eines kompletten Unsicherheitsbudgets. Insbe-



20

sondere die letzte, vergleichsweise aufwindige Methode sollte nur im Ausnahmefall
Anwendung finden.

Von grofler Wichtigkeit ist eine einheitliche Anwendung von Verfahren zur Angabe der
Messunsicherheit dann, wenn die parameter- und konzentrationsabhingigen Messunsi-
cherheiten in Analysenberichten ausgewiesen und im Vollzug gewiirdigt werden.

Um eine gesicherte Rechtslage zu schaffen, ist es notwendig, dass in der BBodschV
aufgefiihrte Bodenwerte explizit mit Messunsicherheiten ausgestattet werden und der
diesbeziigliche Umgang geregelt wird. In der vorliegenden Arbeit werden zwei Vor-
schlige zum Ausweis von Messunsicherheiten bei Bodenwerten in der BBodSchV
unterbreitet, wodurch Bodenwertiiberschreitungen als solche eindeutig definierbar
werden: Entweder die Bodenwerte werden mit expliziten Toleranzgrenzen ausgestattet
oder es werden neue, hohere Bodenwerte verdffentlicht, die eine Messunsicherheit
beinhalten. Voraussetzung hierfiir ist, dass vorab Messunsicherheiten im Konzentrati-
onsbereich der Bodenwerte ermittelt werden. Fiir die hierzu erforderlichen Arbeiten

werden Verfahrensvorschldge unterbreitet.
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Abstract

Evaluation of Methods of the Appendix 1 of the German Federal Soil Protection
and Contaminated Sites Ordinance (BBodSchV) for the Assessment of Soil Quality

The methods for soil investigation and the requirements for representative soil
sampling, sample treatment and quality assurance are fixed in the appendix 1 of the
BBodSchV dated July 7", 1999.

The documented methods represent the former state of the art for soil examination. In
respect to a renewal and further development of the regulation, in this project the follo-
wing quality relevant tasks are investigated and findings and recommendations are

given:

* recommendation for appropriate field screening methods

* recommendation for the characterization of the equivalence and comparability
of different standards and methods

e evaluation of methods for sampling of soil and soil gas and introduction of a
proposal for quality assurance

* development of criteria for the evaluation of the uncertainty of analytical
results of methods according to BBodSchV in consideration of similar proce-

dures in other domains.

In appendix 1 of the BBodSchV field screening methods are mentioned as tools for the
determination of on-site sampling locations. Since no methods are explicitly listed,
several reommendations for field screening methods were worked out for appropriate
application.

First a system for the evaluation of field screening methods was developed based on the
criteria trueness, precision and analytical determination limit. A method for the deter-
mination of on-site sampling locations was recognized to be applicable if the trueness
and precision show a maximum deviation of 50 % and the analytical detection limit

does not exceed the critical values for industrial sites acc. to BBodSchV.
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Based on this defined evaluation system the following field screening methods were
suggested to be taken up in the BBodSchV as methods for the fixation of on-site

sampling locations:

* measurement of heavy metals via XRF
* measurement of PAH via GC/MS
* measurement of PAH via UV spectrometry

e measurement of PAH via “PAH risk soil test”

Since an appropriate tool for the evaluation of the equivalence of methods of laboratory
analysis was not available the statistical basement was supplied for proofing the equi-
valence of chemical methods and analysis by means of round-robin-tests or in-house-
analysis using an equivalence-test. This work was conducted in close cooperation bet-
ween Sakosta Euro Consult GmbH, quo-data GmbH and the Bundesanstalt fiir Material-
forschung und —priifung (BAM). The results can serve as a basement to compare the
analytical methods with new options of measurement procedures related to equivalence.
The investigation on the equivalence of analytical methods already fixed in the
BBodSchV and further appropriate methods show different results. On the one hand
based on these results a first standard can be proposed or the results can be incorporated
into the ISO standard. On the other hand the results require the review of existing stan-

dards or the review of international standards for appropriate national use.

An effective and practicable standardization needs a close cooperation and communica-
tion between the members of the standardization panel, experts and laboratories. An
important goal is the adjustment of the standards (built up by modulus) for different
matrices meaning similar analytical methods but different steps of preparation,
pretreatment and extraction for the different matrices.

Up to now a standard for soil sampling methods for the investigation of contaminated
sites and for chemical analysis, respectively, does not exist. Accordingly the existing
DIN standard 4021 were used which provides appropriate standards for soil sampling

for pedophysical tests and measurements.
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With the ISO 10381-1 a standard is proposed, in which requirements for the soil
sampling procedures concerning the content of nutrients and possible contamination
with harmful substances are fixed. In the standard the context between the kind of soil
sampling method and possible quality of the sample is not described fully. Furthermore

some facts in selection of soil sampling methods are not considered and evaluated.

The method of drilling and winning rules the level of soil quality. Therefore the accep-
table level of faulting and the quality of the sample for the investigation of possibly
contaminated sites, respectively, have to be defined first. Subsequently this definition
has to be related to the ability of the drilling and winning methods to supply soil sam-
ples with the quality defined. For this procedure a new and simple approach is introdu-
ced in this project requiring only two levels of quality for soil samples. Furthermore the
tested methods of drilling and winning are evaluated concerning their ability of collec-
ting samples of the two defined quality levels. Advantages and disadvantages of these
sampling methods are showed. This approach enables the user to select the appropriate
sampling method related to the site relevant questions.

The evaluation of actual standards for soil sampling in this project has shown clearly,
that standards for building ground commonly used for the soil investigation will not
meet the fixed levels of quality fully concerning the potential of site contamination.
Standards are necessary meeting the specific demands of soil sampling for the investi-
gation of possibly contaminated sites. The draft standard DIN ISO 10381 with the parts
1, 2 and 4 will follow this approach. The discussion of the standard 10381-2 showed
some technical and formal deficiencies.

In this project five main points are defined which serve as a structure for a standardized
document for soil sampling at site investigations completed by simple and practicable
recommendations.

The working sheet of the Landerarbeitsgemeinschaft Abfall (LABO) “quality assurance
— collecting soil, soil gas and groundwater samples” meets the goal of the definition of a
unique requirement considering all relevant aspects. But this standard has to be revie-

wed and completed before using as a working sheet according to BBodSchV.
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The requirement for a quality assurance management in chemical laboratories is fixed in
the appendix of the BBodSchV in detail. The implementation of this requirement in
daily practice is difficult. In the BBodSchV a specification of the uncertainty in measu-
rement acc. DIN 1319:3 05.96 and/or DIN 1319-4: 12.85 is required. Depending on the
complexity of the analytical methods based on numerous different analytical steps this
procedure is difficult to handle and not practicable. In the same way difficult and costly
in every day practice is the determination of the uncertainty in measurement acc. to
GUM. Therefore, this project focused on such methods for the determination of the
uncertainty in measurement considering the special background conditions of laboratory
analysis and the using in every day practice with minimized effort like the determina-
tion of the uncertainty in measurement during double-measurement, in reference-mate-
rial and certified reference-material, the endowment of the tested sample with the mea-
sured analyt, the comparison of data during round-robin-tests and the listing of a
complete uncertainty-budget. Especially the last, compared to other very costly method
should be used exceptionally.

The unique application of methods for the specification of the uncertainty in measure-
ment is important, when the uncertainty in measurement depending on the kind of
parameter and concentration has to be documented in reports and will be applied during
execution.

To ensure the legal situation it is necessary that the threshold values fixed in the
BBodSchV are explicitly combined with the relevant uncertainty in measurement and
that their application is regulated. In this report two proposals for the documentation of
uncertainty in measurements of threshold values in the BBodSchV are given, so that the
transgression of threshold values can be defined clearly: either the threshold values are
combined with a tolerable range of limits or new, higher threshold values will be
published including the uncertainty in measurement. This assumes, that the uncertainty
in measurement in the concentration level of the threshold value has to be defined befo-

rehand. An appropriate procedure for this task is proposed.
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Einfihrung

Die fiir Bodenuntersuchungen festgelegten Verfahren sowie Anforderungen an eine
repriasentative Probennahme, Probenbehandlung und Qualitdtssicherung sind im An-
hang I der Bundesbodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) vom 12.07.1999
dokumentiert.

Die festgelegten Untersuchungsverfahren stellen den damaligen Entwicklungsstand fiir
die Untersuchung von Bdden dar. Die matrixbezogene Evaluierung einiger Verfahren
zur Messung und Beurteilung bodenrelevanter Schadstoffe sind jedoch dringend fortzu-
entwickeln. Dies gilt umso mehr, da in der BBodSchV fiir bestimmte Schadstoffe meh-
rere mogliche Analysenverfahren aufgefiihrt werden.

Im Anhang I der BBodSchV (Punkt 2.1) ist fiir orientierende Untersuchungen, insbe-
sondere fiir die Ableitung einer Hypothese fiir die rdumliche Verteilung von Schadstof-
fen, auch die Anwendung geeigneter Vor-Ort-Analysenverfahren zugelassen. Der
Kenntnisstand im Bereich der Vor-Ort-Analytik ist als unzureichend einzustufen, was
die Eignung, Validierung und Standardisierung der meisten Vor-Ort-Verfahren betrifft.
Eine Evaluierung ausgewihlter Verfahren der Vor-Ort-Analytik an Boden und ein Ver-
gleich mit herkdmmlichen Analysenmethoden ist ebenfalls als sehr wichtig einzustufen.
Unter Evaluierung wird hierbei die Feststellung oder der Nachweis verstanden, dass die
Verfahren unter fallbezogenen Bedingungen oder Voraussetzungen hinreichend zuver-
lassig funktionieren.

Fiir die Probennahme von Béden und Bodenluft existieren neben Normen lédnderspezifi-
sche und lénderiibergreifende Regelungen und Richtlinien, die zu unterschiedlichen
Verfahrensweisen fiihren. Demnach ist eine einheitliche Vorgehensweise unter Einhal-
tung von definierten Qualitdtssicherungskriterien notwendig, um vergleichbare Ergeb-
nisse zu erhalten.

Weiterhin besteht die Notwendigkeit, ein einheitliches Verfahren fiir die Ermittlung und
Bekanntgabe von Unsicherheiten von analytischen Messergebnissen einzufiihren.
Gegenwirtig fehlt eine Regelung, wie mit Bodenwertiiberschreitungen im Bereich von

Messunsicherheiten umgegangen werden muB3.
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Inhalt des Anhanges I der BBodSchV ist der zur Zeit ihres Inkrafttretens vorhandene
Kenntnisstand von Untersuchungsverfahren zur Beurteilung von Bdden. Im Hinblick
auf eine Novellierung der BBodSchV wurden im Rahmen des FuE-Vorhabens aus den

obigen Ausfiihrungen die nachfolgenden Aufgabenstellungen abgeleitet:

. Erarbeitung von Empfehlungen zur Eignung von Vor-Ort-Analytikverfahren
gemifl Anhang I BBodSchV. Hierbei sollten die Arbeiten des 2. Workshops
,»Field Screening Europe 2001 aus Sicht der Validierung und Standardisie-
rung/ Normung fiir eine zuverldssige Quantifizierung von Bodenkontamina-
tionen direkt vor Ort gesondert beriicksichtigt werden.

. Empfehlungen zur Charakterisierung der Gleichwertigkeit und Vergleich-
barkeit verschiedener Verfahren und Methoden gemél3 Anhang I BBodSchV
sowie ggf. fiir gleichwertige oder vergleichbare Verfahren und Methoden
und Erstellung einer Verfahrensliste fiir die Novellierung der BBodSchV

. Zusammenstellung und Bewertung von Verfahren zur Probennahme von
Boden und Bodenluft und Erarbeitung von Vorschldgen fiir Qualitétssiche-
rungsmalinahmen und fachliche Ausfiihrung bislang nicht eindeutig defi-
nierter Begriffe bei der Probenahme nach BBodSchV

. Entwicklung von Kriterien zur Beurteilung der analytischen Ergebnisun-
sicherheit von Verfahren der BBodSchV unter Beriicksichtigung dhnlicher
Vorgehensweisen in anderen Bereichen und Fallsammlung von Praxiserfah-
rungen im Vollzug der BBodSchV. Insbesondere sollen die Grundsétze der
Interpretation von Unsicherheiten bei Uberschreitung von Bodenwerten

vorgeschrieben werden.
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Tell 1 Erarbeitung von Empfehlungen zur Eignung von Vor-Ort-
Analytikverfahren gemal3 Anhang 1 zur Bundes-Boden-
schutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV)

1.1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die fiir Bodenuntersuchungen festgelegten analytischen Verfahren sind im Anhang 1
der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) dokumentiert. Diese
Verfahren stellen den Entwicklungsstand von 1999 fiir die Untersuchung von Bdden
dar. Gemél Anhang 1 Punkt 2.1 der BBodSchV koénnen fiir die Festlegung von Proben-
nahmestellen auch Ergebnisse aus geeigneten Vor-Ort-Analytikverfahren herangezogen

werden.

In den letzten Jahren wurden die Vor-Ort-Analytikverfahren weiterentwickelt und fan-
den in der Praxis Anwendung. Diese konnen gegeniiber Laborverfahren deutliche wirt-
schaftliche und zeitliche Vorteile bieten *.

Allerdings ist der Kenntnisstand in diesem Bereich noch als unzureichend einzustufen,
was die Validierung und Standardisierung bzw. Normung der meisten Vor-Ort-Verfah-
ren betrifft. Derzeit fehlt es noch an Erkenntnissen fiir eine abschlieBende Beurteilung
der Vor-Ort-Analytikverfahren bei einem Einsatz Anhang 1 der BBodSchV verlangt
wird.

Im folgenden werden fiir Vor-Ort-Analytik-Verfahren Empfehlungen hinsichtlich deren
Eignung zum Einsatz zur Festlegung von Probennahmepunkten im Zuge einer orientie-

renden Untersuchung erarbeitet.
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1.2 Uberblick Vor-Ort-Analytikverfahren

In den Tabellen 1 bis 3 sind Vor-Ort-Analytikverfahren entsprechend Threm Funktions-
prinzip, untergliedert in sensorbasierte, nichtsensorbasierte und biologische Verfahren,

aufgelistet *:

Tabelle 1: Sensorbasierte Vor-Ort-Analytikverfahren

Verfahren/Ger at Unter suchungsmedium Detektier barer Schadstoff
Gasdialytische Tauchmesssonde Wasser NHj;, Cyanid, Phenole, Nitrit
Tauchfihige  UV/VIS-Spektro- Wasser Nitrat, Benzol
metersonde
Gassensorarray Bodenluft MKW, LHKW, BTEX
Elektronische Nase Boden, Wasser, Luft Gasformige Verbindungen, keine

Einzelstoffanalyse
Ammoniak-Sensor Luft NH; und andere Gase
NAPL-Sonde Boden, Wasser Stoffe in Fliissigphase, deren
(VEGAS, GeoDelft) optische Dichte verschieden von
der optischen Dichte von Wasser
ist,
DNAPL (dense non-aqueous
phase liquids),
OTDR (optische Impulsriick- Wasser MKW, BTEX, LHKW
streumessung)

Tabelle2: Nichtsensorbaserte Vor-Ort-Analytikverfahren

Verfahren/Ger at Unter suchungsmedium Detektier barer Schadstoff
Diinnschichtchromatographie Boden PAK, Benzo(a)pyren
(DC)
Mobile Gaschromatographie Boden, Bodenluft BTEX, LHKW
Mobile GC/MS-Systeme Boden, Luft, Wasser Verschiedene organische Stoffe
Rontgenfluoreszenzanalyse Boden Elemente mit Ordnungszahlen
(EDRFA) von 11 bis 92
Laserinduzierte Fluoreszenz- Boden, Wasser v.a. PAK, MKW iiber PAK-
spektroskopie (LIF) Nebenbestandteile
UV-Spektrophotometrie Boden v.a. PAK
NIR-Spektroskopie Boden MKW
Tonenmobilititsspektrometrie Wasser Chlororganika (z.B. PCP, CCly)
(IMS)
Lichtleiterfluorometer Wasser v.a. PAK
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Tabelle3: Biochemische Vor-Ort-Analytikverfahren

Verfahren/Ger &t Unter suchungsmedium Schadstoff
Immunoassay Boden MKW, PAK

1.2.1 SensorbasierteVor-Ort-Analytikverfahren

Es existieren bereits zahlreiche Priifsensoren bzw. sensorbasierte Priifverfahren, die
erfolgreich zur routinenméfBigen Messung von chemischen Stoffen und Komponenten in
anderen Bereichen als der Altlastenuntersuchung eingesetzt werden (in der klinischen
Chemie, Umweltiiberwachung, Prozessmesstechnik und Fahrzeugtechnik). Diese Mess-
sensoren sind sehr klein und liefern in der Regel in den angesprochenen Anwendungen
stabile und reproduzierbare Messsignale. Dariiber hinaus sind sie relativ unempfindlich
gegeniiber Temperatur, Feuchte und Luftdruck und sind mechanisch sehr robust. Somit
besitzen Sie gute Voraussetzungen dafiir, auch in der Vor-Ort-Analytik von Schadstof-

fen im Boden, im Wasser und in der Luft eingesetzt zu werden *.

1.2.2 Nichtsensorbasierte Vor-Ort-Analytikverfahren

Die nichtsensorbasierten Verfahren lassen sich unterteilen in:

1. an den Geldndeeinsatz angepasste Labormethoden, die als Vor-Ort-Analytikver-
fahren bereits seit lingerem verwendet werden (GC und GC/MS, DC, UV-
Spektrophotometrie)

2. alternative Methoden, die bisher weniger im Bereich der Umweltanalytik ver-

wendet wurden bzw. werden (RFA, LIF, IMS)
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1.3 Bewertungssystem

Fiir die Erarbeitung von Empfehlungen zur Eignung von Vor-Ort-Analytikverfahren zur
Festlegung von Probennahmepunkten, wurde in einem ersten Schritt ein Bewertungs-

system erarbeitet, dass nachfolgend beschrieben wird.

Das wichtigste Qualitdtsmerkmal eines Analytikverfahrens ist die Messgenauigkeit.
Diese gibt die Gesamtabweichung eines Analysenergebnisses vom wahren Wert an und
setzt sich zusammen aus der Richtigkeit (systematische Abweichung) und der Prizision
(zuféllige Abweichung). Daher wurden die Richtigkeit und die Prézision als die zwei
Hauptbewertungskriterien festgelegt.

Die ,,Richtigkeit™ wird hierbei verstanden als die Differenz zwischen dem Analysener-
gebnis und einem Bezugswert. Der Bezugswert ist entweder eine bekannte Konzentra-
tion (z.B. bei Referenzbdden) oder das Untersuchungsergebnis, das mit einem Referenz-
Analysenverfahren ermittelt wurde (in der Regel ein genormtes Labor-Analysenver-
fahren).

Unter dem Bewertungskriterium ,,Prézision* wird das Ausmal} der gegenseitigen Anna-
herung der Analysenergebnisse von Mehrfachbestimmungen verstanden. Diese wird
durch die Streuung der Mehrfachmessungen ausgedriickt (streng genommen handelt es
sich hierbei in der Regel um die Wiederholprézision).

Die Bewertung der Ergebnisse von Bodenuntersuchungen erfolgt in der Regel anhand
von festgelegten Priif- und Grenzwerten. Hieraus leitet sich ab, dass ein Analysenver-
fahren Stoffkonzentrationen im Boden bzw. in der Bodenluft, die im Bereich der rele-
vanten Priif- und Grenzwerte liegen, sicher detektieren sollte. Daher wurde als weiteres
Bewertungskriterium fiir die vorliegende Fragestellung die analytische Bestimmungs-

grenze der Analysenverfahren herangezogen.
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Mit diesen drei Bewertungskriterien, die einen direkten Einfluss auf die Qualitit des
Analysenergebnisses haben, ist eine zuverldssige Bewertung der Analysenverfahren
moglich. Fiir die Festlegung von Probenahmepunkten wurde ein Verfahren als geeignet

angesehen, wenn die drei folgenden Kriterien erfiillt werden:

1. Das Analysenergebnis des Vor-Ort-Analytikverfahrens weicht vom Bezugswert

hochstens um 50 % ab (Bewertungskriterium Richtigkeit)

2. Die Streuung bei Wiederholmessungen betrdgt maximal 50 % (Bewertungskrite-

rium Prézision)

3. Die analytische Bestimmungsgrenze {iberschreitet nicht den Priifwert fiir Indust-

rie- und Gewerbestiicke gemi3 Anhang 2 der BBodSchV.

Da die Durchfiihrung der Analysen im Geldnde gegeniiber der Durchfithrung im Labor
durch zahlreiche Faktoren (eingeschrinkte Geréte- und Ressourcenverfligbarkeit, Witte-
rungseinfliisse, Staub etc.) erschwert wird, sind an die Vor-Ort-Analysenverfahren
erhohte Anforderungen an die Handhabung der Geréte und Utensilien zu stellen. Des-
wegen wurde ergdnzend die Praktikabilitidt der Verfahren erdrtert.

AbschlieBend wurden auch wirtschaftliche Aspekte wie Anschaffungspreis und Analy-

senkosten dargestellt.

Das Bewertungssystem ist in der folgenden Tabelle 4 dargestellt.
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Tabelle 4: System zur Bewertung der Vor-Ort-Analytikverfahren

Beurteilungs- Einflussfaktor Auspragung Bewertung
kriterium
Richtigkeit Matrixeinfliisse (Bodenart, Abweichung" <20 % ++
Wassergehalt, org. Substanz, . ) o
weitere Schadstoffe, Farbe Abwelchungl =30%
etc.), Geritespezifikationen Abweichung” > 50 % 0
Prazision Matrixeinfliisse (Bodenart, Streuung < 20 % ++
Wassergehalt, org. Substanz, 0
weitere Schadstoffe, linearer Streuung < 50 % *
Bereich, Farbe etc.), Gerite- Streuung > 50 % 0
spezifikationen
Analytische Analytischer < PW® Wohngebiete ++
Bestimmungs- | Anwendungsbereich < PW? Industrie n
grenze
> PW® Industrie 0
Praktikabilitdt | Tragbarkeit ja/nein ++/0
Ressourcenbedarf je nach Bedarf ++/+/0
Gewicht, Grofe ++/+/0
Probenvorbehandlung hoher Aufwand / gering ++/+/0
Aufwand / nein
Abfallanfall hoch / gering / nein ++/+/0
Zeitbedarf ++/+/0
Wirtschaftlich- | Anschaffungspreis <€5.000 ++
keit <€25.000 "
> € 25.000 0
Analysenkosten <€10 ++
<€25
> €25 0

(" Abweichung des Vor-Ort-Analysenergebnisses vom Bezugswert.

Der Bezugswert ist entweder die bekannte Sollkonzentration (z.B. bei Referenzbdoden) oder die mit

einem genormten Referenz-Analysenverfahren ermittelte Stoffkonzentration

@ PW = Priifwert gemi Anhang 2 der BBodSchV
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1.4 Vor-Ort-Analytik von Schwermetallen mittels

Rontgenfluor eszenzanalyse (RFA)

Einsatz
Multielementanalyse zur Detektion von Elementen mit einer Ordnungszahl von 11 bis

92.

Richtigkeit

Die Ergebnisse der Schwermetallanalyse mittels RFA zeigen bei Vergleich mit
genormten Laborverfahren (ICP, AAS) elementspezifische Unterschiede.

Bei Blei und Chrom wurden mit der RFA deutlich hohere Gehalte ermittelt als mit den
Laborverfahren. Es ist hierbei jedoch davon auszugehen, dass die mittels ICP bzw. AAS
gemessenen Gehalte fiir Blei und Chrom Unterbefunde darstellen, da das bei diesen
Methoden gewdhlte AufschluBverfahren (Konigswasseraufschlul gemil DIN ISO
11466) keinen TotalaufschluB3 darstellt. Der Umstand des unvollstdndigen Aufschlusses
mittels Konigswasser kann als hinreichend bekannt angesehen werden. Bei Kupfer,
Nickel und Zink wurden gute Ubereinstimmungen der RFA-Analysenergebnisse mit
den Labor-Analysenergebnissen nachgewiesen.

Ein EinfluB der Bodenart, des Humusgehaltes und des Konzentrationsniveaus, auf dem
gemessen wird, konnte generell nicht festgestellt werden. Lediglich bei Blei wurde beo-
bachtet, daB die Uberbefunde gegeniiber den Ergebnissen der Laboranalysen stirker
ausfallen, je feiner die Bodenart und je hoher die Bleigehalte sind. Die Ursache hierfiir
diirfte im oben beschriebenen unvollstandigen Aufschlussverfahren im Labor liegen.
Relativ hohe Wassergehalte (> 20 %) in den zu untersuchenden Bodenproben fithren zu

verfalschten Analysenergebnissen.
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Prazision

Die Prézision der Vor-Ort-Analyse von Schwermetallen mittels RFA innerhalb von
Parallelbestimmungen ist groBenordnungsméfBig mit der Prédzision der genormten
Laborverfahren vergleichbar. Teilweise ist die Schwankungsbreite der Analysenergeb-
nisse von Mehrfachbestimmungen geringer, wenn die Bodenproben vor der Analyse
gemahlen werden. Die GroBenordnung der ermittelten Streuungen liegt vorwiegend im

Bereich < 30 %.

Kalibrierung
Die Kalibrierung erfolgt mittels NIST-Referenzmaterialien (National Institute of Stan-

dards and Technology) oder mittels zertifizierten Referenzbdden.

Analytische Bestimmungsgrenze

Generell sind die analytischen Bestimmungsgrenzen bei der RFA elementspezifisch und
liegen iiber den analytischen Bestimmungsgrenzen der Laborverfahren zur Analyse von
Schwermetallen in Boden. Bei den Gerédten mit Isotopenquelle liegen die analytischen
Bestimmungsgrenze in der Gréfenordnung von 50 bis 100 mg/kg. Die Bestimmungs-
grenze der Geréte mit Rohrenanregung liegt deutlich niedriger (bis zu 5 mg/kg). Jedoch
sind diese Gerédte nicht tragbar und somit nicht so uneingeschriankt Vor-Ort einsetzbar

wie die Gerite mit Isotopenquellenanregung.

Praktikabilitat

Die Gerdte mit Isotopenanregung sind tragbar, relativ leicht und sehr gut zu handhaben.
Die Gerite mit Rohrenanregung sind nicht tragbar und erfordern einen Einbau in eine
Messbus. Die unter Umstdnden erforderliche Probenaufbereitung besteht maximal aus

Trocknen und anschlieBendes Mahlen der Bodenprobe.

Qualitatssicherungsmaldinahmen im Gelande

Zwischen den Bodenproben sollten Standards mit gemessen werden.
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Methodenbewertung
Die nachfolgend durchgefiihrte Methodenbewertung bezieht sich auf die tragbaren
RFA-Gerite, bei denen die energetische Anregung der Elemente durch eine Isotopen-

quelle erfolgt (Tabelle 5).

Tabelle5: Bewertung der Vor-Ort-Analytik von Schwermetallen mittels Rontgenfluores-

zenzanalyse
Beurteilungs- Einflussfaktor Auspréagung Bewertung
kriterium
Richtigkeit Matrixeinfliisse (Bodenart, Abweichung <20 %
Wassergehalt, org. Substanz, .
weitere Schadstoffe, Farbe Abweichung < 50 % +
etc.), Geritespezifikationen Abweichung > 50 %
Prazision Matrixeinfliisse (Bodenart, Streuung < 20 %
Wassergehalt, org. Substanz,
weitere Schadstoffe, linearer Streuung < 50 % +
Bereich, Farbe etc.), Geréte- Streuung > 50 %
spezifikationen
Analytische Analytischer < PW Wohngebiete
Bestimmungs- | Anwendungsbereich < PW Industric n
grenze
> PW Industrie
Praktikabilitdit | Tragbarkeit ja/nein ++
Ressourcenbedarf je nach Bedarf ++
Gewicht, Grofie
Probenvorbehandlung hoher Aufwand / gering
Aufwand / nein
Abfallanfall hoch / gering / nein ++
Zeitbedarf +
Wirtschaftlich- | Anschaffungspreis <€5.000
keit <€25.000
> € 25.000 0
Analysenkosten <€10
<€25 +
> €25
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Die RFA ist ein sehr leistungsfdahiges Verfahren, welches eine gute, mit den genormten
Laborverfahren vergleichbare Reproduzierbarkeit der Analysenergebnisse aufweist.
Inwieweit eine Probenaufbereitung durch Mahlen erforderlich ist, hingt im wesentli-
chen von der Fragestellung ab. Die Ergebnisse zeigen, dal3 die mittels RFA erzielbaren
Ergebnisse fiir den Einsatz zur Festlegung von Probennahmepunkten ausreichend sind.

Der Einsatz der RFA als Vor-Ort-Analysenverfahren zur Festlegung von Probenah-

mestellen wird empfohlen.

1.5 Vor-Ort-Analytik von PAK

151 Vor-Ort-Analytik von PAK mittelsGC/M S

Einsatz

Die Gaschromatographie eignet sich zur Bestimmung aller gasféormigen oder unzersetzt
verdampfbaren Stoffe, d. h. im wesentlichen von organischen Verbindungen. Mit Hilfe
der GC/MS bietet sich die Moglichkeit, einen weiten Bereich von organischen Stoffen
in einem Probelauf zu erfassen (Screening) und so ein gutes Gesamtbild der Schadstoft-
zusammensetzung zu gewinnen. Zudem erlauben diese Systeme bei entsprechender
Probenvorbehandlung eine quantitative Bestimmung von Stoffkonzentrationen mit sehr

guter Nachweisempfindlichkeit.

Richtigkeit und Prézision

Die Vor-Ort-Analytik von PAK mittels GC/MS liefert im Vergleich zur Labor-GC/MS
sowohl hinsichtlich der Richtigkeit als auch hinsichtlich der Prédzision durchaus ver-
gleichbare Ergebnisse (Tabelle 7).

Im Regelfalle werden jedoch bei Feldanalysen Verfahrensdnderungen durchgefiihrt, die
sowohl die GC/MS-Geritetechnik, als auch die Probenvorbereitung betreffen. Ziel die-

ser Anderungen ist es zum einen, den (apparate-)technischen und zeitlichen Aufwand
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bei der Probenvorbereitung zu verringern und zum anderen die Analyselaufzeiten zu
verkiirzen.

Diese Verdanderung konnen sich durchaus negativ auf die Ergebnisqualitidt auswirken.
So kann die Verwendung von kiirzeren Sdulen zu Identifizierungsproblemen fiihren, da
eine saubere Einzelstofftrennung nicht immer sicher gelingt. Probleme kdnnen beim
Vorhandensein hohersiedender Komponenten (z. B. schwere Gasole) auftreten, die

Gefahr der Sauleniiberladung kann gegeben sein.

Kalibrierung
Analog den Laborverfahren

Analytische Bestimmungsgrenze

Die analytischen Bestimmungsgrenzen variieren teilweise deutlich je nach zu untersu-
chender Substanz. Fiir PAK kann liegt diese im Bereich von 0,5 mg/kg, fir HCH im
Bereich von 3 mg/kg.

Praktikabilitat

Die betrachteten GC/MS-Systeme sind relativ gro3 und schwer. Sie miissen in einem
Messbus eingebaut werden und bendtigen im Regelfalle eine Spannungsversorgung von
220 V iiber einen Generator. Der Standort des Generators ist so zu wéahlen, das die
Abgase die Analysenergebnisse nicht beeinflussen bzw. verfalschen.

Da die Proben extrahiert werden miissen, ist neben der Verwendung der notwendigen
Geritschaften (z.B. Ultraschallbad) auch der Einsatz von entsprechenden organischen

Losungsmittel erforderlich.

Qualitatssicherungsmalinahmen im Gelande
Einsatz von internen Standards zur Quantifizierung, Durchfiihrung von Blindwertmes-

sungen. Geeigneten Standort des Generators festlegen (vgl. den Punkt ,,Praktikabilitét®)
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Methodenbewertung

Tabelle6: Bewertung der Vor-Ort-Analytik von PAK mittdlsGC/M S

Beurteilungs- Einflussfaktor Auspragung Bewertung
kriterium
Richtigkeit Matrixeinfliisse (Bodenart, Abweichung <20 % ++
Wassergehalt, org. Substanz, .
weitere Schadstoffe, Farbe Abweichung < 50 %
etc.), Geritespezifikationen Abweichung > 50 %
Prazision Matrixeinfliisse (Bodenart, Streuung < 20 % ++
Wassergehalt, org. Substanz,
weitere Schadstoffe, linearer Streuung < 50 %
Bereich, Farbe etc.), Geréte- Streuung > 50 %
spezifikationen
Analytische Analytischer < PW Wohngebiete ++
Bestimmungs- | Anwendungsbereich < PW Industric
grenze
> PW Industrie
Praktikabilitdt | Tragbarkeit ja/nein 0
Ressourcenbedarf Je nach Bedarf 0
Gewicht, Gro3e 0
Probenvorbehandlung ja hoher Aufwand / ja ge- 0
ring Aufwand / nein
Abfallanfall Hoch / gering / nein
Zeitbedarf
Wirtschaftlich- | Anschaffungspreis <€5.000
keit < €25.000
> € 25.000 0
Analysenkosten <€10
<€25
> €25 0

Zusammengefalit kann gesagt werden, dass mobile GC/MS-Systeme eine labordquiva-
lente Multiparameteranalytik bieten konnen. Die mobile GC/MS stellt eine Screening-
methode mit hochstem Informationsgehalt dar, die nicht nur fiir die Festlegung von
Probennahmepunkten sondern dariiber hinaus auch fiir einen Einsatz bei orientierenden
Messungen geeignet ist. Die bisher eingesetzten GC/MS-Gerite sind wie bereits darge-

stellt relativ gro und schwer. Dariliber hinaus sind auf dem Markt auch tragbare



39

GC/MS vorhanden, die jedoch in erster Linie fiir die Vor-Ort-Analyse von leichfliich-
tigen organischen Substanzen in der Luft im Zuge von Arbeitsplatz- und Emissions-
iiberwachungen vorgesehen sind. Zum Teil besteht die Moglichkeit iiber ein Zusatzmo-
dul leichtfliichtige organische Komponenten im Boden mittels Headspace-Technik zu
analysieren. Zuverldssige und ausreichende Daten iiber den Einsatz dieser tragbaren
GC/MS bei der Vor-Ort-Analytik von Béden liegen derzeit noch nicht vor.

Daneben gibt es Entwicklungen von miniaturisierten GC/MS, die fiir den Einsatz bei
Raumfliigen der NASA konzipiert wurden und unter Umstédnden die gute analytische
Leistungsfahigkeit der GC/MS-Systeme mit einer fiir den Geldndeeinsatz verbesserten

Handhabung verbinden konnten.

15.2 Vor-Ort-Analytik von PAK mittelslaserinduzierter Fluoreszenz-
Spektroskopie (L1F)

Einsatz
Detektion fluoreszierender aromatischer Stoffe v.a. PAK, Phenole, BTEX.

Richtigkeit

Das Messsignal zeigt deutlich Abhéngigkeiten von der Bodenmatrix. Hierdurch kénnen
deutlich abweichende Analysenergebnisse erhalten werden. Einen starken Einfluss auf
das erhaltene Messsignal iibt sowohl die Farbe als auch die spezifische Oberfliche der
Bodensubstanz aus. Uber die Abhiingigkeit des Messsignals von der spezifischen Ober-
fliche des zu untersuchenden Bodens ergibt sich eine direkte Abhédngigkeit des Mess-
signals von der Bodenart, die mit der spezifischen Oberflache korreliert.

Je heller die Farbe des Bodens, umso stirker ist das Messsignal. Hierbei wurden bei
Vergleichmessungen mit hellem Quarzsand und Torf Messsignalsdifferenzen von deut-
lich iiber 500 % ermittelt.

Da bei zunehmender spezifischer Oberfldche der Bodensubstanz das Messsignal bei der
gleichen Substanz abnimmt, werden fiir sandige Boden hohere Werte ermittelt als bei

Boden mit hohem Feinkornanteil.
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Aus den dargestellten Einfliissen ergeben sich betreffend der Richtigkeit der mittels LIF
erhaltenen Analysenergebnisse deutliche Unsicherheiten. Die Ansdtze zur Minimierung
dieser Messabweichungen basieren vorwiegend in der Berlicksichtigung der Bodenbe-
schaffenheit bei der Kalibrierung (z.B. Normierung der Messintensititen auf das
Reflektionsvermdgen des untersuchten Materials). Aufgrund der sowohl grofrdumig
von Standort zu Standort, als auch kleinrdumig innerhalb eines Standortes vorhandenen
Anderung der oben genannten Untergrundeigenschaften (v.a. Bodenart, Bodenfarbe),
erfordern diese Methoden bereits umfangreiche Vorkenntnisse der Standortcharakteri-
stika. Alternativ muss gegebenenfalls im Geldnde eine Anpassung der Kalibrierfunktion

an die vor der Messung zu ermittelnden Bodeneigenschaften erfolgen.

Prazision

Die erzielbare Prézision bei der Vor-Ort-Bestimmung aromatischer Stoffe mittels LIF
ist deutlich von der Homogenitdt der Probe abhéngig (siche Problematik der Matrixein-
fliisse im Abschnitt ,,Richtigkeit®)

In der Literatur werden Streuungen fiir Mehrfachbestimmungen an Modellbéden, denen
die Schadstoffe zudotiert wurden in der GroBenordnung kleiner 10 %, angegeben. Die

in der Praxis auftretenden Streuungen diirften deutlich hoher liegen.

Kalibrierung

Fir die Kalibrierung der Messgeridte werden dotierte Bodenproben eingesetzt, die
jedoch aufgrund der beschriebenen Matrixeinfliisse auf das Messergebnis in ihrer
Beschaffenheit dem zu untersuchenden Probenmaterial entsprechen sollten. Die Durch-
filhrung einer fiir den Vor-Ort-Einsatz der LIF zuverldssigen Kalibrierung ist beim der-

zeitigen Stand der Technik nicht einfach.

Analytische Bestimmungsgrenze
Unter giinstigen Bedingungen sind analytische Bestimmungsgrenzen flir Mineral6lkoh-
lenwasserstoffe (KW) bis zu 100 mg/kg mdglich. Die in der Praxis zu realisierenden

Bestimmungsgrenzen diirften im Bereich von ca. 300 mg/kg KW liegen.
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Die ermittelten Kalibrierfunktionen fiir KW zeigen ein lineares Verhalten bis zu
10.000 mg/kg KW und mehr.

Fir PAK als Summenparameter sind unter giinstigsten Bedingungen (heller Boden,
geringer Anteil an humosen Bestandteilen) Bestimmungsgrenzen von 20 mg/kg erreich-
bar. Ansonsten kann die Bestimmungsgrenze fiir PAK als Summenparameter auch

wesentlich hoher, im Bereich von 50 mg/kg, liegen.

Praktikabilitat

Die Messgerite sind zum Teil fiir einen Batteriebetrieb bzw. fiir eine Spannungsversor-
gung von 12 V ausgelegt und kénnen aufgrund ihrer Dimensionen (Gréf3e von ca. drei
bis vier Notebooks) getragen werden, sind jedoch nicht besonders handlich.

Der Messsensor selbst ist klein, handlich und robust. Von Vorteil fiir den harten Geladn-
deeinsatz ist die Tatsache, dass der Messsensor aufgrund der optischen Signaliibertra-
gung keine aktiven Bauteile enthélt.

Die Vor-Ort-Analytik von KW mittels LIF benotigt keine Probenvorbereitung.

Die Messung mit LIF selbst erfolgt in Zeiten unter einer Sekunde und ermdglicht die
Akkumulation von 200 LIF-Spektren in ca. 1 min.

Die LIF bietet die Moglichkeit der Messung im Bohrloch durch Einbau des Sensors in

ein Penetrometergestinge.

Qualitétssicherungsmalinahmen im Gelande

Als QualitétssicherungsmaBBnahmen sollten im Gelédnde durchgefiihrt werden:

. Uberpriifung des LIF-Sensors mittels eines Fluoreszenzstandards (quinine sulfate)
. Vergleichanalyse von Kontrollstandards

. Vergleichsanalye einer Sand-Blindprobe bzw. von unkontaminierten Boden
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Methodenbewertung

Tabelle 7: Bewertung der Vor-Ort-Analytik von PAK als Summenparameter mittelslaser-
induzierter Fluoreszenz-Spektroskopie (LIF)

Beurteilungs- Einflussfaktor Auspragung Bewertung
kriterium
Richtigkeit Matrixeinfliisse (Bodenart, Abweichung < 20 %
Wassergehalt, org. Substanz, .
weitere Schadstoffe, Farbe Abweichung < 50 %
etc.), Geritespezifikationen Abweichung > 50 % 0
Prazision Matrixeinfliisse (Bodenart, Streuung < 20 % ++
Wassergehalt, org. Substanz,
weitere Schadstoffe, linearer Streuung < 50 %
Bereich, Farbe etc.), Geréte- Streuung > 50 %
spezifikationen
Analytische Analytischer < PW Wohngebiete
Bestimmungs- | Anwendungsbereich < PW Industric N0
grenze
> PW Industrie
Praktikabilitdt | Tragbarkeit ja/nein ++
Ressourcenbedarf je nach Bedarf ++
Gewicht, Grofie +0
Probenvorbehandlung hoher Aufwand / gering ++
Aufwand / nein
Abfallanfall hoch / gering / nein ++
Zeitbedarf ++
Wirtschaftlich- | Anschaffungspreis <€5.000
keit < €25.000
> € 25.000 0
Analysenkosten <€10 ++
<€25
>€25

() yon den Autoren eingestuft, da die BBodSchV keine entsprechenden Priifwerte fir KW und PAK als
Summenparameter vorgibt

Die laserinduzierte Fluoreszenz-Spektroskopie (LIF) stellt an sich ein sehr leistungsfa-
higes Vor-Ort-Analytikverfahren dar. Es ist ausreichend empfindlich, tragbar, schnell
und beziiglich der Analysenkosten relativ kostengiinstig. Ein noch zu 16sendes Problem

ist die zuverldssige Kompensation der beschriebenen Matrixeinfliisse auf das Analysen-
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ergebnis. Die wegen dieser Matrixeffekte derzeit noch vorhandenen Unsicherheiten
betreffend der Richtigkeit der Messergebnisse sind noch zu hoch. Wird diese Proble-
matik zufriedenstellend geldst, so hat die LIF sehr gute Voraussetzungen, als anerkann-
tes Vor-Ort-Analytikverfahren in die BBodSchV aufgenommen zu werden. Neben der
Losung des Problems der Matrixeinfliisse, sollten vorher jedoch mehr Daten, die bei der
Untersuchung von Altlaststandorten unter realen Geldndebedingungen gewonnen wer-
den, den Nachweis iiber eine ausreichende Richtigkeit der Messergebnisse erbringen.
Unter den derzeitigen Bedingungen ist die LIF als Vor-Ort-Analysenverfahren fiir den

Einsatz bei der Festlegung von Probennahmepunkten ungeeignet.

1.5.3 Vor-Ort-Analytik von PAK mittels Dunnschichtchromatographie (DC)

Einsatz
Halbquantitative Bestimmung von PAK in der Summe sowie von Benzo(a)pyren als
Einzelsubstanz. Die neuesten Methodenentwicklungen sind auch in der Lage, einen

konkreten Analysenwert zu liefern.

Richtigkeit

Der Vergleich der Analysenergebnisse, die mittels DC erhalten wurden, mit den Analy-
senergebnissen der GC/MS-Laboruntersuchungen ergibt ein sehr uneinheitliches Bild.
Zum Teil treten sehr deutliche, zum Teil relativ moderate Abweichungen auf. Aus den
zur Verfligung stehenden Daten 148t sich ein Trend dahingehend erkennen, dass bei
niedrigeren PAK-Konzentrationen die Abweichungen geringer ausfallen und dass die
DC-Vor-Ort-Analytik im Vergleich zur GC/MS-Analytik eher zu Uberbefunden fiihrt.
Eine Angabe der beobachteten Abweichung zwischen Vor-Ort- und Laborverfahren ist
schwierig, da die DC-Analytik zum Teil nur halbquantitative Ergebnisse (Ergebnis-
klassen) liefert. Mit den neusten Methodenentwicklungen, die sich jedoch noch in der

Experimentierphase befinden, ist auch die Angabe konkreter Ergebniswerte moglich.
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Préazision
Eine zuverldssige Angabe der bei Mehrfachmessungen zu erwartenden bzw. anzutref-

fenden Streuung der Analysenergebnisse ist derzeit nicht moglich.

Kalibrierung

Die Kalibrierung kann tiber ein Standardaufstockungsverfahren erfolgen.

Analytische Bestimmungsgrenze, M essber eich
Der realisierbare Messbereich erstreckt sich von ca. 0,1 bis 1.000 mg/kg PAK in der

Summe.

Praktikabilitat

Bei der Bestimmung von PAK mittels DC neuster Entwicklung handelt es sich um eine
kostengiinstige, robuste Methode mit relativ einfacher Handhabung, die einen hohen
Probendurchsatz ermoglicht. Aufgrund der erforderlichen Probenaufbereitung (Extrak-
tion) fallen organische Losungsmittel als Abfall an.

Werden mehrere Bodenproben parallel bearbeitet, kann ein Durchsatz von ca. 10 Pro-

ben realisiert werden.

QualitatssicherungsmafRnahmen im Gelande

Fithren von Kontrollkarten.
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Methodenbewertung

Tabelle8: Bewertung der Vor-Ort-Analytik von PAK mittels Dunnschichtchroma-
tographie (DC).

Beurteilungs- Einflussfaktor Auspréagung Bewertung
kriterium
Richtigkeit Matrixeinfliisse (Bodenart, Abweichung < 20 %
Wassergehalt, org. Substanz, .
weitere Schadstoffe, Farbe Abweichung < 50 %
etc.), Geritespezifikationen Abweichung > 50 % 0
Prazision Matrixeinfliisse (Bodenart, Streuung < 20 %
Wassergehalt, org. Substanz, 0
weitere Schadstoffe, linearer Streuung < 50 % kA.
Bereich, Farbe etc.), Geréte- Streuung > 50 %
spezifikationen
Analytische Analytischer < PW Wohngebiete
Bestimmungs- | Anwendungsbereich < PW Industric e
grenze
> PW Industrie
Praktikabilitdt | Tragbarkeit ja/nein +
Ressourcenbedarf je nach Bedarf +
Gewicht, GroB3e 0
Probenvorbehandlung hoher Aufwand / gering +
Aufwand / nein
Abfallanfall hoch / gering / nein +
Zeitbedarf ++
Wirtschaftlich- | Anschaffungspreis <€5.000
keit < €25.000 KA®
> € 25.000 0
Analysenkosten <€10 ++
<€25
> €25

k. A. = keine Angabe
@ von den Autoren eingestuft, da die BBodSchV keine entsprechenden Priifwerte fiir KW und PAK als
Summenparameter vorgibt

Die Vor-Ort-Analytik von PAK mittels DC ist eine klassische, pysikalisch-chemische
Bestimmungsmethode, die aufgrund ihrer relativ einfachen Handhabung, ihrer Robust-

heit, ihrer Schnelligkeit und des relativ giinstigen Analysenpreises gute Voraussetzun-
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gen mitbringt. Aufgrund der deutlichen Unsicherheiten, die betreffend der Richtigkeit
der Analysenergebnisse derzeit noch vorhanden sind, kann die Methode jedoch nicht

zur Aufnahme in die BBodSchV empfohlen werden.

154 Vor-Ort-Analytik von PAK mittels UV-Spektrophotometrie

Einsatz
Detektion von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) als Summen-

parameter. Die Detektion von Einzelparametern ist nicht mdglich.

Richtigkeit

Mittels der UV-Spektrophotometrie wird prinzipiell die Summe aus PAK, BTEX und
Phenolen erfallt. Aufgrund des sehr hohen spezifischen Absorptionskoeffizienten der
PAK im UV-Bereich, wird vorwiegend der PAK-Anteil im Boden bestimmt. In Studien,
in denen die Vor-Ort-Analytik von PAK mittels UV-Spektrophotometrie mit der PAK-
Analytik mittels HPLC im Labor und mit der Vor-Ort-Analytik von PAK mittels
GC/MS verglichen wurde, lagen die Analysenergebnisse groenordnungsmifig in
einem vergleichbaren Bereich (£ 50 % Abweichung). Entscheidend fiir diese relativ
gute Ubereinstimmung der Ergebnisse der Vor-Ort- mit dem Laborverfahren ist offen-
sichtlich eine duBerst sorgfiltige Homogenisierung bzw. -aufbereitung der Bodenprobe.
Der vom Laborverfahren abweichende Extraktionsschritt und der Messvorgang selbst
fithren auf Grundlage der vorliegenden Untersuchungsergebnisse nur zu geringen
Abweichungen zwischen den Messergebnissen der Vor-Ort- und des Laborverfahrens.
Durch die erforderliche Probeauftbereitung im Geldnde (Trocknung, Homogenisierung
und Schnellextraktion) ist die Methode relativ unempfindlich gegeniiber Matrixein-
flissen der Bodensubstanz (Wassergehalt, Bodenart, Humusgehalt, andere Kontami-

nanten).

Prazision

Hierzu liegen keine Daten vor.
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Kalibrierung

Die Kalibrierung kann mittels Referenzstandards erfolgen.

Analytische Bestimmungsgrenze
Der Messbereich erstreckt sich von ca. 10 bis 100 mg/kg PAK, kann aber durch einfa-

che Verdiinnungsschritte nach oben hin weiter erhoht werden.

Praktikabilitat

Das Verfahren erfordert, dass die Bodenproben getrocknet, gemahlen und extrahiert
werden, wobei bisher keine einheitliche Vorgehensweise diesbeziiglich besteht. Zum
Teil wird auch auf das Trocknen verzichtet. Hiervon leitet sich auch der Ressourcenbe-
darf ab (Aufbereitungsgeritschaften und Chemikalien). Das Extraktionsmittel muss in
Sammelgefdfen aufgefangen und ordnungsgeméil entsorgt werden.

Der Spektrometer selbst kann in tragbaren Ausfiihrungen mit Batteriebetrieb erworben
werden.

Fiir die Durchfilhrung einer Analyse sind derzeit ca. 30 min zu veranschlagen. Bei
Parallelbearbeitung mehrere Proben, ist ein Probendurchsatz von bis zu 10 Proben je
Stunde realisierbar. Durch die zunehmende Weiterentwicklung und Verfeinerung der
Methoden zur Probenaufbereitung im Gelidnde ist zu erwarten, dass sich zukiinftig die

Analysenzeiten verkiirzen werden.

QualitatssicherungsmafRnahmen im Gelande

Sorgfiltige Homogenisierung.
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Methodenbewertung

Tabelle9: Bewertung der Vor-Ort-Analytik von PAK mittels UV-Spektrophotometrie

Beurteilungs- Einflussfaktor Auspragung Bewertung
kriterium
Richtigkeit Matrixeinfliisse (Bodenart, Abweichung < 20 %
Wassergehalt, org. Substanz, .
weitere Schadstoffe, Farbe Abweichung < 50 % *
etc.), Geritespezifikationen Abweichung > 50 %
Prazision Matrixeinfliisse (Bodenart, Streuung < 20 %
Wassergehalt, org. Substanz, 0
weitere Schadstoffe, linearer Streuung < 50 % N
Bereich, Farbe etc.), Geréte- Streuung > 50 %
spezifikationen
Analytische Analytischer < PW Wohngebiete
Bestimmungs- | Anwendungsbereich < PW Industric Je)
grenze
> PW Industrie
Praktikabilitdt | Tragbarkeit ja/nein +
Ressourcenbedarf je nach Bedarf +
Gewicht, GroB3e 0
Probenvorbehandlung ja hoher Aufwand / ja ge- +
ring Aufwand / nein
Abfallanfall hoch / gering / nein
Zeitbedarf
Wirtschaftlich- | Anschaffungspreis <€5.000
keit < €25.000 +
> € 25.000
Analysenkosten <€10 ++O
<€25
>€25

() yon den Autoren eingestuft, da keine ausreichende Dategrundlage vorhanden.

@ von den Autoren eingestuft, da die BBodSchV keine entsprechenden Priifwerte fir KW und PAK als
Summenparameter vorgibt
) Bei Parallelbearbeitung von mehreren Proben

Die Vor-Ort-Bestimmung von PAK mittels UV-Spektrophotometrie ist ein experimen-

tell wenig aufwendiges Verfahren, das in relativ kurzer Zeit zu ausreichend guten Er-
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gebnissen bei der Vor-Ort-Bestimmung der Summe an PAK in Bdden fiihrt. Bei einer
Festschreibung der geeigneten Vorgehensweise bei der Probenaufbereitung kann das
Verfahren flir den Einsatz bei der Festlegung von Probennahmepunkten empfohlen wer-

den.

1.6 lonenmobilitatsspektrometrie (IMS)

Einsatz

Der Einsatz der lonenmobilititsspektrometrie wird vorwiegend fiir die Untersuchung
von Kampf- und Sprengstoffen beschrieben. Prinzipiell konnen mittels IMS nur gas-
formige Substanzen detektiert werden. Die Analyse von Feststoff- bzw. Bodenproben
erfolgt iiber den Einsatz entsprechender Techniken zur Uberfithrung der zu analysieren-
den Substanzen in die Gasphase (Headspaceverfahren, Thermodesorption, Direkteinlass
zur Aufnahme und Desorption von SPME-Fasern (SPME-IMS)). Folgende Substanzen

bzw. Substanzklassen kénnen mittels IMS detektiert werden >’

* Sprengstoffe (u.a. Nitroglycerin, Di- und Trinitrotoluol)
* Kampfstoffe (u.a. Phosgen, Sarin, Tabun, Blausiure)

e Alkohole, Ether, Ester, Ketone

 BTEX, LHKW

Neue Entwicklungen zielen darauf ab, unter Verwendung spezieller laserbasierter
Desorptionstechniken (laser-based IMS) bzw. alternativer nicht-radioaktiver Ionisie-
rungstechniken (Ionisierung durch Koronaentladung, CD-IMS) auch die Analytik
schwerer bzw. schwer fliichtiger Substanzen wie PAK oder Mineraldlkohlenwasser-

38, 39, 40

stoffe zu ermoglichen . Diese Verfahren sind im Gegensatz zur Kampf- und

Sprengstoffanalytik jedoch noch nicht ausreichend praxiserprobt und werden daher in
die Bewertung nicht mit einbezogen. Beziiglich der Funktionsprinzips der IMS wird auf

die entsprechende Fachliteratur verwiesen >"*'.
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Richtigkeit

Liegen Stoffgemische vor, so konnen sich die einzelnen Substanzen erheblich gegen-
seitig beeinflussen und stéren. Diesem Sachverhalt kommt besondere Bedeutung zu, da
es sich bei Bodenverunreinigungen hdufig um Stoffgemische und nicht um Einzelstoft-
verunreinigungen handelt *"**.

Des weiteren ist die Signalintensitdt einzelner zu messender Spezies von der Luft-
feuchte abhingig. So fiihrt eine Zunahme der relativen Luftfeuchte bei manchen Stoffen
zu hoheren, bei den meisten jedoch zu niedrigeren Signalintensititen. Eine lineare
Abhingigkeit ist hierbei nicht gegeben *"* *2.

Ein weiterer Einflussfaktor ist der limitierte Vorrat an Reaktantionen im Reaktionsraum.
Bei kleinen relativen Luftfeuchten (< 10 %) wurde beobachtet, dass die Reaktantionen
fast vollstdndig durch Reaktion mit den zu analysierenden Spezies verbraucht werden.
Dies kann bei hohen Analytkonzentrationen zu Minderbefunden fiihren *'.

Bei der Untersuchung von TNT- und Hexogen-Referenzboden im Konzentrationsbe-
reich von 10 bis 500 mg/kg wurden die vom Hersteller der Referenzbdden vorgegebe-
nen Toleranzgrenzen (im Bereich - 24 % bzw. + 13 %) in 20 % (TNT) bzw. 35 %
(RDX) der durchgefiihrten Analysen eingehalten s,

Die Analyse von Boden auf TNT mittels IMS und mittels HPLC als Labor-Referenzver-
fahren (EPA SW-846 Method 8330) ergab im Konzentrationsbereich kleiner ca.
200 mg/kg bei ca. 30 % der Messdaten Abweichungen zwischen IMS und Referenz-
Laborverfahren, die iiber 50 % lagen. Auf Grundlage der Priifwertempfehlungen fiir
sprengstofftypische Verbindungen (STV) des Umweltministeriums **, ist der Konzent-

rationsbereich bis etwa 200 mg/kg besonders relevant hinsichtlich einer Entscheidungs-

findung iiber die Notwendigkeit zur Durchfiihrung von Untergrunduntersuchungen.

Préazision
Fiir die Analyse von RDX und TNT in Boden wurden relative Standardabweichungen

ermittelt, die knapp iiber 50 % lagen **.
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Kalibrierung

Ublicherweise wird durch Messen mehrerer gasformiger Standards bekannter Stoffkon-
zentration eine Kalibrierkurve erstellt. Der Konzentrationsbereich, der von den Kalib-
rierstandards abgedeckt wird, sollte dem zu erwartenden Schadstoffgehalt der Boden-

proben entsprechen.

Analytische Bestimmungsgrenze

Die BBodSchV gibt fiir Sprengstoffe keine Priifwerte vor. Daher wurden als Bewer-
tungsgrundlage die Ergebnisse des vom Bundesumweltministerium vergebenen For-
schungsvorhabens ,,Ermittlung von Priifwerten flir ausgewéhlte riistungsrelevante
Schadstoffe herangezogen **.

Die erreichbaren Nachweisgrenzen fiir die Analytik von Sprengstoffen mittels IMS sind
fiir die einzelnen Substanzen teilweise sehr unterschiedlich und zeigen fiir die meisten
Komponenten eine deutliche Abhédngigkeit von der relativen Luftfeuchte. Tendenziell
erhohen sich die Nachweisgrenzen mit zunehmender Luftfeuchte *'. Generell liegen die
Nachweisgrenzen fiir die Bodenuntersuchung im Bereich von 0,3 bis 10 mg/kg ** und

unterschreiten somit die ermittelten Priifwerte fiir Wohngebiete.

Qualitatssicherungsmafinahmen im Gelande

* Messung von Standards zwischen den Proben
 Uberpriifung der Geritekalibrierung nach einem Messreihe von ca. 15 Proben.
 Uberpriifung der Luftfeuchte. Bei merklichen Anderungen der Luftfeuchte wih-

rend eines Messtages Nachkalibrierung des Gerétes

Praktikabilitat

Die tragbaren Gerédte sind aufgrund Threr Abmessungen und Ihres Gewichtes sehr gut
fiir den mobilen Einsatz geeignet. Daneben existieren nicht tragbare Gerite, die nur in
einem Messwagen bzw. Laborcontainer eingesetzt werden konnen.

Zur Analyse von Bodenproben ist eine Probenvorbereitung erforderlich. Diese kann in

einer Losemittelextraktion oder einer Thermodesorption bestehen. Bei Ausstattung des
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Gerétes mit einem entsprechenden Einlasssystem bietet sich bei der Vor-Ort-Analytik
der Einsatz der SPME-Technik an *°.

Unter normalen Analysenbedingungen konnen je nach Art der Probenaufbereitung bis
zu 10 Bodenproben je Stunde untersucht werden.

Von den Herstellern wird teilweise angegeben, dass auch Personen ohne analytische
IMS-Erfahrungen bzw. IMS-Kenntnissen bereits nach zwei Tagen die Messungen
durchfiihren konnen. Unter Beriicksichtigung der vielfdltigen Faktoren, die v.a. beim
mobilen vor Ort-Einsatz die Analysenergebnisse beeinflussen kénnen, wird dies nicht

befiirwortet.

Wirtschaftlichkeit
Fiir tragbare IMS-Gerite sind Kosten in der GroBenordnung bis zu € 30.000,- anzuset-
zen. Die nicht tragbaren Gerite sind deutlich teurer und kdnnen bis zu etwa € 60.000,-

kosten 4>,

Methodenbewertung

Tabelle 10: Bewertung der Vor-Ort-Analytik von Sprengstoffen mittelsIMS

Beurteilungs- Einflussfaktor Auspragung Bewertung
kriterium

Richtigkeit Matrixeinfliisse (Bodenart, Abweichung <20 %
Wassergehalt, org. Substanz, . (1
weitere Schadstoffe, Farbe Abweichung < 50 % kA,
etc.), Geritespezifikationen Abweichung > 50 %

Prézision Matrixeinfliisse (Bodenart, Streuung < 20 %
Wassergehalt, org. Substanz, M
weitere Schadstoffe, linearer Streuung < 50 % kA
Bereich, Farbe etc.), Geréte- Streuung > 50 %
spezifikationen

Analytische Analytischer < PW Wohngebiete ++

Bestimmungs- | Anwendungsbereich < PW Industric

grenze

> PW Industrie
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Fortsetzung Tabelle 10: Bewertung der Vor-Ort-Analytik von Sprengstoffen mittelsIMS

Beurteilungs- Einflussfaktor Auspréagung Bewertung
kriterium
Praktikabilitdit | Tragbarkeit ja/nein ++
Ressourcenbedarf je nach Bedarf +
Gewicht, Grofie +
Probenvorbehandlung hoher Aufwand / gering 0
Aufwand / nein
Abfallanfall hoch / gering / nein +
Zeitbedarf +
Wirtschaftlich- | Anschaffungspreis <€5.000
keit <€25.000
> € 25.000 0
Analysenkosten <€10
<€25 +
>€25

(Dk.A. = keine Angabe

Aufgrund der geringen Datendichte zur Vor-Ort-Analyse von Béden mittels IMS wurde
die ,,Richtigkeit und die ,,Prizision* keinem der vorgegebenen Wertebereiche zuge-
ordnet. Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse weisen derzeit auf Abweichungs-
und Streuwerte in der Gréenordnung von 50 % und mehr hin.

Prinzipiell zeichnet sich die IMS durch ein hohes Nachweisvermdgen und kurze Analy-
senzeiten flr viele Kampf- und Sprengstoffe aus. Dies gilt allerdings vor allem dann,
wenn Einzelsubstanzen in einer storungsfreien Atmosphire erfasst werden. Da bei der
Untersuchung von Altlasten hdufig gerade diese Voraussetzung nicht gegeben ist,
gewinnen die beschriebenen Einflussfaktoren deutlich an Bedeutung bei der Bewertung
der IMS. Dies insbesondere, da kaum Studien vorliegen, welche die Untersuchung von
Boden mit IMS der Untersuchung von Béden mittels genormter Laborverfahren gegen-
tiberstellten.

Sind nicht ausreichende Vorkenntnisse iiber den Untersuchungsstandort vorhanden

konnen zahlreiche Einflussfaktoren zu einer groferen Ergebnisunsicherheit fithren. Im
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Extremfall kann die IMS zu Falschaussagen beziiglich der Art und der Konzentration
des detektierten Stoffes fiihren.

Eine Erhohung der Selektivitit gelingt durch die Vorschaltung einer Trennsdule vor das
IMS und den wahlweisen Betrieb mit und ohne Trennséule.

Den Gedanken der Kopplung GC/IMS konsequent zu Ende gedacht, gelangt man zu der
Schlussfolgerung, dass ein IMS letztlich nur mehr als Detektor fiir die Gaschromatogra-
phie fungiert. Hierfiir erscheinen beim aktuellen Stand der Technik jedoch andere
Detektoren praktikabler. Eine Empfehlung zum Verwendung der IMS als Vor-Ort-
Analytikverfahren zur Festlegung von Probennahmstellen kann nicht ausgesprochen

werden.

1.7 Immunoassay-Verfahren (ELISA-Tests)

Einsatz

Mittels Immunoassay-Verfahren bzw. Immunoassay-Systemen konnen Stoffe bzw.
Substanzklassen detektiert werden, die in biologischen Systemen die Bildung von Anti-
korpern auslosen. Nach derzeitigem Erkenntnisstand konnen mittels Immunoassay
PAK, MKW, PCP, PCB, Pestizide und STV in Bdéden bestimmt werden. Teilweise ist
neben der Bestimmung der Summenparameter auch die Bestimmung von ausgewihlten
Einzelsubstanzen moglich (z.B. Aldicarb RaPID Assay). Jingste Entwicklungen
ermoglichen auch die Analyse von anorganischen Kontaminanten wie Hg, Cd(II),
PB(II), Ni(Il) '**". Es existieren derzeit zahlreiche Immunoassay-Systeme fiir den Ein-
satz bei der Vor-Ort-Analytik von Stoffen in Bdden, die z.T. als Testkits kommerziell
erhéltlich sind und bereits bei der Bearbeitung von Altlastensanierungsfillen angewen-
det wurden bzw. werden. Bei den meisten dieser kommerziellen Testkits handelt es sich
um kompetitive heterogene ELISA Immunoassays (Enzyme-linked |mmunoSorbent
Assay). In Tabelle 12 sind die halb- bzw. semiquantitativen Immunoassay-Test-Kits fiir
die Vor-Ort-Analytik von Schadstoffen in Bdden aufgelistet, die durch die Coring Sys-
tem Diagnostix GmbH in Deutschland vertrieben werden (Stand Mai 2002):
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Tabelle11: am deutschen Markt erhaltliche Immunoassay-Testkits zur Vor-Ort-Analytik

von Boden *

Schadstoff Test-Kit Lieferformat

2,4-D 2,4-D RaPID Assay (quantitativ) Magnetpartikel

Aldicarp Aldicarp Plate (quantitativ) Mikrotitterplatte

Aldicarp Aldicarp RaPID Assay (quantitativ) | Magnetpartikel

Atrazin Atrazin RaPID Assay (quantitativ) | Magnetpartikel

Carbofuran Carbofuran RaPID Assay Magnetpartikel
(quantitativ)

BTEX BTEX DTech Boden

Ottokraftstoff, MKW Petro Risc Boden (semiquantitativ) | Rohrchen

Ottokraftstoff, MKW | TPH"" EnviroGard Boden Réhrehen
(semiquantitativ)

Ottokraftstoff, MKW BTEX Envirogard Boden Rohrchen
(semiquantitativ)

Ottokraftstoff, MKW TPH'"” RaPID Assay Magnetpartikel

PAK PAK Risc Boden (semiquantitativ) | R6hrchen

PAK PAK RaPID Assay Magnetpartikel

PAK (karzinogen) PAK RaPID Assay carzinogen Magnetpartikel

PCB PCB RaPID Assay Magnetpartikel

PCB (bezogen auf PCB Risc Boden (semiquantitativ) | Rohrchen

Aroclor)

PCB (bezogen auf PCB Risc Wischtest

Aroclor)

PCP PCP Risc Boden (semiquantitativ) | Rohrchen

RDX" RDX DTech Boden

TNT TNT DTech Boden

() TPH = Total Petroleum Hydrocarbons
@ RDX (Royal Demolition Explosive), Hexogen, Hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin

Richtigkeit
Mehrere Faktoren konnen die Richtigkeit von Immunoassay-Verfahren beeinflussen.
An erster Stelle miissen hier die Kreuzreaktivititen genannt werden. Hierunter versteht

man generell die Fahigkeit der Antikorper, neben der zu analysierenden Substanz wei-
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tere v.a. strukturell dhnliche Verbindungen zu binden. Dieser Effekt tritt verstérkt bei
niedermolekularen Kontaminanten auf. Bei Immunoassays mit polyklonalen Antikor-
pern, d.h. mit Antikdrper-Mischpopulationen, treten zusétzliche Querempfindlichkeiten
auf, welche die Analysenergebnisse verfialschen kdnnen. Zur Bestimmung der Kreuzre-
aktivititen existieren mehrere Methoden, von denen die Methode von Abraham ¥ die
gingigste ist. Diese Methoden weisen jedoch aufgrund der vielschichtigen Einfluss-
groflen (u.a. Konzentration, Temperatur, Schadstoffspektrum) deutliche Unsicherheiten
auf. Da die Kreuzreaktivititen praktisch unvermeidbar sind, ist eine sichere und kor-

rekte Identifizierung und Quantifizierung oft nicht méglich .

In der Regel werden von den Herstellern der Testkits Werte fiir die Kreuzreaktivitdten
geliefert, deren Grundlage empirische Substanzverteilungsmuster sind, die auch fallspe-
zifische Aspekte beriicksichtigen (z.B. Verteilungsmuster fiir PAK-Einzelsubstanzen
bei Gaswerksriickstdnden, die bei der Bearbeitung von Altlasten auf ehemaligen Gas-
werksstandorten verwendet werden konnen). Aufgrund der moglichen Schwankungen
solcher Verteilungsmuster ist dennoch fiir den einzelnen Untersuchungsfall eine Vali-
dierung der Testkits bzw. eine Uberpriifung der verfiigharen Kreuzreaktivititen iiber
den Vergleich mit Laboranalysen erforderlich. Dies ist besonders bei Substanzen wie
MKW oder BTEX erforderlich, die im Boden zumindest zum Teil relativ gut biologisch
abbaubar sind, wodurch deren Zusammensetzung keine Konstante darstellt, sondern
auch vom Alter der Kontamination abhéngig ist.

Neben den beschriebenen Kreuzreaktivititen werden die Analysenergebnisse durch
weitere Matrixeffekte beeinflusst. So wurden in Gegenwart von Huminstoffen Uberbe-
funde ermittelt **>*. Daneben sind unspezifische Wechselwirkungen mit den verwen-
deten Reagenzien moglich .

Die Immunoassay-Tests weisen in der Regel geringe Temperaturtoleranzen auf. Bei
Temperaturen von 5 °C und 35 °C, die fiir einen Geldndeeinsatz im Winter bzw. im
Sommer nicht uniiblich sind, wurden deutlich unterschiedliche Messergebnisse er-
halten >,

Gemal den Kriterien der US EPA Office of Solid Waste (OSW) Method Section, wird

ein Verfahren als Screening-Methode anerkannt, wenn bei Untersuchungen in Konzent-
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rationsbereichen nahe der analytischen Bestimmungsgrenze, maximal 25 % falsch posi-
tive und maximal 5 % falsch negative Ergebnisse erzielt werden *°.

Generell ist festzustellen, dass das Ausmal} und die Auspriagung der beschriebenen Ein-
fliisse bei den einzelnen Testkits stark variieren und jeder Testkit alleine betrachtet und
bewertet werden muss. Dieser Sachverhalt wird beispielhaft durch die Arbeiten von
Ebert und Fecher et al. bzw. Knab et al. dargelegt, die verschiedene Immunoassays fiir
die Vor-Ort-Analytik von Boden auf PAK bzw. MKW untersuchten und fiir jedes der
betrachteten Test-Kits deutlich unterschiedliche Ergebnisse erzielten, sowohl beziiglich
der genannten Einflussparameter als auch beziiglich der sich daraus ableitenden grund-

satzlichen Eignung der Testkits als zuverldssige Vor-Ort-Verfahren.

Prazision

Fiir die halbquantitativen Immunoassays ist die Angabe der Prézision anhand von
StreumaBlen nicht mdglich. Fiir quantitative PAK-Immunoassays wurden fiir dotierte
Referenzbdden bzw. fiir Realbdden Variationskoeffizienten ermittelt, die im Bereich

von 10 — 20 % bzw. unter 50 % lagen >.

Kalibrierung

Ublicherweise wird durch Messen von 3 Standards bekannter Konzentration und einem
Nullstandard eine Kalibrierkurve erstellt, die einen sigmoidalen Verlauf aufweist. Der
Konzentrationsbereich, der von den Kalibrierstandards abgedeckt wird, sollte dem zu

erwartendem Schadstoffgehalt der Bodenproben entsprechen.

Analytische Bestimmungsgrenze

Die analytische Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenze ist im wesentlichen abhéngig

e dem verwendetem Testkit
e den Kreuzreaktivitaten
e der zu untersuchenden Probenmatrix

* sonstigen Storeinfliissen
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Im Hinblick auf die im Anhang 2 der BBodSchV genannten Priifwerte besitzen die auf
dem Markt erhéltlichen Immunoassay-Kits in der Regel eine ausreichende analytische
Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenze. In den Tabellen 13 und 14 sind fiir einige Immu-

noassay-Testkits bzw. Substanzklassen die realisierbaren Nachweisgrenzen aufgelistet:

Tabelle 12: Nachweisgrenzen ausgewahlter Immunoassays laut Hersteller bzw. Vertriebs-
gesellschaft ***

Test-Kit Nachweisgrenze

Petro Risc Boden (semiquantitativ) 15 mg/kg Diesel

TPH" EnviroGard Boden (semiquantitativ) 1 mg/kg Benzin
5 mg/kg Diesel

BTEX Envirogard Boden (semiquantitativ) 2 mg/kg Benzin

4 mg/kg Diesel
PAK Risc Boden (semiquantitativ) 0,1 mg/kg PAK
PCB Risc Boden (semiquantitativ) 0,1 mg/kg PCB
(bezogen auf
Aroclor)
PCP Risc Boden (semiquantitativ) 0,5 mg/kg PCP
RDX® DTech Boden 0,5 mg/kg RDX
TNT DTech Boden 0,5 mg/kg TNT

() TPH = Total Petroleum Hydrocarbons
@ RDX (Royal Demolition Explosive), Hexogen, Hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin

Tabelle 13: Nachweisgrenzen ausgewéhlter Substanzklassen *°

Substanzklasse Nachweisgrenze

TPH 2 - 150 ppm
BTEX 1-5ppm

PAHs 0.2 - 25 ppm
Pestizide 1 -100 ppb

PCB 0.1-1.0 ppm

PCP 0.1-0.5 ppm

STV 0.2 - 1.0 ppm

() TPH = Total Petroleum Hydrocarbons
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Qualitétssicherungsmalinahmen im Gelande

Folgende Maflnahmen zur Qualititssicherung der Analysenergebnisse sollten durchge-

fihrt werden:

Messung von mindestens einem Kontrollstandard je Probencharge, der analog
wie die Bodenproben aufbereitet wird. Es sollte eine Mehrfachbestimmung der
Kontrollstandards mit Mittelwertbildung und Ermittlung der Streukenndaten
erfolgen.

Bestimmung von Blindproben jeweils fiir die einzelnen Aufbereitungsschritte.
Hierdurch wird sichergestellt, dass keine Querkontamination z.B. wihrend des
Pipettierens erfolgt ist. Die Blindwerte sollten spétestens nach 20 Bodenproben
iiberpriift werden.

Alle 10 Proben sollte eine Mehrfachbestimmung durchgefiihrt werden. Die hier-
bei ermittelten Streuungen sollten in etwa mit den Angaben der Hersteller oder
mit den Literaturwerten iibereinstimmen.

Von jeder Probencharge sollten einige Proben im Labor gegengemessen werden.
Es muss darauf geachtet werden, dass die vom Hersteller angegebene Einsatz-
und Lagertemperatur eingehalten wird. Gegebenenfalls muss die Vor-Ort-Mes-
sung witterungsgeschiitzt erfolgen (z.B. Messwagen, Baucontainer).

Einsatz von geschulten Fachkriften fiir die Analysendurchfiihrung.

Praktikabilitat

Zum Einsatz von Immunoassays werden in der Regel folgende Materialien und Gerét-

schaften bendtigt:

Testkit (inkl. Reagenzien und Extraktionseinheit)
Waage

Pipetten

Stoppuhr

Photometer (batteriebetrieben)

z.T. Kiihleinheit zur Lagerung der Reagenzien
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Die Durchfiihrung selbst besteht aus mehreren, jedoch einfachen hindischen Arbeits-
schritten. Beispielhaft seien hier die fiir den RiscSoilTest erforderlichen Arbeitsschritte

aufgelistet:

. Bodeneinwaage
. Bodenextraktion

. Uberfiihrung des Extraktes

1

2

3

4. Gegebenenfalls Verdiinnung

5. Vereinigung des Tracers mit dem Bodenextrakt

6. Uberfiihrung in ,,Jmmunoassay-GefiB*

7. Trennung der gebundenen von den ungebundenen Bestandteilen (3-faches
Spiilen)

8. Zugabe der Farbreagenzien fiir die Substratreaktion

9. Zugabe der Stoppreagenz

10. Photometermessung

Zum Teil wird in der Literatur beschrieben, dass die Ausfithrung im Gelénde nach rela-
tiv kurzer Einarbeitungszeit (ca. 4 h) auch durch Laien ohne spezifische Fachkenntnisse
erfolgen kann "% %%, Aufgrund der zahlreichen Arbeitsschritte und des hiufigen Zeit-
druckes unter dem die Analysen durchgefiihrt werden miissen, sind hohere Anforderun-
gen an das ausfilhrende Personal zu stellen. Die Testdurchfiihrung sollte im Geldnde
ausschlieBlich von einer ausgebildeten Fachkraft erfolgen (z.B. CTA), die {iber entspre-
chendes analytisches Hintergrundwissen und iiber eine entsprechende Routine bei der
Ausiibung der erforderlichen Analysentétigkeit verfligt (Aufstellung von Kalibrier-
kurven, Pipettieren etc.). Spatestens bei der Auswertung und Interpretation der Analy-
senergebnisse sind unter Berlicksichtigung der vielfdltigen Einflussmdglichkeiten
(Kreuzreaktivititen, Matrixeffekte, spezifische Standortgegebenheiten etc.) immuno-

chemische und geowissenschaftliche Kenntnisse erforderlich.
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AuBer von den sonst liblichen Faktoren wie Routine des Analytikers, sind die erforder-

lichen Analysenzeiten vorwiegend abhéngig von:

* der Anzahl der Proben, die zu einem ,,Analysenlauf* zusammengefasst werden
konnen. Hierbei liegt die Hochstgrenze bei etwa 30 Proben, da der Analysenab-
lauf sonst schwer realisierbar ist,

e der Notwendigkeit der Verdiinnung,

* den Temperaturen im Feld

Realistisch kénnen ca. 30 bis 50 Proben je Arbeitstag untersucht werden.

Die meisten Immunoassay-Testkits konnen nur in einem eingeschrinkten Temperatur-
bereich zuverldssig eingesetzt werden. Die untere Grenztemperatur liegt im Bereich von
5-10 °C, die obere Grenztemperatur liegt in der Gro8enordnung von ca. 30 bis 35 °C.
Sowohl zu geringe als auch zu hohe Temperaturen fithren zu einer Beeintréchtigung der
Messergebnisse . Daher sollten die Messungen nicht im Freien, sondern in einem
Laborwagen oder einem Laborcontainer durchgefiihrt werden, der relativ konstante
Temperaturverhéltnisse ermdglicht. Bei einigen Testkits miissen die Reagenzien gekiihlt
gelagert werden, so dass eine entsprechende Kiihleinheit bendtigt wird.

Betrachtet man nicht nur die erforderlichen Arbeitsschritte im Geldnde, muss hinsicht-
lich der Praktikabilitit als negativ aufgefithrt werden, dass zur Minimierung der
beschriebenen Kreuzreaktivititen in jedem Fall eine standortspezifische Validierung des
Immunoassays vorab im Labor erfolgen sollte. Zumindest aber sollten Vorkenntnisse
hinsichtlich der zu erwartenden qualitativen und quantitativen Schadstoffzusammenset-

zung vorliegen sollten.

Wirtschaftlichkeit

Der Kaufpreis der Testkists fiihrt zu Kosten je Analyse von etwa 10— 15 Euro (z.B.
PCB Risc Boden: 485 Euro fiir Test-Kit mit 48 Rohrchen, PAK RaPID Assay: 1.400
Euro flir Test-Kit mit 100 Rohrchen). Je nach Analysenverlauf und der sich daraus
ergebenden Notwendigkeit, Mehrfachbestimmungen und Verdiinnungsschritte durchzu-

fithren, erh6hen sich die reinen Analysekosten entsprechend. Fiir erforderliche Gerit-
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schaften (z.B. Photometer) sind Kosten bis zu einer GréBenordnung von ca. 5.000 Euro

anzusetzen.

M ethodenbewertung

Eine Bewertung der Richtigkeit und Prézision der Immunoassay-Verfahren entspre-
chend dem hier angewendeten Bewertungsverfahren kann nicht fiir Immunoassay-Ver-
fahren erfolgen, die halbquantitative Messergebnisse liefern, sondern ausschlieBlich fiir
solche Immunoassays, die eine quantitative Schadstoffbestimmung ermoglichen. Dar-
iiber hinaus konnen diese zwei Beurteilungskriterien sinnvoll nur fiir einen ausgewihl-
ten Testkit bezogen auf einen bestimmten Schadstoff bzw. eine bestimmte Schadstoft-
klasse angewendet werden. Daher wurde die Richtigkeit und die Prizision nicht einem
der vorgegebenen Abweichungs- bzw. Streumalle zugeordnet, sondern eine allg.

Bewertung unter Beriicksichtigung der vorhandenen Daten vorgenommen.

Tabelle 14: Bewertung der Vor-Ort-Analytik mittels | mmunoassay

Beurteilungs- Einflussfaktor Auspragung Bewertung
kriterium

Richtigkeit Matrixeinfliisse (Bodenart, Abweichung <20 %
Wassergehalt, org. Substanz, . 1)
weitere Schadstoffe, Farbe Abweichung < 50 % kA
etc.), Geritespezifikationen Abweichung > 50 %

Prazision Matrixeinfliisse (Bodenart, Streuung < 20 %
Wassergehalt, org. Substanz, )
weitere Schadstoffe, linearer Streuung < 50 % kA
Bereich, Farbe etc.), Geréte- Streuung > 50 %
spezifikationen

Analytische Analytischer < PW Wohngebiete ++@

Bestimmungs- | Anwendungsbereich < PW Industric

grenze

> PW Industrie

Praktikabilitdit | Tragbarkeit ja/nein ++
Ressourcenbedarf je nach Bedarf +
Gewicht, Grofie ++
Probenvorbehandlung hoher Aufwand / gering 0

Aufwand / nein

Abfallanfall hoch / gering / nein
Zeitbedarf
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Fortsetzung Tabelle 14: Bewertung der Vor-Ort-Analytik mittels | mmunoassay

Beurteilungs- Einflussfaktor Auspragung Bewertung
kriterium
Praktikabilitdit | Tragbarkeit ja/nein ++
Ressourcenbedarf je nach Bedarf +
Gewicht, Grofie ++
Probenvorbehandlung hoher Aufwand / gering 0
Aufwand / nein
Abfallanfall hoch / gering / nein +
Zeitbedarf +
Wirtschaftlich- | Anschaffungspreis <€5.000 ++
keit <€25.000
> € 25.000
Analysenkosten <€10
<€25 +
>€25

k. A. = keine Angabe
@ vgl. hierzu Tabellen 13 und 14

Fiir die Vor-Ort-Analytik von Schadstoffen mittels Immunoassay existieren fiir zahlrei-
che Substanzen auf dem Markt verschiedene Testsysteme, die sich z.T. in IThrem Liefer-
format unterscheiden (Rohrchentests, Magnetpartikel, Mikrotiterplatten). Die Ergeb-
nisse, die mit diesen Testkits erzielt werden, fallen sehr unterschiedlich aus. So wurde
z.B. in mehreren Arbeiten im Vergleich mit den anerkannten Labormethoden gute
Ergebnisse mit dem ,,PAK Risc-Soil Test* sowie weniger gute Ergebnisse mit dem
»PAH RaPID Assay*“ erzielt 5357 Hieraus leitet sich die Forderung ab, dass hinsichtlich
einer Evaluierung der Immunoassay-Systeme als Vor-Ort-Anyltikverfahren jeder Test,
der fiir einen spezifischen Schadstoffparameter anzuwenden ist, als eigenstidndiges Ver-
fahren zu betrachten und gesondert zu evaluieren ist.

Fiir die hier zu bearbeitende Fragestellung im Hinblick des Einsatzes im Zuge einer
orientierenden Untersuchung zur Festlegung von Probennahmepunkten ist generell das
Problem der Kreuzreaktivititen bisher nicht zufriedenstellend gelost. Héufig ist das

Schadstoffspektrum einer Altlast in der Phase der orientierenden Untersuchung nicht
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vollstindig bekannt und somit das Ausmal der zu erwartenden Kreuzreaktivitdten nicht
zuverldssig vorhersehbar. Daraus ergeben sich fiir den Einsatz von Immunoassays im
Zuge einer orientierenden Untersuchung derzeit noch grofle Ergebnisunsicherheiten.
Unabhéngig davon haben Immunoassays sehr gute Einsatzmoglichkeiten, wenn ausrei-
chende Informationen iiber die Schadstoffzusammensetzung vorliegen, die eine Kon-
trolle der Kreuzreaktivititen etwa iiber einen Abgleich mit einem Laborverfahren
sicherstellen (z.B. zeitnahe Klassifizierung von Aushubmaterial im Zuge einer Aus-
hubmalBnahme).

In den vorliegenden Untersuchungsergebnissen lieferte lediglich der ,,PAK Risc-Soil
Test* ausreichend zuverlédssige Untersuchungsergebnisse v.a. hinsichtlich falsch negati-
ver Befunde und wird derzeit als einziger Testkit fiir den Einsatz bei der Festlegung von

Probenahmepunkten im Zuge einer orientierenden Untersuchung empfohlen.

Ausblick

Ein Ansatz, um das Problem der Kreuzreaktivititen zu minimieren, ist die Entwicklung
von Immunoassays, bei denen verschiedenen Antikdrper eingesetzt werden, deren spe-
zifisches Muster der Kreuzreaktivitit gezielt zur Bestimmung von mehreren Substanzen
genutzt wird (Multianalytsysteme). Des weiteren besteht durch den Einsatz von mo-
dernen Verfahren zur Herstellung rekombinanter Antikérper die Moglichkeiten, fiir die
jeweilige Fragestellung bzw. Anwendung maBgeschneiderte Antikdrper herzustellen,
die weniger Kreuzreaktivititen aufweisen. SchlieBlich existieren auch Arbeiten, die eine
Reduzierung der Kreuzreaktivitéiten liber eine zwischengeschaltete chemische Reaktion
verfolgen, wie etwa die Bestimmung eines PCB-Summenwertes durch vollstindige
Dechlorierung aller PCB-Kongenere zu Biphenyl, das mittels eines Biphenyl-sensitiven

Immunoassays detektiert wird >
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1.8 Vor-Ort-Analytik von Boden mittels sensorbasierter Verfahren

Wie im Kapitel 1.2 bereits ausgefiihrt, befinden sich die sensorbasierten Verfahren fiir
die Vor-Ort-Analytik von Boden tiberwiegend noch im Entwicklungs- bzw. Prototypen-
stadium. Auch sind die vorliegenden bzw. publizierten Untersuchungsergebnisse, vor
allem was Vergleichsmessungen mit genormten Referenzverfahren betrifft, nicht sehr
umfangreich. Auf dieser Datengrundlage ist es nicht zielfiihrend, die sensorbasierten
Verfahren dem relativ detaillierten Bewertungssystem dieser Arbeit zu unterziehen.
Daher wird an dieser Stelle das Funktionsprinzip und die Einsatzmoglichkeiten der sen-
sorbasierten Vor-Ort-Analytikverfahren beschrieben und einer allgemeinen Bewertung

unterzogen.

1.8.1 Sensoren fur Bodenluftanalytik

Metalloxide (MOX)
Halbleiter-Metalloxide verdndern Ihre Leitfahigkeit in Anwesenheit von oxidierbaren
Gasen und konnen dadurch zur Detektion von oxidierbaren gasformigen Schadstoffen

(BTEX, LHKW, CO, H,S) eingesetzt werden.

Schwingquar ze (Quarz Micro Balance QM B)

Es handelt sich hierbei um Schwingquarze, die eine selektive Polymerbeschichtung auf-
weisen, in die gasformige organische Substanzen sorbieren konnen. Durch die Sorption
andert sich die Eigenmasse und somit auch die Schwingfrequenz des Systems. Die Fre-
quenzédnderung ist iiber das Verteilungsgleichgewicht zwischen der Beschichtung und
dem umgebenden Medium (Gas, Wasser) ein MaB fiir die Konzentration des Schadstof-
fes im Wasser bzw. in der Bodenluft. Die Sensoren eignen sich zur Detektion von

BTEX, LHKW und fliichtigen Kohlenwasserstoffen.
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Surface Acoustic Wave Sensors (SAW)

Die SAWs funktionieren dhnlich wie die Schwingquarze (QMBs), indem eine Reso-
nanzfrequenzédnderung an einem kunststoffbeschichteten Sensor gemessen wird, die
durch die Sorption des zu analysierenden Schadstoffes verursacht wird. Der Frequenz-
unterschied wird hierbei jedoch gegen einen unbeschichteten Sensor gemessen. Das zu

messende Schadstoffspektrum umfaf3t die Stoffgruppen BTEX, LHKW und KW.

Sensor Array

Bei einem Sensorarray werden mehrere Sensoren unterschiedlichen Typs (v.a. MOX
und SAW) mit verschiedenen Beschichtungen zu einem Messblock vereinigt. Hierdurch
ist es moglich, bei Vorhandensein von Stoffgemischen einzelne Substanzen bzw. Sub-

stanzgruppen zu detektieren.

1.8.2 Sensortypen fir Bodenanalytik

Faser optische NAPL -Sensoren

Die NAPL-Sensoren nutzen die unterschiedlichen Brechungsindices von der Boden-
matrix und von ungeldsten Schadstoffen in Fliissigphase (Mineraldle, chlorierte Koh-
lenwasserstoffe). Kommt eine unbeschichtete Faser mit einem Fliissigschadstoff in
Beriihrung, dessen Brechungsindex iiber 1,4 liegt, sinkt die Lichtintensitét stark ab, wo-
durch eine qualitative Aussage iiber das Vorhandensein von Schadstoffen in Fliissig-

phasen moglich ist.

Sensorarray mit thermischer Desor ption

Die Bodenprobe wird in einer Zelle erhitzt. Vorhandene organische Stoffe treten in die
Gasphase iiber und werden zur Detektion in eine nachgeschaltete Messzelle eingeleitet.
Die Messzelle besteht aus einem Sensorarray, der vergleichbar aufgebaut ist wie ein

Sensorarray fiir die Untersuchung von gasformigen Schadstoffen bzw. von Bodenluft.
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1.8.3 Bewertung der sensorbasierten Verfahren

Generell kann festgestellt werden, dass sensorbasierte Verfahren bei der Untersuchung
von Altlaststandorten eine interessante Alternative zu den bekannten physikalisch-che-
mischen Analysenverfahren darstellen. Sensorbasierte Verfahren verfligen iiber fol-

gende konstruktions- und messtechnische Eigenschaften:

* Klein, leicht, tragbar

* Robust

* Moglichkeit des in-situ-Einsatzes
* Geringer Ressourcenbedarf

* Geringe Zeitspannen zwischen Messung und Vorliegen des Ergebnisses

Fiir die Untersuchung von Bodenluft und Wasser gibt es bereits kommerziell erhéltliche
Gerite wie z.B. die von Dr. Andlauer entwickelte ,,Elektronische Nase* auf Basis von
Metalloxiden oder die tauchfihige UV/VIS Spektrometersonde ,,spectro::lyser” von
S::can (Wien). Dariliber hinaus existieren eine ganze Menge an verschiedenen Mess-
sonden im Entwicklungs- und Prototypenstadium (vgl. Tabelle 1). Da noch keine aus-
reichende Datenmenge an Untersuchungsergebnissen und Vergleichsmessungen vor
allem mit genormten Referenzverfahren vorliegt, ist eine zuverldssige Aussage iliber die
mittels sensorbasierten Verfahren mogliche Ergebnisqualitdt hinsichtlich Richtigkeit
und Prézision der Messwerte derzeit nicht mdglich.

Bei der Anwendung von sensorbasierten Verfahren zur Bodenuntersuchung bereiten die
in der Regel vorhandenen Matrixvariabilititen, die unterschiedlichen Bodenarten und
die sonstigen Heterogenititen deutliche Probleme bei der Generierung von zuverléssi-
gen, reproduzierbaren Messergebnissen. Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse
beziehen sich auf die Detektion eines Summenparameters (z.B. BTEX) oder auf eine
Einzelstoffanalyse (z.B. nur Toluol) in Abwesenheit weiterer Stoffe.

Die zuverldssige Detektion von Einzelsubstanzen beim Vorliegen von Stoffgemischen
ist derzeit noch nicht méglich. Gelingt es, eine ausreichende Genauigkeit und Zuverlis-

sigkeit der Messergebnisse zu erreichen, besitzen die sensorbasierten Verfahren sehr
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gute Voraussetzungen fiir den Einsatz in vielfdltigen Bereichen der Vor-Ort-Analytik.
Denkbar ist etwa der Einsatz beim Monitoring der Grundwasserqualitit, bei der Uber-
wachung von Bodenluft- und Grundwassersanierungen und bei der Untersuchung von

Altlaststandorten.
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Tell 2  Empfehlungen zur Charakterisierung der Gleichwertigkeit

und Vergleichbarkeit von Verfahren und Methoden

2.1 Einleitung und Aufgabenstellung

In der Bundes- Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) ' werden sowohl
die Verfahren zur Untersuchung von Béden, Bodenmaterialien und Bodenluft, als auch
Malnahme-, Priif- und Vorsorgewerte fiir unterschiedliche Schadstoffe vorgegeben.

Im Sinne des Anhanges 1 der BBodSchV ist davon auszugehen, dass diese Verfahren
und Methoden den aktuellen Entwicklungsstand repridsentieren und ihre praktische Eig-
nung als gesichert anzusehen ist.

Die Analyse von Boden, Bodenmaterial und sonstiger Materialien ist nach den in den
Tabellen des Anhanges 1 der BBodSchV aufgefiihrten Untersuchungsverfahren auszu-
fithren. Fiir verschiedene Schadstoffe werden hiufig mehrere Methoden zur Anwendung
vorgegeben.

Werden andere, als die dort angegebenen Verfahren angewendet, sind dafiir entspre-
chende Griinde zu nennen und es ist nachzuweisen und zu dokumentieren, dass deren
Ergebnisse mit den Ergebnissen der im Anhang 1, BBodSchV, angegebenen Verfahren
gleichwertig oder vergleichbar sind.

Im folgenden werden diesbeziigliche Empfehlungen zur Charakterisierung der Gleich-
wertigkeit und Vergleichbarkeit mit den Verfahren und Methoden des Anhanges 1 der
BBodSchV gegeben. Ziel ist es, den Untersuchungsstellen ein entsprechendes Instru-
mentarium in die Hand zu geben, um den Nachweis dieser Gleichwertigkeit und Ver-
gleichbarkeit fiir das jeweilige ,,Haus*-Analysenverfahren zu erbringen.

Zur umfassenden Aufkldrung von Bodenbelastungen im Rahmen des Bodenschutzes
und zur Uberpriifung der Effizienz von SanierungsmaBnahmen wird auch fiir die Schad-
stoffparameter, die bisher nicht in der BBodSchV verankert sind, der Bereich der che-
mischen Analytik in den néchsten Jahren eine steigende Bedeutung erlangen. In diesem
Zusammenhang ist die Entwicklung, Weiterentwicklung und Validierung zuverladssiger
Analysenmethoden fiir die Bestimmung anorganischer und organischer Schadstoffe in

Boden weiterhin eine wichtige Aufgabe.
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Bei der Bundesanstalt fiir Materialforschung und —priifung (BAM) wurden im Rahmen
des Vorhabens ,,Evaluierung von Verfahren fiir die Untersuchung von Béden nach § 8
Bundesbodenschutzgesetz (BBodSchG %) Verfahren zur Bestimmung anorganischer
und organischer Schadstoffe durch Laborvergleichsmessungen und durch Ringversuche
evaluiert. Dabei wurden sowohl neu entwickelte, aber auch Varianten bestehender
Analysenverfahren mit bereits standardisierten Verfahren verglichen. Die Ergebnisse
sollen in die nationale und internationale Normungsarbeit einflieBen.

Die wichtigste internationale Normungsorganisation ist die International Organization
for Standardization (ISO) mit Sitz in Genf. Mit dem Thema Normung in der Boden-
analytik beschéftigt sich das Arbeitsgremium ISO TC 190.

Bei der Untersuchung von Wéssern werden seit Jahren Analysenverfahren durch Fach-
leute erstellt und in den ,,Deutschen Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung® zusammengefasst, laufend iiberarbeitet und erginzt und als
DIN-Verfahren verdffentlicht.

Teilweise werden diese DIN-Verfahren auch bei der Untersuchung von Schadstoffen in
Boden eingesetzt, was anwendungsbedingt zu messtechnischen Problemen fiihren kann.

Deshalb wurde im Bezug zum Anhang 1 der BBodSchV dieser Tatsache damit Rech-
nung getragen, dass alle Erkenntnisse {iber diese Verfahren und Methoden und tiber ihre
Anwendung durch einen ausgewdihlten Kreis von Fachleuten aus Bund und Lindern
sowie der Betroffenen im Benehmen mit den Lédndern zusammengestellt werden sollen.

Hintergrund dieser Feststellung war, die auf Beratungen zur BBodSchV wiederholt vor-
getragene Forderung, Erkenntnisfortschritte bodenbezogener methodischer Arbeiten
durch eine methodische Begleitung des Vollzugs zu beriicksichtigen.

Zur Koordinierung dieses Anliegens wurde am 14. Juni 2000 nach Berufung durch das
Bundesumweltministerium beim Umweltbundesamt der Fachbeirat ,,Verfahren und
Methoden fiir Bodenuntersuchungen®, Kurztitel: Fachbeirat Bodenuntersuchungen
(FBU) gegriindet. Den Vorsitz tibernahm Herr Prof. Dr. Dr. K. Terytze. Alle Mitglieder

des Fachbeirates sind ausgewéhlte Experten aus Bundes- und Landeseinrichtungen
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sowie aus Untersuchungsstellen der vom Vollzug der BBodSchV beriihrten Wirt-
schaftsbereiche und der gutachterlichen Praxis.

Weiterhin wurde kiirzlich ein Regelwerk fiir Boden (Handbuch der Bodenuntersuchung
4), dhnlich wie die Deutschen Einheitsverfahren fiir die Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchungen veroffentlicht, das durch laufende Ergénzungen aktualisiert
wird. Damit liegt erstmals eine zusammenfassende Ubersicht von Verfahren fiir den

Bereich ,,Boden vor.

2.2 Theoretische Betrachtungen

Die Begriffe Vergleichbarkeit und Gleichwertigkeit (Aquivalenz) sind eindeutig zu
definieren, da sie unterschiedliche Bedeutung haben.

Die Gleichwertigkeit (Aquivalenz) von Bestimmungsverfahren bezieht sich auf grund-
satzliche Eigenschaften verschiedener Messmethoden hinsichtlich der Streuungspara-
meter und Richtigkeit der Analysengehalte. Verfahren sind vergleichbar, wenn die
Abweichungen innerhalb vorgegebener Toleranzgrenzen liegen.

Bei der klassischen Vorgehensweise der Gleichwertigkeitspriifung unterstellt man
Gleichwertigkeit und weist statistische Unterschiede signifikant nach (z. B. mit einem t-
Test.

Die Vergleichbarkeit ist ein verfahrensspezifischer Kennwert. Sie bezieht sich auf
konkrete Messungen eines Analysenverfahrens. Dabei wird mit dem gleichen Messver-
fahren gearbeitet, dieses aber unter unterschiedlichen Laborbedingungen angewendet.
Da hier eine Reihe von Fehlern bei der manuellen Anwendung von Bestimmungsver-
fahren einschlieBlich abweichender Kalibrierung von Messgeréten auftreten kdnnen, ist
der Nachweis der Vergleichbarkeit sehr eng verbunden mit dem Begriff der Verifizie-
rung validierter Verfahren, sowie mit dem Begriff der Riickfiihrbarkeit (traceability)
von Messergebnissen aus der Metrologie.’

Dem Begriff der Vergleichbarkeit liegt die Vergleichsstandardabweichung zugrunde,
und diese wiederum charakterisiert die typischerweise auftretenden Schwankungen zwi-

schen verschiedenen Einzelwerten, die von unterschiedlichen Labors ermittelt werden.



78

2.2.1 Glechwertigkeit

Recherchen (u.a. der AG ,,Qualitédtsicherung und Ergebnisunsicherheit fiir Bodenunter-
suchungsverfahren* im Fachbeirat fiir Bodenuntersuchungen (FBU)) haben ergeben,
dass zur Zeit kein geeignetes Werkzeug (Methodenbeschreibung, Software) zur Priifung
der Gleichwertigkeit von Analysenverfahren bei Bodenuntersuchungen nach Forderung
der BBodSchV, Anhang 1, Abschnitt 3.1.3 verfiigbar ist.

Bei der Auswahl der Analysenverfahren kann der Anwender der BBodSchV unter Nen-
nung von Griinden andere Messverfahren anwenden, wenn er nachgewiesen hat, dass
diese gleichwertig oder vergleichbar sind. Diese Priifung ist zur Zeit nicht nachvollzieh-
bar, da keine geeigneten statistischen Auswertungsverfahren zur Bewertung von Ver-
gleichsuntersuchungen zur Verfiigung stehen.

Aufgrund der in der Praxis der Bodenuntersuchungen eingesetzten Geréte, Extrakti-
onsmethoden, clean-up - Schritte, Analysenmethoden und Detektionsprinzipien treten
im Vergleich mit standardisierten Referenzverfahren (Normverfahren) zahlreiche Vari-
anten auf. Wegen der auftretenden Streuungen der Messergebnisse, die durch zufillige
aber auch durch systematische Fehler verursacht sein kdnnen, ist der Nachweis der vol-
ligen Gleichwertigkeit nicht zu erbringen. Daher sollte eine statistische Priifung erfol-
gen, bei der zwei Verfahren als gleichwertig (dquivalent) angesehen werden, wenn die
Abweichungen zwischen den Verfahren eine vorgegebene Schranke signifikant unter-
schreiten (Aquivalenzprinzip). Dieses Verfahren wird in der Medizin erfolgreich ange-
wendet und konnte auch fiir Bodenuntersuchungsverfahren zum Ziel fithren. Die
Gleichwertigkeit bezieht sich dabei nicht nur auf die mittlere Abweichung vom Refe-
renzwert (Wiederfindungsrate), sondern auch auf die zufilligen Abweichungen (Wie-
derhol- und Vergleichsstandardabweichung). Es sollte ein statistisches Konzept ausge-
arbeitet werden, bei dem Ergebnisse aus Boden-Ringversuchen, bei denen Bodenpara-
meter mit unterschiedlichen Messverfahren bestimmt wurden, hinsichtlich der Gleich-
wertigkeit beurteilt werden konnen.

Ein statistisches Konzept ist auch erforderlich, um die Priifung der Gleichwertigkeit

durch Messungen in einem Labor vornehmen zu kénnen.
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Zur Zeit ist die Entwicklung analytischer Methoden fiir Bodenuntersuchungen sehr
dynamisch und es bendtigt einige Zeit, um neue Messverfahren in Normungsgremien
bis zu einer validierten und verabschiedeten Norm zu entwickeln. Die Priiflaboratorien
konnten anhand dieser statistischen Methode durch eigene Messungen vorzugsweise mit
Hilfe von zertifizierten Referenzmaterialien oder anderen geeigneten Bodenproben nach
einem vorgegebenen Schema selbst Untersuchungen durchfithren und den Nachweis der
Aquivalenz fiihren.?

Es ist daher geboten, sobald wie moglich sowohl Ringversuchsveranstaltern als auch
Untersuchungslaboratorien eine geeignete Methode / Vorgehensweise sowie geeignete

Software dafiir zur Verfligung zu stellen.

Die Gesellschaft fiir Qualitdtsmanagement und Statistik mbH (quo-data GmbH), Dres-
den-Langebriick hat im Unterauftrag der Sakosta Euro Consult GmbH, Miinchen und
mit fachlicher Begleitung durch Herrn Dr. D. Liick, BAM, die statistischen Grundlagen
zum Nachweis der Gleichwertigkeit chemischer Untersuchungsverfahren durch Ring-
versuche oder durch in-house - Analysen unter Verwendung von Aquivalenztests erar-
beitet (Anhang).

Als Weiterfiihrung der genannten Problematik wurden von der Firma quo-data GmbH,
Dresden-Langebriick mathematische Algorithmen erarbeitet, die einerseits flir die Aus-
wertung von Daten in Ringversuchen, beim Einsatz von in-house Untersuchungen und
andererseits bei der Verwendung von zertifizierten Referenzmaterialien eingesetzt wer-
den konnen. Entsprechende Beispiele dazu sind bereits durchgerechnet und in einem
zusammenfassenden Bericht dargestellt, der gegenwirtig den Mitgliedern des FBU zur
Bewertung und Stellungnahme vorliegt.

Eine entsprechende Software befindet sich in Erarbeitung und ist sowohl als singulires
Programm, als auch fiir die Implementierung in Prolab (Ringversuchsauswertung) vor-

gesehen.”
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2.2.2 Vergleichbarkeit

BAM-Ringversuche dienen neben dem eigentlichen Ziel der Kompetenzbewertung der
teilnehmenden Laboratorien auch der Uberpriifung / Bestandsaufnahme des gegenwiir-
tig erreichten Qualitdtsniveaus auf dem Gebiet der Altlastenanalytik. Sie liefern aber
beispielsweise auch ein recht représentatives Abbild der unter Vergleichsbedingungen
(also bei der Untersuchung gleicher Proben in verschiedenen Laboratorien) zu erwar-
tenden Streuungen der Analysenverfahren.

In Auswertung der Ringversuche 1 — 6 der BAM gibt die Tabelle 1 einen Uberblick
iiber typische Vergleichsvariationskoeftfizienten, wie sie flir einzelne Parameter in den

jeweils angegebenen Gehaltsbereichen beobachtet wurden.

Tabelle 1. Typische Vergleichsvariationskoeffizienten VR fur ausgewéhlte

Parameter °
Parameter VR [%] Gehaltsbereich [mg/kqg]
Schwermetalle (nach Extraktion
mit Konigswasser)
As 10 - 20 30-60
Hg 10 - 20 0,850
Cu, Ni, Pb 5-10 50 —1.000
Zn 5-7 300 — 2.000
Cyanid (gesamt) 25-30 50-110
MKW (IR) 12 - 20 500 —2.000
MKW (GC-FID) 25-40 500 —2.000
AOX 12 - 20 10 —40
PAK 30 -40 2-15
PAK 40 - 60 bis 2
16 EPA-PAK (Summe) 15-20 40 —-100
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In Auswertung der Tabelle 1 ist festzustellen, dass ohne Betrachtung der Einzelpara-
meter der Vergleichsvariationskoeffizient VR mit abnehmenden Analytgehalten
zunimmt. Die GroBenordnung der Vergleichsvariationskoeffizienten ist dabei offen-
sichtlich parameterabhiingig. Zusitzlich ist (wie z.B. bei MKW eine Abhéngigkeit des
VR-Wertes von der verwendeten Analysenmethode zu beobachten.

Als Fazit der Auswertung der bisherigen Ringversuche wird es allerdings als problema-
tisch angesehen, wenn aus Ringversuchsergebnissen Riickschliisse auf die Eignung
bzw. Leistungsfahigkeit einzelner analytischer Methoden gezogen werden, nicht zuletzt
deshalb, da durch Ringversuche die Leistungsfahigkeit des Labors und nicht des Ver-
fahrens beurteilt werden soll. In der Regel ist dies auf Grund der vielfdltigen Moglich-
keiten der Kombination von Probenvorbereitungs- und Bestimmungsmethoden im
Rahmen eines komplexen Analysenverfahrens unzuldssig. Im Hinblick auf die Ver-
gleichbarkeit von Analysenergebnissen ist deshalb die strikte Einhaltung existierender
Normvorschriften von entscheidender Bedeutung. Handelt es sich wie zum Beispiel bei
den Organochlorpestiziden oder den PAK um definierte chemische Substanzen, ist prin-
zipiell die Ermittlung eines ,,wahren* Gehaltes mdoglich. In diesen Fillen konnen
anderweitig beschriebene Verfahren und ,Hausverfahren“ den Normvorschriften

gleichwertig sein.’

Das von der Bundesanstalt fiir Materialforschung und —priifung (BAM) im Auftrag des
Umweltbundesamtes (UBA) durchgefiihrte FuE-Projekt ,,Evaluierung von Verfahren
fir die Untersuchung von Boden nach § 8 Bundes-Bodenschutzgesetz (BBodSchG)« *
hatte das Ziel, ausgewihlte Verfahren durch Vergleichsuntersuchungen und Ringversu-
che zu evaluieren, neue Verfahren zu entwickeln und mit den bestehenden Standardver-

fahren zu vergleichen.

Bestimmung von anorganischen Spurenelementen mit ICP-OES:

Als erstes wurden in diesem Projekt Storungen untersucht, die bei der Bestimmung

anorganischer Schadstoffe mittels ICP-OES auftreten (kdnnen).
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Fiir die Bestimmung von anorganischen Spurenelementen in Bodenextrakten mittels
ICP-OES gibt es bis heute keine nationale bzw. internationale Norm.

Nach der Extraktion der Bodenproben mit Kénigswasser nach DIN ISO 11466 °

wird das aus der Wasseranalytik bekannte Verfahren nach DIN EN ISO 11885’

auch fiir Bodenproben angewendet. Dabei werden aber nicht die durch das viel komple-
xere Material Boden bedingten Probleme beriicksichtigt.

Deshalb wurden im Projekt * die die Bestimmung von anorganischen Spurenelementen
beeinflussenden Faktoren untersucht, um Fakten zu liefern, die die Normarbeit auf die-
sem Gebiet unterstiitzen. Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass Unterschiede hin-
sichtlich des Spektrometertyps, der spektralen Auflosung, des Probenzufiihrungs-
systems und der Arbeitsbedingungen bestehen.

Unter besonderer Beriicksichtigung der o.g. Konigswasserextrakte von Bodenproben
wurde der Einfluss spektraler und nichtspektraler Stérungen auf die Richtigkeit der
Ergebnisse systematisch untersucht. Ziel war es, fiir die Anwender in den Laboratorien
mogliche Fehlerquellen aufzuzeigen und praktikable Hinweise zur Entwicklung einer
Messstrategie zu geben.

Die im Rahmen der Untersuchungen gewonnenen Ergebnisse zu moglichen Stérungen
stellen zusammen mit praktischen Erfahrungen bei der Analyse von Bodenextrakten
mittels ICP-OES die Basis fiir einen ersten Norm-Entwurf dar, der im November 2000

der entsprechenden ISO TC 190 — Arbeitsgruppe zugeleitet wurde.

Chrom(VI):

Ein weiteres Ziel des Projektes * war es, fiir die Bestimmung von Cr(VI) ein praxisnahes
und zuverldssiges Analysenverfahren festzulegen. Cr(VI) wurde im Rahmen einer Ver-
gleichsuntersuchung nach vier unterschiedlichen Verfahren extrahiert und analysiert. In
der BBodSchV sind zur Bestimmung von Cr(VI) in Bdden zwei Verfahren zitiert:
Extraktion mit phosphatgepufferter Ammoniumsulfatlssung nach DIN 19734 * oder
Elution mit Wasser und Abtrennung von Cr(III) in Anlehnung an die Norm DIN 38405-
24" Zum Vergleich wurde Cr(VI) nach der EPA-Methode 3060 A 10 (Heissextraktion
mit NaOH / Na,COj; bei pH 13,5 und nach einer vom DHI Water & Environment,
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Dinemark erarbeiteten Vorschrift (Extraktion mit 0,1 mol/l K;HPO4 bei einem pH-
Wert von 11,4) untersucht.

Die vergleichenden Untersuchungen ergaben, dass nach der Heissextraktion nach EPA
die hochsten Cr(VI) Gehalte ermittelt wurden, wahrend nach DIN 19734 die schwerlds-
lichen Chromate nicht mit erfasst werden.

Vergleichbare Ergebnisse mit der EPA-Vorschrift erhédlt man, wenn man die Extraktion
mit K;HPO4 bei 90-95° C durchfiihrt, wobei die Extrakte bei der anschliessenden pho-
tometrischen Bestimmung einfacher zu handhaben sind als bei der EPA-Vorschrift. Das
bedeutet, dass die Durchfiithrung eines Heissextraktionsverfahrens unbedingt erforder-
lich ist, um den gesamten Gehalt an Cr(VI) im Boden zu ermitteln.

Die Extraktion bei 90-95° C nach der o. g. DHI-Methode konnte zukiinftig als Norm-
vorschlag in die ISO-Normung eingebracht werden.

Mit Problemen der Bestimmung von Cr(VI) mit der Methode nach DIN 19734 und den
Moglichkeiten zur Verbesserung dieser Methode befassten sich auch

R.-Y. Kim et. al. *®. Bei der Extraktion und Bestimmung mobiler Cr(VI)-Anteile werden
die Bodenproben mit K;HPO4-Losung (pH 8) extrahiert. Um eine bessere Fillung von
gelostem Cr(III) zu erreichen wird vorgeschlagen, anstelle von Aly(SO4)s-Losung
FeCl;-Losung (1ml; 0,37 M) in Kombination mit MgCl, (0,8 g) als Redoxstabilisator
zuzugeben. Mit dieser Methode ist vor allem bei extrem sauren, humusreichen Boden-
proben die Cr(Ill)-Féllung vollstdndiger und die anschlieBende Filtration wird in der
Regel auf wenige Minuten verkiirzt. Allerdings sind bei diesen Boden bei der kolori-
metrischen Bestimmung (nach Reaktion mit Diphenylcarbazid) aufgrund der
Huminstofffarbung die Werte mit einem grof8eren Fehler behaftet. Wesentlich genauere
Werte erreicht man mit der Graphitrohr-AAS, die auBlerdem die zeit- und arbeitsinten-
sive Behandlung mit NaOCl (s. DIN 19734) eriibrigt. Um die o. g. starke Eigenfarbung
der Extrakte zu verhindern, wurde versucht, durch Zusédtze von flockenden Elektrolyten
(z. B. MgCl,, CaCl, u. a.) oder Aktivkohle die firbenden Huminstoffe zu féllen. Die
verbleibende Hintergrundfarbung wirkte sich dennoch stérend bei der kolorimetrischen
Messung aus, so dass bei humusreichen Bodenproben von dieser Bestimmungsmethode

abzuraten ist.
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Schlussfolgernd kann gesagt werden, dass die Cr(VI)-Analytik in Boden nach DIN
19734 in mehreren Verfahrensschritten problembehaftet und insbesondere matrixab-
hiangig (Humusgehalt, pH-Wert) ist. Die vorgestellten Modifikationen der Analysenvor-
schrift helfen, messtechnische Probleme zu mindern und die Bestimmungsgrenze zu
senken. **

Ein Vergleich mit der fiir die Cr(VI)-Bestimmung empfohlenen ,,Heissextraktions-
Methode* im 0.g. BAM-Projekt * wire vor allem fiir die zitierten sauren und humusrei-

chen Bodenproben sinnvoll, um die entsprechenden o.g. Empfehlungen bei der notwen-

digen Uberarbeitung der DIN 19734 beriicksichtigen zu konnen.

Cyanid, gesamt:

Da die Ergebnisse des 1999 durchgefiihrten BAM-Ringversuches fiir den Parameter
Gesamtcyanid eine relativ grofle Streuung der Labormittelwerte (VR etwa 30%, s. a.
Tab. 1) aufwiesen, wurden im Projekt * dazu Versuche durchgefiihrt, um mégliche
Ursachen fiir die Fehlbestimmungen zu ermitteln.

In Auswertung der Versuche wurde festgestellt, dass die iiberarbeitete Vorschrift E
DIN ISO 11262 (6/1994) zur ISO DIS 11262 (12/1998) '* im Hinblick auf eine bessere
Routinetauglichkeit erneut iiberarbeitet werden muss. Bei den durchgefiihrten Versu-
chen zeigte es sich, dass eine Erhohung sowohl der Pufferkonzentration als auch des
Puffervolumens notwendig ist. Die Kommentierungen zur ISO DIS 11262 (1998) wur-
den der entsprechenden Arbeitsgruppe des ISO TC 190 zugeleitet und sind inzwischen
in die Norm eingearbeitet worden.

Weiterhin sollte bei der Bestimmung des Parameters Gesamtcyanid der zunehmende
Trend zur Automatisierung beriicksichtigt werden, indem sich die zukiinftige Nor-
mungsarbeit auch auf die Erarbeitung einer Norm zur Bestimmung von Cyanid mit
einem FlieBinjektionsanalysen(FIA)-System konzentrieren wird, da dadurch Zeit und
Kosten eingespart werden konnen. Dazu liegt bereits ein entsprechender niederldandi-

scher Norm-Entwurf vor, der demnéchst bearbeitet werden kann.
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Bodensittigungsextrakt:

Die Gewinnung eines Bodensittigungsextraktes ist eine Methode, um die Mobilitdt von
anorganischen Schadstoffen im Hinblick auf eine mogliche Kontamination des Grund-
wassers zu ermitteln. Die BBodSchV schreibt den Bodenséttigungsextrakt als Bezugs-
punkt fest.

Im Rahmen des BAM-Projektes * wurde ein Saulenelutionsverfahren unter Kreislaufbe-
dingungen (Flussrate 6 ml/min, Elutionsdauer 24 h) zur Bestimmung von Spurenele-
menten entwickelt und die Ergebnisse mit den Resultaten der Normverfahren DIN
19730 " (Extraktion mit Ammoniumnitratldsung) und DIN 38414-S4 ? (Eluierbarkeit
mit Wasser) verglichen.

Im Ergebnis dieser Vergleichsuntersuchungen wurde festgestellt, dass bei dem fiir die
Untersuchung verwendeten Rieselfeldboden die beim Sdulenelutionsverfahren im Eluat
ermittelten Elementkonzentrationen mit denen im Bodensittigungsextrakt vergleichbar
sind, wahrend die Analyse der Extrakte nach den beiden o.g. DIN-Normen zu anderen
Ergebnissen fiihrte. Inwieweit dies auch fiir andere Boden gilt, muss durch weitere ver-
gleichende Untersuchungen mit mdglichst unterschiedlichen Bodenmaterialien belegt

werden.

Organische Schadstoffe:

Das BAM-Projekt ® zur Evaluierung von Verfahren fiir die Untersuchung von Bdden
nach §8 BBodSchG umfasste neben den o.g. Verfahren zur Bestimmung anorganischer
Schadstoffe in Boden auch vier Schadstoffgruppen aus dem Bereich organischer Um-
weltkontaminanten. Dazu gehorten die polycyclischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffe (PAK), die polychlorierten Biphenyle (PCB), die Organochlorpestizide (OCP),
sowie Pentachlorphenol (PCP).

Die existierenden Analysenverfahren wurden fiir jeden dieser Parameter anhand von
drei trockenen Bdden miteinander verglichen. Zusitzlich wurden noch Versuche mit
feuchtem Bodenmaterial durchgefiihrt. Ausserdem wurden die Teilschritte der Verfah-
ren (Extraktion, clean up, analytische Bestimmung) eingehend untersucht und auch die

Handhabbarkeit der Verfahren in Betracht gezogen.
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Fir die Bestimmung der PAK in Bdden wurden die vier Verfahren It. BBodSchV
(Merkblatt Nr. 1 — LUA (NRW)™, DIN ISO 13877 ', VDLUFA '°, Handbuch Altlas-
ten, Bd. 7, Teil 1 '7 ) miteinander verglichen.

Dieser Vergleich zeigte, dass die Wiederholstandardabweichungen der einzelnen Ver-
fahren einander sehr dhnlich sind (2-6 %). Die Wahl des Referenzverfahrens beeinflusst
aber wesentlich die Auswertung. Zusétzlich wird die Aussage iiber signifikante Verfah-
rensunterschiede dadurch erschwert, dass innerhalb der einzelnen Verfahren Alterna-
tivmoglichkeiten zuléssig sind. Es zeigte sich jedoch die Tendenz, dass Heissextraktio-
nen (besonders die beschleunigte Losemittel Extraktion — ,,Accelerated Solvent Extrak-
tion — ASE™) zu geringfiigig hoheren PAK — Wiederfindungen fiihren als Kaltextrak-
tionen (z. B. Schiitteln).

Gegeniiber den ersten beiden o.g. Verfahren sind die Verfahren It. VDLUFA und Hand-
buch Altlasten sehr zeitintensiv. Ausserdem sind bei diesen beiden Verfahren interne
Standards dringend erforderlich, da ansonsten die systematischen Fehler bei ca. 10%
liegen konnen.

Die Messmethoden GC-MS und HPLC-F/DAD sind fiir die PAK-Bestimmung in
Boden geeignet, wobei sich der Mehraufwand bei der GC-MS-Methode durch die emp-
fohlene Verwendung interner Standards durch eine hohere Trennleistung bezahlt macht.
Ahnliche Aussagen iiber die Leistungsfihigkeit und Vergleichbarkeit der verschiedenen
PAK-Verfahren It. BBodSchV wurden nach der Auswertung des 2. und 5. BAM-Ring-
versuches ,,Altlasten* aus den Jahren 1997 und 1999 ,,PAK in Bdden‘ erhalten 18,19

Im Rahmen der Bestimmung polychlorierter Biphenyle (PCB) wurden die drei Verfah-
ren It. BBodSchV E DIN ISO 10382 *°, DIN 3814-20 *! und VDLUFA-Methodenbuch
, Bd. VII 22 mit dem ,,Hausverfahren* der BAM, welches auf der ASE - Extraktion mit
einem Gemisch aus polarem und unpolarem Losungsmittel beruht, verglichen.

Dabei zeigte es sich, dass die Extraktionsausbeute der ASE - Extraktion fiir alle vier
untersuchten Boden am grofBten ist. Bis auf die Ergebnisse aus einer Versuchsreihe (mit
dotiertem trockenen sandigen Boden) zeigten die drei o.g. Verfahren It. BBodSchV ver-
gleichbare Ergebnisse.
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Sowohl GC-ECD als auch GC-MS sind zum Analysieren PCB-haltiger Boden geeignet.
Vor Beginn der Extraktion ist es zwingend erforderlich, der Bodenprobe einen internen
Standard zuzusetzen.

Das Verfahren DIN 38414-20 (Soxhletextraktion mit Hexan) ist unkompliziert. Feuch-
ter Boden muss aber vorher mit Na,SO, verrieben werden.

Beziiglich des Zeit- und Arbeitsbedarfs der verglichenen Extraktionsverfahren ist die

Schiittelmethode gemill VDLUFA-Methodenhandbuch die aufwendigste.

Fiir die Bestimmung von Organochlorpestiziden (OCP) in Boden wurden zwei Metho-
den It. BBodSchV miteinander verglichen; die E DIN ISO 10382 % und VDLUFA-
Methodenbuch, Bd. VII *2. Aus den Ergebnissen der beiden genannten Verfahren kann
geschlussfolgert werden, dass beide Verfahren Unzulénglichkeiten aufweisen und einer
Uberarbeitung bediirfen. Das VDLUFA-Verfahren ist hinsichtlich der Probenextraktion
(16 Stunden) zeitaufwendiger. Jedoch aber gerade deshalb liefert es bei natiirlich
belasteten Boden vergleichbare Werte mit dem ASE - ,,Hausverfahren* der BAM, im
Gegensatz zum E DIN ISO — Verfahren mit Extraktionszeiten von nur 45 Minuten je
Probe.

Beim VDLUFA-Verfahren treten Probleme bei der Probenaufbereitung durch restliches
Aceton auf. Die Zugabe interner Standards bei diesem Verfahren vor Beginn der
Extraktion ist vorteilhafter als bei der E DIN ISO 10382 nach der Extraktion.

Fiir die analytische Bestimmung von OCP zeigen die angewendeten GC-MS — und GC-
ECD — Methoden vergleichbare Ergebnisse.

Bei der Bestimmung von Pentachlorphenol (PCP) in Bdden zeigten sowohl die Metho-
denvergleichsuntersuchungen verschiedener BAM-Laboratorien als auch die Ergeb-
nisse des 5. BAM-Ringversuches ,,Altlasten* 19, dass die Anwendung des Normentwur-
fes E DIN ISO 14154 * zu systematischen Minderbefunden fiihrt. Fiir eine hohe
Extraktionsausbeute scheint ein alkalisch/wissriges System besser geeignet zu sein als
das in der E DIN ISO 14154 genannte Hexan/Aceton Gemisch. Auch unpolare organi-
sche Losungsmittel fiihren nicht zu einer vollstindigen PCP-Extraktion aus Bdden.
Ausserdem ist die in der DIN empfohlene Extraktions- und Aufarbeitungsprozedur sehr

aufwendig. Bei wortgetreuer Durchfiihrung des Normentwurfes diirfte der empfohlene
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Analysengang zu groflen Vergleichsstreuungen und insgesamt zu Minderbefunden

durch Analytverluste fiihren.

Die oben zitierten Ergebnisse des Vorhabens: Evaluierung von Verfahren fiir die Unter-
suchung von Béden nach §8 Bundes-Bodenschutzgesetz (BBodSchG) * unterstiitzen die
Weiterentwicklung internationaler und nationaler Normen und stellen einen Beitrag zu
einer zukiinftigen Novellierung der Bundes-Bodenschutz-und Altlastenverordnung

(BBodSchV) dar.

Seit Inkrafttreten der BBodSchV im Juli 1999 wurden einige der dort zitierten Verfah-
ren teilweise aktualisiert oder aber es kam ein alternatives Verfahren neu hinzu.

Einen Uberblick und entsprechende Empfehlungen fiir die Novellierung der BBodSchV
gibt die nachfolgende Tabelle 2:

Tabelle2: Verfahrendiste mit entsprechenden Empfehlungen fur die Novellierung der
BBodSchV (Erlauterungen zur Tabelle siehe S. 93)

Aktueller
ZitiertesVerfahren / Alternatives Bemerkungen / Empfehlungen | Bearbei-
Verfahren tungsstand
(27.11.01)”
DIN 1319-4: 12.85 DIN 1319-4: 02.99
Grundbegriffe der Messtechnik (= aktuelle Fassung)
Behandlungen von Unsicherheiten bei der | Unterschiede nur redaktionell
Auswertung von Messungen
E DIN ISO 10381-3: 02.96 ISO/FDIS 10381-3: 03.01
Bodenbeschaffenheit - Probenahme-Teil 3: (= neue Fassung)
Anleitung zur Sicherheit Unterschiede nur redaktionell "
E DIN ISO 10382: 02.98* ISO/FDIS 10382: 2001 F

Bodenbeschaffenheit - Gaschromatographische
Bestimmung des Gehaltes an polychlorierten
Biphenylen(PCB) und Organochlorpestiziden
(OCP)

(= neue Fassung)
Unterschiede nur redaktionell "

*zu geringe Extraktionszeit, deshalb
Uberarbeitung notwendig,  besser:
VDLUFA-Verfahren (interner Stan-
dard vor Extraktion) bzw. Heiss-
extraktion (ASE- ,,Hausverfahren*
der BAM) @

DIN ISO 10390: 05.97
Bodenbeschaffenheit - Bestimmung des pH-
Wertes

Neue Fassung in Vorbereitung **
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Fortsetzung Tabelle2: Verfahrendiste mit entsprechenden Empfehlungen fur die
Novellierung der BBodSchV (Erlauterungen zur Tabelle siehe S. 93)

method *

interner Standards, aber hohere
Trennleistung, als bei HPLC.
Empfohlen: Heissextraktion (ASE)

und Messung mit GC-MS @

Aktueller
ZitiertesVerfahren / Alternatives Bemerkungen / Empfehlungen | Bearbei-
Verfahren tungsstand
(27.11.01)”
E DIN ISO 11047: 06.95 DIN ISO 11047 (im Druck) ** H
Bodenbeschaffenheit - Bestimmung von Cad-
mium, Chrom, Cobalt, Kupfer, Blei, Mangan,
Nickel und Zink im Konigswasserextrakt -
Flammen- und elektrothermisches atomabsorp-
tionsspektro-metrisches Verfahren
E DIN ISO 11262: 06.94 ISO/DIS 11262: 2001 F
Bodenbeschaffenheit — Bestimmung von |(=neue Fassung); Erhohung der
Cyaniden Pufferkonzentration und des Puffer-
volumens eingearbeitet ®
ISO/DIS 17380: 2001 (alternat. Verfahren) | * Trend zur Automatisierung wird C
Bodenbeschaffenheit — Photometrische Be- | damit berticksichtigt; es liegt dazu
stimmung des Gehaltes an Gesamt-Cyaniden | bereits ein niederlindischer Norm —
und freien Cyaniden durch kontinuierliche | Entwurf vor, der demnichst bear-
FlieBanalyse* beitet werden kann. @
DIN EN ISO 11885: 04.98 *Ergebnisse und praktische Erfah-
Wasserbeschaffenheit — Bestimmung von 33 | rungen nach Untersuchung des Ein-
Elementen durch induktiv gekoppelte Plasma — | flusses spektraler und nichtspektraler
Atom — Emissionsspektrometrie (ICP-AES)* | Stérungen unter besonderer Bertick-
sichtigung des Konigswasserextrak-
tes sind Basis fiir einen ersten
Normentwurf, der entsprechend im
November 2000 der ISO TC 190-
AG zugeleitet wurde®
DIN ISO 13877: 01.00 (=aktuelle Fassung)
Bodenbeschaffenheit — Bestimmung von poly-
cyclischen  aromat. Kohlenwasserstoffen
(PAK)-Hochleistungs-Fliissigchromatographie
-(HPLC) Verfahren
ISO/CD 18287: 2001 (altern. Verfahren) > | Unterschiede nur redaktionell
Soil quality-Determination of PAH by GC-MS | *Mehraufwand durch Verwendung C
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Fortsetzung Tabelle2: Verfahrendiste mit entsprechenden Empfehlungen fur die
Novellierung der BBodSchV (Erlauterungen zur Tabelle siehe S. 93)

Bodenbeschaffenheit — Probenvorbehandlung
fiir die Bestimmung von organischen Verunrei-
nigungen in Boden

(= neue Fassung)

Unterschiede nur redaktionell "

Aktueller
ZitiertesVerfahren / Alternatives Bemerkungen / Empfehlungen | Bearbei-
Verfahren tungsstand
(27.11.01)”
E DIN ISO 14154: 06.98* ISO/DIS 14154: 2001 F
Bodenbeschaffenheit — Bestimmung von aus- | (= neue Fassung)
gewdhlten Chlorphenolen in Bdden —|Determination of selected phenols —
Gaschromatographisches Verfahren Gaschromatographic method.
Unterschiede nur redaktionell "
* neigt zu Unterbefunden, alkalisch-
wassriges Extraktions-System
scheint besser geeignet zu sein;
Aufarbeitung und Extraktion sehr
aufwendig; Norm sollte iiberarbeitet
werden ¥
E DIN ISO 14507: 02.96 ISO/FDIS 14507: 2001 H

DIN 19730: 06.97
Bodenbeschaffenheit — Extraktion von Spuren-
elementen mit Ammoniumnitratlosung *

* Vergleich mit Séulenelutions —
verfahren der BAM: keine Uberein-
stimmung der ermittelten Element-
konzentrationen, vergleichende
Untersuchungen mit  mdglichst
unterschiedlichen Bodenmaterialien
notwendig )

DIN 19734: 01.99
Bodenbeschaffenheit— Bestimmung von Cr(VI)
in phosphatgepufferter Losung *

*schwerlosliche Chromate werden
nicht mit erfasst. Neuer Normvor-
schlag fir ISO-Normung: Heifex-
traktion bei 90-95° C mit

0,1 mol/l K,HPO, bei pH 11,4 (nach
DHI Water & Environment, Déane-

Bodenbeschaffenheit— Bestimmung von Arsen,
Selen, Antimon

mark) @
ISO/FDIS 16722:2002 (altern. Verfahren) |Neu
Bodenbeschaffenheit — Bestimmung von
Quecksilber im Konigswasserextrakt
ISO/DIS 20279: 2001 (alternat. Verfahren) |Neu
Bodenbeschaffenheit — Bestimmung von Thal-
lium in Boden
ISO/CD 20280: 2001 (alternat. Verfahren) |Neu
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Fortsetzung Tabelle2: Verfahrendiste mit entsprechenden Empfehlungen fur die
Novellierung der BBodSchV (Erlauterungen zur Tabelle siehe S. 93)

Aktueller
ZitiertesVerfahren / Alternatives Bemerkungen / Empfehlungen | Bearbei-
Verfahren tungsstand
(27.11.01)”
(Parameter, die noch nicht in der
BBodSchV verankert sind)
DIN 38414-20: 01.96* *Soxhletextraktion mit Hexan ist
Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, | unkompliziert;
Abwasser- und Schlammuntersuchung- | groffte Extraktionsausbeute: Heil3-
Schlamm und Sedimente (Gruppe S)- Teil 20: | extraktion (ASE) mit einem
Bestimmung von 6 polychlorierten Biphenylen | Gemisch aus polarem und unpola-
(PCB) (S20) rem Losungsmittel; GC-MS und
GC-ECD geeignet, aber sdulenab-
hingig;
(vor Beginn der Extraktion internen
Standard zusetzen) ¥
DIN ISO 11264 ISO/DIS 11264: 2001 B
Bodenbeschaffenheit — Bestimmung von Her- | (in Endfassung) 2
biziden mittels Hochleistungsfliissigkeits- | Determination of herbicides-
Chromatographie mit UV-Detektion Method using HPLC with UV-
Detection
E DIN ISO 16703: 2002 Uberfithrung in FDIS fiir 1 Jahr fiir
Determination of mineral oil content by gas- | eingehende Untersuchungen ver-
chromatography schoben :*°
u. a. Mengenverhéltnis Feststoff /
Extraktionsmittel; vollstindige Ent-
fernung des Acetons; Zentrifugen-
nutzung; clean-up Kapazitit des
eingesetzten Florisils
DIN V 19736 Beschluss der AK 19736: starke
Bodenbeschaffenheit — Ableitung von Kon- | Uberarbeitung und Teilung der Vor-
zentrationen organischer Stoffe im Boden- |norm in Durchfiihrung der Saulen-
wasser versuche und Ableitung
1.Stadium: Detaillierte Beschreibung
der Durchfithrung der Séuleneluti-
onsversuche und der Randbedin-
gungen *°
DIN V 19742%* A
Bodenbeschaffenheit - Bestimmung von
Phthalaten in Feststoffen
DIN V 19743* *sind nationale Normungs- A
Bodenbeschaffenheit — Bestimmung von No- | vorhaben in der Entwicklungsphase,
nylphenol in Feststoffen die fiir die organische Analytik von
DIN V 19744% Boden relevant sind. *° A

Bodenbeschaffenheit - Bestimmung von Orga-
nozinnverbindungen in Feststoffen
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Erlauterungen zu Tabelle 2:
Beurteilungsgrundlagen:

(UBewertung/Empfehlung durch FBU #*

(2)Bewertung/Empfehlung entsprechend der Ergebnisse aus dem BAM-Bericht 3

Spalte 3: Aktueller Bearbeitungsstand (Kennbuchstaben) 27,

Kennbuchstabe Arbeitsschritt
A Behandeln eines Normantrages
Aufstellen einer Normvorlage
Beraten bis zur Verabschiedung der Normvorlage
Manuskript fiir den Normentwurf
Norm — Entwurf
Stellungnahme zum Norm — Entwurf
Behandeln der Stellungnahme zum Norm-Entwurf
Manuskript fiir Norm
Kontrollabzug

AT @m Q™ m g0

Verdffentlichung der Norm
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2.3 Zusammenfassung und Ausblick

Da bisher kein geeignetes Werkzeug zur Priifung der Gleichwertigkeit von Analysen-
verfahren im Sinne der BBodSchV zur Verfiigung stand, wurden im Rahmen der Bear-
beitung des FuE-Themas ,,Uberpriifung von Methoden des Anhanges 1 der BBodSchV
zur Beurteilung der Bodenqualitdt™ in Zusammenarbeit zwischen Sakosta Euro Consult
GmbH, der Gesellschaft fiir Qualitditsmanagement und Statistik mbH (quo-data GmbH)
und der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung (BAM) die statistischen
Grundlagen zum Nachweis der Gleichwertigkeit chemischer Untersuchungsverfahren
durch Ringversuche oder durch in-house-Analysen unter Verwendung von Aquiva-
lenztests erarbeitet.

Die entsprechenden Ergebnisse sind im Anhang dargestellt und konnen als Grundlage
dazu dienen, die Analysenverfahren mit neuen Varianten der Messergebnisermittlung
beziiglich der Gleichwertigkeit einzuschétzen. Die Erarbeitung von Zusatzmodulen zum
bekannten Ringversuchsauswertungsprogramm ProLab sollte baldigst begonnen wer-
den, um zum einen Ringversuchsveranstalter in die Lage zu versetzen, die Gleichwer-
tigkeit von Alternativverfahren zur BBodSchV auswerten und publizieren zu kdnnen
und zum anderen Laboratorien selbst in die Lage zu versetzen, Vergleichsuntersuchun-
gen an geeigneten Materialien statistisch zu priifen und Aussagen zu ihrer Eignung tref-
fen zu konnen.

Die Untersuchungen zur Vergleichbarkeit von bereits in der BBodSchV aufgefiihrten
sowie weiteren geeigneten Analysenverfahren (z. B. “Hausverfahren®) untereinander
erbrachte unterschiedliche Ergebnisse.

Die Ergebnisse fiir die einzelnen Schadstoffparameter sind in Punkt 2.2.2 des Berichtes
ausfiihrlich diskutiert.

Einerseits bilden die Ergebnisse die Basis zur Erarbeitung eines ersten Normentwurfes
oder zu einer Einarbeitung der Ergebnisse in die ISO-Normen, andererseits besteht die
Notwendigkeit, bestehende Normen zu iiberarbeiten oder internationale Normen fiir die

nationale Verwendung zu bearbeiten.
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Fiir eine sinnvolle und praxisorientierte Normung ist die vertrauensvolle Zusammenar-
beit und Kommunikation zwischen Vertretern der Normungsgremien, Begutachtern und
Laboratorien von grof3er Wichtigkeit.

Es wird eine Angleichung der Normen (mit modularem Aufbau) fiir unterschiedliche
Matrices geben. Das bedeutet gleiche Messverfahren, aber unterschiedliche Probenvor-
bereitungs-, Probenvorbehandlungs- und Extraktionsschritte fiir die unterschiedlichen
Matrices.

Die im Rahmen des FuE-Themas durchgefiihrten Arbeiten unterstiitzen die Weiterent-
wicklung internationaler und nationaler Normen und sollten als Basis fiir die zukiinftige
Novellierung der BBodSchV verwendet werden.

Es ist notwendig, diese Vorgehensweise auf weitere Parameter und Verfahren im Sinne

des vorsorgenden Bodenschutzes auszuweiten.
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Tell 3  Zusammenstellung und Bewertung von Verfahren zur
Probennahme von B6den und Bodenluft und Vorschlage fir
Qualitatssicher ungsmalRnahmen und fachliche Ausfiihrung

unbestimmter Begriffe

3.1 Einleitung

In der BBodSchV ' werden im Anhang 1 Kapitel 2 Anforderungen an eine fachgerechte
Probennahme von Boden und Bodenluft bei der Untersuchung von Verdachtsflichen
und Altlastenstandorten vorgegeben. Fiir die Durchfithrung der Boden- und Bodenluft-
probennahme und fiir die Auswahl der zu verwendeten Probennahmeverfahren sind laut

BBodSchV folgende Normen malBgebend:

* DIN 4021:10.90 ,,Baugrund — Aufschluss durch Schiirfe und Bohrungen sowie
Entnahme von Proben® >

e DINISO 10381-2:02.96 (Entwurf) ,,Bodenbeschaffenheit - Probenahme - Teil 2:
Anleitung fiir Probennahmeverfahren (ISO/DIS 10381-2: 1995)

* VDI-Richtlinie 3865, Blatt 2: ,,Messen organischer Bodenverunreinigungen —

Techniken fiir die aktive Entnahme von Bodenluftproben (Januar 1998) *

Die DIN 4021 gibt Vorgaben fiir die Bodenprobennahme fiir die Ermittlung bodenme-
chanischer Kenndaten zur Bewertung der Eignung des Bodens als Baugrund. Die Ziel-
vorgabe dieser Norm beschéftigt sich nicht mit Anforderungen an eine Probenahme
hinsichtlich der Bewertung einer moglichen Verunreinigung des Bodens mit Schad-
stoffen und ist somit nur begrenzt auf den Altlastenbereich anzuwenden.

Die noch im Entwurf vorliegende DIN ISO 10381-2:02:96 enthélt dagegen eine allge-
meine Anleitung zur Entnahme und Aufbewahrung von Bodenproben, die anschlieSend
zur Gewinnung von Angaben iiber die Bodenbeschaffenheit einschlieBlich des Nihr-
stoffgehaltes und des Vorhandenseins von Kontaminationen untersucht werden kdnnen.

Somit ist der Anwendungsbereich dieses Normentwurfes im Gegensatz zur DIN 4021
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auf die Untersuchung von Verdachtsflachen und Altlastenstandorten bzw. zur Entnahme

von Bodenproben zur Durchfithrung chemischer Analysen ausgelegt.

Dartiber hinaus existieren weiter landeriibergreifende und ldnderspezifische Vorgaben,

Richtlinien und Empfehlungen fiir die Entnahme von Boden- und Bodenluftproben, die

sich im wesentlichen auf die DIN 4021 und auf den Normentwurf DIN ISO 10381-2

beziehen und diese teilweise modifizieren bzw. ergéinzen. Die wichtigsten ldnderiiber-

greifenden Schriften sind:

Bund-/Lénderarbeitsgemeinschaft Bodenschutz (LABO) — Altlastenausschuss
(ALA): Arbeitshilfe fir Qualititsfragen, Mai 2002.° (nachfolgend ,,LABO-
Arbeitshilfe” genannt)

,»Anforderungen an Probenahme, Probenvorbehandlung und chemische Untersu-
chungsmethoden auf Bundesliegenschaften* (aktualisierte Fassung: Februar
2001) auf Grundlage der Verwaltungsvereinbarung zwischen der Oberfinanzdi-
rektion (OFD) Hannover und der Bundesanstalt fiir Materialforschung und —prii-
fung (BAM) vom 05.09.1995° (nachfolgend ,,BAM-OFD-Anforderung*
genannt)

ITVA-Arbeitshilfe ,,Aufschlussverfahren zur Feststoffprobengewinnung fiir die
Untersuchung von Verdachtsflichen und Altlasten ' (nachfolgend , ITVA-Ar-
beitshilfe* genannt)

Fiir die dartiber hinaus existierenden ldnderspezifischen Schriften, die in der Regel von

den jeweiligen Umweltdmtern verdffentlicht werden, werden beispielhaft genannt:

Bericht des LfU Baden-Wiirttemberg ,,Probennahme von Boden und Abfall im
Rahmen der Altlastenbearbeitung® (nachfolgend ,LfU-Bericht Boden*
genannt)

Bericht der Arbeitsgruppe ,,Grundlagen der Probennahme im Rahmen des Bo-
denschutzes,, des Bayerischen StMLU ,,Probennahme von Bdden und Substraten
zur Erfassung des Bodenzustandes und Untersuchung kontaminierter Standorte °

(nachfolgend ,,StMLU-Bericht* genannt®)
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* Merkblatt Nr. 6 der Freien und Hansestadt Hamburg — Amt fiir Umweltschutz
»Entnahme von Bodenproben bei Bohr- und Sondierarbeiten fiir die chemische
Analytik“ '° (nachfolgend ,,HH-Merkblatt Nr. 6 genannt)

* Handlungsempfehlung des LfU Baden-Wiirttemberg ,,Entnahme von Bodenluft-
proben* (2000) '' (nachfolgend ,,LfU-Bericht Bodenluft* genannt)

» Merkblatt Nr. 9 der Freien und Hansestadt Hamburg — Amt fiir Umweltschutz
»Entnahme von Bodenluftproben* 12 (nachfolgend ,,HH-Merkblatt Nr. 9 ge-

nannt)

Die genannten landerspezifischen sowie ldnderiibergreifenden Richtlinien und Emp-
fehlungen weisen in groBen Teilen Gemeinsamkeiten und Uberschneidungen auf. Man-
che Aspekte werden jedoch nicht von allen Werken in gleichem Mal3e angesprochen. So
lehnen sich die ,,LABO-Arbeitshilfe, die ,,JTVA-Arbeitshilfe und der ,,LfU-Bericht
Boden* sehr eng an die DIN 4021 und erwidhnen den Normenentwurf DIN ISO 10381-2
nur untergeordnet. In der ,,BAM-OFD-Anforderung wird dagegen z.B. bei der Wahl
der Aufschlussverfahren auf DIN 4021 und DIN ISO 10381-2 gleichermallen Bezug
genommen. Teilweise bestehen auch Widerspriiche hinsichtlich der fachgerechten Pro-

bennahme zur Durchfiihrung chemischer Analysen.

Nachfolgend werden sowohl die Gemeinsamkeiten, als auch fehlende Aspekte und die
Widerspriiche dieser Werke diskutiert und bewertet. Darauf aufbauend werden Emp-
fehlungen fiir eine fachgerechte Probennahme hinsichtlich der chemischen Analyse von
Bodenproben abgeleitet. Der Begriff ,,Probennahme* wie er in der vorliegenden Arbeit
verwendet wird, beinhaltet die Bohr- bzw. Aufschlussverfahren, die Probengewinnung
(Boden und Bodenluft), den Probentransport und die Probenlagerung sowie die erfor-
derlichen QualitétssicherungsmaBBnahmen. Die Ausarbeitung der Beprobungsstrategie
bzw. die Planung der Bodenprobennahme, die der eigentlichen Probennahme vorausge-

hen, sind nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit.
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3.2 Bohr-/Aufschlussverfahren

Folgende Bohr-/Aufschlussverfahren stehen zur Auswahl (in Anlehnung an DIN 4021):
* Handbohrungen
* Kleinrammbohrungen
* Rammkernbohrungen
* Spiilbohrungen
* Rotationsbohrungen
* Schlauchkernbohrungen
* QGreiferbohrungen

e Schirfe

3.2.1 Bohrdurchmesser und Probenentnahme

In der DIN 4021 betrdgt der kleinste genannte Bohrdurchmesser 30 mm. Im Entwurf
der DIN 10381-2, in der ,,BAM-OFD-Anforderung®, in der ,,LABO-Arbeitshilfe* und
im ,,LfU-Bericht Boden* werden nur solche Bohrverfahren als geeignet angesehen, die
einen Innendurchmesser von mindestens 50 mm aufweisen. In der ,,ITVA-Arbeitshilfe*
wird ein Bohrdurchmesser von 35 mm noch als akzeptabel zur Entnahme einer repra-
sentativen Bodenprobe auf Verdachtsflichen und Altlasten bewertet.

Je kleiner der Bohrdurchmesser ist, um so gréfler sind die Storeinfliisse an den Bohr-
kernrdndern sowie die Stauchungen des Bohrkerns. Des weiteren treten zunehmend
Probleme auf, eine ausreichende Probenmenge zu gewinnen.

Um diese Faktoren in einem akzeptablen Rahmen zu halten, sollte unserer Auffassung
nach der Bohrdurchmesser mindestens 50 mm betragen. Aufgrund des eingeschriankten
Einsatzes von Handbohrgerite, konnen diese von der 50 mm-Regel ausgenommen wer-

den (siehe hierzu Kapitel 3.2.4).
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3.2.2 Bohrdurchmesser und GroRtkorn

Gemil DIN 4021 richtet sich der erforderliche Durchmesser der Bohrsonde nach dem
zu erwartenden Grofitkorn des Bodens. Die in der DIN 4021 angegebenen Bohrdurch-
messer sind als Richtwerte deklariert, ohne dass ihre Festlegung néher erldutert wird.
Die ,,LABO- und die ITVA-Arbeitshilfe” sowie der ,,LfU-Bericht Boden* und der
»StMLU-Bericht* haben diese Richtwerte {ibernommen und leiten hieraus ergdnzend
Mindestprobenldngen ab, die in Abhédngigkeit des Bohrdurchmessers erforderlich sind,
um ein Kilogramm Bodenprobe zu gewinnen. Hierbei werden teilweise unterschiedliche
Probenlédngen erhalten, da mit unterschiedlichen Dichten der Béden gerechnet wird
(ITVA, LfU und StMLU rechnen mit ca. 2 kg/l, LABO rechnet mit ca. 1,6 kg/l). Da in
der Regel beim Abteufen von Rammkernbohrungen gewisse Stauchungen des Bohr-
kerns auftreten, ist der Ansatz mit einer Dichte von ca. 2 kg/I realistischer.

Bei den Ermittlungen der Probenldngen wurde mit dem vollen Innendurchmesser
gerechnet. Da der unmittelbare Wandungsbereich in der Bohrschappe nicht beprobt
werden sollte, liegen die tatséchlich erforderlichen Probenldngen zur Gewinnung einer
Probenmenge von einem Kilogramm etwa 20 — 25 % iiber den Angaben in der ,,ITVA-
Arbeitshilfe” bzw. im ,,LfU-Bericht* und im ,,StMLU-Bericht*.

In Anlehnung an die DIN 4021 gibt die “BAM-OFD-Anforderung® vor, dass der Innen-
durchmesser der Sonde mindestens das Fiinffache des GroBtkorns betragen muss.

Der Entwurf der DIN ISO 10381-2 enthilt keine Angaben beziiglich des Zusammen-
hanges des zuldssigen Bohrdurchmessers in Abhéngigkeit des zu erwartenden Grof3t-
korns im Untergrund.

Bei der Ableitung des erforderlichen Bohrdurchmessers fiir eine reprdsentative Boden-
probennahme aus dem zu erwartenden Groftkorn gemafl DIN 4021 ist zu hinterfragen,
ob diese Annahmen auch auf eine Probennahme zur Durchfithrung chemisch-analyti-
scher Untersuchungen gelten.

Bei der Festlegung des Mindestbohrdurchmessers zur Durchfiihrung von Baugrundun-
tersuchungen ist es erforderlich, dass durch das Eintreiben der Schappe in den Unter-

grund soviel Boden erfasst wird, dass das Groftkorn moglichst nicht zerstort wird. An-
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sonsten fithren zerstdrte bzw. zerbrochene Bodenbestandteile bei der Durchfiihrung
bodenmechanischer Untersuchungen zu verfdlschten Ergebnissen. Fiir die Durchfiih-
rung von chemischen Analysen ist es relativ unerheblich, ob der Schadstoffgehalt am
ganzen Korn oder am zerbrochenen Korn bestimmt wird.

Wie im vorangegangenem Kapitel 3.2.1 erldutert sollte zur Entnahme einer représenta-
tiven Bodenprobe der Durchmesser der Bohrung, mit Ausnahme einer Handbohrung,
nicht kleiner als 50 mm sein. Dariiber hinaus ergibt sich auf Grundlage der oben erldu-
terten Uberlegung fiir die Festlegung des Bohrdurchmessers in Abhingigkeit des
GroBtkorns, dass fiir die Durchfiithrung von chemischen Analysen gegeniiber den Vor-
gaben der DIN 4021 ein kleinerer Bohrdurchmesser ausreichend ist. So konnte es
durchaus ausreichend sein, wenn der Bohrdurchmesser generell mindestens das Zweifa-
che des zu erwartenden GroBtkorns betrdgt. Um eine gesicherte Aussage zum Zusam-
menhangs zwischen dem Mindestbohrdurchmesser und dem GroBtkorn hinsichtlich der
Entnahme von Bodenproben fiir chemische Analysen zu treffen, empfehlen wir eine

Verifizierung durch ein entsprechendes Forschungs- und Entwicklungsvorhaben.

3.2.3 Guteklassen fir Bodenproben

In der DIN 4021 werden zur Beschreibung der Leistungsfahigkeit der Bohrverfahren
Giiteklassen fiir Bodenproben aufgefiihrt, in Abhingigkeit davon, wie stark der Boden
und somit auch die zu entnehmende Bodenprobe durch das Bohrverfahren gestort wird.
Die Giiteklasse 1 kennzeichnet die weitestgehend ungestérte Bodenprobe, die Giite-
klasse 5 kennzeichnet die nahezu vollig gestorte Bodenprobe, bei der im wesentlichen
nur noch die Schichtenfolge erkennbar ist.

Sowohl die ,,LABO-Arbeitshilfe” und die ,,ITVA-Arbeitshilfe” als auch der ,,LfU-Be-
richt Boden* sowie der ,,StMLU-Bericht* nehmen Bezug auf diese Giiteklassen bei der
Bodenprobennahme zur Untersuchung von Verdachtsflichen und Altstandorten. Ent-
scheidend fiir die Einstufung einer Bodenprobe in eine der Giiteklassen 1 bis 5 sind

Kriterien, die eine Verdnderung der Bodenmatrix hinsichtlich der Durchfiihrung bo-
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denmechanischer Untersuchungen bewerten (u.a. Scherfestigkeit, Konsistenzgrenzen
Lagerungsdichte).

In der Regel treten in Anlehnung an den Entwurf der DIN ISO 10381-2 und der ,,BAM-
OFD-Anforderung®“ bei der Altlastenbearbeitung hinsichtlich der Probengiite zwei

Extreme auf:

1. gestorte Bodenproben zur Durchfiihrung chemisch-analytischer Untersuchungen
2. ungestorte Bodenproben zur Ermittlung bodenphysikalischer Parameter zur
Bearbeitung von Fragen zur Schadstoffverlagerung, insbesondere zur Durchfiih-

rung von Sdulenversuchen

Dartiber hinaus muss das Bohr- bzw. Aufschlussverfahren die Schichtenfolge unver-
falscht zur geologischen Ansprache und Bewertung des Untergrundes wiedergeben.

Fiir eine Beurteilung der Eignung eines Bohr- bzw. Aufschlussverfahrens bei der Unter-
suchung von Bodenkontaminationen, kann somit ein einfaches Bewertungssystem dar-
gestellt werden, das nicht fiinf Giiteklassen wie die DIN 4021, sondern lediglich zwei

Qualititsstufen beriicksichtigt:

Tabellel: Qualitatsstufen von Bodenproben zur Untersuchung von Verdachtsflachen
und Altlastenstandorten

Qualitats- Beschreibung Anwendung Entsprechende
stufe Guteklasse
nach DIN 4021
1 Ungestorte Bodenprobe Bodenphysikal. Parameter, 1
Séulenversuche
2 Gestorte Bodenprobe Durchfiihrung chemischer 4
Schichtenfolge unverindert Analysen

Auf Grundlage diese Systems ist die Beriicksichtigung der Giiteklassen fiir Bodenpro-
ben strikt nach DIN 4021 zur Bewertung der Bohr- und Aufschlussverfahren wie sie in
der ,,LABO-Arbeitshilfe”, in der ,,ITVA-Arbeitshilfe und im ,,.LfU-Bericht Boden*

erfolgt, bei der Altlastenbearbeitung nicht mehr erforderlich.
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3.2.4 Handbohrungen

In der ,,LABO-Arbeitshilfe wird den Handbohrverfahren aufgrund einer einge-
schrinkten Aussagekraft in Hinblick auf die Schichtenfolge nur begrenzte Anwen-
dungsmdoglichkeiten bei der Untersuchung von Bodden attestiert. Hierbei muss jedoch
wie in ® und® ausgefiihrt, unterschieden werden in Drehbohrungen (z.B. mittels Spiral-
oder Fliigelbohrer) und in Bohrstocke, die mit dem Hammer eingeschlagen werden
(z.B. Bohrstock nach Piirckhauer).

Letztere sind schnelle und kostengiinstige Verfahren, mit denen nicht verdichtete, bin-
dige und sandige Boden bis zu einer Tiefe von etwa 1 m relativ einfach und schnell auf-
geschlossen werden konnen. Dartliber hinaus liefern sie ein relativ ungestortes Boden-
profil, das eine Bodenansprache gut ermoglicht. Daher werden Bohrstdcke routinema-
Big bei boden- bzw. standortkundlichen Kartierungen eingesetzt, die ebenfalls ein aus-
reichend ungestortes Bodenprofil fiir eine sichere Profilansprache verlangen.

Da die Bohrdurchmesser in der Regel kleiner als 50 mm sind kénnen jedoch nur geringe
Probenmengen entnommen werden. Aufgrund der relativ schnell durchzufiihrenden
Bohrungen besteht jedoch die Mdoglichkeit, durch Setzen von mehreren benachbarten
Sondierungen eine ausreichende Probenmenge zu erhalten.

Bei der Voruntersuchung von oberflichennahen Bodenschichten, wie es die BBodSchV
fiir die Wirkungspfade Boden-Mensch und Boden-Nutzpflanze vorgibt, ist der Bohr-

stock bei entsprechend geeignetem Untergrund durchaus zu empfehlen.

3.25 Kleinrammbohrungen

In nahezu allen Normen, Richtlinien und Empfehlungen werden Kleinrammbohrungen
mit einem Durchmesser von 50 mm bis 80 mm als Standardverfahren bei der Untersu-
chung von Verdachtsflichen und Altlastenstandorten beschrieben. Das Kernrohr sollte
jedoch wegen der auftretenden Stauchungen des Bohrkerns nicht ldnger als 1 m sein

>6.7.9 Das Verfahren weist folgende Merkmale auf:
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Einsatzbereich:
* Bindige und rollige Béden mit Groftkorn von maximal 16 mm
*  Gestorte Probennahme

* Erreichbare Bohrtiefen bis maximal 10 m bei giinstigen Untergrundverhiltnissen

Vorteile:
* Verfahren liefert im Lockergestein durchgehende Bohrkerne guter Qualitit
* Auch diinne Schichten sind ansprechbar
* Abgrenzung und Tiefenlage der Schichten relativ genau ermittelbar
* In bindigen und feinkornigen Boden treten in der gesittigten Bodenzone kaum
Kernverluste auf
» Relativ schnell und kostengiinstig

* In der Regel ist eine ausreichende Probenmenge gewinnbar

Nachteile:
* Inrolligen Béden treten Kernverluste in der geséttigten Zone auf

e Maximal bis zu Mittelkies einsetzbar

Zum Einrammen kann prinzipiell ein Elektrohammer, ein Presslufthammer oder ein
mittels Kraftstoff angetriebener Bohrhammer verwendet werden. Beim Einsatz von
kraftstoffbetriebenen Himmern, kann durch die austretenden Abgase und durch Olver-
luste eine Querkontamination des Bohrgutes erfolgen. Wahrend die ,,LABO-Arbeits-
hilfe* keine Einschrankung hinsichtlich der Nutzung der benzingetriebenen Bohrhim-
mer macht, empfiehlt der ,,LfU-Bericht zur Boden* die Verwendung eines Elektro- oder
Presslufthammers. Einen Schritt weiter geht die ,,BAM-OFD-Anforderung®, die den
Einsatz von kraftstoftbetriebenen Bohrhdimmern grundsétzlich nicht zulésst.

In einer kiirzlich veroffentlichten Arbeit wurde die Gefahr einer Querkontamination
durch den Einsatz von kraftstoffbetriebenen Bohrhdmmern untersucht '*. Die Ergeb-

nisse ergaben keine auffilligen Konzentrationserhohungen an MKW und an BTEX in
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den entnommenen Bodenproben durch den Einsatz eines kraftstoffbetriebenen Bohr-
hammers. In der unmittelbaren Umgebung des Bohrpunktes wurden oberflichennah
gering erhohte MKW- und BTEX-Konzentrationen nachgewiesen. Somit ist diese
Gefahr bisher wohl eher iiberschitzt worden.

Da diese Ergebnisse jedoch nicht geniigend statistische abgesichert sind und Elektro-
hdmmer gegeniiber kraftstoffbetriecbenen Hammern keinen Mehraufwand bendtigen
sowie vergleichbare Bohrleistungen erreichen, sollte auf einen Einsatz von kraftstoftbe-
tricbenen Bohrhdmmern verzichtet werden. Insbesondere da nicht ausgeschlossen wer-
den kann, dass unvorhergesehen ein Defekt auftreten kann, der das Auslaufen groferer
Kraftstoffmengen zur Folge hat und nicht nur zu einer Querkontamination des Bohrgu-

tes fiihrt, sondern auch den Boden lokal verunreinigen kann.

3.2.6 Rammkernbohrungen

Rammkernbohrungen decken in der Regel einen Bohrdurchmesser von 80 mm bis
300 mm ab. Hierbei wird ein entsprechendes Kernrohr von ca. 1 bis 2 m Linge mittels
einer Schlagvorrichtung in den Boden eingerammt > ®. Das Eintreiben erfolgt in der
Regel entweder iiber Schlagen auf ein Gestdnge, das direkt an der Bohrschappe befes-
tigt wird oder indem mittels Pressluft eine Schlagwirkung auf die Bohrschappe erzeugt
wird. Bei den Anwendungsmoglichkeiten der Rammkernbohrungen muss eine stirkere
Differenzierung mit hoherem Detaillierungsgrad erfolgen, wie dies in der ,,LABO-
Arbeitshilfes° , im ,,LfU-Bericht Boden* ¥ und im »StMLU-Bericht ? sowie im Nor-
menentwurf DIN ISO 10381-2 * erfolgt.

Wird ein Gesténge zur Kraftiibertragung auf die Bohrschappe verwendet, konnen in
sehr dicht gelagerten Boden maximal Bohrdurchmesser von ca. 100 mm bei duBlersten
Endteufen in der GroBenordnung von etwa 8 m realisiert werden. In locker gelagerten
sowie in bindigen Béden mit eher weicher bis halbsteifer Konsistenz, sind Bohrdurch-
messer bis zu 120 mm bei deutlich groeren Endteufen bis hin zu 15 m mdéglich. Gro-
Bere Bohrdurchmesser und groBere Endteufen erfordern wesentlich grofere Schlag-

krifte, die in der Regel zu einer Beschddigung des Gestianges fiihren.
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Miissen groBBere Bohrungen abgeteuft werden, empfiehlt sich ein Bohrgerit zu verwen-
den, dass die Bohrschappe mittels Pressluft in den Untergrund rammt. Da hierbei die
Bohrschappe beweglich an einem Seil befestigt ist, kann je nach Untergrundbeschaffen-
heit ab Bohrtiefen von etwa 6 bis 8 m die Bohrschappe seitlich wegdriften

Dariiber hinaus kann bei kiesigen Boden bereits ab relativ geringen Bohrtiefen das
Bohrloch nicht ausreichend standfest sein und deutlicher Nachfall anfallen, der die
Bohrprofilaufnahme und die Entnahme einer reprasentativen Bodenprobe erschwert. Je
bindiger der Boden ist, umso groBere Bohrtiefen kdnnen realisiert werden. Sind die
beschriebenen Probleme zu befiirchten, muss das Bohrloch mit einer Verrohrung gesi-
chert werden, die gleichzeitig als Fithrung fiir die Bohrschappe fungiert.

Wird der Einsatz von unverrohrten Rammkernbohrungen durch die beschriebenen
Sachverhalte limitiert, ist die verrohrte Rammkernbohrung ein sehr gutes Verfahren zur

Entnahme von Bodenproben in nahezu allen Bodenarten, dass sich auszeichnet durch:

* Durchgehende Bohrkerne hoher Qualitét (diinne Schichten gut enthalten, relativ
exakte Bestimmung der Schichtgrenzen)

* Gute Qualitit des Bohrguts auch im gesattigten Bereich

* Ab ca. 150 mm Bohrdurchmesser kann die Bohrung zu einer Grundwassermess-
stelle ausgebaut werden

* Bei Verwendung einer Verrohrung sind bei giinstigen geologischen Bedingun-

gen Tiefen bis zu 50 m mdglich

Nachteilig gegeniiber einer Kleinrammbohrung und einer unverrohrten Rammkernboh-
rung ist der hohere Preis des Bohrverfahrens mit Verrohrung.

Rammkernbohrungen werden in > und ¥ als nicht gut geeignet fiir grobkornige rollige
Boden bewertet. Dies trifft nur fiir die Rammkernbohrungen geringeren Durchmessers
zu. Ab einem Bohrdurchmesser von ca. 200 mm konnen auch bei grobkdrnigen rolligen
Boden relativ zufriedenstellende Aufschlussergebnisse erzielt werden, wenn spezielle
»Kiesschappen verwendet werden. Diese Bohrschappen verfiigen iiber eine Klappe, die

verhindert, dass Bodenmaterial aus der Bohrschappe herausfillt. Mit zunehmender
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Schlagdauer konnen allerdings Entmischungseffekte und damit eine Stérung der
Schichtenfolge auftreten.

Die im Normenentwurf 10381-2 ® enthaltenen Aussagen iiber die Zugabe von Wasser in
das Bohrloch muss kritisch bewertet werden, da hierdurch die Probenqualitdt deutlich
sinkt, da vergleichbare Einfliisse zu befiirchten sind wie bei Spiilbohrungen.

Ebenso ist die Entnahme von Wasserproben aus dem Bohrloch wie in* beschrieben
nicht sinnvoll. Sind Verunreinigungen im ungeséttigten Bereich vorhanden, kann wéh-
rend des Bohrvorganges verunreinigte Bodensubstanz in das Grundwasser eingetragen
werden und eine nicht vorhandene Grundwasserverunreinigung vortduschen. Grund-
wasserproben sind ausschlieflich aus ordnungsgemafl ausgebauten und klargespiilten

Grundwassermessstellen zu entnehmen.

3.2.7 Spulbohrungen

Spiilbohrungen sind aufgrund der starken Beeinflussung des Bohrgutes durch das
Spiilmittel (Auswaschung von Schadstoffen, Beeinflussung der Bodenzusammenset-
zung durch Auswaschen von Bodenbestandteilen, Verdnderung des Wassergehaltes) fiir
die Untersuchung von Bdden hinsichtlich Bodenverunreinigungen ungeeignet. Diese

in > %% und”® erfolgte Bewertung bedarf keiner weiteren Erlduterung.

3.2.8 Rotationskernbohrungen

In der ,,BAM-OFD-Anforderung* werden Rotationskernbohrungen nicht erwéhnt. Der
Normentwurf DIN ISO 10381-2 beschreibt die Anwendung von Rotationskernbohrun-
gen nur mit Spiilhilfe. Dies steht im Widerspruch zur Bewertung der Spiilbohrungen im
Normentwurf DIN ISO 10381-2.

Gemil der ,LABO-Arbeitshilfe, dem ,LfU-Bericht Boden“ und dem ,,StMLU-

Bericht“ ist das Rotationskernverfahren geeignet fiir tiefe Bohrungen bis zu 50 m in
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bindigen bis sandigen Boden und ermdglicht die Probennahme im ungeséttigten Bereich

mit ausreichender Qualitét.

Die ,,LABO-Arbeitshilfe" und der ,,StMLU-Bericht“ weisen darauf hin, dass die
Bodenprobennahme im unbeeinflussten Kernzentrum erfolgen muss, beriicksichtigen
jedoch nicht die Entwicklung von Reibungswirme, wodurch das Verfahren nicht fiir
fliichtige Stoffe geeignet ist und sich der Wassergehalt dndert.

Demgegentiber werden im ,,LfU-Bericht Boden* zwar die Einschrinkungen durch die
Wirmeentwicklung erwéhnt, ohne jedoch auf die erforderliche Probennahme aus dem

Kernzentrum einzugehen.

Der Anwendungsbereich der Rotationskernbohrung ergibt sich aus der Vereinigungs-
menge der Aussagen der ,,LABO-Arbeitshilfe, dem ,,LfU-Bericht Boden* und dem
,»StMLU-Bericht®.

Da im Bereich der Untersuchung von Verdachtsflichen und Altlastenstandorten die
Rotationskernbohrung gegeniiber der Rammkernbohrung keine nennenswerten Vorteile

hat, jedoch etwa 30 % teurer ist, wird sie nur in Ausnahmeféllen angewendet.

3.2.9 Schlauchkernbohrung

Die Schlauchkernbohrung wird in der ,,BAM-OFD-Anforderung™ nur kurz mit dem
Hinweis erwihnt, dass Schlauchkerne bei der Entnahme von ungestoérten Proben nicht
die gleiche Qualitédt erreichen wie Stechzylinder. Im Normentwurf DIN ISO 10381-2
wird die Schlauchkernbohrung nicht genannt.

Eine ausfiihrliche Darstellung der Anwendungsmoglichkeiten der Schlauchkernbohrung
mit Bewertung fiir den Einsatz bei der Altlastenbearbeitung erfolgt in der ,ITVA-
Arbeitshilfe®, die weit iiber die Ausfiithrungen der ,,LABO-Arbeitshilfe, des ,,L.fU-Be-
richtes Boden‘ und des ,,StMLU-Berichtes* hinausgeht:
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Einsatzbereich:
* Fiir bindige und rollige Boden mit einem Mindestbohrdurchmesser, der gleich
dem Dreifachen des Grofitkorns ist
* Unter der Grundwasseroberfldche einsetzbar

e Bohrtiefen bis zu bis 60 m realisierbar

Vorteile:
* Liefert die am wenigsten gestorten Proben aller Bohrverfahren
» Bohrkern ist gewisse Zeit ohne physikalische Verdnderung des Bohrguts
(Ausgasungen, Austrocknung) lagerbar
» Kein Sauerstoffzutritt an Probenmaterial --> oxidierende Prozesse werden unter-
bunden
* Verluste an fliichtigen Stoffen bei Verwendung eines ,,Liners* sind minimal

(Folienstoffe sind hierfiir nicht ausreichend)

Nachteile:
e Teuer
* Handhabung des Bohrkerns umstindlich
* Bereits kleinere Storkorper konnen den "Liner" beschddigen

* Linermaterial muss an Schadstoffspektrum angepasst werden (Sorptionseffekte)

Aufgrund des hohen Preises kommen Schlauchkernbohrungen nur fiir gezielte Frage-
stellungen in Betracht und werden weiterhin keine bedeutende Rolle als Bohrverfahren

spielen.

3.2.10 Greiferbohrungen

57,8
3

Gema und ? sind Greiferbohrungen vorwiegend fiir den Einsatz in lockeren, rolli-

gen Boden geeignet. Das Probengut wird stark durchmischt, so dass keine Schichtenzu-
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ordnung mehr moglich ist. Entsprechend sind Bohrprofile kaum produzierbar. Aufgrund
des grofBen Bohrdurchmessers (400 — 2.500 mm), der mittels Greiferbohrungen reali-
sierbar ist, ist ein Einsatz nur zu empfehlen, wenn sehr grofle Probenmengen gewonnen

werden miissen.

3.2.11 Schurfe

Die ,,ITVA-Arbeitshilfe” bietet eine umfassende Beschreibung und Bewertung der
Einsatzmdglichkeiten von Schiirfen zur Gewinnung von Bodenproben fiir die Durchfiih-
rung chemischer Analysen. Hierin sind im wesentlich alle relevanten Aspekte beriick-

3368 und”® genannt werden.

sichtigt, die auch in
Die Formulierungen in’ beziiglich der Bodenprobenahme aus der Baggerschaufel:
,Eine einwandfreie Probe in gestorter Lagerung ldsst sich aus dem Baggerloffel gewin-
nen“ sowie ,,Dieses Verfahren erlaubt eine relativ einfache Entnahme der Proben, ver-
meidet die Notwendigkeit zum Begehen des Schurfes ... ist etwas ungliicklich
gewihlt, da hierdurch suggeriert wird, dass eine Bodenprobennahme aus der Bagger-
schaufel ein geeignetes Verfahren ist. Die Einschrankungen in der Probenqualitdt wie
sie in® "und ® bei dieser Vorgehensweise deutlich angesprochen werden, werden nicht
berticksichtigt.

Nachfolgend sind die wichtigsten Vor- und Nachteile aufgelistet:

Vorteile:
» Kostengiinstig und schnell bei geringer Tiefe
* Beliebige Probenmengen entnehmbar
* Ungestorte Probennahme moglich
* Untergrundaufbau sehr gut erschlossen
(Schichtenfolge und Lagerung erkennbar)
* Unempfindlich gegen Storkorper
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Nachteile:

* Bei nicht begehbaren Schiirfen (z.B. aus Griinden der Arbeitssicherheit) ist nur
die Entnahme einer ungenau horizontierten Probe mittels der Baggerschaufel
moglich

* Begehbarer Schurf muss standsicher sein (Verbau oder Boschung mit entspre-
chender Aushubmehrung)

* Arbeitsschutz durch Bodenverunreinigungen notwendig

* Entsorgungskosten fiir Aushub

* Tiefe technisch begrenzt

* Nur im ungesittigten Bereich sinnvoll

* Gegeniiber Bohrverfahren ausgeprégtere Oxidations- und Ausgasungseffekte

In der ,,ITVA-Arbeitshilfe” und im ,,LfU-Bericht Boden* wird der Mehraufwand fiir
einen begehbaren und standsicheren Schurf, der eine qualitativ hochwertige Proben-
nahme ermdoglicht, etwas iliberbewertet. Gleiches gilt fiir die erforderlichen Arbeits-
schutz- und Entsorgungsmafinahmen.

Wird ein Schurf angelegt, der tiefer als 1,25 m ist, miissen aus Griinden der Stand-
sicherheit, die Schurfwinde bis zur Grubensohle in einem Winkel von 45 °abgebdscht
werden . Dies erhoht die Aushubkubatur und somit den Baggeraufwand und die gege-

benenfalls zu entsorgende Aushubmasse.

In der Regel werden bei einer Probennahme mittels Schiirfe mehrere Schiirfe angelegt.
Bei der Verwendung von einem grof3dimensionierten Bagger mit entsprechend grof3er
Schaufel, werden auch grofle Schiirfe mit Tiefen in der GréBenordnung von 5 bis 6 m
relativ schnell angelegt. Wird parallel zur Bodenansprache und zur Bodenprobennahme
bereits der ndchste Schurf angelegt, so ist der hierfiir erforderliche Zeitaufwand nicht
hoher einzuschitzen, als der Zeitaufwand, der erforderlich ist, um die gleiche Anzahl an

Rammkernbohrungen bis zu einer Tiefe von 5 bis 6 m abzuteufen.
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Die erforderlichen MaBBnahmen begrenzen sich hiufig auf:

* Absperren und Kennzeichnung der Schiirfe mittels Trassierband

* Verwendung von Einwegschutzanzug, Einwegiiberschuhen und Einwegschutz-
handschuhen mit Sammelbehélter fiir eine ordnungsgemifBe Entsorgung der
gebrauchten Schutzkleidung. Hierdurch ist kein zusétzlicher Aufwand fiir Klei-
der- und Schuhreinigung erforderlich und die anfallenden Kosten fiir die Ein-
wegschutzkleidung und deren Entsorgung sind relativ moderat.

* Der Schurfbeprobung folgt in der Regel in absehbarer Zeit eine entsprechende
Sanierungsmalnahme. Hierdurch kann hdufig mit den zustdndigen Behdrden
eine sofortige Wiederverfiillung der Schiirfe abgestimmt werden, so dass keine
zusitzlichen Entsorgungskosten anfallen und keine zu sichernden offenen

Schiirfe zuriickbleiben.

3.2.12 Empfehlungen fur die Bewertung und Auswahl von Bohr- und Aufschluss-
verfahren zur Bodenprobennahme fir die Untersuchung von Verdachts-
flachen und Altlasten

Bis heute existiert keine eigenstindige Norm, die Aufschluss- bzw. Bohrverfahren fiir
die Entnahme von Bodenproben zur Untersuchung von Verdachtsflichen und Altlas-
tenstandorten bzw. fiir die Durchfiihrung chemischer Analysen beschreibt. Folglich
wurde bisher auf die bestehende DIN 4021 zuriickgegriffen, die Aufschlussverfahren
zur Entnahme von Bodenproben fiir die Durchfiihrung von bodenmechanischen Versu-
chen und Messungen an Boden nennt. Dariiber hinaus definiert die DIN 4021 finf
Giitegrade fiir Bodenproben in Abhéngigkeit der durchzufiihrenden bodenmechanischen
Untersuchungen und gibt an, welche Giite der Probennahme mit den jeweiligen Bohr-

verfahren erzielt werden kann.

Da chemische Analysen und Baugrunduntersuchung unterschiedliche Anforderungen an

die Qualitit bzw. an die Giite der Bodenprobe stellen, ist die DIN 4021 nur beschrénkt
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fiir die Auswahl von Bohr- und Aufschlussverfahren geeignet, wenn es darum geht
Bodenproben zur Durchfiihrung chemischer Analysen zu entnehmen.

Mit der DIN ISO 10381-2 liegt ein Normenentwurf vor, der Anforderungen an die Pro-
bennahme von Bdden hinsichtlich des Nahrstoffgehaltes des Bodens und hinsichtlich
einer moglichen Verunreinigung des Bodens mit Schadstoffen festlegt. Dieser Normen-
entwurf nimmt beziiglich der Probenqualitdt keinen Bezug auf die DIN 4021, sondern
unterscheidet lediglich in ungestorte und gestorte Bodenproben ohne nédher zu erldutern,
welchen Anforderungen eine gestérte Bodenprobe zur Durchfiihrung chemischer Ana-

lysen geniigen muss.

Im Normenentwurf ist auch der Zusammenhang zwischen Aufschlussverfahren und
moglicher Probenqualitit nicht ausreichend ausgearbeitet. Des weiteren sind, wie in den
vorangegangenen Kapiteln erldutert, im Entwurf der DIN ISO 10381-2 einige Sachver-
halte bei der Auswahl der Bohr- und Aufschlussverfahren nicht beriicksichtigt bzw.

nicht ganz richtig bewertet.

Das Bohr- bzw. Aufschlussverfahren bestimmt die mdgliche Probenqualitdt. Daher ist
es erforderlich, zundchst den zuldssigen Storungsgrad bzw. die Qualitdt einer Boden-
probe zur Untersuchung von Verdachtsflichen und Altlastenstandorten zu definieren
und anschlieBend in Bezug mit der Eignung der Bohr- und Aufschlussverfahren zu set-
zen, Bodenproben der definierten Qualitdt zu gewinnen.

Hierzu wurde ein neuer einfacher Ansatz gewdhlt, der nicht auf den fiinf Giiteklassen
fiir Bodenproben der DIN 4021 basiert, sondern unter Beriicksichtigung der altlasten-
spezifischen Anforderungen an eine Bodenprobe lediglich zwei Qualititsstufen beriick-

sichtigt:

Qualitatsstufe 1. ungestdrte Bodenprobe zur Bestimmung bodenphysikalischer Para-

meter insbesondere zur Durchfiihrung von Sdulenversuchen

Qualitatsstufe 2: gestorte Bodenprobe mit unverdnderter Schichtenfolge zur Durchfiih-

rung chemischer Analysen



116

AnschlieBend wurden die betrachteten Bohr- und Aufschlussverfahren hinsichtlich ihrer
Eignung zur Gewinnung von Bodenproben der zwei genannten Qualitdtsstufen be-
wertet.

In der Praxis werden nicht alle Bohrverfahren gleichermallen eingesetzt. Um eine bes-
sere Ubersichtlichkeit fiir den Anwender zu erzielen, wurden die Bohr- und Aufschluss-

verfahren ergéinzend in zwei Kategorien unterteilt:

1. Standard- bzw. Routineverfahren

2. Spezialverfahren

Entsprechend dieser Systematik sind in den nachfolgenden Tabellen 2 und 3 die fiir die
Entnahme von Bodenproben zur Bearbeitung von altlastenbezogenen Fragestellungen
anzuwendenden Aufschluss- und Bohrverfahren erfasst. Die Tabellen sollen als Anlei-
tung dienen und dem Anwender die Auswahl des geeigneten Aufschlussverfahrens un-
ter Berticksichtigung der zu bearbeitenden Fragestellung erleichtern. Die in den Tabel-

len genannten Vor- und Nachteile sind auf den beschriebenen Einsatz bezogen.

Tabelle 2: Ubersicht tiber Standard-Aufschlussverfahren bei der Untersuchung von Ver-
dachtsflachen und Altlastenstandorte (hierin bedeuten: D = Bohrdurchmesser,

OU = orientierende Untersuchung, DU = Detailunter suchung)

Verfahren Bohr- | zulassiges| Quali- Einsatz Vorteile Nachteile
durch- Grofit- | tatsstufe
messer korn
[mm]
Handbohrung mit 30 D/5 2 Voruntersuchung im | Schnell und geringe Pro-
Bohrstock fG oberflachennahen kostengiinstig benmenge,
Bereich (Wirkungs- GroBtkorn: G
pfade Boden-
Mensch, Boden-
Nutzpflanze),
bindige und lockere
Boden
Kleinramm- 50-80 D/5 2 OU, Abgrenzung rel. schnell u. Kernverlust in
bohrung mGr, mG Bindige Boden, kostengiinstig, rolligen Béden
Lockergestein bis ca. | i.d.R. ausreichen- | GroBtkorn: mGr,
5-10 m Tiefe de Probenmenge | mG
rel. genaue
Schichtabgren-
zung moglich
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Fortsetzung Tabelle2: Ubersicht iber Standard-Aufschlussverfahren bei der Utersu-

chung von Verdachtsflachen und Altlastenstandorte (hierin bedeuten: D = Bohr-

durchmesser, OU = orientierende Unter suchung, DU = Detailunter suchung)

Verfahren Bohr- | zulassiges| Quali- Einsatz Vorteile Nachteile
durch- Groft- | tatsstufe
messer korn
[mm]
Rammkern- 80 -120 D/5 2 OU, Abgrenzung, rel. schnell, begrenzte
bohrung mit MGr, mG, DU, Sanierung kleineres mobiles | Endteufe
Gestinge (gGr, gG) (2“-BL-Pegel) Bohrgerit
Bindige, lockere ausreichende
Boden bis ca. 15 m | Probenmenge
Tiefe, dicht gelagerte
Boden bis ca. 8 m
Tiefe
Rammkern- 120 - D/3 2 OU, Abgrenzung, in nahezu allen | z.T. Erwdrmung,
bohrung mit 300 fX DU, Sanierung (5“- | Bdden einsetz- Verluste
Pressluft, GWM), bar, fliichtiger Stoffe
verrohrt bis 50 m Tiefe Bohrkerne hoher
Qualitét,
Einsatz auch im
gesdttigten
Bereich
begehbarer beliebig | beliebig 1 Abgrenzung, DU, ungestorte Pro- | nur im ungesét-
Schurf Sanierung im unge- | benahme, exakte | tigten Bereich,
sdttigten Bereich Profilansprache, | Ausgasung
beliebige Pro- leichtfliichtiger
benmenge Stoffe

Tabelle3: Ubersicht tiber Aufschlussverfahren fur Spezialfragestellungen bei der Unter -

suchung von Verdachtsflachen und Altlastenstandorte (hierin bedeuten: D = Bohr-

durchmesser, OU = orientierende Unter suchung, DU = Detailunter suchung)

Verfahren Bohr- | zulassiges| Quali- Einsatz Vorteile Nachteile
durch- Groft- | tatsstufe
messer korn
[mm]
Schlauchkern- 80 - 200 D/3 2 DU, Abgrenzung, exakte Profil- Teuer,
bohrung GGr, gG - 1) Sanierung, aufnahme, im aufwendig,
X bindige und rollige QW-Bereich Sorption am
Boden bis 60 m einsetzbar Liner mdglich
Tiefe, keine Ausga-
nahezu ungestorte sung, ,.Isolie-
Bodenprobe rung* des Pro-
benmaterials
Greiferbohrung 400 — D2 2 DU, Sonderfrage- grof3e Proben- gestorte Bohr-
2.500 stellungen in lo- menge profile, Vermi-

ckeren, rolligen
Boden

schung von
Probengut
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei der Einstufung der Probenqualitit
(Probengiite) die in der Regel zitierte Baugrundnorm DIN 4021 eine nur bedingt geeig-
nete Grundlage darstellt. Hier ist eine neues Auswahlsystem auszuarbeiten, das auf die
Untersuchung kontaminierter bzw. kontaminationsverdidchtiger Standorte ausgerichtet
ist. Ein relativ einfacher Ansatz, der die Grundlage fiir eine zuverldssige Auswahl des
richtigen Bohr- bzw. Aufschlussverfahrens zur Gewéhrleistung einer qualitativ hoch-
wertige Probennahme schafft, wurde in der vorliegenden Arbeit vorgestellt.

Auch werden in den vorhandenen Regelwerken die Bohr- und Aufschlussverfahren
sowie deren Einsatzmoglichkeiten unterschiedlich bewertet.

Es ist anzustreben, dass einheitliche Anforderungen formuliert werden, die alle rele-
vanten Aspekte berilicksichtigt. Die ,,LABO-Arbeitshilfe* erfiillt diese Anforderungen
hinsichtlich der Bohr- und Aufschlussverfahren bereits weitgehend, sollte jedoch in den
erwédhnten Punkten (u.a. Glite bzw. Qualitit von Bodenproben, Rammkernsondierung)

iberarbeitet und ergidnzt werden.

3.3 Entnahme von Bodenproben

Durch eine nicht fachgerechte Probennahme kann der Aussagewert der Untersuchungs-
ergebnisse erheblich eingeschrinkt werden. Im Extremfall kann es zu unrichtigen
Ergebnissen und somit zu einer falschen Bewertung von Untergrundverunreinigungen
kommen. Nachfolgend werden drei bei der Entnahme von Bodenproben wichtige

Punkte niher beleuchtet:

1. Die Mindestprobenmenge, die erforderlich ist, um eine représentative Boden-
probe zu entnehmen
2. Die Entnahme des Probenmaterials aus der Bohrung bzw. dem Bodenaufschluss

3. Lagerung und Transport bis zur Analyse der Bodenprobe
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3.3.1 Probenmenge

Die erforderliche Mindestprobenmenge ergibt sich im wesentlichen aus den folgenden

zwei Anforderungen:

1. Entnahme einer fiir die Fragestellung bzw. dem Untersuchungsbereich repra-
sentativen Bodenprobe

2. Erforderliche Probenmenge fiir die geplanten Analysen

Bei der Festlegung der Mindestprobenmenge wird auf die Vorgaben der DIN 18123
(in der BBodSchV, in ° und in *), der LAGA-Richtlinie PN 2/78 ' (in ) oder dem Ent-
wurf der LAGA-Richtlinie PN 98 7 (in %) zuriickgegriffen. Die zitierten Werke geben
die erforderliche Mindestprobenmenge in Abhingigkeit vom Groftkorndurchmesser
bzw. von der Korngréf3e an. Wéhrend in der DIN 18123 und im Entwurf der LAGA-
Richtlinie PN 98 eine entsprechende tabellarische Aufstellung enthalten ist, gibt die
LAGA-Richtlinie PN 2/78 die erforderliche Mindestprobenmenge als lineare Funktion

des GroBtkorndurchmessers wie folgt an:

G =0,06 x dpax
G: Mindestprobenmenge in kg

dax: Durchmesser des Grofitkorns in mm

Der Durchmesser des Grofitkorns bestimmt auch den zuldssigen Mindestbohrdurch-
messer und somit das anzuwendende Bohr- bzw. Aufschlussverfahren (siche Kapitel
3.2.1). Somit besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der Mindestprobenmenge,
um eine repréasentative Bodenprobe zu entnehmen und dem Bohrverfahren, das hierfiir
erforderlich ist. In der Tabelle 4 und in der Abbildung 1 sind diese Zusammenhéinge

dargestellt.
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Tabelle4: Erforderliche Mindestprobenmenge in Abhéangigkeit von der KorngroRRe
gemal3 LAGA PN 98

KorngrofRe | Mindestprobenvolumen | Mindestprobenmenge Mindestbohr -
[mm] nach LAGA PN 98 nach LAGA PN 98 ® durchmesser
[Liter] [d] [mm]
<2 0,5 950 50
2 bis 20 1 1.900 50
20 bis 50 2 3.800 150
50 bis 120 5 9.500 240
>120 Stiick = Einzelprobe > 240

" Die LAGA-Richtlinie PN 98 gibt Mindestvolumina an. Um diese Werte mit den Angaben der
DIN 18123 und der LAGA PN 2/78 besser vergleichen zu kdnnen, wurden die Volumina in Massen
unter Verwendung eine mittleren Bodendichte von 1,9 kg/l umgerechnet.

@ Ein Bohrdurchmesser kleiner als 50 mm fiihrt in der Regel zu QualititseinbuBen bei der Probennahme
und sollte daher nicht gewéhlt werden (siehe hierzu Kap. 3.2.1)

Abbildung 1. Erforderliche Mindestprobenmenge in Abhangigkeit vom GroéRtkorn-
durchmesser geméaf3 DIN 1812, LAGA PN 2/78 und LAGA PN 98
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Wihrend bei der DIN 18123 die Abhidngigkeit der Mindestprobenmenge vom Bohr-
durchmesser augenscheinlich einer Exponentialfunktion folgt, besteht bei den LAGA-
Richtlinien PN 2/78 und P 98 ein nahezu linearer Zusammenhang zwischen dem Bohr-
durchmesser und der Mindestprobenmenge. Allerdings verlangt die LAGA PN 98 im
Vergleich zur LAGA PN 2/78 unabhédngig vom Bohrdurchmesser stets ca. 700 bis 800 g
mehr Probenmenge als die LAGA PN 2/78.

Durch die unterschiedlichen Funktionalititen fordert die LAGA-Richtlinie PN 98 fiir
Durchmesser < 10 mm eine deutlich grof3ere Probenmenge als die DIN 18123 und die
LAGA-Richtlinie PN 2/78. Ab GroBtkorndurchmesser von ca. 10 mm bzw. von ca.
20 mm gibt die DIN 18123 gegeniiber der LAGA-Richtlinie PN 2/78 bzw. der LAGA-
Richtlinie PN 98 zunehmend gréere Mindestprobenmengen an.

Tatséchlich ist der in Abbildung 1 dargestellte Zusammenhang der DIN 18123 zielge-
richtet auf die Ermittlung der KorngréBenverteilung durch Siebung anzuwenden und hat
keinen Bezug auf die Entnahme einer repriasentativen Bodenprobe zur Durchfiihrung
chemischer Analysen. Es wird daher empfohlen, bei der Festlegung der Mindestpro-
benmenge in Abhédngigkeit vom GrofBitkorn nicht mehr auf die DIN 18123 zuriickzu-

greifen.

Die LAGA-Richtlinien nehmen konkret Bezug auf eine Probennahme zur Uberpriifung
des Kontaminationszustandes, beriicksichtigen allerdings nicht, dass Schadstoffe in
Bodden unterschiedlichen Verteilungsmustern unterliegen, die eine differenziertere Aus-
einandersetzung mit der Frage nach der erforderlichen Mindestprobenmenge zum Erhalt
einer reprasentativen Bodenprobe erforderlichen machen. Grundsitzlich konnen Schad-

stoffe in Boden zwei Verteilungsmuster aufweisen '*:

1. Eine oberflichenproportionale Schadstoffbindung, bei der die Schadstoffe als
Film auf der Oberfliche der Bodenpartikel haften (z.B. Mineraldlverunreini-
gungen)

2. Eine volumenproportionale Schadstoftbindung, bei der die Schadstoffe in den
Bodenpartikeln bzw. in den im Boden vorhandenen Materialpartikeln enthalten

sind (z.B. PAK-haltige Schlacken bzw. Aschen, LHKW-belasteter Beton)
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Im Fall einer oberflichenproportionalen Schadstoftbindung héngt die erforderliche
Mindestprobenmenge von der KorngroBenverteilung ab. Daher liefern die LAGA-
Richtlinien ausreichend zuverldssige Angaben hinsichtlich der erforderlichen Mindest-
probenmengen fiir eine reprisentative Probennahme.

Fiir eine volumenproportionale Schadstoffbindung wurden idealisierte stochastische
Modelle entwickelt, die darauf hinweisen, dass in diesem Fall die erforderliche Min-
destprobenmenge von der Korngrofe der schadstoffbeinhaltenden Partikel abhingt.
Hieraus 14Bt sich ableiten, dass filir eine reprdsentative Probennahme eine bis um den

18 Dieser Sachverhalt bedarf

Faktor 10 groBere Probenmenge notwendig sein konnte
dringend der Kldrung, da ansonsten bei der Anwendung der LAGA-Vorgaben eine
reprisentative Bodenprobennahme nicht gewéhrleistet ist. Sollten die Modellbetrach-
tungen bestitigt werden, bestlinde aufgrund der gro3en Probenmenge ein ernstes Opti-
mierungsproblem zwischen der Représentativitdt einer Bodenprobe und der praktischen

Durchfiihrbarkeit der Bodenprobennahme.

Die Probenmenge, die zur Durchfiihrung der chemischen Analysen bendtigt wird, hingt
stark vom geforderten Analysenumfang ab. In der Regel ist eine Probenmenge von
0,5 bis 1 kg ausreichend, um die wichtigsten schwerfliichtigen Schadstoffparameter
(PAK, MKW, Schwermetalle, Kampf- und Sprengstoffe, PCP, PCB) sowohl im Fest-
stoff als auch im Eluat zu analysieren. Fiir die Bodenuntersuchung auf leichtfliichtige
Schadstoffe (BTEX, LHKW) werden in der Regel gesondert Proben in geringen Men-

gen (maximal ca. 20 mg) entnommen (siehe hierzu Kapitel 3.3.2).

3.3.2 Durchfuihrung der Probennahme (Probengewinnung)

In der nachfolgende Tabelle 6 sind die zu beachtenden Aspekte bei der Durchfiihrung

der Probennahme dargestellt, und die von den relevanten Normen hierzu aufgefiihrten

Angaben und Aussagen:
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Tabelle5: Zusammenstellung der Angaben zur Durchfiihrung der Probennahme in aus-

gewdahlten Normen und Richtlinien

DIN 10381 ° LABO- BAM-OFD°® Lfu® HH
Arbeitshilfe®
Durchfiihrung Probe darfnicht | verschleppungs- | Erwihnung, dass | Kontaminations- | AuBere Boden-
der Probennahme | durch verwende- | freies vorgehen: | wihrend Proben- | quellen aus Um- | schicht senkrecht
allgemein tes Probennahme- | Nachfall u. Mate- | nahme keine Ver- | gebung sind fern- | zur Schappe ab-
system und rial an Schappen- | dnderung der zuhalten kratzen,
Werkstoffe kon- | wandung verwer- | Schadstoffkon- (z.B. Aggregat- | Material an
taminiert werden, | fen zentratioq erfol- | standort) Schappenwan-
hierzu darf Probe | g ontaminations- | gen darf, jedoch dung verwerfen,
die Probennah- quellen aus Um- keine konkreten Glas zu 4/5 fiillen
megeritschaften gebung sind fern- MafBnahmen ge-
nicht beriihren zuhalten nannt
Probengefifie so | (z.B. Aggregat-
voll wie moglich | standort)
machen
Beprobungs- k.A. k.A. Gesamte pedolo- | Schichtenspezi- | Schicht mit op-
abschnitt gische und litho- | fisch alle 0,5 bis | tisch erkennbaren
logische Einheit | 1 m einheitlichen
bis max. 1 m Eigenschaften,
Tiefe bis max. 0,5 m
Tiefe zu bepro-
ben
Material der Nichtrostender keine Schadstoff- | Edelstahl, nicht Je nach Untersu- | Unlackiert, je-
Geratschaften Stahl abgabe, lackiert chungsziel Stahl | doch keine Mate-
sonst k.A. oder Kunststoff | rialangabe
Reinigungs- Zwischen jeder | Nach jeder Pro- | Wie LABO Wie LABO, Nach jeder Pro-
schritte Probennahme bennahme, Organika: zusétz- | bennahme, leich-
sollten alle Gerd- | q; Anoganika: lich Bohrgestén- | te Verunreinigun-
te griindlich ge- Wasser, ge abflimmen gen mit Zellstoff
reinigt werden, . . abwischen, hart-
keine Angabe bei Or,gamka: néckige Verun-
iiber Durchfiih- | °': Losungs- reinigungen mit
rung und zu ver- mittel, .B. Alko- Aceton,
wendenden von hol mit Wasser nach-
Reinigungsmittel spiilen
Abtrennung Fein- | k.A. k.A. ausfiihrlich be- k.A. k.A.
/Grobkorn schrieben, sowohl
(BBodSchV- die Trennung im
Vorgabe) Gelénde als auch
die Trennung im
Labor sind darge-
stellt
Probenverjin- k.A. ,fraktioniertes Riffelteiler, Mischkreuz, k.A.
gung Schaufeln, Vier- | Mischkreuz oder | Vierteln
teln und Teilen Vierteln
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Fortsetzung Tabelle5: Zusammenstellung der Angaben zur Durchfihrung der Proben-

nahmein ausgewahlten Normen und Richtlinien

DIN 10381 ° LABO- BAM-OFD® Lfu® HH
Arbeitshilfe®
Praobengefalie, An Gefdfwan- Eigenes, sehr Eigenes, ausfiihr- | Eigenes, sehr Nur fiir leicht-
Praobentransport, | dungen diirfen ausfiihrliches liches Kapitel ausfiihrliches fliichtige Verbin-
Probenlagerung | keine Schadstoffe | vollstdndiges Ka- vollstdndiges Ka- | dungen abgehan-
adsorbieren pitel mit konkre- pitel mit konkre- | delt
ter Nennung von ter Nennung von
GefaBmaterialien, GefaBmaterialien,
die fiir verschie- die fiir verschie-
dene Schadstoffe dene Schadstoffe
geeignet sind geeignet sind
Dokumentation | k.A. vollstandige Liste | k.A. vollstindige Liste | k.A.
der Probennahme der zu dokumen- der zu dokumen-
tierenden Punkte tierenden Punkte
enthalten, aus- enthalten,
fithrlich be- ausfiihrlich be-
schrieben schrieben
Leichtfllichtige Headspace-Ver- | Eigener Unter- Eigenes Kapitel, | Eigenes Kapitel, | Eigenes Kapitel,
Schadstoffe fahren mit Uber- | punkt, nicht sehr | sehr ausfiihrlich | sehr ausfiihrlich | sehr ausfiihrlich
schichtung kurz | detailliert, aber
in Kapitel Pro- alle wesentlichen
benbehilter Punkte knapp
angesprochen angesprochen
Schurfbeprobung | Probennahme aus | Nur unzureichend | Wichtigste Wichtigste k.A.
Baggerschaufel | beschrieben: Punkte enthalten, | Punkte enthalten,
wird empfohlen | Sduberung der v.a. Sduberung v.a. Sduberung
Schurfwénde und | der Schiirfwiande | der Schiirfwinde
Beprobung von | und Beprobung | und Beprobung

unten nach oben
nicht erwahnt

von unten nach
oben

von unten nach
oben

Aus Tabelle 6 wird deutlich, dass die verschiedenen Werke teilweise unterschiedliche

Angaben zur Vorgehensweise bei der Durchfiihrung der Probennahme beinhalten und

sich zum Teil in Threm Detaillierungsgrad voneinander unterscheiden. Hier sollte eine

Vereinheitlichung und ein Abgleich erfolgen, da die LABO-Arbeitshilfe nicht alle rele-

vanten Punkte beriicksichtigt und einige wichtige Dinge nicht ausfiihrlich genug behan-

delt. Im nachfolgenden werden die wichtigsten Aspekte néher beleuchtet. Die Proben-

nahme zur Untersuchung auf leichtfliichtige Substanzen und die Schurfbeprobung

werden in den folgenden Kapiteln 3.3.3 und 3.3.4 gesondert diskutiert.
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Durchfuhrung der Probennahme allgemein
Grundsitzlich wird in allen Werken die Kontaminationsfreiheit und die Vermeidung
von Verschleppungen angesprochen. Folgende Aspekte werden gar nicht oder nur un-

tergeordnet erwihnt und sollten mit aufgenommen werden:

e Ist der Untergrund kontaminationsverdichtig, so ist ein direkter Kontakt der
Geritschaften mit dem Untergrund zu vermeiden (z.B. Unterlegen einer Plane).

* Nach dem Ziehen der Schappe ist mit einem geeigneten Werkzeug (z.B. Stahl-
spachtel) eine diinne (etwa 0,5 cm) Schicht des Bohrgutes in der Schappe quer
zum Schappenschlitz abzutragen und zu verwerfen. Dieser Arbeitsschritt wird
nur im ,,HH-Merkblatt* aufgefiihrt.

* In allen Werken fehlt ein Hinweis auf die Probenhomogenisierung bevor das

Probenglas gefiillt wird.

Beprobungsabschnitt
Beziiglich der Benennung und Festlegung des zu beprobenden Tiefenabschnittes wer-
den teilweise unterschiedliche Aussagen gemacht und keine einheitlichen Begriffe ver-

wendet. Hierzu werden folgende Vorschlidge zur Vereinheitlichung vorgebracht:

Horizont: Durch bodenbildende Prozesse (v.a. Verwitterung, und Mineralbildung,
Zersetzung und Humifizierung sowie Gefligebildung) entstandener Tiefenabschnitt, der
sich aufgrund seiner pedogenetischen Merkmale von anderen Tiefenabschnitten unter-
scheidet *°.

Bodenschicht:  Ein fur die Zielsetzung der Probennahme einheitlicher Tiefenab-

schnitt. Dieser kann auch aus mehreren Horizonten bestehen.

Einzelprobe: Bodenmaterial aus einer Bohrung bzw. einem Bodenaufschluss, wel-

ches eine einzel ne Bodenschicht oder einen Teil davon reprasentiert.
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Horizontale Mischprobe: Bodenmaterial einer Bodenschicht, das aus mehreren

Bohrungen bzw. Bodenaufschl tissen entnommen wurde.

Vertikale Mischprobe: Bodenmaterial unterschiedlicher Bodenschichten, das aus meh-

reren Bohrungen bzw. Bodenaufschl issen entnommen wur de.

Abtrennung Fein-/Grobkorn

In der BBodSchV ist festgelegt, dass Grobmaterialien und Fremdmaterialien, die mogli-
cherweise Schadstoffe enthalten oder denen Schadstoffe anhaften konnen, aus der
gesamten Probenmenge zu entnehmen sind und gesondert zu erfassen sind. Hierbei
besteht die Mdglichkeit, die Trennung von Fein- und Grobkorn im Geldnde oder im
Labor durchzufiihren. Lediglich in der ,,BAM-OFD-Anforderung* wird die mogliche
Trennung sowohl im Geldnde als auch im Labor genannt. Es ist davon auszugehen, dass
die anderen Normen die Trennung des Fein— vom Grobkorn im Labor vorsehen. Diese
Vorgehensweise ist aus Sicht der Autoren zu befiirworten, da der Separationsschrittes

im Labor praktikabler ist.

Probengeféle, Probenlagerung, -transport und Dokumentation der Probennahme
Beziiglich der Auswahl des Materials der Probegefdf3e und hinsichtlich der Anforde-
rungen an die Probenlagerung und den Probentransport, ist in der ,,LABO-Arbeitshilfe*
und im ,,LfU-Bericht Boden* ein eigenstindiges, sehr ausfiihrliches Kapitel enthalten,
dem nichts hinzuzufiigen ist.

Gleiches gilt fiir die Ausfiihrungen beziiglich der Dokumentation der Probennahme.

3.3.3 Probengewinnung bei leichtfliichtigen Schadstoffen

Die Entnahme von repréisentativen Bodenproben zur Untersuchung auf leichfliichtige
Substanzen (v.a. BTEX und LHKW) stellt erhhte Anforderungen an die Probennahme.
Zwischen Bodenaufschluss und Probennahme kdénnen die leichtfliichtigen Substanzen

ausgasen, wodurch es zu Minderbefunden kommen kann. In den betrachteten Regel-
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werken wird vorwiegend der Boden ohne Homogenisierung unmittelbar nach dem Zie-
hen der Bohrschappe in ein Headspace-Glas iiberfiihrt, mit einem definierten Volumen
einer Fliissigkeit iiberschichtet und sofort mit einem PTFE-beschichteten Septum gas-
dicht verschlossen. Alternativ kann die Fliissigkeit vorgelegt werden, bevor der Boden
in das Headspac-Glas gefiillt wird. Wird der Boden mit Wasser {iberschichtet, wird im
Labor das Headspace-Glas im Autosampler temperiert (80 °C) und die leichtfliichtigen
Schadstoffe letztendlich mittels GC aus der Gasphase des Headspace-Glases bestimmt.
Wird der Boden mit einem organischen Losungsmittel (z.B. Methanol) iiberschichtet,
wird von der Losungsmittelphase ein Aliquot in ein mit Wasser gefiilltes Headspace-
Glas iiberfiihrt und die Analyse wie vorangegangen beschrieben nach einer Temperie-
rungsphase mittels GC analysiert.

Nur der ,,LfU-Bericht Boden® weicht von dieser Methode ab. In diesem wird die Pro-
benstabilisierung im Gelinde durch Uberfiihrung der Bodenprobe in einen Weithals-
Erlenmeyer-Kolben mit Glasschliff beschrieben, in welchen bereits im Labor eine defi-
nierte Menge Ethylenglykolmonomethyldther vorgelegt wurde. Im Labor werden die
Schadstoffe durch Schiitteln quantitativ in die Losungsmittelphase iiberfiihrt. Von der
Losungsmittelphase wird ein Aliquot in ein mit Wasser gefiilltes Headspace-Glas iiber-
filhrt, und wie bei der ,reinen* Headspace-Methode beschrieben analysiert. Da das
letztgenannte Verfahren im Vergleich mit der ,,reinen Headspace-Methode wesentlich

unpraktikabler ist, wird diese Methode nicht empfohlen

Bei der Headspace-Methode werden unterschiedliche Auflagen und Empfehlungen
beziiglich der geeigneten Fliissigkeit gemacht, mit der die Probe im Gelidnde iiber-
schichtet werden muss. Die ,,BAM-OFD-Anforderung® und die DIN 10381 empfehlen
Methanol. Im ,,HH-Merkblatt Nr. 6* wird hingegen Fachinger Wasser oder eine spe-
zielle Standardldosung H3 vorgeschrieben. Die ,,LABO-Richtlinie® verweist lediglich
auf ein geeignetes Losungsmittel.

Methanol ist ein geeignetes Losungsmittel, aber aufgrund seiner giftigen Eigenschaften
aus Sicht des Arbeitsschutzes eher bedenklich.

Fachinger Wasser ist gesundheitlich unbedenklich. Im Gegensatz zu einem organischen

Losungsmittel wie z.B. Methanol besteht keine Gefahr, dass es im Geldnde zu einer
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Verunreinigung mit organischen gasformigen Schadstoffen und somit zu erhdhten
Blindwerten kommt. Zwar treibt Fachinger Wasser im Vergleich zu destilliertem Was-
ser aufgrund seines Salzgehaltes die Schadstoffe besser aus der Bodenmatrix, erreicht
vermutlich jedoch nicht das Extraktionsvermogen eines organischen Ldsungsmittels,
was zu Unterbefunden fiihren kann.

Um die erforderliche Ergebnisqualitdt sicherzustellen und um die Vergleichbarkeit der
Messergebnisse zu gewéhrleisten, ist es erforderlich, einheitliche Standards bei der
Durchfiihrung der Headspace-Methode festzulegen. Es wird angeraten, {iber verglei-

chende Untersuchungen das Losungsmittel der Wahl zu ermitteln und festzuschreiben.

3.3.4 Probengewinnung aus Schirfen

Die ordnungsgemifle Durchfiihrung einer Probennahme in einem Schurf wird nur
zufriedenstellend in der ,,BAM-OFD-Anforderung“ und im ,,LfU-Bericht Boden*
beschrieben. Wihrend die ,,LABO-Arbeitshilfe die Schurfbeprobung nur oberflachlich
abhandelt wird diese im ,,HH-Merkblatt Nr. 6* nicht erwédhnt. Im Entwurf der DIN
10381 wird fachlich nicht ganz korrekt, die Probengewinnung aus der Baggerschaufel
als “einwandfrei bewertet, ohne z.B. die mangelnde Horizontierung dieses Verfahrens
zu beriicksichtigen. In Anbetracht der Leistungsfahigkeit einer ordnungsgeméfen und
sorgféltigen Schurfbeprobung, ist es etwas unbefriedigend, dass die Schurfbeprobung

teilweise ungewissenhaft behandelt oder gar libergangen wird.

3.3.5 Zusammenfassung und Empfehlungen

Derzeit greift die BBodSchV zur Festlegung der Vorgehensweise bei der Entnahme von
Bodenproben zur Untersuchung von Verdachtsflichen und von Altstandorten auf den
Entwurf der DIN ISO 10381 sowie auf die DIN 4021 und die DIN 18123 zuriick. Die
beiden letztgenannten Normen beziehen sich eindeutig auf die Bodenprobennahme zur

Durchfiihrung von Baugrunduntersuchungen. Im wesentlichen trifft dies auch fiir die
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betrachteten lédnderiibergreifenden und lidnderspezifischen Regelwerke, die Anforde-

rungen an die Bodenprobennahme im Altlastenbereich formulieren zu.

Die vorliegende vergleichende Betrachtung aktueller Regelwerke zur Entnahme von
Bodenproben hat deutlich aufgezeigt, dass die aktuelle Praxis der Anwendung von Bau-
grundnormen auf Bodenuntersuchungen hinsichtlich moglicher Kontaminationen nur
mit Einschrankungen den formulierten Qualitdtsanspriichen gerecht wird.

Es sind Regelwerke erforderlich, die sich an den spezifischen Erfordernissen der Ent-
nahme von Bodenproben zur Untersuchung von Verdachtsflichen und Altstandorten
orientieren. Diesen Ansatz verfolgt die Normenreihe DIN ISO 10381, deren Teile 1, 2

und 4 sich noch im Entwurfsstadium befinden.

Die Betrachtung des Entwurfes der DIN 10381-2 ergab einige Méngel dieser Norm. Es
fehlt eine klare Gliederung in die einzelnen Kernelemente (u.a. Bohrverfahren, Proben-
entnahme), wie dies in den anderen der hier diskutierten Empfehlungen (z.B. ,,LABO-
Arbeitshilfe, ,,LfU-Bericht Boden) der Fall ist. So finden sich grundlegende Angaben
zur Durchfiihrung der Probennahme auf leichtfliichtige Schadstoffe mittels der
Headspace-Technik im Kapitel ,,Probenbehélter”. Teilweise werden essentielle Anga-
ben zur Bodenprobennahme bei der Beschreibung der Bohrverfahren und nicht im ent-
sprechendem Kapitel iiber die Probengewinnung gemacht.

Auch sind einige fachliche Ausfiihrungen nicht ganz korrekt. Beispielhaft seien an die-
ser Stelle die Darstellung der Wasserprobennahme aus einem Schurf und die Ausfiih-
rung, dass eine repriasentative Entnahme von Grundwasser der Installation eines ,,Roh-
res‘ bedarf, genannt.

Ein Vorgabedokument sollte folgende Gesichtspunkte bezogen auf die Vorgehensweise
zur Entnahme von Bodenproben zur Untersuchung von Verdachtsflichen und Altlast-

standorten beinhalten:
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1. Festlegungen der erforderlichen Probenqualititen und der Mindestproben-
mengen

2. Nennung der geeigneten Aufschluss- und Bohrverfahren zur Gewinnung von
Bodenproben, welche die unter 1. genannten Forderungen erfiillen

3. Vollstindige Beschreibung der Gewinnung von Bodenproben fiir Bohrauf-
schliisse

4. Vollstindige Beschreibung der Gewinnung von Bodenproben fiir Schiirfe

5. Anforderungen an den Probentransport und die Probenlagerung

Zu den ersten beiden Punkten wurden in der vorliegenden Arbeit einfache und praxis-
orientierte Empfehlungen ausgearbeitet. Zu den Punkten drei und vier existieren ver-
schiedene Werke, welche den eigentlichen Entnahmevorgang in unterschiedlicher Aus-
fiihrlichkeit und Vollstdndigkeit abhandeln. Es wird empfohlen die ,,LABO-Arbeits-
hilfe* als Grundlage auszuwihlen und in den unvollstindigen Punkten zu ergédnzen.
Dies ist im wesentlichen die Beschreibung der Bodenprobennahme aus Schiirfen und

zur Untersuchung auf leichtfliichtige Schadstoffe.

Beziiglich der Bodenprobennahme bei leichtfliichtigen Schadstoffen muss jedoch vor-
her wie in Kapitel 3.3.3 beschrieben, die Vorgehensweise hinsichtlich der Wahl des
Losungsmittels tiberpriift und vereinheitlicht werden.

Betreffend den Anforderungen an den Probentransport und die Probenlagerung sollte

die ,,LABO-Arbeitshilfe* Anwendung finden.

Abschlieflend ist festzustellen, dass die Bedeutung des Begriffes ,,Probennahmever-
fahren® nicht immer einheitlich verwendet wird und teilweise Unklarheiten bestehen, ob
hierunter nur das Aufschlussverfahren, nur die eigentliche Entnahme des Bodens oder
gar alle Téatigkeiten von der Erarbeitung der Untersuchungsstrategie bis hin zur Proben-

einlagerung verstanden wird.
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Aufgrund der Abhingigkeit zwischen der Probenqualitit und dem Bohrverfahren, wird

vorgeschlagen, unter dem Begriff Probennahmeverfahren,

e das Bohr- bzw. Aufschlussverfahren und

* die Gewinnung der Bodenprobe inkl. Probentransport

zusammenzufassen.

3.4 Entnahme von Bodenluftproben

3.4.1 Einleitung

Die Entnahme von Bodenluftproben gliedert sich im wesentlichen in zwei Téatigkeitsab-

schnitte:

1. Einrichtung des Bodenluftentnahmesystems

2. Entnahme der Bodenluftprobe

Die Bodenluftentnahmesysteme werden unterteilt in instationdre und stationdre Mess-

stellen. Anwendung finden vor allem folgende drei Bodenluftentnahmesysteme:

* Verdriangersonde (instationdre Messstelle)
* Bohrlochsonde (instationdre Messstelle)

* Gasmesspegel (stationidre Messstelle)

Da stationdre Messstellen bei der Untersuchung von Altlastenstandorten bzw. Ver-
dachtsflichen in der Regel nicht zur Anwendung kommen, sondern vorwiegend bei
Sanierungs- und UberwachungsmaBnahmen eingesetzt werden, werden diese nicht
weiter betrachtet.

Bei der Verdriangersonde wird eine Rammsonde in den Boden eingeschlagen. Hierbei

wird der Boden durch das Einschlagen der Sonde verdriangt. Da der umgebende Boden
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direkt an der Rammsonde anliegt, ist eine Abdichtung gegeniiber dem umgebenden
Boden zur Vermeidung des Eintrags von Atmosphérenluft hinféllig. In die Rammsonde
wird eine Entnahmesonde eingefiihrt, {iber welche die Bodenluft angesaugt wird.

Bei der Bohrlochsonde wird die Entnahmesonde in ein vorher abgeteuftes Bohrloch
eingefiihrt. Der Durchmesser der Entnahmesonde kann sowohl gleichgro3 bzw. grofler
als auch kleiner als der Bohrlochdurchmesser sein. Im letzteren Fall wird die Entnahme-
sonde gegen die Bohrlochwand abgedichtet, um zu verhindern, dass Atmosphérenluft in

das Bohrloch nachstromt.

Zur Entnahme von Bodenluftproben existieren zwei Verfahren:

1. Probennahme mit Anreicherung

2. Probennahme ohne Anreicherung (Direktmessung)

Bei der Probennahme mit Anreicherung wird die Bodenluft iiber Adsorberrohrchen
gesaugt, die Bodenluftkomponenten anreichern. Die Schadstoffe werden gaschroma-
tographisch nach Extraktion mit einem geeigneten Losungsmittel oder nach Thermode-
sorption vom Adsorbens bestimmt. In Abhdngigkeit von den zu bestimmenden Schad-
stoffen und/oder den Anforderungen an das Messergebnis werden als Adsorbens vor-

wiegend Aktivkohle und XAD-Harz eingesetzt.

Bei der Probennahme ohne Anreicherung wird in der Regel die Bodenluft in einem
Gassammelgefd3 aufgefangen, aus dem die gaschromatographische Bestimmung

erfolgt. Als Gassammelgefa3e werden vorwiegend verwendet:

* Headspace-Gldschen
» Abschmelzbare Glasrohrchen (Pasteurpipetten)
* Gasbeutel

e Gasmause

Dartiber hinaus besteht die Moglichkeit die angesaugte Bodenluft direkt einem

Gaschromatographen vor Ort zuzufiihren.
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Die Durchfiihrung, der Einsatzbereich und die einzuhaltenden Qualitdtsanforderungen

werden beschrieben in:

* VDI-Richtlinie 3865, Blatt 2, Januar 1998, Messen organischer Bodenverunrei-
nigungen — Techniken fiir die aktive Entnahme von Bodenluftproben * (nachfol-
gend ,,VDI-Richtlinie* genannt)

* ,, Anforderungen an Probenahme, Probenvorbehandlung und chemische Untersu-
chungsmethoden auf Bundesliegenschaften* (aktualisierte Fassung: Februar
2001) auf Grundlage der Verwaltungsvereinbarung zwischen der Oberfinanzdi-
rektion (OFD) Hannover und der Bundesanstalt fiir Materialforschung und —prii-
fung (BAM) vom 05.09.1995° (nachfolgend ,,BAM-OFD-Anforderung*

genannt)

Zusitzlich werden in verschiedenen ldnderiibergreifenden und ldnderspezifischen Ver-
offentlichungen Handlungsanweisungen zur Durchfiihrung von Bodenluftprobennah-
men gegeben > ' 12, die alle Bezug auf die* VDI-Richtlinie* nehmen.

In allen genannten Vorgabedokumenten werden Bodenluftuntersuchungen nur orientie-
renden Charakter zugesprochen, da die absoluten, wahren Konzentrationen der Schad-
stoffe im Boden nicht quantitativ bestimmt werden kénnen und somit fiir eine Beurtei-
lung eines Altlastenstandortes bzw. einer Verdachtsflache allein nicht ausreichen.

Im Anhang 1 der BBodSchV ist festgelegt, dass fiir die Entnahme von Bodenluftproben
die ,,VDI-Richtlinie* maBgebend ist.
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3.4.2 Probennahmevon Bodenluft mit Anreicherung

In der ,,VDI-Richtlinie* werden drei Varianten der Bodenluftprobennahme mit Anrei-

cherung sehr ausfiihrlich beschrieben:

1. Adsorption auf Aktivkohle punktuell/horizontiert, wobei der Durchmesser der
Entnahmesonde gleich oder grofler dem Bohrlochdurchmesser ist. Die Boden-
luftentnahme erfolgt am Bohrlochtiefsten. Das Sorptionsrohrchen kann sowohl
am Kopf (Variante 1a) als auch an der Spitze (Variante 1b) der Messsonde ein-
gesetzt werden

2. Adsorption auf Aktivkohle integrierend iiber die Bohrlochlinge, wobei der
Durchmesser der Entnahmesonde kleiner als der Bohrlochdurchmesser ist. Die
Bodenluftentnahme erfolgt am Bohrlochtiefsten.

3. Adsorption auf XAD-4-Harz diffus iiber die Bohrlochlédnge, wobei der Durch-
messer der Entnahmesonde gleich oder grof8er dem Bohrlochdurchmesser ist.
Die Bodenluftansaugung erfolgt in einer Tiefe von mindestens einem Meter bei

einem Mindestabstand zur Bohrlochsohle von 0,5 m.

Die anderen genannte Regelwerke bzw. Handlungsempfehlungen nehmen Bezug auf die
,VDI-Richtlinie* und beschreiben selbst nur iibergeordnet die Durchfiihrung der
Bodenluftprobennahme.

Eine Sonderrolle nimmt die Handlungsempfehlung der LfU Baden Wiirttemberg ein '
(nachfolgend ,,Handlungsempfehlung LfU* genannt). Hierin wird lediglich die Ent-
nahme der Bodenluftprobe am Bohrlochtiefsten mittels Aktivkohle-Sorptionsrohrchen
beschrieben, wobei das Sorptionsrohrchen in der Spitze der Entnahmesonde eingesetzt
wird. Diese Vorgehensweise entspricht der Variante 1b der ,,VDI-Richtlinie*.
Hinsichtlich der Bestimmungsgrenzen werden in*>'? keine konkreten Angaben
gemacht. In der ,,BAM-OFD-Anforderung® wird angegeben, dass mittels der Anreiche-
rungsmethode Bestimmungsgrenzen < 0,1 pg/m’ moglich sind. Die ,,Handlungsempfeh-

lung LfU* gibt Bestimmungsgrenzen von 3 bis 1.000 pg/m’ an, ohne dass die Werte der
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Entnahme mit bzw. ohne Anreicherung zugeordnet werden. Es kann angenommen wer-
den, dass der kleinere Wert flir die Anreicherungsverfahren und der hohere Wertebe-
reich fiir die Entnahme ohne Anreicherung angesetzt wurde.

Auftallig ist, dass alle zitierten Regelwerke keine Angaben machen, welches Adsorber-
materials (Aktivkohle, XAD-Harz, Tenax) fiir welche Schadstoffkomponenten (z.B.
BTEX, LHKW) geeignet ist. Hier wird lediglich auf die Herstellerangaben verwiesen.

3.4.3 Probennahmevon Bodenluft ohne Anreicherung

In der ,,VDI-Richtlinie* werden zwei Varianten fiir die Entnahme von Bodenluftproben

ohne Anreicherung sehr detailliert beschrieben:

1. Kleinmengenentnahme durch eine Glasspritze, die sich in der Spitze der Mess-
sonde befindet. Die Entnahme erfolgt am Bohrlochtiefsten. Die angesaugte
Bodenluft wird in Gassammelgefdlle {berfiihrt, aus denen die Bodenluft
gaschromatographisch analysiert wird (Variante 4 der ,,VDI-Richtlinie®).

2. Die Bodenluft wird iiber eine Messsonde, die in einem Bohrloch eingefiihrt
wurde angesaugt, mittels einer Glasspritze entnommen und in ein Gassammelge-
fal iiberfiilhrt. Aus dem Gassammelgefdll erfolgt die gaschromatographische
Bestimmung der Bodenluftschadstoffe. Die Probennahme kann sowohl teufeno-
rientiert, als auch integrierend iiber die Bohrlochlidnge erfolgen (Variante 5 der

,» VDI-Richtlinie®).

Sowohl ° als auch '* verweisen auf die ,, VDI-Richtlinie® und beschreiben nur kurz die
Durchfiihrung der Probennahme. Gleiches gilt fiir die ,,LABO-Arbeitshilfe“ °. In dieser
wird jedoch auch die Verwendung von Einwegspritzen in Betracht gezogen.

Die ,,Handlungsempfehlung LfU* beschriinkt sich auf die Uberfiihrung der Bodenluft in
Glasampullen. Dies entspricht einer der moglichen Durchfiihrungsarten der Variante 4

der ,,VDI-Richtlinie*.
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Die ,,BAM-OFD-Anforderung® ldsst nur die Variante 5 der ,,VDI-Richtlinie* in der
teufenorientierten Form zu. Eine integrierende Entnahme von Bodenluftproben iiber die
Bohrlochldnge wird abgelehnt unter dem Hinweis, dass deren Ergebnisse nicht inter-
pretierbar sind. AuBBerdem werden gegeniiber der VDI-Richtlinie 3865, Blatt 2 und den
anderen Vorgabedokumenten zusitzliche Anforderungen an die Bodenluftprobennahme

mittels Headspace-Gléschen formuliert:

* Es diirfen nur evakuierte Headspace-Glaschen verwendet werden
* Zum Befiillen der evakuierten Headspace-Glidschen muss die Bodenluft aus der
Spritze durch den Unterdruck selbsttétig angesaugt werden

* Es darfkein Uberdruck im Headspace-Glischen eingestellt werden

3.4.4 Diskussion und Empfehlungen

Der Einsatzbereich, die Vor- und Nachteile der verschiedenen Verfahren zur Entnahme
von Bodenluftproben sowie die durchzufiihrenden Qualitdtssicherungsmaflinahmen wer-
den in den einzelnen Regelwerken und Empfehlungen ausfiihrlich formuliert. Daher
werden nachfolgend nur die gemédf Meinung der Autoren widerspriichlichen und aus
Griinden der Qualitétssicherung und der Praktikabilitdt verbesserungswiirdigen Aspekte
erortert.

Der Boden als Drei-Phasen-Kompartiment (Boden-Bodenwasser-Bodenluft) befindet
sich in einem empfindlichen, zeitlich und rdumlich variablen Gleichgewichtszustand,
der durch jede Art der Bodenluftprobennahme mehr oder weniger gestort wird. Eine
fehlerfreie und reproduzierbare Bodenluftprobennahme ist somit grundsétzlich in Frage
gestellt. Daher handelt es sich bei den angewendeten Verfahren zur Entnahme von
Bodenluftproben um Konventionsverfahren, die nur orientierenden Charakter haben und
alleine zur Bewertung von Altlaststandorten bzw. Verdachtsflachen nicht herangezogen
werden konnen. Dieser Sachverhalt ist bei der Festlegung der Durchfiihrung der Verfah-
ren zur Gewinnung von Bodenluftproben und deren Bewertung grundsitzlich zu

berticksichtigen.
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Material der Spritzen zur Uberfiihrung der Bodenluft in GassammelgefiBe

Zur Uberfiihrung der Bodenluft in Gassammelgefile wird iiberwiegend die Verwen-
dung von Glasspritzen vorgegeben. Diese haben gegeniiber géngigen Einwegspritzen

aus Kunststoff (in der Regel Polypropylen) folgende Nachteile:

* Hohere Anschaffungskosten
* Bruchgefdhrdet

* Reinigung bzw. Dekontamination zwischen jeder Probennahme erforderlich

Bei Einweg-Kunststoffspritzen bestehen Bedenken, dass sie nicht ausreichend dicht
sind und dass Schadstoffe am Kunststoff adsorbieren konnen, was zu Falschbefunden
filhrt. Im Auftrag der Landesanstalt fir Umweltschutz, Baden-Wiirttemberg wurden
verschiedene Methoden zur Entnahme von Bodenluftproben an einer Gasmischappara-
tur im Labor verglichen. Sowohl bei der Pasteurpipetten- als auch bei der Glasampul-
lenmethode wurden zur Uberfiihrung des LHKW-Gasgemisches aus der Gasmischappa-
ratur in die Sammelgefdale Polypropylenspritzen verwendet. Falschbefunde wurden
hierbei nicht beobachtet *°.

Dieser Methodenvergleich zeigt, dass bei einer sachgemiBBen Handhabung (langsames
Aufziehen und Entleeren der Spritze, ausreichendes Spiilen des Sammelgefdles), der
Einsatz von Polypropylenspritzen nicht zu Falschbefunden fiihrt. Eine Beschriankung
auf Glasspritzen, die fiir den Geldndeeinsatz aus Praktikabilitdtsgriinden weniger geeig-
net sind als Kunststoffspritzen ist auf Grundlage dieser Untersuchungsergebnisse nicht

gerechtfertigt.

Abdichtung der Messsonde gegentiber Atmosphérenluft bei Bohrlochmessungen

In der Regel wird die Messsonde gegeniiber der Bohrlochwandung mit einem Kegel an
der Oberflidche abgedichtet, um zu verhindern, dass Atmosphérenluft in das Bohrloch
eindringt und mit erfalt wird. Da mit dem Einflihren des Gestinges Atmosphirenluft,
zumindest im oberen Bereich, in das Bohrloch eingetragen wird, empfiehlt sich in
Anlehnung an '%, das Bohrloch mittels eines tiefenvariablen Packers mindestens ca.

0,5 m unterhalb der Geldndeoberkante gegeniiber der Atmosphérenluft abzudichten.
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Integrierende Bodenluftprobennahme

Gemal der ,,BAM-OFD-Anforderung® sind die Ergebnisse einer integrierenden Boden-
luftprobennahme nicht interpretierbar. Die integrierende Bodenluftprobennahme wird
daher nicht zugelassen. Unter Beriicksichtigung der generell eingeschrinkten Aussage-
fahigkeit von Bodenluftprobenahmen und der Tatsache, dass der Aufbau des Unter-
grundes in der Regel vor der Bodenluftprobennahme aufgeschlossen wird und somit
bekannt ist, sind die Ergebnisse integrierender Probennahmen durchaus interpretierbar
und niitzlich. Voraussetzung hierfiir ist, dass nicht iiber einen zu grolen Tiefenbereich
integriert wird. Es wird vorgeschlagen, maximale Integrierungsintervalle von eins bis
zwel Meter vorzugeben. Ergidnzend ist anzumerken, dass eine Einengung des Proben-
nahmebereiches (z.B. mittels Packer) aus stromungsdynamischen Griinden nicht
gewihrleistet, dass Bodenluft ausschlieflich aus dem isolierten Tiefenbereich mengen-
proportional angesaugt wird und somit richtige Ergebnisse liefert. Dartiber hinaus ist zu
beriicksichtigen, dass bei der Entnahme von Bodenluftproben gerade ausgenutzt wird,
dass ein groferer Bereich des Untergrundes erfasst wird, auch wenn hierdurch Abstriche
bei der Richtigkeit des Analysenergebnisses gemacht werden miissen. Eine Eingren-
zung des Entnahmebereiches steht somit im Widerspruch zu einem der Aspekte, die fiir
eine Entnahme von Bodenluftproben angefiihrt werden. Eine generelle Ablehnung der

Entnahme integrierender Bodenluftproben ist aus Sicht der Autoren nicht gerechtfertigt.

Verwendung von Headspace-Glischen

Die ,,BAM-OFD-Anforderung® gibt vor, dass bei der Bodenluftprobennahme mittels
Headspace die Headspace-Glaschen vorher evakuiert werden. Hierbei werden zwei

Varianten fiir die Durchfiihrung der Evakuierung vorgegeben:
* Relativ vollstindiges Evakuieren mittels einer Pumpe

* Unvollstindiges Evakuieren mittels einer 50 ml-Spritze.

Zum Befiillen der evakuierten Headspace-Gldschen muss durch den Unterdruck im

Headspace-Glas die Bodenluft selbsttitig angesaugt werden. Das angesaugte Volumen



139

muss hierbei dokumentiert werden, da es zur rechnerischen Ermittlung richtiger Werte
benotigt wird.

Ein Hauptnachteil der Headspace-Methode ist die Gefahr, dass die entnommene
Bodenluft aus dem Headspace-Gldschen entweicht, wenn dieses nicht ordnungsgemal
dicht verschlossen wird. Undichte Headspace-Gldschen fiihren in der Regel auch bei
kurzer Lagerung bis zur Analyse zu Minderbefunden. Ansonsten treten bei der Uberfiih-
rung der Bodenluft in ein Headspace-Gldschen mittels Spritze nur geringe Fehler auf,
wenn die in der ,,VDI-Richtlinie® genannten QualitdtssicherungsmaBBnahmen eingehal-
ten werden.

Die Evakuierung der Headspace-Glédschen 16st das eigentliche Problem der Undichtig-
keit nicht, sondern schafft durch zuséitzliche Arbeits-, Dokumentations- und Berech-
nungsschritte weitere Fehlerquellen und wird nicht empfohlen.

Aus Sicht der Autoren stellt die Headspace-Methode grundsitzlich ein schnelles und
kostengiinstiges Verfahren dar. Dies gilt sowohl fiir die Probennahme im Gelénde als
auch fiir die Analyse im Labor, wo sie die Moglichkeit der automatisierten Analyse
bietet. Probleme bereiten jedoch wie bereits erldutert nicht ordnungsgemaifle verschlos-
sene und somit undichte Headspace-Gladschen.

Um dieses Problem besser zu kontrollieren, bietet es sich an, bei der Bodenluftproben-
nahme mittels Headspace gemil3 der Variante 5 der ,,VDI-Richtlinie* vorzugehen und
als zusitzliche Qualitdtssicherungsmafinahme den im Headspace-Glédschen eingestellten
Uberdruck mit einem Einstichmanometer zu bestimmen und zu dokumentieren. Hierbei
sollte ein Mindestdruck festgelegt werden und die Uberdruckmessung sowohl im
Gelédnde nach der Probennahme als auch im Labor vor der Analyse durchgefiihrt wer-
den. Uber einen Druckabfall kann beurteilt werden, ob das Headspace-Glischen ausrei-
chend dicht verschlossen war und eine entsprechende Bewertung des Analysenergebnis
erfolgen. Beispielhaft kann bei einem 20 ml-Headspace-Glischen ein Uberdruck von ca.

250 mbar durch Befiillung mit insgesamt 25 ml Bodenluft erzielt werden.
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Anreicherungsverfahren versus Direktmessung

Fiir die Auswahl des Anreicherungsverfahrens bzw. der Direktmessung werden die
erzielbaren Bestimmungsgrenzen als ein Kriterium genannt. Hierbei sind Bestim-
mungsgrenzen mittels Anreicherungsverfahren von bis zu etwa 50 pg/m’ und mittels
Direktmessung bis zu ca. 500 pg/m’ fiir leichtfliichtige aromatische Kohlenwasserstoffe
und leichtfliichtige halogenierte Kohlenwasserstoffen erzielbar. Beriicksichtigt man die
Einsatzmoglichkeiten der Bodenluftprobennahme und die Richtigkeit der ermittelten
Ergebnisse, so ist die mittels Direktmessung erzielbare Bestimmungsgrenze als ausrei-
chend zu bewerten. Die um. einen Faktor von ca. 10 geringere Bestimmungsgrenze der
Anreicherungsmethode stellt somit kein wirkliches Entscheidungskriterium fiir die

Anreicherungsmethode dar.

Hinsichtlich der Richtigkeit der Analysenergebnisse von Bodenluftproben, die mit dem
Anreicherungsverfahren oder iiber Direktmessung gewonnen wurden, liegen unter-
schiedliche Untersuchungsergebnisse vor.

In einem Vergleich verschiedener Methoden zur Entnahme von Bodenluftproben, der
unter idealisierten Bedingungen an einer Gasmischapparatur im Labor durchgefiihrt
wurde, konnten mit den Anreicherungsverfahren und den Direktverfahren vergleichbare
Ergebnisse erzielt werden 2°. Die betrachteten Konzentrationen an leichtfliichtigen halo-
genierten Kohlenwasserstoffen lagen hierbei im Bereich von 0,1 bis 10 mg/m”.

Dagegen wurden in einer anderen Untersuchung mittels Anreicherungsverfahren deut-
lich hohere Gehalte an leichtfliichtigen aromatischen Kohlenwasserstoffen (BTEX) als
mittels Direktmessung nachgewiesen >'. Die untersuchten BTEX-Konzentrationen
betrugen bis zu 140 mg/m’.

Aufgrund der unterschiedlichen Schadstoffgruppen und Konzentrationsniveaus sowie
der nicht iibereinstimmenden Versuchsdurchfiihrungen, sind die Untersuchungsergeb-
nisse aus 2° und *' nicht direkt miteinander vergleichbar. Insgesamt ist die vorhandene
Datengrundlage an vergleichenden Untersuchungen nicht ausreichend, um eine

abschlielende Bewertung der beiden Verfahren vornehmen zu kénnen.
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Ein entscheidender Unterschied zwischen dem Anreicherungsverfahren und der
Direktmessung ist die zeitliche Auflésung. Aufgrund der lingeren Ansaugzeiten beim
Anreicherungsverfahren werden kurzzeitige Schwankungen bzw. Fehler etwas geglittet.
Der kiirzere Zeitbedarf bei der Direktmessung wird mit einer héheren Anfilligkeit

gegeniiber kurzzeitigen Schwankungen und Fehlern ,,erkauft.
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Tell 4. Entwicklung von Kriterien zur Beurtellung der analytischen
Ergebnisunsicherheit von Verfahren der BBodSchV unter
Berlcksichtigung &hnlicher Vorgehensweisen in anderen
Bereichen und Fallssmmlung von Praxiserfahrungen im
Vollzug der BBodSchV

4.1 Einleitung und Aufgabenstellung

In der Bundesbodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) ' wird im Anhang 1
unter Abschnitt 4 , Qualititssicherung®™ gefordert, geeignete interne und externe Quali-
tétssicherungsmalinahmen, insbesondere hinsichtlich der Reproduzierbarkeit (Prizision)
und Richtigkeit der Untersuchungsergebnisse, durchzufiihren, zu iiberwachen und zu
dokumentieren.

Fiir das Analysenergebnis ist eine Messunsicherheit gemd8 DIN 1319-3: 05.96 * und /
oder DIN 1319-4: 12.85 * anzugeben. Das bedeutet, dass die Messunsicherheit mit Hilfe
geeigneter Methoden von jedem Labor ermittelt und zusammen mit dem Messergebnis
angegeben werden muss.

Eine wesentliche messtechnische Erfahrung ist, dass beim Vergleich von Messwerten
neben dem eigentlichen Wert auch eine Angabe {iber seine Verlésslichkeit bzw. seine
Qualitét benotigt wird. Eine solche Angabe wird sich in jedem Falle auf technisch-wis-
senschaftliches Wissen stiitzen, d. h. auf objektive Fakten. Da es sich um ein ,,Urteil*
handelt, bleibt eine solche Angabe trotzdem subjektiv. Man kann erreichen, dass ein
Qualitétsurteil allgemein akzeptiert wird, wenn die Art und Weise offengelegt wird, wie
das Urteil zustande gekommen ist *.

Es ist eine Grunderfahrung der Messtechnik, dass eine Messung kein exaktes Ergebnis
liefert. Das Ergebnis ist vielmehr mit einer Unsicherheit behaftet. Zur Angabe dieser
Unsicherheit dient die M essunsicher heit. Sie ist nach dem ,,International Vocabulary of
Basic and General Terms in Metrology* (VIM) (3.9) °, dem ,,Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurement (GUM) (2.2.3) ¢, und nach DIN 1319-1 (3.6) %, definiert:
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»Messunsicherheit ist ein aus Messungen gewonnener Kennwert, der zusammen mit
dem Messergebnis zur Kennzeichnung des Bereiches der Werte dient, die als mit den
Messbedingungen vertridgliche Werte betrachtet werden konnen.*

Die Ergebnisunsicherheit (Unsicherheit von Priifergebnissen) wird nach

DIN 55350 Teil 13: 07.87 " wird wie folgt definiert:

,Die Ergebnisunsicherheit ist der geschitzte Betrag zur Kennzeichnung eines Wertebe-
reiches, innerhalb dessen der Bezugswert liegt, wobei dieser je nach Festlegung oder
Vereinbarung der wahre Wert oder der Erwartungswert sein kann.*

Die Ergebnisunsicher heit eines M essver fahrens heil3t M essunsicher heit.

Die Angabe der Unsicherheit von Priifergebnissen in Priifberichten wird gefordert, da
eine derartige Angabe u. a. eine Qualitdtsaussage iiber das Priifergebnis liefert, einen
Vergleich von Priifergebnissen aus verschiedenen Laboratorien gestattet und Bedeutung
haben kann bei der weiteren Verwendung des Priifergebnisses durch den Kunden.

Art und Umfang der Ergebnisunsicherheitsangabe im Priifbericht miissen unter Beach-

tung

. der Anforderungen der Norm oder des Kunden,

. der Angemessenheit zwischen Aufwand und Nutzen,

. der beabsichtigten weiteren Verwendung des Priifergebnisses
erfolgen.

Wihrend der Begriff ,,Unsicherheit einer Messung (Messunsicherheit)* international
eindeutig definiert ° und benutzt wird, ist der Begriff ,,Unsicherheit eines Priifergebnis-
ses (Ergebnisunsicherheit) noch nicht international abgestimmt. Deshalb besteht
sowohl national als auch international ein erheblicher Bedarf fiir gegenseitige Verstin-

digung und Harmonisierung.

Aufgabenstellung im folgenden ist es, Kriterien und Vorgehensweisen fiir die Beurtei-
lung der analytischen Ergebnisunsicherheit darzustellen und Empfehlungen auszuspre-
chen, auf welcher Basis MeBunsicherheiten ermittelt und in Priifberichten ausgewiesen
werden sollten. Das Konfliktfeld Grenzwert — MeBunsicherheit in der BBodSchV nahe-

stehenden Rechtsvorschriften soll beleuchtet, diesbeziigliche Praxiserfahrungen im
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Vollzug der BBodSchV sollen dargestellt werden. Schlielich wird eine Empfehlung
ausgesprochen, wie zukiinftig das Konfliktfeld Bodenwert-MeBunsicherheit in der

BBodSchV rechtssicher gehandhabt werden kann.

4.2 Theoretische Abhandlungen

Die Genauigkeit ist eine allgemeine qualitative Bezeichnung fiir die Anndherung von
Messergebnissen an den wahren Wert. Sie ist charakterisiert durch die Richtigkeit und
Prézision.

Generell ist jeder Messwert mit einer Unsicherheit behaftet. Diese Messunsicherheit
stellt sich grundsétzlich parameterspezifisch, konzentrations- und matrixbezogen dar
und ist im unteren Anwendungsbereich eines Verfahrens, d.h. nahe der Bestimmungs-
oder Nachweisgrenze relativ gesehen am groBten. Messergebnisse an der Grenze des
technisch Machbaren kénnen mit gravierenden Fehlern behaftet sein.

Nicht nur aufgrund der in der BBodSchV ' geforderten Angabe der Messunsicherheit
nach DIN 1319-3: 05.96 ? und/oder DIN 1319-4: 12.85 *, sondern auch aufgrund der
zum Teil vorhandenen Diskrepanz zwischen der Leistungsfahigkeit analytischer Verfah-
ren und der GroBenordnung der festgelegten Priifwerte ist es unabdingbar, die Messun-
sicherheit des jeweiligen Analysenverfahrens anzugeben.

Nach der seit April 2000 giiltigen und als Nachfolgenorm der DIN EN 45001: 05.90 *
erschienenen DIN EN ISO/IEC 17025: 04.00 ,,Allgemeine Anforderungen an die Kom-

petenz von Priif- und Kalibrierlaboratorien 10

sind Priiflaboratorien angehalten, ein
System zur Ermittlung der Messunsicherheit zu verwalten und dieses auch anzuwenden.
Grundsitzlich muss ein kompetentes Priiflaboratorium in der Lage sein, eine Aussage
zur Ergebnisunsicherheit der von ihm ermittelten Priifergebnisse zu machen. Aussagen
zur Ergebnisunsicherheit sollen auf der Basis dokumentarischer Verfahrensweisen und

Daten in angemessener, zweckmiBiger und transparenter Weise ermittelt werden ®. Bei

der Ermittlung der Ergebnisunsicherheit ist das Priifverfahren hinsichtlich moglicher
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Einflussgrofen und deren Auswirkung auf die resultierende Unsicherheit des Priifer-

gebnisses zu analysieren.

Insbesondere sind Einfliisse,

beachten.

die mit der Probennahme/Probenaufbereitung zusammenhéngen,

die mit den Eigenschaften des zu priifenden Objektes zusammenhingen,
die dem angewandten Priifverfahren anhaften,

die mit den jeweiligen Priifbedingungen zusammenhéangen,

die den zur Priifung zugrundeliegenden Referenzwerten anhaften, zu

Die Ermittlung von Ergebnisunsicherheiten kann basieren auf ®

systematischen Untersuchungen bei festgelegten Einflussgro3en

der Kalibrierung mit Untersuchung der Einflussgro3en

dem Vergleich mit anderen Priifverfahren

Vergleichspriifungen zwischen Laboratorienmathematischen Modellen
Literaturangaben

Normenfestlegungen und

regelbasierter Schiatzung (Expertenwissen).

Die Messunsicherheit (im Sinne der Ergebnisunsicherheit des gesamten Messverfah-

rens) soll nicht nur Einfliisse der Messungen selbst, sondern mdoglichst alle Einfliisse

des kompletten Analysenganges umfassen. Als Basis fiir die Ermittlung der Messunsi-

cherheit kann der ,,Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement* (GUM) °

angesehen werden. Grundsétzlich ist danach zwar die Ermittlung eines Unsicherheits-

budgets die ideale Vorgehensweise, dies ist aber nicht immer mit einem vertretbaren

Aufwand mdoglich. Es scheint daher geboten, nach ,,pragmatischen Ldsungen bzw.

Vorgehensweisen zu suchen. Diese miissen jedoch das wichtigste Prinzip der Vorge-

hensweise ,,nach GUM* beinhalten, ndmlich die relevanten Einflussparameter bei der

Ermittlung der Unsicherheit beriicksichtigen.
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Die Angabe der Unsicherheit eines Ergebnisses erlaubt den Vergleich von Ergebnissen
verschiedener Laboratorien bzw. innerhalb eines Laboratoriums oder mit Referenzwer-
ten, die in Vorschriften oder Normen aufgefiihrt sind. Diese Information kann oft unné-
tige Wiederholungen von Priifungen vermeiden. Die Betrachtung einzelner Unsicher-
heitskomponenten liefert Hinweise iiber die Priifung, die zur Verbesserung des Verfah-
rens herangezogen werden sollten °.

Bei der Bestimmung der Messunsicherheit kann &hnlich vorgegangen werden, wie bei
der Validierung einer Methode. Diese Vorgehensweise besteht in der Ermittlung,
Bestimmung und abschlieBender Rekombination aller moglichen Quellen von Messun-
sicherheit, die in allen Schritten des Analysenverfahrens auftreten konnen. Ziel ist die
Ermittlung eines umfassenden MalR3es fiir die Messunsicherheit. Sowohl bei der Validie-
rung der Methode, als auch bei der Bestimmung der Messunsicherheit werden einfache
statistische GroBen, wie z.B. Durchschnitt, Standardabweichung, Varianz usw. verwen-
det. Den grofiten Einfluss auf die Messunsicherheit haben normalerweise die Proben-
nahme und die Genauigkeit der Bestimmung der Wiederfindungsfaktoren. Beitrdge zur
Messunsicherheit aufgrund der Leistungsmerkmale der Messgerite sind im allgemeinen
weniger bedeutend .

In den folgenden Ausfithrungen werden nur Kriterien zur Ermittlung der analytischen

Messunsicherheit aufgezeigt. Der Haupteinflussfaktor ,,Probennahme* zur Messunsi-

cherheit findet hierbei prinzipiell keine Berticksichtigung, sondern ist anderen Projekten

vorbehalten.
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4.3 Kriterienentwicklung

4.3.1 Angabeder Messunsicherheit nach Forderungen der DIN 1319-4:02.99 3
und der DIN EN ISO/IEC 17025 ' *?

In der BBodSchV (Anhang 1, Abschnitt 4.2) wird die Angabe der Messunsicherheit
nach DIN 1319-3: 05.96 und/oder DIN 1319-4: 12.85 gefordert.

Im folgenden soll auf die DIN 1319-4: 02.99 néher eingegangen werden, die gegeniiber
der Ausgabe 12.85 redaktionell iiberarbeitet wurde, insbesondere hinsichtlich der
Benennungen und Formelzeichen, und an die DIN 1319-3: 05.96 sowie an die internati-
onalen Empfehlungen (hier vor allem den GUM) angepasst wurde.

Die DIN 1319-4 gilt fiir den Bereich der Messtechnik und dort fiir die gemeinsame
Ermittlung und Angabe der Messergebnisse und Messunsicherheiten von Messgrofien
bei der Auswertung von Messungen, worauf sich die Vielzahl der angegebenen Glei-
chungen und Rechenbeispiele bezieht.

Im Anhang F (Erlduterungen) der Norm wird auf die o.g. internationalen Empfehlungen
(z.B. GUM) verwiesen. Dort wird unterschieden zwischen Messunsicherheiten, die mit
,Statistischen Verfahren® (Typ A) errechnet werden und solchen, bei denen das mit
»anderen Mitteln“ (Typ B) geschieht. Diese Verfahrensweise nach GUM findet auch in
der DIN EN ISO/IEC 17025, die ebenfalls in diesem Kapitel ndher erldutert wird,
Berticksichtigung. Das Zusammenfassen der Unsicherheit, ungeachtet der beiden o. g.
begrifflich verschiedenen Verfahren ihrer Ermittlung zu einer resultierenden Unsicher-
heit, hat in der Vergangenheit zu Kontroversen gefiihrt und ist auch unbefriedigend. Ein
allgemeines Verfahren zur Auswertung von Messungen und zur Behandlung von Unsi-
cherheiten muss problemunabhéngig formulierbar sein und sich auf die liberwiegende
Mehrzahl der vorkommenden Fille (speziell fiir unsere Betrachtungsweise in der
Laborpraxis) anwenden lassen. Eine groflere Auswertungsaufgabe sollte in Teilaufga-
ben zerlegt werden kdnnen, ohne dass sich dadurch die Ergebnisse und Unsicherheiten
andern. Das sog. ,,Fehlerfortpflanzungsgesetz* nach Gaul} (heute ,,Unsicherheits- oder

Kovarianz-Fortpflanzungsgesetz, kurz Gaul3-Verfahren genannt) erfiillt die o. g. Bedin-
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gungen und wurde der Norm 1319-4 zugrunde gelegt. Aufgrund der vielfdltigen
Anwendungsmdglichkeiten des GauB3-Verfahrens wird in der Norm darauf hingewiesen,
dass vor konkreten Rechnungen die allgemeinen Gleichungen so weit wie moglich fiir
die eigene, vorgegebene Problemstellung zu spezialisieren sind. Gerade dieser Fakt ist
fiir die Laboratorien schwierig und zeitaufwendig, da man sich in anndhernd 100 Glei-
chungen sowie angefiihrten Rechenbeispielen zurechtfinden muss und diese dann fiir
die Bestimmung der Messunsicherheit auf ein spezielles analytisches Verfahren anwen-

den soll.

Auch die seit April giiltige DIN EN ISO/IEC 17025: 04.00 '° | Allgemeine Anforderun-
gen an die Kompetenz von Priif- und Kalibrierlaboratorien®, die die DIN EN 45001:
05.90 *° ersetzt und fiir alle akkreditierten Laboratorien verbindlich ist, enthilt u.a. einen
Abschnitt mit Forderungen zur Angabe und Ermittlung der Messunsicherheit bei Analy-

senergebnissen. Darauf soll im folgenden néher eingegangen werden.

Bei der Ermittlung der Messunsicherheit auf der Grundlage des ,,Guide to the Expres-
sion of Uncertainty in Measurement* (GUM) ¢ werden Unsicherheitsbeitrage als Typ A
oder Typ B ermittelt. Bisher wurden nur Beitridge des Typs A, d. h. Unsicherheiten auf-
grund wiederholter Messungen und statistischer Analysen beriicksichtigt. Neu am Kon-
zept des GUM ist, dass hierbei auch Beitrdge des Typs B beriicksichtigt werden miissen,
d. h. es werden ,,andere als statistische Verfahren* eingesetzt. Unsicherheiten des Typs
B konnen z. B. aus Reinheitsangaben von Referenzmaterialien, Genauigkeitsangaben
von Bezugslosungen, der Verwendung von Naturkonstanten, aber auch durch Schétzun-
gen anderer Unsicherheitsbeitrdge ermittelt werden, die fiir das Messergebnis relevant
sind.

Nach GUM werden alle Unsicherheitsbeitrdge in Form von Standardabweichungen aus-
gedriickt und in der Regel als Varianzen addiert. Die Wurzel aus der Summe der
Gesamtvarianzen ergibt die kombinierte Unsicherheit ,, u.“, die mit dem Erweiterungs-
faktor k=2 multipliziert die erweiterte Messunsicherheit ,,U* ergibt. Dieser Erweite-
rungsfaktor ist stets anzugeben. Fiir k=2 handelt es sich im Prinzip um eine Art Vertrau-

ensbereich mit 95%iger Sicherheit.
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Die Messunsicherheit eines Messverfahrens kann zahlreiche Komponenten enthalten. In
erster Linie richtet sich der Aufwand zur Ermittlung der Messunsicherheit nach der
erforderlichen Prédzision der Analysenaufgabe (,,fit for purpose®), der bei einer Ver-
suchsplanung zu beriicksichtigen ist. Deshalb sollten zunichst keine zusétzlichen Unter-
suchungen ausgefiihrt werden, sondern die Messunsicherheit ist aus den vorhandenen
Daten zu ermitteln.

Alle Unsicherheitsbeitrdge, die aufgrund von Wigeunsicherheiten, Volumenunsicher-
heiten von Pipetten und Messkolben, Dichteschwankungen, Temperatureffekten usw.
auftreten konnen, machen nur einen Prozentsatz um 0,1-0,5% aus und konnen vernach-
lassigt werden, da héufig die Gesamtunsicherheit (Homogenitdt des Probenmaterials,
komplexe Probenvorbereitungsschritte, Kalibrierung usw.) prozentual wesentlich héher
liegt. Die systematische Zusammenstellung aller méglichen Fehlerquellen (systemati-
sche, zufillige) eines Analysenverfahrens bildet die Grundlage fiir die Ermittlung rele-
vanter Unsicherheitsbeitrdge sowie fiir die Entscheidung iiber ihre Beriicksichtigung.
Zufillige Unsicherheiten gehen direkt in die Prédzision der Analysenfunktion ein und
sind nicht korrigierbar.

Systematische Fehler sollten durch Optimierung des Analysenverfahrens soweit wie
moglich korrigiert werden (z. B. durch Verwendung geeigneter definierter und zertifi-
zierter Kalibriersubstanzen, Maskierung von stérenden Matrixkomponenten, Verwen-
dung interner Standards usw.). Im Idealfall ist ein gut entwickeltes Priifverfahren, das
hinreichend validiert ist, frei von systematischen Fehlern und die Genauigkeit des Ver-
fahrens wird dann nur noch durch zufdllige Unsicherheiten (wie z. B. die Anwendung
chemischer Verfahrenstechnik, das Probenmaterial selbst, die Unsicherheit der Analy-
senfunktion) bestimmt.

Wesentliche Unsicherheitsbeitrdge konnen aus folgenden Teilbereichen stammen:

a) Probennahme aus der Gesamtheit des Priifobjektes (z.B. Haufwerk, Verdachts-
fliche) zur Herstellung einer Laborprobe
b) Probenvorbehandlung zur Homogenisierung der Laborprobe

¢) Entnahme einer Analysenportion als reprisentative Teilprobe von b)
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d) alle Schritte des Bestimmungsverfahrens (einschlieBlich Kalibrierung und
Berechnung der Probengehalte) unter Beriicksichtigung von Qualitétssiche-

rungsmalinahmen.

Bei der Ermittlung der Messunsicherheit sind Beitrige zu a) sowie zu b) bis d) getrennt
zu betrachten. Die Ermittlung der Messunsicherheiten im Labor reduziert sich auf die
analytische Messunsicherheit, resultierend aus den Teilbereichen b) bis d) in Verbin-
dung mit der Analytverteilung in der Laborprobe. GroB3e Unsicherheitsbeitrige sind
gerade bei Feststoffen in den Teilbereichen b) und ¢) zu ermitteln. So treten z. B. durch
inhomogene Verteilung des Analyten in der Laborprobe Streuungen der Analytgehalte
in den Analysenproben auf. Dieser Unsicherheitsbeitrag beziiglich der Inhomogenitit
wird nach allgemeiner Laborpraxis nicht getrennt ermittelt, sondern flie3t in die Stan-
dardabweichung ein.

Vielfach wird der Teilbereich b) vernachléssigt, obwohl er fiir kleine Einwaagen beson-
ders bei modernen empfindlichen instrumentellen Methoden bedeutend ist. Deshalb
sind im Zusammenhang mit inhomogenen Probenmaterialien Mehrfachbestimmungen
unerldsslich.

Nachfolgend werden nur die Teilschritte ¢) und d) betrachtet, d.h. Messunsicherheiten,
die sich auf Messungen beziehen, die mit der Analysenprobe unter Anwendung eines
konkreten Priifverfahrens ermittelt werden. Dabei ist zwischen Beitrdgen zu unter-
scheiden, die bei der Validierung des Priifverfahrens bereits ermittelt wurden (Prézision,
Richtigkeit, Riickfiihrbarkeit) und denen, die bei einer konkreten Messung der Probe

zusatzlich auftreten.
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Bei der Validierung werden folgende Komponenten beriicksichtigt:

1. ohne Beitrag zur Messunsicherheit:

Anwendungsbereich

Messbereich: obere und untere Anwendungsgrenze

2. mit Beitrigen zur Messunsicherheit Typ A °, zB.:

Unsicherheiten der Wagung

Unsicherheiten der Volumenmessung

Verdiinnungsschritte

Prézision des Messsignals der Probenldsung (in Abhdngigkeit von der

Analytkonzentration, der Verfahrensschritte, der Homogenitit der

Probe)

3. mit anderen Unsicherheiten Typ B ', z.B.:

Stochiometrie der Kalibriersubstanzen

Feuchtegehalte

Unsicherheiten von Kalibrierlosungen

Nichtlinearitét der Kalibrierfunktion

physikalische und chemische Interferenzen des Messsignals
Untergrundkorrekturen

Verluste der Analyten (Wiederfindungsraten)

Kontaminationen (Blindwerte)

Zufillige Unsicherheiten gehen in die Prédzision der Analysenfunktion direkt ein und

sind nicht korrigierbar.

Wie schon erwihnt, sollten systematische Abweichungen (Fehler) durch Optimierung

des Analysenverfahrens soweit wie moglich korrigiert werden. Das kann z.B. durch

Verwendung geeigneter, definierter und zertifizierter Kalibriersubstanzen, durch chemi-

sche Abtrennung des Analyten, durch Maskierung von storenden Matrixkomponenten,

durch Verwendung interner Standards usw. geschehen. Sind Abweichungen hinreichend

genau zu quantifizieren, werden sie rechnerisch korrigiert. Verbleibende systematische
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Unsicherheiten werden als Typ B abgeschitzt. Im Idealfall ist ein gut entwickeltes, vali-
diertes Priifverfahren frei von systematischen Fehlern. Die Genauigkeit des Verfahrens
wird dann nur noch durch zufillige Unsicherheiten, wie z. B. die Unsicherheit der
Analysenfunktion, die Anwendung der chemischen Verfahrensschritte und das Proben-
material selbst bestimmt.

Es ist hilfreich, eine Liste aller in Frage kommenden Unsicherheitsbeitrage aufzustellen,
um einen Uberblick iiber die mdglichen Unsicherheitsquellen des Priifverfahrens zu
erhalten.

Welche Fehlerquellen dabei von Bedeutung sind, ist in einschldgigen Veroffentlichun-
gen *% 3 ausfiihrlich beschrieben.

Unsicherheitsbeitrdge, die kleiner als 20% der hochsten Unsicherheitsbeitrdge sind,

konnen ggf. vernachlissigt werden '2.

Die Unsicherheitsermittlung bei einer konkreten Messung der Analysenprobe erfolgt

auf der Grundlage der im Labor ermittelten Messergebnisse. Das ist meist die einfache
Standardabweichung der Wiederholungsmessungen der Analysenportionen aus der/den
Laborprobe(n). Die Angabe erfolgt als ,,Standardunsicherheit u* mit einfacher Stan-
dardabweichung 1s. Dies kann bei vielen Feststoffen der Hauptbeitrag der Gesamtunsi-
cherheit sein.

Weitere Unsicherheiten konnen auf der Grundlage der Validierungsdaten und bereits
durchgefiihrter QualitéitssicherungsmafBnahmen ermittelt werden.

Sind weitere Unsicherheitsquellen (systematische, nicht korrigierbare) bekannt, werden
diese nach GUM als Standardabweichungen berechnet und wie folgt zusammenge-
fasst '*:

Kombinierte Messunsicherheit u,:

U, = Wurzel[(slz/nl + 82 52 o+ snz)]
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und mit k=2:

Erweiterte Messunsicherheit U (mit Erweiterungsfaktor k=2):

U =2u,
S Standardabweichung der Mittelwerte unabhangiger Messungen mit
n;:  Anzahl der unabhidngigen Messwerte

s> — sp: ermittelte oder geschétzte Standardabweichungen

Die Angabe der Messunsicherheit im Priifbericht erfolgt in Ubereinstimmung mit der

DIN EN ISO/IEC 17025: 04.00 '° entsprechend dem angegebenen Beispiel:

Parameter Messwert Unsicherheit Einheit Erweiterungsfaktor

MKW (3,52 +0,14) g/kg k=2

Die Angabe des Erweiterungsfaktors k ist notwendig, da anderenfalls das (vollstdndige)
Ergebnis nicht bewertet werden kann. Die Messunsicherheit sollte moglichst mit dem
Erweiterungsfaktor k=2 angegeben werden. Andere Vertrauensbereiche (z.B. k=3, ent-
spricht VB=99%) oder die Angabe des t-Faktors anstelle von k sollte nur in Ausnahme-
fallen erfolgen, um eine einfache und iibersichtliche Darstellung zu gewihrleisten (siche
auch Kap. 4.3.2.1).

Bei der Unsicherheitsermittlung ist nachfolgendes Ablaufschema sinnvoll '*:

. Abschédtzung von Unsicherheitsbeitragen (Aufstellen eines Unsicherheits-

budgets; siche auch Kap. 4.3.2.1)

. Berticksichtigung von Validierungs-, Ringversuchs- und QS-Daten
. Bewertung von Beitrdgen in Abhéngigkeit von der groten Unsicherheit
. Experimentelle Ermittlung von Unsicherheitsbeitragen

. Zusammenfassung nach GUM-Schema; k = 2
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Wiirde eine Gesamtunsicherheit einschlielich der Probennahme gefordert, so wére der
Teilbereich a) der Probennahmeunsicherheit nach obigem Schema zu beriicksichtigen
und getrennt anzugeben. Systematische Arbeiten hierzu fiir das Umweltkompartiment
Boden sind bislang nicht bekannt bzw. als unzureichend zu bezeichnen. Sie beschrin-
ken sich in erster Linie auf theoretisch-statistische Ansétze ohne Verifizierung durch die
Praxis **.

Aussagen tliber die Messunsicherheit konnen auflerdem mit Hilfe von Messergebnissen
eines Labors im Vergleich mit dem Referenzwert (oder Mittelwert) und den angegebe-

nen Streuungen eines externen Ringversuches abgeleitet werden.

4.3.2 Unsicherheitser mittlungen fir chemische Analysenverfahren

4.3.2.1 Lo6sungsvorschlage zur Unsicherheitsermittlung von S. Noack *°

Wie bereits im Kapitel 4.3.1 dargestellt, kann der ,,Guide to the Expression of Uncer-
tainty in Measurement“ (GUM) © als Basis fiir die Ermittlung der Messunsicherheit an-
gesehen werden. Grundsétzlich ist danach zwar die Ermittlung eines Unsicherheits-
budgets die ideale Vorgehensweise, jedoch ist dies nicht immer mit einem vertretbaren
Aufwand moglich. Man sollte deshalb nach ,,praktikablen* Losungen und Vorgehens-
weisen suchen, die aber das wichtigste Prinzip der Vorgehensweise ,,nach GUM", die
relevanten Einflussparameter bei der Ermittlung der Unsicherheit beinhalten miissen.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, die Richtigkeit des Ergebnisses einer chemischen

Analyse zu beurteilen.

Die erste Moglichkeit ist die Anwendung von zertifizierten Referenzmaterialien zur

Kontrolle, d. h. das Vorhandensein einer Analysenkontrollprobe.

Das Problem bei dieser Vorgehensweise ist, dass nicht fiir alle Analysenprobleme
,Kontrollproben* verfiigbar sind. Der Idealfall wiire eine vollstindige Ubereinstimmung
beziiglich der chemischen Zusammensetzung der Kontrollprobe und der Analysenprobe.

In den meisten Fillen wird aber nur eine ,,anndhernd gleiche Zusammensetzung*
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erreicht werden konnen. Es ist daher in jedem Einzelfall zu priifen, ob die Untersu-
chungsgebnisse an der Kontrollprobe auf die Ergebnisse an der Analysenprobe iibertra-

gen werden konnen.

Die zweite Mdglichkeit der ,,Analysenkontrolle® besteht darin, die zu untersuchende

Probe mit dem zu bestimmenden Analyt (z.B. Element) zu dotieren. Im Ergebnis des
Vergleichs (mit und ohne Dotierung) miisste die Differenz (100% Richtigkeit ange-
nommen) der zugesetzten Menge an Analyt entsprechen.

Fiir diese Vorgehensweise sind jedoch die folgenden Voraussetzungen notwendig:

. der Analyt muss in der gleichen chemischen Form vorliegen, wie die Analy-
senprobe

. die Dotierung muss technisch praktikabel sein: z.B. Losung oder Pulver

. der dotierte Analyt muss in der Probe homogen vorliegen, das bedeutet z.B.

bei Pulvern eine griindliche Homogenisierung der Probe

Eine dritte Moglichkeit der Kontrolle von Analysenverfahren ist der Vergleich mit

Ringversuchsdaten (Vergleich des eigenen Ergebnisses mit denen des Ringversuchs-
Mittelwertes). Diese Moglichkeit kime in Betracht, wenn keine geeignete Analysen-
kontrollprobe (zertifizierte Referenzmaterialien) vorhanden ist und eine Dotierung mit
dem zu bestimmenden Analyt (z.B. Element) nicht moglich oder sinnvoll ist (z.B. bei

Kompaktproben).

Zu allen drei genannten Moglichkeiten der Kontrolle von Analysenverfahren werden
beispielhafte Rechnungen in den Ausfithrungen von S. Noack '° angefiihrt.

Kann auf keine der drei genannten Moglichkeiten zuriickgegriffen werden, dann muss
zur Beurteilung bzw. zur Ermittlung der Messunsicherheit auf Literaturdaten und Erfah-
rungswerte zuriickgegriffen oder aber ein komplettes Unsicherheitsbudget aufgestellt

werden.
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Diese vierte Moglichkeit zur Beurteilung der Richtigkeit eines Analysenverfahrens, die

Aufstellung eines kompletten Unsicherheitsbudgets sollte aber nur im Rahmen von Pré-

zisionsanalysen (z.B. im Zusammenhang mit Zertifizierungen) zur Anwendung kom-

men. Dabei ist folgende Vorgehensweise sinnvoll:

a)  Analysenverfahren genau beschreiben

Bei dem Analysenverfahren kann es sich um eine Normvorschrift fiir ein definiertes
Analysenproblem oder auch um eine Standardarbeitsanweisung fiir ein ,,Hausverfahren*
handeln. Eine Unsicherheitsberechnung ist um so einfacher und um so effektiver mog-

lich, je klarer, eindeutiger und ausfiihrlicher das Verfahren beschrieben ist.

b)  Einflussparameter auflisten

Dabei sind zunichst alle Parameter aufzulisten, von denen grundsétzlich ein Einfluss
auf die Unsicherheit erwartet werden kann, wie z. B.:

*  Angaben zu Arbeitsparametern und Arbeitsgerdten

*  Angaben zur Kalibrierung

*  Angaben zur Probenvorbereitung, u. a.

C) Nicht relevante Parameter aussondern

Nicht relevante Parameter sind solche, von denen kein wesentlicher Einfluss auf die
Unsicherheit erwartet werden kann. Dabei sollte beriicksichtigt werden, dass sich die
Beurteilung der Parameter immer auf deren Einfluss auf die Unsicherheit der ZielgroB3e

beziehen muss.

d)  Verteilungsmodelle der Parameter ermitteln

» Liegen experimentelle Werte vor, kann man im allgemeinen davon ausgehen, dass
die Werte ungefihr systematisch um den Mittelwert verteilt sind. Als Verteilungs-
modell kann dann meist in ausreichender Ndherung eine Normalverteilung ange-

« 27 werden

nommen werden °. Im Entwurf ,unsicherheit von Messergebnissen
dazu Beispielrechnungen angefiihrt, die wegen des geringeren Aufwandes mittels

Computersimulation und nicht mit realen Messungen gerechnet wurden. Daraus
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geht hervor, dass beim Vorliegen unendlich vieler Messergebnisse deren Haufig-

keitsverteilung exakt durch die GauB3"sche Normalverteilung beschrieben wird.

» Es liegen fiir die die Unsicherheit beeinflussenden Parameter nur ,,Eckwerte vor,
d. h. man kann nur einen Bereich abgrenzen, innerhalb dessen der ,,wahre* Wert
liegt, ohne Angaben iiber die Wahrscheinlichkeit machen zu kénnen. Das entspre-
chende rechnerische Modell dazu nennt man ,Rechteckverteilung®”. Dieses
Rechenmodell wird hdufig dann benutzt, wenn keine experimentellen Daten zur
Streuung vorliegen und man auf Schitzungen, Erfahrungen oder sonstige Angaben
aus der Literatur oder von Herstellern angewiesen ist. Das heiflt, wenn nur die
obere und untere Grenze bekannt ist, zwischen denen der reale Wert liegen muss,
dann kann die Rechteckverteilung als bester Schitzwert der Unsicherheit ange-

nommen werden 7.

€) Standardunsicherheiten fiir die einzelnen relevanten Einflussparameter

ermitteln
Dazu sind in den Ausfithrungen von S. Noack '* folgende Einflussparameter genannt: z.
B. Reinheitsgrad einer Primirldsung, Volumen-Toleranz des Herstellers fiir einen un-
kalibrierten Messkolben, ,,Parallaxen-Fehler” beim Auffiillen des Messkolbens, Tempe-
ratureinfluss und Unsicherheit der Kalibrierung. In den o. g. Ausfiihrungen ' sind dazu

die entsprechenden Beispielrechnungen angefiihrt.

) Kombinierte Messunsicherheit

In den meisten Fillen liegt eine multiplikative Abhéngigkeit des Analytgehaltes von den
Einflussparametern vor. Die Berechnung der kombinierten Messunsicherheit wurde
bereits unter Punkt 4.3.1 erldutert und erfolgt aus den Standardunsicherheiten s;, s;,

S3......S, der einzelnen Parameter.

o)  Erweiterungsfaktor ermitteln und Berechnung der erweiterten Messunsicherheit

Nach GUM ¢ ist die kombinierte Messunsicherheit mit einem sogenannten Erweite-
rungsfaktor zu multiplizieren, um dem Auftreten von nicht erkannten (speziell systema-

tischen) Abweichungen und einer ungeniigenden Unsicherheitsabschédtzung der einzel-
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nen Beitrdge Rechnung zu tragen. Sind nur wenig Einzelmessungen vorhanden, stellt
sich das Problem, dass der vorgeschlagene Erweiterungsfaktor von k=2 (95%) bzw.k=3
(99%) dann viel zu gering ausfillt. Diesen Umstand kann man beseitigen, wenn man
sogenannte ,,effektive Freiheitsgrade* ermittelt. Anhand einer Computersimulation wer-
den im Entwurf ,,Unsicherheit von Messergebnissen *’ die Auswirkungen einer kleinen
Stichprobenanzahl N, wie sie im Labor typisch ist, aufgezeigt. Bei kleinen N nimmt die
Abweichung von der theoretischen Gaul3-Kurve stark zu.

Bei der Schitzung der Messunsicherheit ,,u* wird das vorher Gesagte durch die t-Statis-

tik in folgender Formel berticksichtigt:
u= t*O/\/ﬁ

Der Faktor t ist abhdngig von der vorgegebenen statistischen Wahrscheinlichkeit (Signi-
fikanzniveau) und vom sogenannten effektiven Freiheitsgrad f. Die Anzahl der Frei-
heitsgrade f ist definiert als die Differenz aus dem Stichprobenumfang N und der An-
zahl K der aus den N Stichprobenmesswerten berechneten Parameter (f=N-K). Der t-
Faktor nimmt mit gréoBer werdenden f schnell ab. Bei f=co geht die t-Statistik in die
Normalverteilung iiber. Fiir die Praxis bedeutet das, dass ab Freiheitsgraden >10 mit
dem Erweiterungsfaktor k=2 (95%) gerechnet werden kann, da hierbei It. Berechnung *’

eine ausreichende Genauigkeit gewihrleistet ist.

4.3.2.2 Losungsvorschlage zur Unsicherheitsermittlung nach dem Entwurf

, Unsicherheit von M esser gebnissen“ %/

Im Entwurf ,,Unsicherheit von Messergebnissen* 27 der Hessischen Landesanstalt fiir
Umwelt und Geologie (HLUG) werden die unter Kapitel 5.3.2.1 genannten Vorschlige
von S. Noack zur Ermittlung der Messunsicherheit fiir chemische Analysenverfahren
weiter vereinfacht. Das soll im folgenden niher erldutert werden.

In einem Kapitel des Entwurfes werden z.B. die den Streuungen zugrunde liegenden

Verteilungen behandelt und die entsprechenden Gleichungen fiir die dafiir notwendigen
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Berechnungen angegeben. Hierbei wird die Messunsicherheit anhand eines einzelnen

Parameters bestimmt (z.B. Wagung).

Da aber in der Laborpraxis hdufig Messunsicherheiten von mehreren Messwerten, die
nach unterschiedlichen Formeln berechnet werden, kombiniert werden miissen (Fehler-
fortpflanzung bei unterschiedlich zusammengesetzten Messergebnissen), wurden in
einem weiteren Kapitel drei Beispiele ausgewihlt, wie sie am hédufigsten unter Laborbe-

dingungen vorkommen:

1. Summenbildung (z.B. Summenparameter aus Einzelparametern berechnen, wie
PAK, BTEX, LHKW)

2. Quotient (z.B. Titration: Gehalt=Verbrauch *Faktor/Einwaage)

3. Differenzen (z.B. Trocknungsverlust: Tara, Gesamtgewicht, Riickwaage; die

Berechnung erfolgt tiber Differenzen)

Die dafiir zur Berechnung von Gesamtstreuungen aus einzelnen Komponenten ange-
filhrten Rechenmodelle sollten fiir die meisten Laboratorien ausreichen und einfach zu

handhaben sein.

Da, wie bereits erwihnt, die Ermittlung der Messunsicherheit nach DIN 1319-3: 05.96 *
bzw. DIN 1319-4: 12.85 * fiir die Anwender in den Laboratorien schwer verstindlich
ist, sind im zitierten Entwurf >’ praktische Vorschlige fiir die Laboratorien fiir den Ein-
stieg in die Bestimmung der Messunsicherheit enthalten. Dabei werden die im Kapitel
4.3.2.1 genannten Mdglichkeiten auf zwei Vorschlige vereinfacht. Diese Vorschliage
beziehen sich auf Methoden der organischen Altlastenanalytik (Inhomogenitét bei Fest-
stoffen, komplexe Matrix, aufwendige Probenaufbereitung), da hierbei im Vergleich mit
anderen Messmethoden relativ hohe Unsicherheiten zu erwarten sind.

In der Regel diirften in den meisten Laboratorien keine geeigneten Qualitédtssicherungs-
daten vorliegen, aus denen die Messunsicherheit bestimmt werden kann, da wesentliche

Komponenten der Unsicherheit fehlen. Um der Forderung ,,ohne groBeren experimen-



162

tellen bzw. mathematischen Aufwand* nahe zu kommen, werden die folgenden zwei

Vorschlidge gemacht:

1. Bestimmung der Unsicherheit aus Doppelbestimmungen

Es werden Routineproben ausgewihlt und an verschiedenen Tagen mit jeweils neuer
Kalibrierung, am besten mit verschiedenen Geréten und unterschiedlichen Mitarbeitern,
als unabhéngige, vollstindige Doppelbestimmung ausgefiihrt. Die Daten werden nach
einem einfachen Verfahren ausgewertet und man erhélt damit die relative Standardab-
weichung der verwendeten Methode, sowohl fiir verschiedene Matrices, als auch fiir
verschiedene Konzentrationen. Das Verfahren hat den Vorteil, dass die Messunsicher-

heit {iber ein breites Proben-, Matrix- und Konzentrationsspektrum ermittelt wird.

2. Bestimmung der Unsicherheit aus Referenzmaterial

Referenzmaterial ist ein Boden, der homogen und stabil ist. Dieser kann kommerziell
erworben oder selbst hergestellt werden. Ein zertifiziertes Referenzmaterial (ZRM) ist
fiir diesen Zweck nicht erforderlich.

Bei diesem Verfahren wird eine definierte Matrix und Konzentration vorgegeben. Hier-
bei kdnnen zumindest mittelfristig die erforderlichen Daten aus der Qualitdtssicherung
ohne zusitzlichen Aufwand genutzt werden, denn nach DIN EN ISO/IEC 17025 ' sind

zur Qualitdtssicherung regelméfig Referenzmaterialien zu untersuchen.

Fiir beide o.g. Verfahren werden in den Anlagen zum Entwurf ,,Unsicherheit von Mess-

13

ergebnissen® %’ einfache Auswertungsbeispiele angegeben. Die dort angefiihrten Bei-
spiele wurden mit dem Tabellenkalkulationsprogramm Excel berechnet und die Excel-
Tabellenblétter sind mit den Berechnungsalgorythmen aus Excel dargestellt. Dem
Anwender erlaubt diese Darstellungsweise die direkte Ubernahme der Beispiele in sein
Programm und die Ubernahme der zugrundeliegenden Rechenregeln fiir seine eigenen
Probleme. Mit den angegebenen Testdaten und den daraus berechneten Ergebnissen

kann ein selbst erstelltes Programm gepriift werden.
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4.3.3 Qualitétssicherung

Der Bedeutung des Anliegens zur Beurteilung der analytischen Ergebnisunsicherheit
entsprechend wurden im Anhang 1 der BBodSchV ' im Kapitel 4 Festlegungen fiir die
Qualititssicherung, unterteilt in die Punkte 4.1 ,,Probennahme und Probenlagerung® und
4.2 ,,Probenvorbehandlung und Analytik* getroffen. Zum letzteren Punkt sind geeignete
interne und externe QualitdtssicherungsmafBnahmen, insbesondere hinsichtlich der
Reproduzierbarkeit (Prizision) und Richtigkeit der Untersuchungsergebnisse durchzu-

fiihren, zu tiberwachen und zu dokumentieren.

Die interne Qualitdtssicherung ist Bestandteil der gesamten Untersuchungsverfahren

und sollte regelméBig (z.B. arbeitstiglich) durchgefiihrt werden. Alle angewandten
MaBnahmen dienen der Erkennung, Beseitigung und Vermeidung von Fehlern. Alle
Qualitétssicherungsschritte sind in einem Qualititssicherungsprogramm festzulegen, das
die gesamte Untersuchung umfassen muss. Dabei miissen je nach Matrixzusammenset-
zung spezifische QualititssicherungsmaBnahmen entwickelt werden ' .

Interne QualititssicherungsmaBnahmen sind insbesondere "> '’

* die Durchfiihrung von unabhéngigen Mehrfachbestimmungen,

* die Kalibrierung von Mess- und Priifmitteln,

* der Einsatz zertifizierter und/oder laborinterner Referenzmaterialien zur Quali-
tatskontrolle von Reproduzierbarkeit und Richtigkeit und

* die Plausibilitdtskontrolle der Untersuchungsergebnisse

Fiir die externe Qualitdtskontrolle ist die erfolgreiche Teilnahme an Vergleichspriifun-

gen, insbesondere an Ringversuchen und die Kompetenzbestdtigung nach DIN EN
45001: 05.90 *° nachzuweisen. Diese DIN ist durch die weltweit giiltige Norm DIN EN
ISO/IEC 17025: 04.00 '° ersetzt worden. AuBerdem sind fiir die angewendeten Untersu-
chungsverfahren die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen nach DIN 32645: 05.95 2!

anzugeben.
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Mit den eingesetzten Priifverfahren miissen die Priif-, Mallnahme- und Vorsorgewerte
(nach Anhang 2, BBodSchV) ! zuverldssig ermittelt werden konnen. Die angewendeten
Bestimmungsverfahren sind zu dokumentieren und fiir das Analysenergebnis ist eine
Messunsicherheit gemiB DIN 1319-3: 05.96 > und /oder DIN 1319-4: 02.99 °
anzugeben .

Zur Analysenkontrolle kommen hauptséchlich zertifizierte Referenzmaterialien (ZRM),
auch Matrix-Referenzmaterialien genannt, zum Einsatz. Diese Materialien werden zur
Validierung der Analysenverfahren, sowie zu deren Verifizierung im Labor eingesetzt.
Die Anwendung validierter Analysenverfahren ist eine Voraussetzung fiir die Ermitt-
lung zuverldssiger Analysenwerte. Die genormten Analysenverfahren zur Bodenunter-
suchung (DIN- oder ISO-Normen) erfiillen diese Forderung. Eine Besonderheit der
Bestimmungsverfahren fiir Bodenuntersuchungen ist es allerdings, dass nicht die wah-
ren ,,Total“~-Gehalte ermittelt werden konnen, sondern nach exakt vorgegebenen Verfah-
rensschritten die extrahierbaren bzw. eluierbaren Schadstoffgehalte bestimmt werden.
Deshalb ist die genaue Einhaltung der Extraktionsvorschrift von grof3er Bedeutung.

Die Uberpriifung des Analysenverfahrens in unabhingigen Laboratorien an homogenen,
typischen Bodenproben erfolgt im Rahmen von Ringversuchen, aus denen Kenndaten
fiir die Genauigkeit des jeweiligen Analysenverfahrens ermittelt werden, die als Vali-
dierungsdaten in der Norm aufgefiihrt sind. Diese Ringversuchsdaten sagen aber nur
etwas {iber die Prazision des Gesamtverfahrens unter Vergleichsbedingungen aus. Die
Messunsicherheit des jeweiligen Labors muss mit Hilfe geeigneter Methoden von jedem
Labor selbst ermittelt und zusammen mit dem Messergebnis angegeben werden. Die
Methode zur Ermittlung der Messunsicherheit fiir chemische Messungen ist, wie schon
erwahnt, ausflihrlich und beispielhaft flir verschiedene Messverfahren der analytischen
Chemie im EURACHEM/CITAC Guide ,,Quantifying Uncertainty in Analytical Mea-
surement '* beschrieben, bisher aber noch nicht in allen Laboratorien, die sich mit

Bodenuntersuchungen beschiftigen, eingefiihrt.

Die Aufstellung eines kompletten Unsicherheitsbudgets (s. a. Kapitel 4.3.2.1) wird fiir

chemische Messungen, die hiufig aus mehrstufigen Analysenverfahren resultieren, als
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zeitaufwendig, schwierig und kostenintensiv angesehen und ist nur bei Prézisionsanaly-
sen (z.B. im Rahmen von Zertifizierungen) relevant.

Ein Hauptproblem ist weiterhin auch die Unkenntnis systematischer Fehler, die mit der
genannten Vorgehensweise, der Aufstellung eines kompletten Unsicherheitsbudgets,
nicht ermittelt werden konnen. Diese systematischen Fehler sind nur mit geeigneten
zertifizierten Referenzmaterialien zu ermitteln.

Mit der Verwendung von zertifizierten Referenzmaterialien (ZRM) wird eine Basis fiir
eine Vergleichbarkeit der Messergebnisse geschaffen. Am aussagefdhigsten ist die
Verwendung von ZRM mit moglichst gleicher Matrixzusammensetzung wie die Analy-
senprobe. Von S. Noack '° wird ein praktikabler Weg zur Berechnung der Messunsi-
cherheit und einer Beurteilung der Richtigkeit beschrieben, der auf der Verwendung von
Boden-ZRM, der Anwendung von bekannten Analytzusidtzen (Dotierung, Additions-

methode) und der Beriicksichtigung von Ringversuchsdaten beruht.

Bei der Anwendung einer dotierten Probe ist die Aussagefdhigkeit stark eingeschrinkt,
da oft die chemischen Bindungsformen des zugesetzten Schadstoffes nicht mit denen
des in der Probe bereits vorhandenen Schadstoffes {ibereinstimmen. Dies kann Einfluss
auf die Extraktions- bzw. Elutionsausbeute haben.

Boden-Referenzmaterialien, vor allem solche, fiir die extrahierbare Gehalte zertifiziert
sind, stehen zur Zeit (auch weltweit) nur in sehr begrenzter Anzahl zur Verfligung. Das
gilt insbesondere fiir Boden-ZRM mit organischen Schadstoffgehalten. Da in der
BBodSchV ' (Anhang 1, Kap. 4.2) aber die Verwendung von Referenzmaterialien als
qualititssichernde MaBBnahme vorgeschrieben ist, werden aus Griinden der Kostener-
sparnis bei Routineuntersuchungen auch laborinterne Referenzmaterialien verwendet
(siche auch Kap. 4.3.2.2). Sinnvoll ist deren Einsatz aber erst nach Priifung auf Gleich-
wertigkeit mit dem jeweiligen ZRM. Bisher hat sich diese Vorgehensweise noch nicht
durchgesetzt. Verstiarkte Aufmerksamkeit sollte daher zukiinftig auf die Forderung zur
Herstellung von Boden-ZRM gerichtet werden, um die Richtigkeit und Reproduzierbar-
keit der ermittelten Bodenuntersuchungsergebnisse bei einem Schadensfall oder bei

vorsorgender Untersuchung noch besser belegen zu konnen.
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Die zu zertifizierenden Schadstoffgehalte sollten sich dabei an den Vorsorgewerten ori-
entieren. Da aber auch die Zahl der Bodenuntersuchungen fiir Schadstoffe oder Schad-
stoffgruppen, fiir die noch keine MaBnahme-, Priif- oder Vorsorgewerte in der
BBodSchV festgelegt sind, stindig steigt, miissen dafiir ebenfalls ZRM entwickelt wer-
den. Das gilt z. B. auch fiir Boden mit Mineralolkohlenwasserstoffgehalten, mit Ben-

zolderivatgehalten (BTEX) und mit Chrom(VI)-Gehalten 18

Das Anforderungsprofil an eine umfassende Qualitédtssicherung fiir die Beurteilung der
analytischen Ergebnisunsicherheit (nach BBodSchV, Anhang 1, Pkt. 4.2: , Probenvor-
behandlung und Analytik) ' sollte wie folgt aussehen **:

Probenaufbereitung

*  Doppelaufschliisse/-extraktionen (Kontrolle der Homogenitét

des Probenmaterials)

Probenextraktion

. Parallelaufschliisse/-extraktionen

. Einsatz von Standardreferenzmaterialien

*  Einsatz von projektinternen Standards: falls fiir das/die verwendete(n)

. Extraktionsverfahren oder fiir das untersuchte Material keine zertifizierten
Werte fiir Standardreferenzmaterialien vorhanden sind, ,,Zertifizierung* von
projektinternen Materialien mittels Ringuntersuchung.

*  Blindlosungen
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Messung

Festschreibung von Bestimmungsgrenzen

*  Doppelmessungen

*  Einsatz von Standardreferenzmaterialien zur Kontrolle der Analytik
e  Blindwerte

*  Einsatz von projektinternen Standards als ,,Mitlaufproben*

*  Austausch von Proben mit anderen Laboratorien (=Ringuntersuchung)

Analvtische Datenauswertung

e Nachweis und Bestimmungsgrenzen
*  Reproduzierbarkeit

. Ausreissertests

4.3.4 Probleme beim Umgang mit der Messunsicherheit in der Praxis

Die DIN EN ISO/IEC 17025:04.00 10, die fiir alle akkreditierten Laboratorien bindend
ist, enthélt u. a. einen Abschnitt mit den bereits genannten Forderungen zur Angabe und
Ermittlung der Messunsicherheit bei Analysenergebnissen. Diesen Forderungen hat sich
jedes akkreditierte Priif- und Kalibrierlaboratorium zu stellen.

In der Praxis wird dieses Thema von den Laboratorien sehr kontrovers diskutiert.
Obwohl die fachliche Notwendigkeit fiir die Bestimmung der Vergleichbarkeit und der
Messunsicherheit voll anerkannt wird, stehen Fragen der Aufwandsvergiitung hdufig im
Vordergrund.

Die Kenntnis der Sicherheit eines Analysenergebnisses ist ein Mal3 dafiir, inwieweit
man erwarten kann, dass der wahre Wert der Probe mit einer anzugebenden Wahr-
scheinlichkeit im Intervall U um den angegebenen Analysenwert liegt. Diese durchaus

sinnvolle Angabe der Messunsicherheit soll den Anwender vor einer Uberbewertung
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der Prézision des Analysenergebnisses bewahren. Die Kenntnis der Messunsicherheit ist
fiir Gehalte, die weit entfernt von Grenz- oder Richtwerten liegen, unwesentlich. Liegt
aber der ermittelte Analysenwert nahe dem Grenzwert und kann eine Uberschreitung
diesbeziiglich nicht ausgeschlossen werden, so ist die Forderung zur Angabe der Mess-
unsicherheit notwendig. Auch in den Féllen, wo bei Forschungsaufgaben aus vorliegen-
den Messdaten Schlussfolgerungen fiir neue Entwicklungen gezogen oder neue Modelle
entwickelt werden sollen, ist die Kenntnis der Messunsicherheit der Analysenwerte von
grosser Bedeutung.

Die einzelnen Verfahren zur Ermittlung der Messunsicherheit erfordern einen unter-
schiedlichen Zeitaufwand. Wenn man die in der DIN 1319-4: 12.85 * beschriebene Vor-
gehensweise nutzen will, erscheint es einfacher, eine komplette Mehrfachbestimmung
an der Analysenprobe durchzufiihren, als ,,einen halben Tag zu rechnen® '°.

Diese Tatsache sollte bei der Auswahl der anzuwendenden Moglichkeiten unter dem
Aspekt der Kostenoptimierung Beachtung finden.

Bei der Nutzung der Ringversuchsergebnisse greift man auf die Vergleichsstandardab-
weichung zuriick. Diese geht aus dem Vergleich aller Laboratorien hervor und ist somit
in der Regel durch einen recht hohen Betrag gekennzeichnet. Daraus folgt, dass die
Auswertung der Ringversuchsergebnisse zwar schnell realisiert ist, aber die groBten
Messunsicherheiten liefert.

Die DIN EN ISO/IEC 17025 ' fordert deshalb auch, dass der Aufwand, mit dem die
Ermittlung der Unsicherheit zu erfolgen hat, von den Anforderungen des Kunden bzw.
vom Vorhandensein von engen oder weniger engen Spezifikationsgrenzen abhéngig
gemacht wird.

Vom Auftraggeber ist es also durchaus legitim, das Untersuchungslabor zu befragen,
wie die Messunsicherheit ermittelt wurde. Die Forderung der Angabe einer Messunsi-
cherheit pauschal und vorab zu einem Analysenverfahren (fiir einen ,,Qualititsver-
gleich* bei Ausschreibungen) ist abzulehnen, da sie sich auf ein noch zu ermittelndes
Analysenergebnis bezieht und nur dort sinnvoll ist.

Die ermittelte Messunsicherheit wird sich immer auf die angelieferte Probe beziehen,

ohne Betrachtung des Unsicherheitsbeitrages der Probennahme.
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Messunsicherheiten werden immer von Labor zu Labor unterschiedlich sein. Das hidngt
davon ab, wie (woraus) sie ermittelt wurden, sei es aus Ringversuchen, aus zertifizierten
Referenzmaterialien, aus dotiertem Analyt u.a..

Bei der Angabe der Messunsicherheiten von Messdaten sollte jeder Analytiker erldu-
tern, um welche Unsicherheit es sich handelt, d.h. mit welcher der genannten Methode
er sie ermittelt hat, welche erweiterte Messunsicherheit angegeben wird (k=2; k=3) und
auf wieviele signifikante Stellen die Messunsicherheit angegeben ist. Es wére anzustre-
ben, dass diesbeziiglich ein einheitliches Procedere in Deutschland zur Anwendung
kommt. Die Methoden zur Unsicherheitsermittlung sollten verfahrensspezifisch erar-

beitet und angewendet werden.

4.4 DasProblemfeld , Mef3unsicherheit” in der Legidative und im prakti-

schen Vollzug

441 DieUnscherheit mit der Mef3unsicherheit

In den vorangegangenen Kapiteln 4.2 und 4.3 wurden die naturwissenschaftlichen und
statistischen Grundlagen des Begriffes MefBunsicherheit hinreichend diskutiert und Vor-
schldge flir die wissenschaftliche bzw. analytische Praxis unterbreitet. Eine génzlich
andere Betrachtung soll in diesem und den folgenden Kapiteln im Vordergrund stehen:
Welche Auswirkung hat das Problemfeld ,,MeBunsicherheit” in der Praxis? Wie wird
auf Verwaltungs- und Betroffenenseite damit umgegangen? Ist ein iiberschrittener
Grenzwert wirklich tiberschritten, insbesondere wenn er kostenpflichtige Folgemal-

nahmen auslost?

Das Beispiel kann auf beliebige Félle angewendet werden: Eine Verwaltungsbehorde
gestattet eine Maflnahme unter der Auflage, einen chemischen oder physikalischen
MeBwert von z. B. 100 wihrend der Durchfiihrung einzuhalten. Die behordliche oder
gutachterliche Uberwachung der MaBnahme belegt eine Uberschreitung des MeBwertes



170

um 10 %, es wurden also 110 Einheiten gemessen. Daraufhin beschliesst die Behorde
den Entzug der Genehmigung zur Durchfiihrung, bis die Einhaltung des ,,Grenzwertes‘
sichergestellt ist. Der Betroffene zweifelt die Richtigkeit des MeBwertes an und ver-
weist auf die MeBungenauigkeit des Verfahrens bzw. Gerites. Eine neutrale Uberprii-
fung ergibt, dall in einem MeBbereich zwischen 50 und 150 mit MeBungenauigkeiten
von 15 % zu rechnen ist. Hat somit der Betroffene den Grenzwert eingehalten, da ein
MeBwert von 110 Einheiten auch 95 gewesen sein konnten? Wie wiirde ein Gericht

diesen Fall beurteilen?

Diese Ausfithrungen mogen geniigen, um die prinzipielle Brisanz des Themas MefBun-
genauigkeit in der Praxis zu demonstrieren. In den Folgekapiteln wird zum einen der
Umgang mit dem Thema MeBungenauigkeit in Rechtsvorschriften beleuchtet, die wie
die BBodSchV im Umweltbereich angesiedelt sind, zum anderen wird von diesbeziigli-
chen Erfahrungen im praktischen Vollzug berichtet. Restimierend werden Vorschldge

unterbreitet, die in eine novellierte BBodSchV einflielen konnten.

4.4.2 Vorgehensweisein verwandten Rechtsbereichen

Nachfolgend werden Inhalte zum Thema Grenzwert-Priifwert und MeBunsicherheit in
verschiedenen Rechtsvorschriften und Regelwerken dargestellt und beleuchtet. Fol-

gende Werke fanden Berlicksichtigung:

* Verordnung iiber Trinkwasser und iiber Wasser fiir Lebensmittelbetriebe

* Trinkwasserverordnung - TrinkwV) in der Fassung der Bekanntmachung vom 5.
Dezember 1990 (BGBI. 1 S. 227), zuletzt geéndert durch Verordnung vom
1. April 1998 (BGBL. I S. 698) %

«  Verordnung zur Novellierung der Trinkwasserverordnung vom 21.5.2001 *°

* Kléirschlammverordnung (AbfKlarV) vom 15. April 1992 (BGBI. 1, S. 912),

gedndert am 6. Mérz 1997 (BGBL. 1, S. 446) °'
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e Verordnung iiber die Verwertung von Bioabfillen auf landwirtschaftlich, forst-
wirtschaftlich und gértnerisch genutzten Boden (Bioabfallverordnung -
BioAbfV) vom 21. September 1998 (BGBI I S. 2955) **

e Diingemittelverordnung in der Fassung der Bekanntmachung vom 4. August
1999 (BGBI. I S. 1758), gedndert durch Verordnung vom 17. November 1999
(BGBL. I S. 2206) **

e Erste Verordnung zur Durchfiihrung des Bundes-Immissionsschutzgesetzes
(Verordnung tiiber Kleinfeuerungsanlagen - 1. BImSchV) i. d. F. der Bekannt-
machung vom 14. Mirz 1997 (BGBL. I S. 1490) **

* Dreiundzwanzigste Verordnung zur Durchfiihrung des Bundes- Immissions-
schutzgesetzes (Verordnung iiber die Festlegung von Konzentrationswerten -
23. BImSchV) vom 16. Dezember 1996 (BGBL. 1 S. 1962) ¥

* Anforderungen an die stoffliche Verwertung von mineralischen Reststof-
fen/Abfillen - Technische Regeln — der LAGA —Léanderarbeitsgemeinschaft Ab-
fall vom 06. November 1997 *°

4.4.2.1 Trinkwasserverordnung (TrinkwV) vom 5. Dezember 1990

Die bis Jahresende 2002 giiltige Trinkwasserverodnung erklért in § 2 Absatz 1:

»Im Trinkwasser diirfen die in der Anlage 2 festgesetzten Grenzwerte fiir chemische
Stoffe nicht iiberschritten werden*.

In § 3 wird vergleichbar ausgefiihrt:

,Um einer nachteiligen Beeinflussung des Trinkwassers vorzubeugen und um eine ein-
wandfreie Beschaffenheit des Trinkwassers sicherzustellen, diirfen im Trinkwasser die
in der Anlage 4, im Falle des Erlasses eine Rechtsverordnung nach § 4 Abs. 2 die dort
festgesetzten Grenzwerte nicht iiberschritten werden...*

In § 4 Absatz 1 und 2 werden mdgliche Ausnahmen hiervon wie folgt geregelt:

,»(1) Die zustindige Behorde kann in Notfdllen zulassen, da3 von den in der Anlage 2
festgesetzten Grenzwerten bis zu einer von ihr festzusetzenden Hohe fiir einen befriste-

ten Zeitraum abgewichen werden kann, wenn dadurch die menschliche Gesundheit
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nicht gefdhrdet wird und die Trinkwasserversorgung nicht auf andere Weise sicherge-
stellt werden kann.

(2) Die Landesregierungen werden erméchtigt, durch Rechtsverordnung zuzulassen, daf3
von den in Anlage 4 festgesetzten Grenzwerten bis zu einer von ihnen festzusetzenden
Hohe abgewichen werden kann, soweit die Abweichungen gesundheitlich unbedenklich
sind und soweit dies erforderlich ist, um folgenden regionalen Gegebenheiten Rechnung

zu tragen...*

Somit kommt den in der TrinkwV in den Anlagen 2 — 4 genannten Stoffkonzentrationen
eindeutig Grenzwertcharakter zu, wengleich Uberschreitungen gemiB § 4 geduldet wer-
den konnen. Diese Duldung basiert allerdings einzig auf dem Umstand eines Notstan-
des.

Der Problematik der MeBBungenauigkeit wird in den Anlagen 2 und 4 Rechnung getra-
gen, die die Grenzwerttabellen enthalten. Es werden hier flir jeden MeBwert bzw. jede
Stoffkonzentration zuldssige Fehler des MeBwertes angegeben (z.B. Grenzwert fiir Nit-
rat: 50 mg/l; zuldssiger Fehler: + 2 mg/l).

Eine Verfahrensweise, wie mit diesen Angaben im Vollzug umzugehen ist, ist nicht

beschrieben.

4.4.2.2 Verordnung zur Novellierung der Trinkwasserverordnung 2001

Die Verordnung enthilt als Artikel 1 die Verordnung iiber die Qualitdt von Wasser fiir
den menschlichen Gebrauch (Trinkwasserverordnung —TrinkwV2001). Diese Verord-
nung dient der Umsetzung der Richtlinie 98/83/EG des Rates iiber die Qualitit von
Wasser fiir den menschlichen Gebrauch vom 03. November 1998 (ABIL. EG Nr. L 330
S.32). Alle im folgenden genannten Paragraphen beziehen sich auf den oben zitierten
Artikel 1.

In §6 (Chemische Anforderungen) Absatz 2 steht bzgl. chemischer Schadstoffe:

»lm Wasser fiir den menschlichen Gebrauch diirfen die in Anlage 2 festgesetzten

13

Grenzwerte fur chemische Parameter nicht uberschritten werden....*.
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Analog legt § 7 (Indikatorparameter) die Einhaltung von sogenannten Indikatorpara-
meter fest.

In § 15 (Untersuchungsverfahren und Untersuchungsstellen) Absatz 2 wird die Zuver-
lassigkeit von Verfahren geregelt: ,,Die Untersuchungen auf die in Anlage 5 Nr. 2 und
3 genannten Parameter sind nach Methoden durchzufiihren, die hinreichend zuverlas-
sige MeBwerte liefern und dabei die in Anlage 5 Nr. 2 und 3 genannten spezifischen
Verfahrenskennwerte einhalten®.

Die Anlage 5 (Spezifikationen fiir die Analyse der Parameter), Kap. 2 ( Parameter, fiir
die Verfahrenskennwerte spezifiziert sind) prazisiert den Sachverhalt néher. Fiir die
gelisteten Parameter sollen die spezifizierten Verfahrenskennwerte gewihrleisten, ,,dass
das verwendete Analysenverfahren mindestens geeignet ist, dem Grenzwert entspre-
chende Konzentrationen mit den nachstehend genannten Spezifikationen fiir Richtig-
keit, Prézision und Nachweisgrenze zu messen. Unabhéngig von der Empfindlichkeit
des verwendeten Analysenverfahrens ist das Ergebnis mindestens auf die gleiche Dezi-

malstelle wie bei dem jeweiligen Grenzwert in den Anlagen 2 und 3 anzugeben®.

Es folgt eine Auflistung sdmtlicher Schadstoffparameter mit Angabe von Werten fiir
Richtigkeit, Prézision und Nachweisgrenze in % des Grenzwertes. Sie liegen parameter-
abhingig zwischen 6,25 % und 25 %. Dies bedeutet, daB fiir die MeBverfahren im kriti-
schen Bereich des Grenzwertes eine zuldssige maximale MeBunsicherheit definiert ist
und gleichzeitig sichergestellt werden muB3, dall der jeweilige Grenzwert deutlich iiber

der Nachweisgrenze liegt (parameterabhéingig Faktor 4 — 10).

Die TrinkwV2001 beinhaltet somit erwartungsgemil wie die aktuell giiltige Trinkwas-
serverordnung Grenzwerte, wobei der Umstand der MeBungenauigkeit von Verfahren
bzw. MeBBwerten vom Prinzip her vergleichbar gehandhabt wird.

Eine Verfahrensweise, wie mit diesen Angaben im Vollzug umzugehen ist, ist nicht

beschrieben.
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4.4.2.3 Abfall- und Klarschlammverordnung (AbfKlarV)

Die AbfKlarV regelt das Aufbringen von Klidrschlamm aus Abwasserbehandlungsanla-
gen auf landwirtschaftlich oder gértnerisch genutzte Boden. Aus § 1 (Anwendungsbe-
reich) Absatz 3 geht der Grenzwertcharakter der in der Verordnung genannten Mef3-
werte hervor: ,,Die betroffenen Stellen wirken darauf hin, daB die in dieser Verordnung
genannten Grenzwerte soweit wie moglich unterschritten werden. Die in der Verord-
nung genannten Bodengrenzwerte wurden fiir die spezifischen Bedingungen der land-
wirtschaftlichen Kldrschlammverwertung festgelegt. Generelle Anbaubeschrankungen
oder Beschrinkungen anderer Art lassen sich aus dem Erreichen oder Uberschreiten der
Werte nicht ableiten®. Konkretisiert wird diese Ausfiihrung in Absatz 8 von § 4 (Auf-
bringungsverbote und Beschrinkungen): ,,...Das Aufbringen von Klirschlamm auf
landwirtschaftlich oder girtnerisch genutzte Boden ist verboten, wenn sich aus den Bo-
denuntersuchungen nach § 3 Abs. 2 oder 3 ergibt, dass die Gehalte nachstehend ge-
nannter Schwermetalle mindestens einen der folgenden Werte iibersteigen (Milligramm

je Kilogramm Trockenmasse)...*.

Im Anhang 1 (Probennahme, Probenvorbereitung und Untersuchung von Klarschlamm
und Boden) wird im Kap. 3 der Umstand einer Uberschreitung der Grenzwerte geregelt:
,,Die Uberschreitung eines der nach § 4 Abs. 8, 10, 11 und 12 zulissigen Gehalte ist

grundsiétzlich nachgewiesen, wenn die ermittelten Gehalte

- des jeweiligen Schwermetalls um mehr als 5 %

- des jeweiligen PCB-Kongeneren um mehr als 25 %

- von halogenorganischen Verbindungen (AOX) um mehr als 10%

- an TCDD-Toxizitatsdquivalenten um mehr als 25 % tiber den entsprechenden

Grenzwerten liegen.
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Somit legt die AbfKldrV maximale Toleranzen fiir MeBungenauigkeiten fest. Eine
Uberschreitung eines Grenzwertes liegt nicht schon mit einem MeBwert iiber dem
Grenzwert vor, sondern erst mit einer Uberschreitung des Grenzwertes, der um die je-

weilige Meftoleranz erhoht wird.

4.4.2.4 Bioabfallverordnung (BioAbfV)

Die BioAbfV regelt die Behandlung, Untersuchung und Aufbringung von unbehan-
delten und behandelten Bioabfdllen und Gemischen auf landwirtschaftlich, forstwirt-
schaftlich oder gértnerisch genutzten Boden.

In § 1 (Anwendungsbereich) Absatz 5 wird auf den Grenzwertcharakter der in der Ver-
ordnung gelisteten Schadstoffgehalte hingewiesen: ,,Die in Absatz 2 Genannten wirken
darauf hin, daB die in dieser Verordnung genannten Schadstofthdchstwerte fiir unbe-
handelte und behandelte Bioabfille und Gemische soweit wie moglich unterschritten

werden...“.

In Absatz 3 von § 4 (Anforderungen hinsichtlich der Schadstoffe und weiterer Parame-
ter) sind die maximalen Schadstoffgehalte flir aufzubringende Bioabfille aufgefiihrt:
,...Die folgenden Schwermetallgehalte (Milligramm je Kilogramm Trockenmasse des
aufzubringenden Materials) diirfen bei Aufbringung gemil § 6 Abs. 1 Satz 1 und 2
nicht iiberschritten werden...“. Es folgt eine Auflistung von Schwermetallgehalten.

Weiter heifit es: ,,...Ein Wert nach Satz 1 und 2 gilt als eingehalten, wenn der Wert im
gleitenden Durchschnitt der vier zuletzt nach Absatz 5 durchgefiihrten Untersuchungen
nicht tiberschritten wird und kein Analysenergebnis den Wert um mehr als 25 vom
Hundert iiberschreitet. Die zustdndige Behorde kann im Einvernehmen mit der zustéin-
digen landwirtschaftlichen Fachbehorde eine Uberschreitung einzelner Schwermetall-
gehalte nach Satz 1 zulassen, wenn Beeintrichtigungen des Wohls der Allgemeinheit
nicht zu erwarten sind. Die zustédndige Behorde kann im Einvernehmen mit der zustin-
digen landwirtschaftlichen Fachbehorde bei regionalen Verwertungskonzepten in Ge-

bieten mit geogen oder standortspezifisch bedingt erhohten Schwermetallgehalten im
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Boden eine Uberschreitung einzelner Schwermetallgehalte nach Satz 1 zulassen, wenn
Beeintrachtigungen des Wohls der Allgemeinheit nicht zu erwarten sind. Die Sétze 4

und 5 gelten nicht fiir Cadmium®.

Als Kernaussage bzgl. der MeBunsicherheit fiir die Analysen von aufzubringenden Ma-
terialien 14Bt sich somit eine tolerierte Uberschreitung der jeweiligen Grenzwerte von 25
% feststellen.

In § 9 (Bodenuntersuchungen) wird die Untersuchung der Boden, auf die Bioabfille
ausgebracht werden sollen, abgehandelt. Absatz 2 regelt die diesbeziiglichen maximal
zuldssigen Bodengehalte: ,,...Bestehen Anhaltspunkte, dass bei einer Aufbringungsfla-
che die nachfolgend genannten Bodenwerte (Milligramm je Kilogramm Trockenmasse)
iiberschritten werden, soll die zustindige Behorde im Einvernehmen mit der zusténdi-
gen landwirtschaftlichen Fachbehorde oder auf deren Verlangen die erneute Aufbrin-
gung von behandelten Bioabfillen oder Gemischen untersagen, wenn folgende Boden-
werte Uberschritten werden...“. Es folgt eine bodenartabhingige Auflistung von Grenz-

werten fur Schwermetalle.

In Anhang 3 werden Vorgaben zur Probennahme, Probenvorbereitung und Untersu-
chung von unbehandelten und behandelten Bioabfillen gemacht. Kap. 1.3 des Anhangs
fordert die Durchfiihrung von mindestens zwei parallelen Messungen, wobei gleich-
wertige Methoden zugelassen sind. Kap. 2 regelt die Angabe und Berechnung der Er-
gebnisse: ,,Soweit es bei den einzelnen Untersuchungsparametern dieses Anhangs nicht
anders vorgeschrieben ist, sind die Ergebnisse der jeweiligen zwei parallelen Messun-
gen und ihr arithmetischer Mittelwert anzugeben. Die Mittelwertbildung ist nur zulds-
sig, wenn die Differenz der beiden Einzelwerte die methodeniibliche Wiederholbar-
keit...“ (hier ein FuBnotenverweis: ,,Zur Ermittlung siehe z. B. ISO 5725. Accuracy
(trueness and precision) of measurement methods and results...”). ,,...nicht {iberschrei-
tet. Im Falle einer derartigen Uberschreitung sind eine Uberpriifung auf mogliche Ursa-
chen der iiberhdhten Differenz und eine dritte Messung erforderlich. Sofern die Uber-
priifung der tiberh6hten Differenz keine eindeutige Ursache erbracht hat, ist als Ender-

gebnis der mittlere der drei der GroBe nach geordneten Einzelwerte (Median) an-
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zugeben®. In Kap. ist beziiglich einer Uberschreitung der Grenzwerte festgelegt, daB
diese grundsitzlich nachgewiesen ist, ,,wenn die ermittelten Gehalte um mehr als 10 %

iiber dem Grenzwert liegen®.

Als Kernaussage bzgl. der MeBunsicherheit fiir die Analysen von Boden, auf die ausge-
bracht werden soll, 148t sich somit eine tolerierte Uberschreitung der jeweiligen Grenz-

werte von 10 % feststellen.

4.4.2.5 Dingemittelverordnung

Die Diingemittelverordnung legt fest, in welchen Bereichen sich Stoffgehalte von Sub-
stanzen mit diingender Wirkung befinden miissen.

In den Absétzen 1 und 2 von § 6 sind hierbei ndhere Aussagen zu Toleranzen getroffen:
,»(1) Bei Dilingemitteln, die einem zugelassenen Diingemitteltyp entsprechen, werden fiir
Abweichungen der angegebenen Gehalte an typbestimmenden Bestandteilen, Néhrstof-
formen und Nihrstoffldslichkeiten sowie an Nebenbestandteilen von den bei der Uber-
wachung festgestellten Gehalten die in Anlage 4 aufgefiihrten Toleranzen festgesetzt.
Sind in Anlage 1 keine Hochstgehalte fiir typbestimmende Bestandteile, Néahrstoffor-
men oder Nihrstoffloslichkeiten festgesetzt, so diirfen die angegebenen Gehalte fiir
Diingemittel der Abschnitte 1, 2, 3 und 4 auch iiber die nach Satz 1 festgesetzten Tole-
ranzen hinaus iiberschritten werden. Andere Toleranzen werden nicht eingerdumt.

(2) Die Toleranzen gelten nicht fiir in Anlage 1 festgesetzte oder in der Kennzeichnung

angegebene Mindest- oder Hochstgehalte®.

Anlage 4 fiihrt hierzu in Kap. 3 fiir organische und organisch-mineralische Diingemittel
ohne Verwendung von organischen Abfillen zur Verwertung niher aus, da3 in Abhin-
gigkeit vom Nihrstoffgehalt des Sekundarrohstoffdiingers bestimmte prozentuale Ab-
weichungen vom angegebenen Gehalt zuléssig sind. Sie variieren je nach Nahrstoffart

und angegebenem Nihrstoffgehalt (Herstellerangabe) zwischen 20 und 50 %.
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Resiimierend kann hier festgestellt werden, da3 dem Umstand von analytischen MefBun-
genauigkeiten und wohl auch produktionsbedingten Schwankungen durch Einrdumung

von Toleranzen Rechnung getragen wird.

4.4.2.6 Verordnung Uber Kleinfeuerungsanlagen - 1. BiImSchV

Die Verordnung, die die Begrenzung gasformiger Immisionen aus Kleinfeuerungsanla-
gen regelt, beschreibt in Absatz 2.4 in der Anlage Illa:
,»Die Anforderungen an den Stickstoffoxidgehalt des Abgases gelten als eingehalten,
wenn unter Beriicksichtigung der Mefitoleranzen geméfl DIN EN 267, Ausgabe Oktober
1991,

a) bei einstufigen Brennern die in den Priifpunkten des Arbeitsfeldes ermittelten
Werte die festgelegten Grenzwerte nicht tiberschreiten,

b) bei Kesseln und Kessel-Brenner-Einheiten der nach DIN 4702 Teil 8, Ausgabe
Mairz 1990, sowie bei mehrstufigen oder modulierenden Brennern der in Anlehnung an
diese Norm ermittelte Norm-Emissionsfaktor EN die festgelegten Grenzwerte nicht

uberschreitet®.

Die DIN EN 267 (Olbrenner mit Geblise - Begriffe, Anforderungen, Priifung, Kenn-
zeichnung; Deutsche Fassung EN 267:1999) toleriert diesbeziiglich eine durch MefBun-
genauigkeit bedingte Uberschreitung des Grenzwertes in Form der Angabe von Zah-

lenwerten (+ 10 ppm).

4.4.2.7 Verordnung Uber die Festlegung von Konzentrationswerten
- 23. BImSchVv

Laut § 1 legt diese Verordnung ,,fiir bestimmte Stralen oder bestimmte Gebiete, in de-
nen besonders hohe, vom Verkehr verursachte Immissionen zu erwarten sind, Konzent-

rationswerte fiir luftverunreinigende Stoffe fest, bei deren Uberschreiten MaBnahmen
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nach § 40 Abs. 2 Satz 1 des Bundes-Immissionsschutzgesetzes zu priifen sind, und be-
stimmt die anzuwendenden MeB3- und Beurteilungsverfahren®.

Im Anhang II ist ein Verfahren zur Bestimmung von Ruf} in der AuBlenluft beschrieben.
Hierin werden in Absatz 5 VerfahrenskenngroBBen ausgewiesen:

»Die Nachweisgrenze fiir elementaren Kohlenstoff betrdgt unter den oben dargelegten
Probenahmebedingungen 0,18 mg/m3. Die einfache Standardabweichung des Verfah-
rens liegt fiir den Konzentrationsbereich des elementaren Kohlenstoffes bis 5 mg/m? bei
15 vom Hundert und fiir den Bereich zwischen 5 mg/m?® und 15mg/m? bei 5 vom Hun-
dert*.

Somit werden in dieser Verordnung fiir die Bestimmung von Ruf3 konzentrationsabhin-
gige MeBungenauigkeiten in Form der einfachen Standardabweichung angegeben. Eine
Verfahrensweise, wie mit diesen Angaben im Vollzug umzugehen ist, ist nicht be-

schrieben.

4.4.2.8 Anforderungen an die stoffliche Verwertung von mineralischen Rest-
stoffen / Abféllen der LAGA

Diese sogenannten technischen Regeln wurden in der Lénderarbeitsgemeinschaft Abfall
(LAGA) abgestimmt. Der Beschlu3 zur befristeten Einfithrung wurde von der Umwelt-
ministerkonferenz am 18./19.05.1994 verabschiedet. Die Regeln werden in den einzel-
nen Bundesldndern in unterschiedlich tiefer Ausprigung umgesetzt. Eines der Kernele-
mente dieses Regelwerkes ist die schadstoffkonzentrationsabhéngige Zuweisung einiger
Reststoffe (Boden, Stralenaufbruch, Bauschutt, Schlacken u. a.) zu unterschiedlichen
Verwertungswegen.

So behandelt Kap II.1 mineralische Reststoffe und Abfille aus dem Baubereich, Altlas-
ten und Schadensfillen.

Aussagen zum Komplex MeBunsicherheit finden sich in Kap. 1I.1.4, welches die Ver-
wertung von Recyclingbaustoffen/Bauschutt geregelt. In Abhingigkeit von den festge-
stellten Schadstoffgehalten werden die Recyclingbaustoffe und ggfs. nicht aufbereiteter
Bauschutt Einbauklassen zugeordnet. Die Zuordnungswerte Z0, Z1.1, Z1.2 und Z2
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stellen die Obergrenze der jeweiligen Einbauklasse bei der Verwendung dieser Materia-
lien dar. Kap. I1.1.4.4 fiihrt zur Eigenkontrolle, Qualititssicherung und Dokumentation
aus:

...Fir den Eignungsnachweis, die Eigen- und Fremdiiberwachung gelten die Zuord-
nungswerte der Tabellen I1.1.4-5 und II.1.4-6.

Unabhiingig davon gilt, da Uberschreitungen der Zuordnungswerte nur im Rahmen der
MeBungenauigkeiten tolerierbar sind. Sie diirfen nicht systematisch sein.

Eine systematische Uberschreitung liegt vor, wenn der zuldssige Wert eines Parameters
bei zwei aufeinanderfolgenden Uberwachungen um mehr als die MeBungenauigkeit
iiberschritten wird®.

Analoge Ausfiihrungen finden sich in den entsprechenden Abschnitten fiir Schlacken
aus Eisen-, Stahl- und TempergieBereien, Schlacken und Aschen aus thermischen Ab-
fallbehandlungsanlagen und Giessereisanden, eigenartigerweise jedoch nicht fiir die
Abfallart Boden.

Wo ausgefiihrt, bedeuten Uberschreitungen im Rahmen der MeBungenauigkeit somit
eine Einhaltung des Zuordnungswertes, wobei jedoch der Begriff Meflungenauigkeit

nicht ndher spezifiziert bzw. quantifiziert wird.

4.4.29 Zusammenfassende Betrachtung

Als Resumee der Betrachtung des Problemfeldes der Messunsicherheit in verwandten

Rechtsgebieten kann folgendes festgestellt werden:

. Auf den Umstand der MeBungenauigkeit von Verfahren wird in allen unter-
suchten Regelwerken hingewiesen.

. Eine explizite Angabe von MeBunsicherheiten (in % oder als Zahlenwert)
erfolgt bei sieben der acht betrachteten Regelwerke.

. Die Konsequenz, die sich daraus fiir Grenzwertbetrachtungen ergibt, ist nur

bei fiinf der ausgewerteten Regelwerke explizit benannt.
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Die nachfolgende Tabelle fafit diese Aussagen zusammen:

Tabellel: Angaben zur MeBunsicherheit in den der BBodSchV verwandten Rechtsherei-
chen (x: Aussage vorhanden; -: Aussagefehlt; *: Werte sind keine Grenzwerte

im engeren Sinne)

Regelwerk Hinweis auf das Explizite Angabe Konsequenz der
Problemfeld von M efunge- Grenzwertiber-
M el3ungenauigkeit nauigkeiten schreitungim
Bereich der
M ef3ungenauigkeit

TrinkwV X X -
TrinkwV(2001) X X -
AbfKlarV X X X
BioAbfV X X X
Diingemittel V X X x*
1. BImSchV X X X
bzw. DIN EN 267
23. BImSchV X X -
Techn. Regeln X (teilweise) - X
LAGA

4.4.3 Praxiserfahrungen im Vollzug der BBodSchV

Wie verhalten sich Vollzugsbehérden, wenn bei zu bewertenden Fldchen Priif- oder
Massnahmenwerte iiberschritten sind und diese Uberschreitungen sich im Bereich der
Messungenauigkeit befinden. Anders formuliert, wie streng werden Priif- oder Mass-
nahmenwertiiberschreitungen mit Folgemassnahmen belegt. Wie reagieren Behorden
auf Massnahmenpflichtige, die einen Bescheid mit Verweis auf die Messunsicherheit
anfechten. Mit diesen Fragestellungen wurden einige Mitarbeiter von Fach- bzw. Voll-
zugsbehorden auf unterschiedlicher Verwaltungsebene hinsichtlich ihrer eigenen Erfah-

rungen / Entscheidungen oder Kenntnisse aus Kollegenkreisen konfrontiert *” 2,
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Das Ergebnis war iiberraschend einheitlich. Keine der befragten Personen kannte Fille
oder hatte Fille bearbeitet, bei denen massnahmen- oder sanierungspflichtige Dritte
behordliche Anordnungen oder Bescheide zuriickgewiesen hitten mit der Begriindung,
dass Uberschreitungen von Interventionswerten im Rahmen der Messungenauigkeit
lagen.

Auch auf die Frage, wie die Behorden mit einer solchen Problemstellung umgehen wiir-
den, wurden durchgéngig vergleichbare Statements abgegeben. Demnach ist das Prob-
lemfeld Messunsicherheit zwar vielen Befragten bewusst, jedoch spielt es fiir den Voll-
zug der BBodSchV derzeit keine massgebliche Rolle. Hierfiir sind Griinde auf beiden

Seiten verantwortlich:

1. Die Massnahmenpflichtigen haben zumeist nicht das Wissen iiber das Zustande-
kommen von Messwerten und ihre Fehlermdglichkeiten und hinterfragen nicht
deren Richtigkeit.

2. Das Obrigkeitsdenken und die Unanfechtbarkeit behordlicher Entscheidungen
diirfen als typisch deutsche Tugenden angesehen werden.

3. Behordliche Entscheidungen fiir Massnahmen werden nicht auf der Basis einzel-
ner Grenzwertiiberschreitungen getroffen werden, sondern grundsétzlich unter
Wiirdigung der gesamten (Schadstoff-)Situation. Die Beurteilung erfolgt, wie
auch die Verordnung dies vorschreibt, in einer Einzelfallentscheidung. Daneben
ist genereller Konsens, dass gemiss dem Verwaltungsverfahrensgesetz Ent-
scheidungen grundsétzlich unter Wahrung der Verhéltnisméssigkeit gefallt

werden.

Diese Verhiltnismissigkeit wurde und wird im Einzelfall so interpretiert, dass Uber-
schreitungen von Interventionswerten schon sehr deutlich sein miissen, um zu Folge-
massnahmen zu flihren. Bei Messergebnissen im Bereich von Interventionswerten und
unklaren Konsequenzen beflirworten einige Befragte eine Wiederholung der Proben-
nahme und Analyse, wobei diese zum Teil von der Behorde begleitet oder selbst durch-

gefiihrt werden.
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Gestlitzt wird die oben beschriebene Vorgehensweise bei Beurteilungsverfahren der
Behorden durch die Definitionen, Erlduterungen und Hinweise im BBodSchG und der
BBodSchV zum Umgang mit bzw. dem Grenzwertcharakter von Priif-, Massnahmen-
und Vorsorgewerten:

Die Priifwerte stellen in der BBodSchV keine Grenzwerte dar, bei deren Uberschreitung
eine schiadliche Bodenverunreinigung vorliegt, die weiter zu untersuchen ist. Vielmehr
besagen diese Werte im Umkehrschluss, dass bei Unterschreitung das Vorhandensein
einer schddlichen Bodenverunreinigung ausgeschlossen wird (vgl. § 4 Absatz 2
BBodSchV). Bei Uberschreitung hat eine einzelfallbezogene Priifung zu erfolgen, fiir
die eine weitergehende technische und analytische Untersuchung (sogenannte Detail-
untersuchung) nur eine Mdglichkeit darstellt. Aus nachvollziehbaren Griinden diirfte
diese Moglichkeit umso eher in Betracht gezogen werden, je hoher diese Priifwertiiber-
schreitung ausfallt.

Gemiss BBodSchG § 8 Absatz 1 sind Massnahmenwerte ,,Werte..., bei deren Uber-
schreiten unter Beriicksichtigung der jeweiligen Bodennutzung in der Re-
gel...Massnahmen erforderlich sind®. Einzig die Einschrdnkung ,,in der Regel* schwécht
den Grenzwertcharakter ab. In der BBodSchV wird in § 4 Absatz 4 ausgefiihrt, dass
,...die Ergebnisse der Detailuntersuchung unter Beachtung der Gegebenheiten des
Einzelfalls, insbesondere auch anhand von Massnahmenwerten, daraufhin zu bewer-

(13

ten...”“ sind, inwieweit Massnahmen erforderlich sind. Diese Formulierung schwicht

weiter die Stringenz von Massnahmenwerten ab.

Von Bedeutung fiir die Grenzwertproblematik ist auch der § 12 BBodSchV. Hierin wird
das Auf- oder Einbringen von Materialien auf oder in eine durchwurzelbare Boden-
schicht geregelt. Nach Absatz 4 sollen bei landwirtschaftlicher Folgenutzung ,.die
Schadstoffgehalte in der entstandenen durchwurzelbaren Bodenschicht 70 % der Vor-
sorgewerte nach Anhang 2 Nr. 4 nicht iiberschritten werden®. Dem Verb ,,sollen kann
zwar kein eindeutiger Grenzwertcharakter zugeschrieben werden, jedoch finden sich bis
auf Absatz 10 (Verlagerung innerhalb von Gebieten mit erhéhten Schadstoffgehalten)

keine Hinweise im Kontext, weswegen Ausnahmen zuldssig sein konnten.



184

Diesbeziigliche Umfragen zum Vollzug ergaben, dass die Erfahrungen mit diesem Pa-
ragraphen noch vergleichsweise gering sind. Eine iibergeordnete Vollzugshilfe zum §
12 befindet sich derzeit bei der Bund-Landerarbeitsgemeinschaft Bodenschutz (LABO)
in Bearbeitung.

Das Thema Messungenauigkeit stellte bisher kein Problem im Vollzug dar. Eine strin-
gente Anwendung der Vorsorgewerte (bzw. der 70 %-Werte) erfolgt insbesondere dann
nicht, wenn diese Gehalte bei Durchmischung von eingebrachtem mit vorhandenem
Bodenmaterial aus Messergebnissen berechnet werden miissen. Andererseits wiirde die

Einflihrung von maximal zuldssigen Toleranzen begriisst.

4.4.4 Vorschlage zum Konfliktfeld M essunsicher heit bei
Bodenwertuber schreitung

Entscheidungen in Form von behordlich angeordneten Massnahmen und Verboten miis-
sen sich auf gesetzliche Grundlagen beziehen und rechtssicher sein. Beruhen solche
Entscheidungen auf Messergebnissen, die Uberschreitungen von Grenzwert-ihnlichen
Bodenwerten darstellen, muss die tatsichliche Uberschreitung mit Sicherheit oder zu-
mindest mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit vorliegen. Das heisst, dass der ,,wahre* Wert
tatsachlich iiber dem Bodenwert liegen muss.

Aus diesem Grunde kommt der Gesetzgeber nicht umhin, einem Messwert in Ndhe des
Bodenwertes ein Unsicherheitsbudget zu bescheinigen. Gleichzeitig muss eine eindeu-
tige Rechtsposition geschaffen werden, die prézisiert, wann de facto eine Bodenwert-
iiberschreitung vorliegt. So konnen beispielsweise auch diesbeziigliche richterliche Ent-
scheidungen vereinfacht bzw. liberfliissig gemacht werden.

Hierfiir bieten sich grundsétzlich zwei Moglichkeiten an:

1. Jeder Bodenwert wird mit einem explizit angegebenen Toleranzbereich
ausgestattet. Dieser kann als Prozentbereich vom Betrag des Bodenwertes (z. B.
+ 10 %) oder als Zahlenwert in der gleichen physikalischen Einheit wie der Bo-

denwert angegeben sein (z. B. +10 mg/l). Zusétzlich ist zu erldutern, dass eine
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Uberschreitung des Bodenwertes innerhalb der oben definierten Toleranzen zu-

lassig ist.

2. Die Messunsicherheit wird betragsmissig im Bodenwert beriicksichtigt. Es
resultieren somit im Vergleich neue hohere Bodenwerte. Zusétzlich ist zu erldu-
tern, dass beim Bodenwert eine messungenauigkeitsbedingte Toleranz bertick-

sichtigt ist (implizierend, dass eine Bodenwertiiberschreitung nicht zuléssig ist).

Beide Moglichkeiten fiihren prinzipiell zum gleichen Ergebnis. Variante 1 besitzt den
Vorteil, dass bestehende Bodenwerte nicht verdndert werden miissen, jedoch den
Nachteil, dass durch Einfilhrung der Toleranzen der Bodenwert gewissermassen ver-
wassert wird.

Variante 2 hat definierte Bodenwerte, jedoch hohere Werte wie zuvor, was bei ober-
flachlicher Betrachtung einer novellierten BBodSchV den Anschein einer Erh6hung der

Bodenwerte erwecken konnte.

Fiir beide Varianten gleichermassen gilt, dass dargestellt werden muss, auf welcher Ba-
sis die Ermittlung der messunsicherheitsbedingten Toleranz durchgefiihrt wurde bzw.
durchzufiihren ist, mithin welche Messunsicherheit gemeint ist. Diesbeziiglich wird auf
die Ausfithrungen in Kap. 5.3.4 verwiesen. Es ist wiinschenswert, dass alle Bodenwert-
Messunsicherheiten nach derselben Methode ermittelt werden. Messunsicherheiten aus
Ringversuchen scheiden schon aufgrund ihrer Hohe aus, sie wiirden grundsétzlich alle
bisherigen Bodenwerte in Frage stellen. Als beste Losung wird in Erweiterung / Anleh-
nung an die Vorschlige von Noack '° die Bestimmung von ZRM in einigen ausgewihl-
ten Laboratorien und die Mittelwertbildung aus den Messunsicherheiten der Mehrfach-
bestimmungen in den Labors angesehen. Nachdem derzeit nicht ausreichend ZRM zur
Verfiigung stehen, ist als Alternative der Vorschlag in *’, die Mehrfach-Doppelbestim-
mung von Routineproben, jedoch wiederum in mehreren Labors durchgefiihrt, denkbar.
Weitere Alternativen werden fiir wenig zielfithrend erachtet.

Von groBler Wichtigkeit ist die eindeutige Festlegung des Erweiterungsfaktors fiir die

messunsicherheitsbedingte Toleranz. Dies ist Voraussetzung fiir die Vergleichbarkeit
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von Messunsicherheiten, vor allem aber muss durch die entsprechende Wahl dieses
Faktors sichergestellt werden, dass die Wahrscheinlichkeit eines korrekt ermittelten
Messwertes, innerhalb der definierten Messungenauigkeit zu liegen, nahe 100 % geht.

In Frage kommt somit mindestens die erweiterte Messunsicherheit mit k=2, besser k=3.

Als weitere Schlussfolgerung ergibt sich, dass fiir die Ermittlung von Schadstoffgehal-
ten bzw. —konzentrationen alternative, in der BBodSchV gelistete Messverfahren nur
herangezogen werden konnen, wenn sie eine anndhernd gleiche Messungenauigkeit im
Bereich des Bodenwertes besitzen, oder aber wenn fiir jedes Verfahren eigene Toleran-
zen (bzw. Bodenwerte) genannt werden. Gerade dieser Aspekt diirfte betridchtliche
Verwirrung bzw. Unverstindnis auslosen. Er kann umgangen werden, wenn nur ein

Verfahren zugelassen wird oder aber gleiche Messungenauigkeiten vorliegen.

4.5 Zusammenfassung und Ausblick

Forderungen nach Qualitétssicherung in Priif- und Routinelaboratorien sind im Anhang
1 der BBodSchV entsprechend detailliert aufgefiihrt.

In der Praxis bereitet aber deren Umsetzung gegenwirtig noch erhebliche Probleme.

In der BBodSchV ' wird die Angabe der Messunsicherheit nach DIN 1319-3: 05.96 *
und/oder DIN 1319-4: 12.85 * gefordert. Wie im Bericht erwihnt, ist diese Vorgehens-
weise wegen der Komplexibilitidt der Analysenverfahren, die sich meist aus einer gro-
Ben Anzahl von unterschiedlichen Verfahrensschritten ergibt, schwierig handhabbar und
wenig praktikabel.

Ebenso aufwendig und kompliziert beziiglich der praktischen Relevanz ist die Ermitt-
lung der Messunsicherheit nach GUM.

Deshalb sollte besonderes Augenmerk auf solche Verfahren zur Ermittlung der Messun-
sicherheit gelegt werden, die die besonderen Bedingungen analytischer Verfahren be-

riicksichtigen und mit einem vertretbaren Aufwand auf diese anwendbar sind. Im Be-
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richt wurde deshalb vorrangig auf solche Arbeiten und vorliegende Entwiirfe einge-
gangen, die den Anforderungen an praktische Anwendbarkeit gerecht werden.
Beispiclhaft konnen hier der Entwurf ,,Unsicherheit von Messergebnissen® 2’ und die
Arbeit von S. Noack ' genannt werden.

Im erstgenannten Entwurf werden 2 Vorschldge unterbreitet, die den Laboratorien mit
einem vertretbaren experimentellen und mathematischen Aufwand eine Bestimmung

der Messunsicherheit ermoglichen:

1. Bestimmung der Messunsicherheit aus Doppelbestimmungen

Dabei werden Routineproben ausgewihlt und

. an verschiedenen Tagen,

. mit verschiedenen Geréten,

. von unterschiedlichen Mitarbeitern als

e unabhédngige, vollstindige Doppelbestimmungen

ausgefiihrt.

Die Daten werden dann nach einem einfachen Verfahren »’ ausgewertet und man erhilt
damit die relative Standardabweichung der verwendeten Methode. Dieses o.g. Verfah-
ren hat den Vorteil, dass die Messunsicherheit iiber ein breites Proben-, Matrix- und

Konzentrationsspektrum ermittelt wird.

2. Bestimmung der Messunsicherheit aus Referenzmaterial (RM)

Das Referenzmaterial ist ein Boden, der homogen und stabil ist. Es wird dabei eine de-
finierte Matrix und Konzentration vorgegeben. Da nach DIN EN ISO/IEC 17025: 04.00
10 die Laboratorien zur Qualititssicherung regelmiBig Referenzmaterialien untersuchen
miissen, konnen die erforderlichen Daten aus der Qualitétssicherung ohne zusétzlichen
Aufwand genutzt werden.

Die einfachen Auswertungsbeispiele fiir beide genannten Verfahren erscheinen uns sehr
praxisbezogen. Die im Entwurf *’ angegebenen Excel-Tabellenblitter erlauben durch

die Darstellung der Berechnungsalgorythmen aus Excel dem Anwender die direkte



188

Ubernahme der Beispiele und der zugrundeliegenden Rechenregeln in sein Programm

und fiir seine eigenen Probleme.
S. Noack ' zeigt in seinen Ausfiihrungen u.a. 4 Moglichkeiten (einschlieBlich Beispiel-
rechnungen) auf, um die ,,Richtigkeit des Ergebnisses einer chemischen Analyse zu

beurteilen:

1. Anwendung von zertifiziertem Referenzmaterial (ZRM) zur Kontrolle,

d.h. das Vorhandensein einer Analysenkontrollprobe (AKP).

Am aussagefdhigsten ist die Verwendung von ZRM mit mdglichst gleicher Matrixzu-
sammensetzung, wie die Analysenprobe.

Unter genau definierten Bedingungen, die unter Pkt. 4.3.2.1 beschrieben sind, kann die
Abweichung zwischen Soll- und Istwert als Mal fiir den systematischen Unsicherheits-

beitrag an der Gesamtunsicherheit gewertet werden.

2. Dotierung der zu untersuchenden Probe mit dem zu bestimmenden Analyt )

Ermittlung der ,,Wiederfindungsrate* (Differenz zwischen den Ergebnissen ohne und

nach Dotierung).

3. Vergleich mit Ringversuchsdaten,

wenn

. kein ZRM vorhanden ist,

. keine Dotierung moglich oder sinnvoll ist (z.B. bei Kompaktproben)

Der systematische Beitrag zur Messunsicherheit ergibt sich dann als Differenz zwischen
dem Ringversuchsmittelwert und dem eigenen Ergebnis (,,Ist-Wert*).

Diese 3 genannten Beispiele zur Ermittlung der Messunsicherheit sind ebenfalls sehr
praxisbezogen, vor allem auch beziiglich der entsprechenden Rechenmodelle.

Im Bericht wird aber auch auf bestimmte Einschrinkungen zu diesen o.g. Beispielen

hingewiesen:
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zu 1. Da z.B. zahlreiche Boden-ZRM auch weltweit noch nicht zur Verfiigung stehen,
sollte in zukiinftigen Projekten deren Herstellung stirker gefordert werden. Ein Pro-
gramm auf der Grundlage des Anhanges 2 der BBodSchV wurde angeregt '°.

zu 2. Da bei der Dotierung der zu untersuchenden Probe mit dem zu bestimmenden
Analyt (z.B. Element) hiufig keine Ubereinstimmung der chemischen Bindungsform
vorhanden ist, kann diese die Extraktions- bzw. Elutionsausbeute beeinflussen.

zu3. Bei Nutzung der Ringversuchsergebnisse  greift man auf die
Vergleichsstandardabweichung zuriick, die aus dem Vergleich aller Laboratorien her-
vorgeht und somit durch einen recht hohen Betrag gekennzeichnet ist, d.h. die grofBiten

Messunsicherheiten liefert.

4. Aufstellung eines kompletten Unsicherheitsbudgets

Diese Mdglichkeit sollte nur bei Prazisionsanalysen (z.B. im Rahmen von Zertifizierun-

gen) angewendet werden. Folgende Vorgehensweise ist dabei sinnvoll: "°

a)  Analysenverfahren genau beschreiben
b)  Einflussparameter auflisten
c¢)  Nicht relevante Parameter aussondern
d)  Verteilungsmodelle der Parameter ermitteln
. nur ,,Eckwerte* bekannt =Rechteckverteilung

. experimentelle Werte liegen vor =Normalverteilung

e)  Standardunsicherheiten der Parameter ermitteln: s oder S/\/I_l
f)  Kombinierte Unsicherheit ermitteln
Die Berechnung erfolgt aus den Standardunsicherheiten sy, s3, s3....8,
der einzelnen Parameter
g)  Erweiterungsfaktor (k=2; k=3) ermitteln und Berechnung der erweiterten

Messunsicherheit
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Fiir Priiflaboratorien werden aus Sicht der Akkreditierungsstelle die nachfolgend aufge-

fithrten Kriterien zum Thema Messunsicherheit genannt 2,

. Priiflaboratorien miissen iiber Regelungen fiir die Bestimmung (Schétzung)

der Messunsicherheit verfiigen und diese umsetzen.

. Die Anforderungen an die Messunsicherheit sollten bekannt sein.

. Kalibrierungen miissen (sofern erforderlich) auf das nationale Normal riick-
gefiihrt werden.

. Kalibrierscheine miissen eine Angabe zur Messunsicherheit enthalten.

. Anforderungen an die Riickfiihrung und Messunsicherheit von Normalen

sind am einfachsten durch DKD-Kalibrierscheine belegbar.

. Zu jedem (quantitativen) Priifergebnis muss die Messunsicherheit bekannt
sein.
. Die geschitzte (bestimmte) Messunsicherheit muss gemédfl den festgelegten

Regelungen nachvollziehbar sein.

Wie an fritherer Stelle dargelegt, bendtigen die Laboratorien zur Ermittlung der Mess-
unsicherheit fiir analytische Verfahren praktikable, allgemein verstdndliche und leicht
handhabbare Vorschriften. Deshalb muss angestrebt werden, die Vorgehensweise zur
Ermittlung der Messunsicherheit, wie sie nach DIN 1319-3. 05.96 bzw. DIN 1319-4:
12.85 oder nach GUM angegeben wird, stark zu vereinfachen. Diese vereinfachten Be-
rechnungen miissen speziell auf analytische Verfahren anwendbar sein bzw. deren be-
sondere Bedingungen beriicksichtigen. Die im vorliegenden Bericht zitierte Arbeit von

S. Noack " und der Entwurf ,unsicherheit von Messergebnissen® 2

gehen in diese
(richtige) Richtung und werden als Basis fiir weitere Arbeiten auf diesem Gebiet favori-

siert.

Obwohl die vorliegenden DIN-Normen, Leitfiden, Veroffentlichungen, Forschungs-
projekte, Anleitungen usw. den geeigneten Rahmen fiir die Ermittlung und Bewertung
der Ergebnis-/Messunsicherheit setzen, konnen sie kritisches Denken, intellektuelle

Redlichkeit und berufliches Kdnnen nicht ersetzen.
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Die Ermittlung der Unsicherheit ist weder eine Routineaufgabe, noch eine einfache
mathematische Aufgabe, sondern bedarf detaillierter Kenntnisse liber das Wesen der
Messgrofie und der Messung. Die Qualitdt und Brauchbarkeit der fiir ein Messergebnis
angegebenen Unsicherheit hdngen daher letztendlich vom Verstindnis, der kritischen

Analyse und der Integritét all derer ab, die dazu beitragen, ihr einen Wert zuzuweisen.

Um eine gesicherte Rechtslage zu schaffen, ist es notwendig, dass in der BBodschV
aufgefiihrte Bodenwerte entsprechend dem oben skizzierten Problemfeld explizit mit
Messunsicherheiten ausgestattet werden und der diesbeziigliche Umgang geregelt wird.
In anderen Rechtsvorschriften aus dem Umweltbereich ist dies in unterschiedlicher
Auspragung bereits geschehen.

Dieser Bericht enthélt zwei Empfehlungen zum Ausweis von Messunsicherheiten bei
Bodenwerten in der BBodSchV, wodurch Bodenwertiiberschreitungen als solche ein-
deutig definierbar werden: Entweder die Bodenwerte werden mit expliziten Toleranz-
grenzen ausgestattet oder es werden neue, hohere Bodenwerte verdffentlicht, die eine
Messunsicherheit beinhalten. Voraussetzung hierfiir ist, dass vorab Messunsicherheiten
im Konzentrationsbereich der Bodenwerte ermittelt werden. Die hierflir gemachten bei-
den Verfahrensvorschlige stellen weitergehende Betrachtungen der Arbeiten von No-
ack '° und der HLUG *’ dar.

Der favorisierte Vorschlag 1 ist die Gehaltsbestimmung von, gegebenfalls zertifizierten,
Referenzmaterialien in einigen ausgewihlten Laboratorien und die Mittelwertbildung
aus den Messunsicherheiten der Mehrfachbestimmungen in diesen Labors.

Nachdem derzeit nicht ausreichend Referenzmaterialien zur Verfligung stehen, ist Vor-
schlag 2 die Mehrfach-Doppelbestimmung von Routineproben in mehreren ausgewéhl-
ten Labors. Hierbei sind wiederum Mittelwerte fiir Messunsicherheiten iiber diese La-
bors zu bilden. Somit sind zur Umsetzung dieser Vorschldge umfangreiche praktische
Arbeiten notwendig, da diese Messunsicherheiten fiir jeden Schadstoff und Bodenwert

in unterschiedlichen Laboratorien gewonnen werden miissen.
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Teil I:  Aquivalenznachweis durch Ringversuche fiir Bodenanalysen

1 Was bedeuten Gleichwertigkeit und Aquivalenz von Bestim-

mungsverfahren bel Ringversuchen?

1.1 Der klassische Ansatz

Will man anhand von Messergebnissen nachweisen, dass zwei Messverfahren gleich-
wertig sind, stellt sich das Problem, dass es aus prinzipiellen Griinden unmdéglich ist,
den statistischen Nachweis volliger Gleichwertigkeit zu erbringen, da jedes Verfahren
mit einem zufdlligen Messfehler behaftet ist. Die Erfahrung zeigt, dass selbst unter
(scheinbar) identischen Bedingungen keine vollige Reproduzierbarkeit der Messergeb-
nisse gewdhrleistet ist, und dies gilt bei Bodenanalysen insbesondere deshalb, weil hier
aufgrund einer Vielzahl moglicher Einflussfaktoren (Probennahme, Heterogenitét des
Bodens, Bodenmatrix, Extraktionsverfahren, Analysenverfahren und Detektion) typi-
scherweise mit vergleichsweise hohen Unsicherheiten zu rechnen ist.

Um diese Unsicherheiten beriicksichtigen zu kénnen, verwendet man im klassischen
Ansatz einen statistischen Test, bei dem in der Nullhypothese unterstellt wird, dass die
Messverfahren gleichwertig sind. Es wird dann gepriift, ob die beiden Verfahren signi-
fikant unterschiedlich sind. Um zu iiberpriifen, ob insbesondere hinsichtlich der Wieder-
findungsrate signifikante Unterschiede bestehen, kann ein t-Test eingesetzt werden, bei
dem die Differenz der beiden Wiederfindungsraten durch den zugehdrigen Standard-
fehler dividiert wird'. Sofern die resultierende PriifgroBe den kritischen Wert der t-Ver-
teilung tibersteigt, kann zum vorgegebenen Signifikanzniveau O die Nullhypothese
identischer Wiederfindungsraten abgelehnt werden, so dass davon ausgegangen werden
muss, dass die beiden Verfahren signifikant unterschiedlich sind. Das Priifungsergebnis

ist bei dieser Vorgehensweise in sehr groBem Malle von der Anzahl der Messwieder-

" Sofern die Ergebnisse von verschiedenen Konzentrationsniveaus vorliegen, kann alternativ ein F-Test
verwendet werden
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holungen und von den verschiedenen Unsicherheitskomponenten abhédngig, d.h. bei
einer geringen Anzahl von Messungen wird die Nullhypothese der Gleichwertigkeit in
der Regel beibehalten, wihrend bei einer groen Anzahl von Messungen signifikante
Abweichungen festgestellt werden. Um diesen Zusammenhang zu demonstrieren,
wurde im Rahmen einer Simulationsstudie die Haufigkeit ermittelt, mit der unter unter-
schiedlichen Rahmenbedingungen der Nachweis der Unterschiedlichkeit der Messver-
fahren erfolgt. Abhéngig ist diese Haufigkeit zundchst von der Differenz der Wiederfin-
dungsraten: Sofern diese sehr dhnlich sind, wird die Haufigkeit eines signifikanten
Nachweises der Unterschiedlichkeit nahe beim vorgegebenen Signifikanzniveau O lie-
gen, also in der Regel bei 5%. Bei grofleren Unterschieden der Wiederfindungsraten
wird ein solcher Nachweis naturgemif3 hiufiger auftreten. In dem in Abbildung 1 be-
schriebenen Simulationsbeispiel wurde unterstellt, dass die wahre absolute Differenz
der in Prozent ausgedriickten Wiederfindungsraten bei 10% liegt. Weiterhin wurde un-
terstellt, dass je 5, 10, 20 oder 50 Laboratorien jeweils eine Messung durchfiihren, wo-
bei die relative Vergleichstandardabweichung bei 10% bzw. 20% liegt. Dargestellt sind
die unter diesen Voraussetzungen ermittelten Haufigkeiten, in denen die Wiederfin-
dungsraten als gleichwertig (d.h. nicht signifikant unterschiedlich) ermittelt werden. Es
zeigt sich, dass diese Héufigkeit bei geringen Vergleichstandardabweichungen durch-
weg hoher liegt. Weiterhin ist die Abhingigkeit von der Anzahl der Laboratorien augen-
fallig: Mit nur 5 Laboratorien wird offenbar sehr viel seltener ein statistisch signifikan-
ter Unterschied festgestellt als mit 50 Laboratorien. Somit ist das daraus resultierende
Gleichwertigkeitskriterium in hohem Male in nicht wiinschenswerter Weise von der
Anzahl der Laboratorien abhéngig. Je mehr Messungen und je kleiner die Streuung,
desto unwahrscheinlicher ist somit ein Nachweis der Gleichwertigkeit. Dies steht in
Widerspruch zu den praktischen Erfordernissen.

Da das Priifergebnis auBlerdem in starkem Mal3e von den jeweiligen Unsicherheitskom-

ponenten abhéngig ist, ist der Einsatz des konventionellen Ansatzes nicht zu empfehlen.
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Abb. 1: Haufigkeit der Erflullung der Gleichwertigkeit hinsichtlich der Wiederfin-
dungsrate (= keine statistisch signifikanten Unter schiede) bel einer wahren

absoluten Differenz von 10%.

1.2 DasPrinzip der Aquivalenz

Um die in dem vorigen Abschnitt genannten Mingel zu vermeiden, liegt es nahe, den
statistischen Test so umzustellen, dass in der Nullhypothese nicht unterstellt wird, dass
die beiden Messverfahren gleichwertig sind, sondern dass sie unterschiedlich sind. Die
dem Aquivalenzprinzip zugrundeliegende und dem medizinischen Bereich entnommene
Idee besteht darin, dass zwei (Behandlungs-)Verfahren dann als dquivalent angesehen
werden, wenn die Abweichungen zwischen den Verfahren eine vorgegebene Schranke
signifikant unterschreiten. Dieses Prinzip kann auch auf Messverfahren angewandt wer-
den. Gleichwertigkeit bezieht sich dabei nicht nur auf die systematische, mittlere Ab-
weichung, sondern auch auf den Umfang der zufilligen Abweichungen.

Die Wirkungsweise dieses Aquivalenzprinzips kann anhand der Wahrscheinlichkeiten
demonstriert werden, mit denen unter unterschiedlichen Rahmenbedingungen der
Nachweis der Gleichwertigkeit der Messverfahren erfolgt. Diese Wahrscheinlichkeit ist

fiir das in diesem Bericht beschriebene Verfahren zunichst von der vorgegebenen tole-
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rierten Abweichung der beiden Wiederfindungsraten abhéngig. Belduft sich diese auf
20%, ergeben sich fiir den Nachweis der Aquivalenz die in Abbildung 2 dargestellten
Haufigkeiten.

100,00% A —
= VR=10%
0,

90,00% VR =
80,00% —
70,00%
60,00%
50,00%
40,00% —
30,00%
20,00%
10,00% I 0

- V| 2 V| >

0,00%

je5 Lab. je 10 Lab. je 20 Lab. je 50 Lab.

Abb. 2: Haufigkeit des Nachweises der Aquivalenz bei identischer wahrer Wieder -
findungsrate (= keine statistisch signifikanten Unterschiede) und einer

vor gegebenen tolerierten Abweichung von 20%.

Abbildung 2 zeigt, dass der Nachweis der Aquivalenz hinsichtlich der Wiederfindungs-
rate umso wahrscheinlicher ist, je mehr Messungen vorliegen und je kleiner die Ver-
gleichstandardabweichung ist. Dies entspricht den praktischen Anforderungen.

Im Rahmen von Ringversuchen ist zu gewéhrleisten, dass neben der Abweichung des
Gesamtmittelwertes auch die Standardabweichung unter Wiederhol- und Vergleichbe-
dingungen ein vorgegebenes Mal} nicht iiberschreitet. Diese drei Aspekte werden in den
Abschnitten 1.3, 1.4 und 1.5 eingehend betrachtet. Es werden darin die allgemeinen
Aquivalenzanforderungen formuliert, die dann im Rahmen von Ringversuchen iiber-
priift werden konnen. Die genannten Kriterien werden im Hinblick auf Bodenanalysen
erarbeitet, so dass die spezifischen Bedingungen und Fehlerquellen bei Bodenanalysen

(Probennahme, Matrixfehler etc.) beriicksichtigt werden konnen.
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1.3 Notation

In den Abschnitten 1 und 2 wird unterstellt, dass entweder eine oder mehrere Proben
p=L,...,P im Rahmen eines Ringversuchs durch unterschiedliche Labors 1=1,...,LL analy-
siert werden, welche jeweils eine von mehreren Methoden m=1,...,M eingesetzt haben.
m=1 bezeichnet dabei die Referenzmethode. Die theoretischen Ringversuchskennwerte
fiir Gesamtmittelwert, Wiederhol- und Vergleichstandardabweichung werden bezeich-

net mit;

wmp = theoretischer Gesamtmittelwert fiir Methode mund Probe p
Ormp = theoretische Wiederholstandardabweichung fiir Methode mund Probe p

Ormp = theoretische Vergleichstandardabweichung fiir Methode mund Probe p.

Es wird ferner unterstellt, dass fiir die Teilpopulationen der Ringversuchsergebnisse, die
sich bei Aufteilung auf die verschiedenen Methoden ergeben jeweils ein robuster
Schitzwert fiir den Mittelwert ump sowie Wiederhol- und Vergleichstandardabweichung
Or,mp und Ornyp vorliegt. Ferner wird angenommen, dass Schitzwerte fiir den jeweiligen

Standardfehler angegeben sind.

1.4 Agquivalenz in Bezug auf die Wiederfindungsr ate

Das Aquivalenzprinzip besagt, dass zwei Methoden dann als gleichwertig anzusehen
sind, wenn ihre Abweichungen ein gewisses Mal} statistisch signifikant unterschreiten.
Bezogen auf die Wiederfindungsrate bedeutet dies, dass die relative Differenz der Ge-
samtmittelwerte von Referenzmethode und Methode m einen Toleranzwert Awrr unter-
schreitet:

(1.1) M<

AV\/FR
Ip
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Das Kriterium ist probenbezogen, so dass auch seine Uberpriifung fiir jede einzelne
Probe zu erfolgen hat. Sofern jedoch davon auszugehen ist, dass in der zugrundeliegen-
den Probenpopulation nur geringfiigige, zufallige Unterschiede in der Wiederfindungs-
rate auftreten, liegt es nahe, ein verallgemeinertes Kriterium zu betrachten, bei dem die
Abweichungen im quadratischen Mittel iiber alle untersuchten Proben betrachtet

werden:

(1.2) \/%Xpl—(ﬂ”" " )

5 <Ak -
p=1 /le

Fiir P=1 entspricht das letztgenannte Kriterium wiederum dem zunéchst vorgestellten
Kriterium (1.1).

Es ist festzuhalten, dass die Verwendung eines probeniibergreifenden Kriteriums (1.2)
die Gefahr in sich birgt, dass Methodenunterschiede, die nur bei spezifischen Proben
wirksam sind, ,,abgeschliffen® werden. Es ist deshalb zu gewéhrleisten, dass die unter-
suchten Proben als reprisentativ fiir die betrachtete Probenpopulation anzusehen sind,
und weiterhin ist zu beriicksichtigen, dass sich der Aquivalenznachweis immer auf diese
zugrundeliegende Population bezieht. Bei der Probenauswahl fiir den Ringversuch ist
deshalb zu beachten, dass diese Proben aus bodenkundlicher wie auch aus chemisch-
analytischer Sicht als repridsentative Stichprobe der interessierenden Probenpopulation
gelten konnen.

Ist dies nicht gewihrleistet, ist die Uberpriifung der Aquivalenz fiir jede der untersuch-
ten Proben separat durch (1.2) zu fiihren. Der Aquivalenznachweis bezieht sich dann

nur auf den jeweiligen Probentyp.

1.5 Aquivalenz in Bezug auf die Wieder holstandar dabweichung

Die Forderung der Aquivalenz beinhaltet nicht nur die Aquivalenz in Bezug auf syste-
matische Abweichungen, sondern auch in Bezug auf zufillige Abweichungen unter

Wiederholbedingungen. Daraus ergibt sich die Anforderung, dass die Wiederholstan-
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dardabweichungen der Referenzmethode, Oy 1p, sowie der Vergleichsmethode, Oy ,
sich nur um einen gewissen Grad A, > 1 unterscheiden diirfen. Versteht man den Begriff

der Aquivalenz im reflexiven, gegenseitigen Sinne, bedeutet dies, dass

1 O
1.3 — <™ <A
(1.3) N

r Ur,lp

r

gelten muss. Dies bedeutet, dass der relative Unterschied zwischen den Methoden klei-
ner sein soll als die vorgegebene Toleranz. Dabei ist sowohl der Fall zu betrachten, dass
die Vergleichsmethode m eine hohere Wiederholstandardabweichung aufweist, als auch
jene Fall, dass die Referenzmethode stirkere Streuungen verursacht. Wenn der letztere
Fall fiir den Aquivalenznachweis nicht relevant ist (da die Validitit der Referenzme-
thode bereits als nachgewiesen gelten kann), geniigt es, Aquivalenz in einer Richtung

auf der Basis des Kriteriums

g
(1.4) LD

r,lp

r

nachzuweisen. Das Kriterium ist probenbezogen, so dass auch seine Uberpriifung fiir
jede einzelne Probe zu erfolgen hat. Wenn — geméall der Kriterien, wie sie in Abschnitt
1.3 beschrieben sind — eine probeniibergreifende Betrachtungsweise zuldssig ist, kann in
Analogie zu Kriterium (1.2) eine probeniibergreifende Betrachtung der Aquivalenz der

Wiederholstandardabweichungen auf der Basis des folgenden Kriteriums (1.5) erfolgen:

1 &0,
(1.5) EZTD <A,

p=1 Ur,lp

Eine statistische Behandlung von Kriterium (1.5) gestaltet sich schwierig, so dass er-

satzweise das folgende Kriterium vorgeschlagen wird:

2

&, O

—Zln “® <InA,
P p=1 Jr,lp

(1.6)
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1.6 Aquivalenz in Bezug auf die Vergleichstandar dabweichung

Die Forderung der Aquivalenz beinhaltet neben der Beriicksichtigung zufilliger Abwei-
chungen unter Wiederholbedingungen auch die zufilligen Abweichungen unter Ver-
gleichbedingungen, d.h. mit unterschiedlichem Gerit, unterschiedlichen Operatoren und
unterschiedlichen Labors. Ahnlich wie bei der Wiederholstandardabweichungen ergibt
sich die Anforderung, dass sich die die Vergleichstandardabweichungen der Referenz-
methode, O r1p, sowie der Vergleichsmethode, O rnyp , sich nur um einen gewissen Grad
Ar>1 unterscheiden diirfen. Aquivalenz im reflexiven, gegenseitigen Sinne bedeu-

tet somit, dass

o
(1.7) AL<—R’mp <A,

R Orip

gelten muss. Wenn die Validitdt der Referenzmethode bereits als nachgewiesen gelten

kann, geniigt der Nachweis auf der Basis des Kriteriums

(1.8) Irmw Ag.

Ogr, o
Das Kriterium ist probenbezogen, so dass auch seine Uberpriifung fiir jede einzelne
Probe zu erfolgen hat. Wenn eine probeniibergreifende Betrachtungsweise zuléssig ist,
kann in Analogie zu den Kriterien (1.5) bzw. (1.6) eine probeniibergreifende Betrach-
tung der Aquivalenz der Vergleichstandardabweichungen auf der Basis folgender Krite-

rien erfolgen:

(1.9) ! szaé’mp <A d
. — , oder
P p=1 Ué,lp "
(1.10) 1ZP:1 Truro <InA
. — n n
P p=1 O-Ii,lp "

Gilt P=1, sind beide Kriterien (1.9) und (1.10) dquivalent zu Kriterium (1.8).
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2 Aquivalenznachweis

Soll ein Aquivalenznachweis auf der Basis von Ringversuchen erbracht werden, stellt
sich zunéchst das Problem, dass laborspezifische Unterschiede — unabhéngig von Ver-
fahrensunterschieden — einen erheblichen Einfluss auf die Ergebnisse haben konnen. Es
ist auch nicht auszuschlieBen, dass aufgrund laborspezifischer Fehler Ausreifler auftre-
ten, die bei Anwendung klassischer Methoden, die auf der Normalverteilung basieren,
zu Fehleinschitzungen fiihren konnen. Es erscheint daher unumginglich, dass zum
Aquivalenznachweis robuste Methoden eingesetzt werden, die so beschaffen sind, dass
auch noch mit einigen AusreiBerlabors ein sinnvoller Aquivalenznachweis méglich ist.
Die zur robusten Schitzung von Mittelwert und Standardabweichungen erforderliche
Methodik ist im Grundsatz verfiigbar, doch fehlen geeignete Kennwerte, mit der die
statistische Signifikanz einer Abweichung zwischen zwei robusten Mittelwerten oder
zwei robusten Standardabweichungen erfasst werden kann. Gegenstand des Abschnittes
2.1 ist daher zum einen die Ubersichtsdarstellung der benétigten Schitzverfahren, und
zum anderen die Erarbeitung der statistischen Kennwerte, mit der der darauf autbauende
Aquivalenztest realisiert werden kann. Abschnitt 2.2 befasst sich mit der Durchfiihrung
der Aquivalenztests selbst. Grundlage des robusten Schitzverfahrens ist die Q-Methode
in Verbindung mit dem Hampel-Schitzer. Es wird folgende Notation verwendet: Y;; be-
zeichnet das Messergebnis der i-ten Messung von Labor j, mitj = 1,..,Jund i = 1,...,n;.
Dabei ist es unerheblich, ob Mehrfachmessungen vorliegen, d.h. nj =22, oder ob alle La-

bors nur jeweils eine Messung vorgenommen haben, d.h. n; =1 firallej = 1,...,.J.
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2.1 Bestimmung der Ringversuchskenndaten
2.1.1 Vergleichstandardabweichung sz

Zunachst berechnet man die Funktion:

1 1 Njy Ny
2.1 H(X)=— _ 1“ R A =
@) H® [Jj > s NP IR AR

2

Die Sprungstellen dieser Funktion werden mit X;,...,Xx bezeichnet (mit X; < X, < ...<X).

Weiterhin definiert man die Funktion:

0,500H, (%) + H,(x_)) falls i=2
(2.2) G, (%) =70,50H,(x) falls i =1lundx >0
0 falls i =1lundx =0

fiir alle Sprungstellen X. Zwischen den Sprungstellen definiert man diese Funktion
durch lineare Interpolation. Um durch Rundungsfehler verursachte Verzerrungen zu

verhindern, setzt man:
(2.3) p=0,25+0,75H,(0)

und berechnet die Vergleichstandardabweichung sg aus:

G (p)
2.4 =
¢4 R 207 (05+0,5p)

Dabei bezeichnet @ die Verteilungsfunktion der Standardnormalverteilung.

Asymptotisch ist das Schitzverfahren normalverteilt und erwartungstreu. Fiir J Labore

kann die Varianz des Schétzfehlers approximiert werden durch

(2.5) Var[s

_a?{ 1 7516 1875
+ —_—

1=%= 21, 324,
2010823 3 J
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Diese Funktion wurde mittels einer Simulationsstudie unter Annahme der Normalver-
teilung und der Annahme, dass keine Messwiederholungen vorliegen, berechnet. Der
Ausdruck in der Klammer entspricht dem Reziprokwert der Effizienz des Schitzverfah-
rens. Fiir den Fall mit Messwiederholungen reduziert sich die Varianz geringfiigig, so

dass der angegebene Ausdruck auch fiir diesen Fall verwendet werden kann.

2.1.2 Bestimmung der Wieder holstandardabweichung s

Sofern Mehrfachmessungen vorliegen, kann die Q-Methode auch zur Schitzung der
Wiederholstandardabweichung s verwendet werden. Die Wiederholstandardabwei-
chung dient dabei primér informativen Zwecken und wird fiir die hier beschriebene
Eignungspriifung nicht bendtigt. Grundlage der Wiederholstandardabweichung sind
nicht die Differenzen zwischen den Labors, sondern die Differenzen innerhalb der La-
bors. Die zugehorige empirische Verteilungsfunktion der Intra-Labor-Differenzen hat

die folgende Gestalt:

1 J 2
2.6 H.(x)=— dv. —v.
(2.6) 2( ) sz:l nj(nj _1)215i1<i25nj ﬂyjn lez

Die Sprungstellen dieser Funktion werden mit X;,...,Xx bezeichnet. Weiterhin definiert

<)

man die Funktion:

0,50{H,(x)+H,(x_)) falls i=2
2.7) G, (%) =40,5H,(x) falls i =lundx >0
0 falls i=lundx =0

fiir alle Sprungstellen X. Zwischen den Sprungstellen definiert man diese Funktion
durch lineare Interpolation. Um durch Rundungsfehler verursachte Verzerrungen zu

verhindern, setzt man:
(2.8) p=0,5+0,5H,(0)

und berechnet die Wiederholstandardabweichung s; aus:
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G, (p)
2.9 =
29 T (0,5+0,5p)

Dabei bezeichnet @ wiederum die Verteilungsfunktion der Standardnormalverteilung.

Asymptotisch ist das Schitzverfahren normalverteilt und erwartungstreu. Fiir J Labore
kann die Varianz des Schéitzfehlers auf der Basis der asymptotischen Verteilung wie
folgt approximiert werden.

0.2

J
2><ew><r(N—J)’ mit NZJZ:I:nj fir J=>4.

(2.10) Var[s,] =

Dabei bezeichnet e, die asymptotische Effizienz fiir den Fall, dass alle Labors jeweils

w Messwiederholungen realisieren. Fiir 2 bis 5 Messwiederholungen sind diese Werte

in der folgenden Tabelle wiedergegeben.

Tabelle 1. Asymptotische Effizienz der robusten Wieder holstandar dabweichung
w |2 3 4 5
ev |0,3675 0,463 0,521 0,557

2.1.3 Bestimmung des Mittelwertes [

Im folgenden bezeichnet y; das arithmetische Mittel der Messungen von Labor j,

(2.11) Y, :—Z Y

1
n =

und im Falle ohne Mehrfachmessungen bezeichnet y; das Messergebnis selbst, mit | =

1,...,J. Dann wird der robuste Mittelwert 4 gemdll der Rechenvorschrift von Hampel

aus der Bestimmungsgleichung
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2.12) iw(yj _ﬂ]:o

j=1 Sk
mit
0 X<-45
-45-Xx —-45<x<-3
-15 -3<x<-15
(2.13) w(x)=1x ~1,5<Xx<15
1,5 L5<x<3
45-x 3<x<45
0 X>4)5

berechnet. Die Losung wird in endlich vielen Berechnungsschritten, also nicht iterativ,

unter Ausnutzung der Eigenschaft, dass ¢ im Argument g stiickweise linear ist, exakt

berechnet. Dabei ist zu beachten, dass die Stiitzstellen der linken Seite von Gleichung

(2.12) — hier als Funktion von /I aufgefasst — wie folgt lauten:
y; +ksg mitk=-4,5,-3,-1,5,0,1,5,3 und 4,5.

Es ist jene Losung zu verwenden, die dem Median am nichsten kommt. Sofern dies
nicht zu einem eindeutigen Ergebnis fiihrt, wird als Lageparameter der Median selbst
verwendet.

Asymptotisch ist das Schitzverfahren normalverteilt und erwartungstreu. Fiir J Labore
kann die Varianz des Schitzfehlers auf der Basis der asymptotischen Verteilung kon-

servativ wie folgt approximiert werden.

Tr

0,95%J

(2.14)  Var[g]= , fiir 324,
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2.2 Methodik des Aquivalenznachweis

Im folgenden bezeichnet Jyy die Anzahl der Labore, welche im Rahmen des Ringver-

suchs mit Methode m die Probe p gemessen haben.

2.2.1 Nachweisder Aquivalenz bezuiglich der Wiederfindungsrate

‘:ump _:ulp‘

Der statistische Nachweis des Kriteriums (1.1) <Ayrr erfolgt mit

Ip

einem vom t-Test abgeleiteten Verfahren: Hierzu bildet man die PriifgrofB3e

A

ﬂmp _/'Ilp
f,
\/Var A | +Var| 4, )
Hip

und bestimmt den kritischen Wert k so, dass wunter der Nullhypothese:

M = A die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass -k < T; <k gilt, bet o liegt. Dies
Hip
entspricht einer Erfiilllung des Aquivalenzkriteriums. Die zugehorige Wahrscheinlich-

keit ermittelt man zu

2.16)  P(-k<T, <k)=P(T, <k)-P(T, < k).

:ump _/'llp :A

wr Kkann die Verteilung der
Hip

Unter der eingeschriankten Nullhypothese

Zufallsvariable T; durch eine nicht-zentrale t-Verteilung mit df :min{Jmp,le}—l

Freiheitsgraden und dem Nichtzentralitdtsparameter

Dyer
\/VEU' ./:lmp +Var./:llp-
Hip

(2.19) 5=
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approximiert werden, Durch diese Festlegung des Freiheitsgrades ist ein konservatives
Testverhalten gewdhrleistet, d.h. das tatsdchliche Signifikanzniveau tiberschreitet nicht

die Signifikanzgrenze. Aus (2.16) ergibt sich flir den kritischen Wert k die Bedingung
(2.20) Fur o) (k) ~Fya.0) (_ k) =a

Es ergibt sich die folgende Testentscheidung: Der statistische Nachweis des Kriteriums

(1.1) kann zum Signifikanzniveau o als erbracht gelten, wenn

[Imp _[Ilp|< \/Varl.'[[mp] +Var|.'[11pJ

k(1-a,df,Ayer,0).
l'llp ‘ :ulp e

(2.21) |

Beispid: Betrigt die relative Vergleichstandardabweichung bei beiden Methoden 30%
und gilt fiir die Teilnehmerzahlen Jy=10 und J1,=100, so ergibt sich aus (2.17) mit
0=5% die Bedingung:
ﬂmp - /:11 p

(2.18) < DAypr —0,102%1,96 = A r —0,2.

Ip

Dies bedeutet jedoch, dass ein Aquivalenznachweis grundsitzlich nicht méglich ist,
wenn die vorgegebene tolerierte Abweichung unter 20% liegt. Mit einer geringeren
Vergleichstandardabweichung und einer grofleren Anzahl von Labors lassen sich jedoch
auch geringere Abweichungen tiiberpriifen: Betrdgt die relative Vergleichstandardab-
weichung bei beiden Methoden 10% und gilt fiir die Teilnehmerzahlen Jy=20 und
J1p;=100, so ergibt sich aus (2.17) mit 0=5% die Bedingung

/'Imp _ljlp

Ip

(2.19) < Ayr = 0,05

Dies bedeutet, dass die relative Abweichung der beiden Mittelwerte um 5% kleiner sein
muss als die tolerierte Abweichung, damit die Aquivalenz als nachgewiesen gelten

kann.
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2.2.2 Nachweisder Aquivalenz beziiglich Vergleich- und Wieder holstandard-

abweichung

Im folgenden wird die Methodologie anhand der Vergleichstandardabweichung vorge-

stellt. Die Vorgehensweise bei der Wiederholstandardabweichung ist dquivalent. Der

UR,mp

statistische Nachweis des Kriteriums (1.8) <Ay erfolgt auf Basis der Nor-

JR,I p

malapproximation der logarithmierten Standardabweichungen. Hierzu betrachtet man

SR,mp —
(2.20) In =Insg,, ~Insg,,.
R,1p

Die Varianz dieses Ausdrucks kann approximativ berechnet werden gemaf3

2

(2.21) Varli]n SR :| - Var[SRmp] + Var[SR,l p]
Ué"‘P Ué,lp

Srip

wobei (2.5) verwendet wird. Aus beiden Ausdriicken bildet man

S
InA, —In—"™

S
(2.22) Z, = RIP
Var ZSR’mp +Var 'ZSR’lp
Ormp ORrip
g
Diese Grofe ist unter der Nullhypothese —™ = A, asymptotisch standard-normalver-
ORrip

teilt. Der statistische Nachweis des Kriteriums (1.8) kann somit zum Signifikanzniveau

a als statistisch nachgewiesen gelten, wenn

(2.23) Z >z

1-a

ist. Dabei bezeichnet 7z, das (1-0)-Quantil der Standardnormalverteilung. Aquivalent

zu (2.23) ist die Bedingung
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(224) In

Be - \/Var[sRm] +Var[smp]

2 2
SR, rr% g
SR,I p

UR,lp
Beispiel: Gilt fiir die Teilnehmerzahlen Jy=10 und Ji,=100, so ergibt sich aus (2.24)

R.mp

mit 0=5% die Bedingung

A
(2.25) In—=R _ >1,645x0,309 = 0.508.

SR’V
SR,I p

S
Dies ist dquivalent damit, dass Ap >1,66—

und bedeutet, dass mit dem noch als
SR,lp

akzeptabel anzusehenden Toleranzwert A, =1,5 der Nachweis der Aquivalenz erst
dann moglich ist, wenn die Vergleichstandardabweichung der zu priifenden Methode
bei maximal 90% der Referenzmethode liegt.

Mit einer grofleren Anzahl von Labors wird das Kriterium weniger scharf: Gilt fiir die

Teilnehmerzahlen Jn,=20 und J1;=100, so ergibt sich aus (2.24) mit 0=5% die Bedin-
gung

SRmp
(2.26) Ap >142 2™

R,1p

so dass ein Aquivalenznachweis auch schon dann méglich wiirde, wenn - mit dem Tole-
ranzwert Ap =1,5 - die Vergleichstandardabweichung der zu priifenden Methode maxi-

mal 5% tiber der Referenzmethode liegt.
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2.3 Empfehlungen

Damit zwei in Ringversuchen iiberpriifte Messverfahren als gleichwertig angesehen
werden kdnnen, ist ein Aquivalenznachweis beziiglich Mittelwert, Wiederhol- und Ver-
gleichstandardabweichung erforderlich. Grundlage dieses Nachweises sind die maximal
zuldssigen Abweichungen Ar , A und Awpr , die geeignet festgelegt werden miissen,
wobei ein Ausgleich zwischen dem analytisch Moglichen und den praktischen Anforde-
rungen gefunden werden sollte.

Grundsitzlich sollte gewihrleistet sein, dass der Einsatz verschiedener dquivalenter
Verfahren nicht zu einer deutlichen VergroBerung der resultierenden Vergleichstan-
dardabweichung fiihrt. So sollte Awrr keinesfalls grofer als die relative Referenzver-
gleichstandardabweichung sein, denn nur dann kann gewihrleistet werden, dass die
resultierende Vergleichstandardabweichung maximal 25% groBer als die Referenzstan-
dardabweichung ist. Diese Minimalanforderung erscheint dann nicht ausreichend, wenn
Messwiederholungen realisiert werden. Wenn eine Probe im Labor unter identischen
Bedingungen einmal mit der Referenzmethode und zum anderen mit der zu priifenden
Methode gemessen wird, sollten keine auffilligen systematischen Abweichungen auf-
treten. Awrr sollte daher kleiner sein als die relative Referenzwiederholstandardabwei-
chung, denn nur dann kann gewéhrleistet werden, dass die resultierende Wiederholstan-
dardabweichung die Referenzwiederholstandardabweichung um nicht mehr als 25%
iibersteigt.

Letztlich héngt die resultierende Wiederhol- und Vergleichstandardabweichung sehr
stark von der Wiederhol- und Vergleichstandardabweichung der zu priifenden Methode
ab. Da sich der entsprechende Aquivalenznachweis auf die zugehdrigen Grenzen Ag und
A bezieht, sind diese Grenzen unter Abwagung der moglichen Teilnehmerzahl, des
Signifikanzniveaus sowie der jeweiligen analytischen Anforderungen an die Wiederhol-
und Vergleichstandardabweichung sehr sorgfiltig festzulegen. So erscheint ein Wert
von Ag = A; = 1,25 aus statistischer Sicht mit den Anforderungen der Praxis im Ein-

klang. Allerdings erschwert eine solche Festlegung den Aquivalenznachweis zumindest
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dann, wenn Wiederhol- und Vergleichstandardabweichung der zu priifenden Methode
nicht kleiner sind als bei der Referenzmethode. Abhingig ist dieser Zusammenhang von
der Anzahl der Labors. Sofern vergleichbare Proben ggf. in mehreren Ringversuchen
untersucht worden sind, liegt es nahe, die Ergebnisse zu kombinieren, um praktikable

Toleranzgrenzen festlegen zu konnen.
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Teil 11:  Aquivalenznachweis dur ch | n-House-Experimente fiir
Bodenanalysen
3 Was bedeutet Gleichwertigkeit und Aquivalenz von Bestim-

mungsverfahren bel In-House-Experimenten?

Der Nachweis der Aquivalenz umfasst — wie in Abschnitt 1 bereits dargelegt - immer
mehrere Aspekte, die jedoch — je nach Datenbasis — moglicherweise nur eingeschriankt
erfasst werden konnen und somit spezifisch interpretiert werden miissen. Bei In-House-
Experimenten ldsst sich, da die Experimente definitionsgemall immer im gleichen Labor
durchgefiihrt werden, kein Nachweis bezliglich der zufdlligen Fehler unter Vergleichbe-
dingungen erbringen, mit der Folge, dass alle Aussagen hinsichtlich der Aquivalenz sich
nur auf das jeweilige Labor beziehen konnen. Um dennoch die geforderte analytische
Sicherheit zu gewihrleisten, ist es deshalb ratsam, die In-house Analyik mittels (zertifi-
zierter) Referenzmaterialien durchzufiihren. Die sich daraus ergebenden Konsequenzen
und auch die Vorteile von In-House-Experimenten gegeniiber Ringversuchen werden in

diesem Abschnitt vorgestellt.

3.1 Notation

In den Abschnitten 3 und 4 wird unterstellt, dass mehrere Proben p=1,...,P in mehreren
Runs i=1,...,I (zeitlich zusammenhéngenden Messliaufen) und moglicherweise mehreren
Messwiederholungen (oder mit unterschiedlicher Aufstockung) j=1,...,J analysiert wer-
den, wobei jeweils eine von mehreren Methoden m=1,...,M eingesetzt wird. m=1 be-
zeichnet wiederum die Referenzmethode, und p, den theoretischen Mittelwert (d.h. den
wahren Gehalt) fiir Probe p. Weiterhin bezeichnet ump den theoretischen Mittelwert fiir

Methode m. Handelt es sich bei Probe p um ein (zertifiziertes) Referenzmaterial, kann
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der wahre Gehalt pp durch den zugehérigen Referenzwert [, approximiert werden.

Dieser Referenzwert wird nicht notwendiger mittels der Referenzmethode ,,1° ermittelt,
so dass deren theoretischer Mittelwert p;p in der Regel nicht mit dem Referenzwert

{1, ibereinstimmt. Fir die zugehdrigen Messwerte Y wird das folgende statistische

Modell unterstellt:

.
mpij p
(3.1 ——Jmp +a i+ E i

p

mit dem systematischen Methodenbias J,,,, dem Runeffekt a,; bei Methode m in Run

1, sowie der zufilligen Messabweichung & Die beiden letztgenannten Variablen

mpij *
werden als stochastisch unabhingige und normalverteilte Zufallsvariablen aufgefasst,
mit dem Erwartungswert 0 und den Standardabweichungen Oy, und O.,. Bildet man

auf beiden Seiten der Gleichung (3.1) den Erwartungswert, ergibt sich die Gleichung

(3.2) M = 5mp .
p

Onr 1st die Standardabweichung der laborinternen relativen Messabweichungen unter

Wiederholbedingungen und entspricht daher der relativen Wiederholstandardabwei-

chung. Aus der Summe der beiden Varianzkomponenten ldsst sich die relative Stan-

dardabweichung flir die Messabweichungen unter laborinternen Vergleichbedingungen

(3.3) Oan A0+ O

m run,m rm

ableiten.

Es ist zu beachten, dass die Standardabweichungen fiir die Messabweichungen in Mo-
dell (3.1) probeniibergreifend festgelegt sind. Auf eine solche Festlegung kann nicht
verzichtet werden, da im Gegensatz zu Ringversuchen die bei In-House-Experimenten
ermittelten Daten in der Regel keine probenspezifische Festlegung ermdglichen. Sofern
jedoch die Messabweichungen nicht proportional zum Gehalt sind, kann alternativ zu

Modell (3.1) auch das folgende additive statistische Modell verwendet werden:
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(3.4) Yogi =Hp +0,, +0 + €

Die auf der rechten Seite stehenden Ausdriicke fiir den Methodenbias und die beiden
Komponenten der Messabweichungen beziehen sich nunmehr nicht mehr auf die relati-
ven, sondern auf die absoluten Abweichungen. Dies ist bei der Interpretation der Re-
sultate entsprechend zu berticksichtigen.

Im folgenden wird weiterhin die Giiltigkeit von Modell (3.1) vorausgesetzt.

3.2 Aquivalenzin Bezug auf die Wiederfindungsr ate

In Analogie zum Aquivalenzbegriff bei Ringversuchen wird auch bei In-House-Expe-
rimenten gefordert, dass die relative Differenz der Gesamtmittelwerte von Referenz-
methode und Methode m einen Toleranzwert Awrpr unterschreitet:

(3.5)

AWFR

) e~

P

Das Kriterium ist probenbezogen, so dass auch seine Uberpriifung fiir jede einzelne
Probe zu erfolgen hat. Ebenso wie bei Ringversuchen kann auch ein verallgemeinertes
Kriterium verwendet werden, bei dem die Abweichungen im quadratischen Mittel {iber

alle untersuchten Proben betrachtet werden:

(3-6) \’_z \/ ;(Iump,u—zu)z <Dy -

Fiir P=1 entspricht das letztgenannte Kriterium (3.6) wiederum dem zunichst vorge-

stellten Kriterium (3.5).

Es ist wiederum festzuhalten, dass die Verwendung eines probeniibergreifenden Kriteri-
ums (3.6) die Gefahr in sich birgt, dass Methodenunterschiede, die nur bei spezifischen
Proben wirksam sind, nicht mehr auffillig werden. Bei der Probenauswahl fiir den

Ringversuch ist deshalb zu beachten, dass die untersuchten Proben aus bodenkundlicher
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wie auch aus chemisch-analytischer Sicht als reprdsentative Stichprobe der interessie-
renden Probenpopulation gelten kdnnen.

Ist dies nicht gewihrleistet, ist die Uberpriifung der Aquivalenz fiir jede der untersuch-
ten Proben separat durchzufiihren. Der Aquivalenznachweis bezieht sich dann nur auf
den jeweiligen Probentyp.

Zu bemerken ist ferner, dass die Abschitzung des wahren Gehaltes p, mittels des Refe-

renzwertes /1, erfolgen sollte, nicht jedoch mit dem in der In-House-Studie berechneten

Mittelwert, der einen systematischen Fehler aufweisen konnte.

3.2 Aquivalenzin Bezug auf dielaborinterne
Wieder holstandar dabweichung

In Analogie zum Aquivalenzbegriff fiir Ringversuche ergibt sich die Anforderung, dass
sich die laborinternen Wiederholstandardabweichungen der Referenzmethode, Oy1, so-
wie der Vergleichsmethode, Oym , nur um einen gewissen Grad A; > 1 unterscheiden

diirfen. Im Sinne der reflexiven Aquivalenz bedeutet dies, dass

o
(3.7) L<ﬂ<Ar
A g,

r

gelten muss. Dies bedeutet, dass der relative Unterschied zwischen den Methoden klei-
ner sein soll als die vorgegebene Toleranz. Zwei Félle sind grundsitzlich zu bertick-
sichtigen. Neben dem Fall, dass die Vergleichsmethode m eine héhere Wiederholstan-
dardabweichung als die Referenzmethode aufweist, ist auch der umgekehrte Fall zu
beachten, dass die Referenzmethode eine hohere Streuung aufweist. Da in der Regel die
Validitit der Referenzmethode bereits als nachgewiesen gelten kann, geniigt es, Aqui-
valenz in einer Richtung auf der Basis des Kriteriums

g
(3.8) Zm o< p,
g

rm
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nachzuweisen. Das Kriterium ist probeniibergreifend, so dass eine Verallgemeinerung

im Sinne der Kriterien (1.5) und (1.6) nicht erforderlich ist.

3.4 Aquivalenzin Bezug auf dielaborinterne

Vergleichstandar dabweichung

In Analogie zur Aquivalenz in Bezug auf die laborinterne Wiederholstandardabwei-
chung ergibt sich die Anforderung, dass sich die laborinternen Vergleichstandardabwei-
chungen der Referenzmethode, Orm, sowie der Vergleichsmethode, O gy , nur um einen
gewissen Grad Ag > 1 unterscheiden diirfen. Im Sinne der reflexiven Aquivalenz be-

deutet dies, dass
(3.9) L < Orm <A,
A R URI

gelten muss. Dies bedeutet, dass der relative Unterschied zwischen den Methoden klei-
ner sein soll als die vorgegebene Toleranz. Zum Nachweis der Aquivalenz in einer

Richtung ergibt sich das Kriterium

g
3.10)  ZRr<A,

R1

nachzuweisen. Das Kriterium ist probeniibergreifend, so dass eine Verallgemeinerung

im Sinne der Kriterien (1.5) und (1.6) nicht erforderlich ist.
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4 Aquivalenznachweis

Soll ein Aquivalenznachweis auf der Basis von In-House-Analysen erbracht werden,
kann auf den Einsatz robuster Verfahren verzichtet werden, da alle Untersuchungen in
demselben Labor durchgefiihrt werden. Die grundsitzliche Methodik entspricht dem
Vorgehen beim Aquivalenznachweis durch Ringversuche, wobei allerdings zu beachten
ist, dass die Berechnung von arithmetischem Mittelwert und den Standardabweichungen
jeweils auf der Basis mehrerer Runs erfolgen kann.

Zur Notation: [, bezeichnet das arithmetische Mittel und Juyi die Anzahl der zugrun-

deliegenden Messwiederholungen fiir Methode m bei Probe p. Weiterhin bezeichnet
_ 1 im
(4 1) pi = J_ZYmpu

mpi j=1

das arithmetische Mittel bei Probe p in Run i, sowie

42 Sy J IJZW(W., o)

mpi j=1

die zugehorige Standardabweichung. Daraus ermittelt man die Wiederholstandardab-

weichung

4.3) S = —z Sws > mit den Freiheitsgraden df, | Z (J . 1) :

rm
dfrm i,p i,p

wobei iiber alle Runs i=1,...,I, und alle Proben p=1,...,P summiert wird.

Aus dem arithmetischen Mittel fiir Probe p iiber alle Runs i=1,...,Ixyp,

lmp

J..Y.

| mpi | mpi

5.0

i=1

(4.4)

ermittelt man weiter
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4.5) %p:Jll—h:lmwﬁ_ﬂm)

mp

2

und daraus die probenspezifische Run-Standardabweichung

(4.6) Sunmp = (S0 ~ Sin)/ T

mit

4.7) Jp = mi T

1 lmp szipi
J - i=1
-1 i=1

mp

Durch Mittelung iiber alle Proben erhdlt man die Run-Standardabweichung

/ 1
(48) Srun,m = Ezsfzun,mp

sowie die In-House-Vergleichstandardabweichung

(4.9) Sam = A/ Senm + S:

m run,m rm

mit den Freiheitsgraden
410)  dfg =Y (1, -1).

Mit diesen Bezeichnungen ergeben sich die Varianzen der Schétzfehler unter Normal-

verteilung approximativ wie folgt:

I"v
Z%“ 1
@11 Varlg, |= " o’

2 run,m £l r,m >
(I mp‘]mp) Imp‘]mp

mit

4.12) 3=ﬁLfJ
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2

—_ er
4.13)  Varls,] i
(4.14) Wmh]=15&
‘ " dfy,

Eine wesentliche Voraussetzung fiir einen tragfihigen Aquivalenznachweis auf der Ba-
sis von In-House-Experimenten besteht darin, dass Referenzmaterialien in die Messun-
gen einbezogen werden, die erst eine Bewertung hinsichtlich eines systematischen Feh-
lers erlauben. Dies bedeutet, dass sich die entsprechenden Varianzen fiir die Referenz-
methode aus den Angaben des Herstellers des Referenzmaterials ergeben. Wird fiir den
Referenzwert ein Vertrauensintervall der Breite b, angegeben, kann aus diesem die Va-

rianz des Mittelwertes gemaf
b2
(4.15) WMMJ:T%

berechnet werden.

4.1 Nachweisder Aquivalenz beziiglich der Wiederfindungsrate

Ist ein Referenzwert fiir die untersuchte Probe bekannt, erfolgt der Aquivalenznachweis

nicht unter Bezugnahme auf die Referenzmethode, sondern auf den betreffenden Refe-

renzwert. Damit und unter Verwendung der Freiheitsgrade unter Vergleichbedingungen

hat Bedingung (2.17) die Form

_Narla [+vala]
Hp

iy

um-ﬂp<

p

(4.16)

JAY O =110 /2 *
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Beispiel: Betrdgt der anhand von 6 Runs ermittelte relative Standardfehler bei Methode
m 8% und betrégt der Vertrauensbereich fiir den Referenzwert +/-4%, ergibt sich aus

der Bedingung (2.17) mit a=5% fiir einen Aquivalenznachweis

flry = 1 Var |, | +Var| i1,
(4-17) M < AWFR - \/ pA d 5,0,975
p /Jp
und daraus
ﬂmp _'ap Var[/:[mp] Var[/:lp]
(4.18) ———— <Ay — ——+——=2,571
p ,Up /Jp
/| — 1 2
(4.19) M <Ay —1/0’(;8 +0,02% x2,571
p
und schlieBlich
(4.20) Hro ZHol cp . =0.008.
p

Dies bedeutet, dass ein Nachweis der Aquivalenz nur dann erfolgen kann, wenn die

tolerierte Abweichung der Wiederfindungsrate A, bei mindestens 10% liegt. Gerin-

gere Anforderungen ergeben sich, wenn die Anzahl der Messungen erhoht wird. So

ergibt sich mit 10 Messungen das abgeschwéchte Kriterium

fly = 11,

p

4.21) <Dyn —0.073.

Diese Zahlen legen nahe, dass man, um praktikable Resultate zu erzielen, die tolerierte
Abweichung eher bei 20% als bei 10% festlegen sollte. Dies ist auch schon deshalb
notwendig, weil auch noch dann — aufgrund der unvermeidbaren Zufallschwankungen —
die beobachtete relative Differenz ebenfalls oft im Bereich von 10% liegt, und zwar

selbst dann, wenn die Methoden identisch sind. Statistisch bedeutet dies, dass ein statis-
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tischer Nachweis der Gleichwertigkeit entweder einen sehr hohen Messaufwand impli-
ziert, oder dass eben gewisse Einschriankungen der Aussagenschirfe hingenommen
werden miissen, um den Messaufwand in Grenzen zu halten. Aus statistischer Sicht ist

eine solche Einschriankung akzeptabel.

4.2 Nachweisder Aquivalenz beziiglich der Standar dabweichungen

Die Methodologie entspricht weitgehend der Vorgehensweise fiir eine Aquivalenzprii-
fung auf der Grundlage von Ringversuchen, so dass auf eine detaillierte Beschreibung

verzichtet werden kann.

4.3 Empfehlungen

Die Uberlegungen zur der Festlegung maximal zuldssiger Abweichungen Ag, A, und
Awrr aus Abschnitt 2.3 gelten grundsitzlich auch im Rahmen von In-House-Validie-
rungen. Grundsitzlich besteht das Ziel der Festlegung maximal zuldssiger Abweichun-
gen darin, dass sich die Messunsicherheit nicht oder nur unwesentlich erhoht.

Es ist dabei zu beachten, dass aufgrund der Moglichkeit, Ergebnisse zu ,,poolen®, und
aufgrund sehr unterschiedlicher Versuchsanordnungen die Kriterien stark variieren kon-
nen. Es wird daher empfohlen, Standard-,,Designs* fiir In-House-Studien zu erarbeiten

und hierfiir die entsprechenden Aquivalenzkriterien zu explizieren.
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5 Begriffsabgrenzung: Vergleichbarkeit und Gleichwertigkeit

von Bestimmungsver fahren

Gleichwertigkeit und Aquivalenz von Bestimmungsverfahren sind Begriffe, die sich auf
grundsitzliche Eigenschaften der Messmethoden beziehen. Vergleichbarkeit hingegen
ist ein methodenspezifischer Kennwert, dessen Zweck nicht im Vergleich mehrerer
Methoden besteht, sondern im Vergleich zweier Messungen, die unter unterschiedlichen
Bedingungen, jedoch mit der gleichen Methode realisiert wurden. Dem Begriff der Ver-
gleichbarkeit liegt die Vergleichstandardabweichung zugrunde, und diese wiederum
charakterisiert die typischerweise auftretenden Schwankungen zwischen verschiedenen
Einzelwerten, die von unterschiedlichen Labors ermittelt werden. Es stellt sich nun die
Frage, unter welchen Umstédnden die Differenz zwischen zwei Einzelwerten noch als
zufallsbedingt aufgefasst werden kann. Diese Differenz ist — unter der Normalvertei-

lungsannahme — wiederum normalverteilt, mit dem Erwartungswert 0 und der Standard-

abweichung GR\/E . Dass die Differenz betragsmaBlig groBer wird als

Og X1,96\/§ =0,k %x2,77, passiert unter der Normalverteilungsannahme nur in ca. 5%
aller Fille. Deshalb kann in einem solchen Fall gefolgert werden, dass mdglicherweise
noch andere Einfliisse aufgetreten sind, welche die gro3e Differenz der beiden Werte
erklaren. Moglicherweise wurden bei den Messungen unterschiedliche Methoden ver-
wendet, und wenn dies der Fall ist, sollte fiir die Berechnung der Vergleichbarkeit nicht
einfach die Vergleichstandardabweichung der Referenzmethode herangezogen werden.
Es konnen ja deutlich unterschiedliche Wiederfindungsraten auftreten, so dass diese
Unterschiede in der Vergleichstandardabweichung beriicksichtigt werden miissten.
Hierzu liegt folgende Vorgehensweise nahe: Wenn fiir die Referenzmethode die Ver-
gleichstandardabweichung bei 30% liegt und die tolerierte Abweichung der Wiederfin-

dungsrate bei A,z =0,2 =20%, miisste — wenn eine dquivalente Methode zugelassen

wird, die relative Vergleichbarkeit von 0,831 auf den Wert

0,3x2,77+0,2 =1.031
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angehoben werden. Wenn mehrere dquivalente Methoden zugelassen sind, miisste die

relative Vergleichstandardabweichung auf den Wert
0,3%x2,77+0,2+0,2 =1.231

angehoben werden. Erst wenn diese Differenz iiberschritten ist, kann davon ausgegan-

gen werden, dass vermutlich andere Ursachen verantwortlich fiir die gro3e Spanne sind.

6 Weitere Anmerkungen

Wichtig zu bemerken ist, dass alle Aussagen nur fiir einen bestimmten Matrixtyp ge-
macht werden und nur fiir eine gewisse Bandbreite unterschiedlicher Konzentrationen
Giiltigkeit besitzen. Wie grof3 diese Bandbreite ist und wie eng der jeweilige Matrixtyp
gefasst werden muss, ist aus chemisch-analytischer und bodenkundlicher Sicht zunichst

und explizit festzulegen.

Zu beachten ist auch, dass niemals alle Methoden zugleich auf Aquivalenz untersucht
werden konnen, sondern dass jeweils ein paarweiser Vergleich erfolgt. Dies ist auch
schon deshalb erforderlich, weil eine globale Aussage, die fiir alle Methoden gleicher-
maflen gilt, nicht hilfreich ist (wenn z.B. 9 von 10 Methoden sehr gut mit der Refe-
renzmethode iibereinstimmen und deshalb nur bei einer Methode gréf3ere Abweichun-
gen festzustellen sind, werden letztere insgesamt kaum auffallen. Dies macht eine sys-
tematische Vorgehensweise erforderlich: Zunéchst ist davon auszugehen, dass eine
Methode Referenzcharakter hat, d.h. es gibt eine Methode, welche i.d.R. DIN-Methode
ist bzw. welche umfassend validiert wurde. Dann besteht das Ziel der Untersuchung in
dem Nachweis, dass alle weiteren Methoden dquivalent zur Referenzmethode sind, d.h.

es werden der Reihe nach alle weiteren Methoden auf Aquivalenz iiberpriift.
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7 Zusammenfassung

Das Ziel einer Aquivalenzpriifung besteht in dem Nachweis, dass sich die zu priifende
Methode von der Referenzmethode nur in einem geringem, zu tolerierenden Ausmal}
unterscheidet. Diese Bemessung erfolgt anhand von Validierungskriterien wie Wieder-
findungsrate, Vergleich- und Wiederholstandardabweichung. Die statistische Grundlage
dieser Bemessung ist ein Modell der Messunsicherheit. Dadurch kann gewéhrleistet
werden, dass sich die Messunsicherheit auch nach Einflihrung dquivalenter Methoden

nicht oder nicht wesentlich erhoht.

Eine Aquivalenzpriifung erfolgt entweder mit Hilfe von Ringversuchen oder auf Basis
einer In-House-Studie. Im erstgenannten Fall muss unterstellt werden, dass mittels der
Referenzmethode eine exakte Bestimmung der wahren Konzentration moglich ist, d.h.
weitere Methodenfehler, die z.B. durch die Matrix verursacht sein kénnen, bleiben un-
berticksichtigt. Im zweiten Falle, d.h. bei einer In-House-Studie, erfolgt der Nachweis
der Aquivalenz nur anhand von Referenzmaterial. Dadurch ist gewihrleistet, dass Me-
thodenfehler vermieden werden. Allerdings ist in diesem Falle das Ergebnis der Aqui-
valenzpriifung auch nur fiir das jeweilige Labor giiltig, da nicht gewéhrleistet ist, dass

andere Labore dieselbe ,,Labor“-Methode verwenden.
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Verzeichnisder verwendeten Grol3en

by

df
dfim

dfrm

Gy

G

Breite des Vertrauensintervalls fiir den (zertifizierten) Referenzgehalt
bei Probe p

Anzahl der Freiheitsgrade

Anzahl der Freiheitsgrade bei Methode m zur Ermittlung der Wieder-
holstandardabweichung

Anzahl der Freiheitsgrade bei Methode m zur Ermittlung der Ver-
gleichstandardabweichung

Effizienz der robusten Wiederholstandardabweichung

Empirische Verteilungsfunktion der Interlabordifferenzen mit Stetig-
keitskorrektur

Empirische Verteilungsfunktion der Intralabordifferenzen mit Stetig-
keitskorrektur

Empirische Verteilungsfunktion der Interlabordifferenzen

Empirische Verteilungsfunktion der Intralabordifferenzen

Anzahl Runs bei Probe p und Methode m

Run-Index

Anzahl der Labore

Anzahl Messwiederholungen bei Probe p und Methode m in Run i
Anzahl der Labore bei Probe p und Methode m

Mittlere Anzahl der Messwiederholungen bei Probe p und Methode m
tiber alle Runs

Methodenindex: 1=Referenzmethode; m=Vergleichsmethode

Anzahl der Methoden

Probenindex

Anzahl der Proben

Wiederholstandardabweichung bei Methode m
Vergleichstandardabweichung bei Methode m
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Priifgrofe, die unter der Nullhypothese t-verteilt ist
Quantil der t-Verteilung mit df-1 Freiheitsgraden

Varianzoperator

Messwert bei Methode m, Probe p, Run 1 und Wiederholung j
Quantil der Standardnormalverteilung

Priifgro3e, die unter der Nullhypothese standardnormalverteilt ist
Signifikanzniveau

Runeffekt bei Methode m in Run i
Methodenbias fiir Methode m bei Probe p

Tolerierte Abweichung der Vergleichstandardabweichung

Tolerierte Abweichung der Wiederholstandardabweichung

Tolerierte Abweichung der Wiederfindungsrate

Messabweichung bei Methode m fiir Probe p in Run 1 bei der Wieder-
holung j

Gesamtmittelwert der Messungen von Methode m bei Probe p (Ring-
versuch: robuster Mittelwert; In-House-Untersuchung: arithmetischer
Mittelwert)

Robuster Mittelwert

Referenzgehalt bei Probe p
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