Analytik von Wasserproben auf leichtfliichtige chlorierte
Kohlenwasserstoffe (LCKW)
Aspekte der Qualititssicherung in der Analytik

Die Umweltanalytik und insbesondere die Analytik von leichtfliichtigen chlorierten
Kohlenwasserstoffen (LCKW) wird heutzutage vielfach als ,,Routine” und ,,Standard*
angesehen. Chemische Analysen werden jedoch fiir Entscheidungen benétigt, die oftmals von
groler Tragweite sind. Hiufig basieren umfangreiche Investitionen auf den Ergebnissen
chemischer Analysen. Analytik ist mehr als Zahlen auf einem Stiick Papier. Sie ist eine
wissenschaftliche Leistung mit dem Anspruch an das erforderliche Mall von Qualitit und
Préazision. Qualititsorientierte Analytik ist Grundlage fiir die fachtechnische Beratung des
Auftraggebers zur Losung seiner individuellen Aufgabenstellung. Mit diesem Vortrag soll auf
die Probleme in der Analytik, die Qualitdtssicherung, Vertrauensbereiche von Ergebnissen,
Interpretationsmoglichkeiten ~ von  Ergebnissen = und  die  Schnittstelle  und
Informationsaustausch zwischen Auftraggeber und Labor eingegangen werden.

Ein Wegweiser fiir die bessere Interpretation von Analysenergebnissen und die
Bewertung der analytischen Qualitit.

Die Situation im Umweltbereich

Die Anzahl der im Bereich der Umwelt- und Altlastenanalytik titigen Ingenieurbiiros und
Laboratorien hat in den vergangenen 10 — 15 Jahren stark zugenommen. Fast ,,tdglich® gibt es
Neugriindungen von Ingenieurgeologischen Biiros und Dienstleistungsunternehmen im
Analytikbereich. Der Markt der Altlastenerkundung und —sanierung wird immer noch als
zukunftstrachtiger Wachstumsmarkt angesehen, die Investitionen zur Griindung eines
Ingenieurbiiros konnen als gering eingestuft werden und es bestehen immer noch keine
verbindlichen Zulassungsvoraussetzungen fiir die Tatigkeit in diesem Bereich. Im
Laborsektor gab es in den letzten Jahren kaum noch Neugriindungen im privatwirtschaftlichen
Segment. Die Anfangsinvestitionen fiir eine Labor-Grundausstattung von ca. 2 Millionen DM
schrecken die meisten Investoren angesichts sinkender Erlése und einer schlechten
Ertragslage letztendlich ab. Hingegen kommt es in letzter Zeit verstirkt zu Ausgriindungen
(Privatisierung als Tochterunternehmen) von Laboratorien der 6ffentlichen Hand und der
Industrie, die sich als Profit-Center auf dem Markt behaupten miissen.

Da der eigentliche Umweltmarkt fiir Erkundungen, Uberwachungen und Sanierungen und die
darin beinhalteten analytischen Leistungen aber aufgrund fehlender Finanzmittel riicklaufig
ist, bewegen sich immer mehr Unternehmen in einem Terrain mit abnehmendem Volumen.
Die Folge dieser Entwicklung ist ein ruindser Wettbewerb mit einer eindeutigen Tendenz zur
Vernachldssigung der Qualitt.



Hierzu einige Zahlen:

Anzahl von Laboratorien im Umweltbereich in Deutschland  ca. 1200 (Quelle VUP)
Nach DIN EN 45001 fiir Wasseruntersuchungen akkreditiert 273 (Quelle DAR)

Nach OFD/BAM anerkannt 97 (Quelle BAM)
Anzahl von Laboratorien im Umweltbereich in Bayern ca. 160 (Quelle ALB)
Nach DIN EN 45001 fiir Wasseruntersuchungen akkreditiert 41 (Quelle DAR)
AQS-Bayern zertifiziert 57 (Quelle LtW)

Nach OFD/BAM anerkannt 15 (Quelle BAM)

Aus diesen Zahlen wird deutlich, daf} in Bayern nur ca. 25% der im Umweltbereich titigen
Laboratorien die Kompetenzbestitigung nach DIN EN 45001 haben und nur ca. 36% durch
die AQS-Leitstelle fiir Grund- und Abwasser zertifiziert sind. Die Zahl der Unternechmen, die
auch den normalerweise fiir Umweltuntersuchungen erforderlichen Vollumfang an
Untersuchungsmethoden akkreditiert und zertifiziert haben, ist nochmals wesentlich geringer.
In absoluten Zahlen diirften dies derzeit nur ca. 15 — 20 Firmen sein, somit max. 12 % !

Nur 12 % der in Bayern titigen Laboratorien konnen dem Auftraggeber ein komplettes
Untersuchungspaket fiir den Umweltbereich anbieten und dies durch Ihre Qualifikation
und Zulassungen auch belegen.

Die Probenahme

Die Probleme in der Analytik beginnen nicht im Labor sondern bereits viel friiher, bei der
Aus- und Durchfiihrung der Probenahme im Geldnde. Diesem Aspekt wird immer noch viel
zu wenig Aufmerksamkeit geschenkt, eine Vernachldssigung mit Folgen.

Die hiufigsten Fehler bei der Probenahme von Wasserproben fiir die nachfolgende
Bestimmung von leichtfliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen (LCKW) sind:

1.) Schlecht ausgebildetes Personal

2.) Falsches Pumpen- und Fordermaterial

3.) Falsche Probengefilie

4.) Falsche Probenahmemethode

5.) Falsche Probenahmestrategie

6.) Keine Kiihlung beim Transport

7.) Falsche Aufbewahrung bis zur Ubergabe an das Labor
8.) Mangelnde Dokumentation

9.) Probenverwechslung

Die obige Aufzéhlung nennt die wichtigsten und schwerwiegendsten Fehler bei der
Probenahme von Wasserproben fiir die LCKW-Bestimmung. Abhilfe kann in der Regel durch
folgende Mallnahmen geleistet werden:



1.) Einsatz von ausgebildetem Personal (Techniker, Laboranten, Ingenieure etc.), das sich
zusitzlich durch SchulungsmaBnahmen (Kurse des LfW-Bayern, AQS Baden-
Wiirttemberg, LGA etc.) weiter qualifiziert und durch schriftliche Arbeitsanweisungen
(SAA’s / SOP’s) eine qualifizierte Vorgehensweise vorgegeben bekommt.

2.) Einsatz von geeigneten Pumpen (entsprechende Leistung und Resistenz), die regelmaBig
gewartet werden und bei denen die Forderleitung aus PTFE (Teflon), PVDF (Kynar) oder
auch PP (Polypropylen) bestehen. Forschungsvorhaben haben gezeigt, dal Hart-PVC
(Polyvinylchlorid), Silicon oder Weich-PVC ginzlich ungeeignet ist.

3.) Einsatz der nach DIN vorgeschriebenen Braunglasflaschen mit Schliff, die zuvor mit der
Offnung nach unten mindestens 1 h bei 150°C im beliifteten Trockenschrank ausgeheizt
wurden.

4.) Die Probenahmemethode muf3 den spezifischen Besonderheiten des zu untersuchenden
Parameters angepalit sein. Bei den LCKW handelt es sich um leichtfliichtige Substanzen,
die jeden Fehler hierbei durch Minderbefunde quittieren.

Beim Einlaufenlassen durch Untertauchen werden, auch
wenn darauf geachtet wird, daf3 die Flasche ohne
,Herausblubbern* von Luft gefiillt wird und samtliche Luft

\/ aus der Flasche verdréingt wird, nur zwischen 84 und 92%
der tatsidchlichen Konzentration erfaf3t.

Beim laminaren Einlaufenlassen wird das Auslaufrohr innen an
den Schliff der Falsche angelegt, so daf die Probe ohne Wirbel
und Blasen am Glas entlang in die Flasche lauft. Hierbei werden

@ ca. 79 bis 90% der tatsdchlichen Konzentration erfaf3t.

Beim turbulenten Einlaufenlassen, wenn das Wasser in die
Flasche plétschert und dabei Spritzer und Blasen an der
Oberfliache entstehen, werden nur ca. 72 bis 78% der
tatsdchlichen Konzentration erfaf3t.




Beim Uberlaufenlassen mit dem Auslaufrohr am Flaschenboden
mindestens ein Flaschenvolumen iiberlaufen lassen, dann die
Flasche langsam von dem Rohr wegziehen und dabei ein
stindiges Uberlaufen gewihrleisten, bringen 100% der
tatsdchlichen Konzentration.

5.) Die richtige Probenahmestrategie spart nicht nur Arbeit sondern hilft auch bei der
taglichen Arbeit und gewéhrleistet eine hohere Qualitdt. Aufgrund von Vorerkundungen,
Lagepldnen, GrundwasserflieBrichtung etc. sollte die Beprobung von GW-Mefstellen in
der Reihenfolge der zu erwartenden Konzentrationen durchgefiihrt werden (erst die
unbelasteten Pegel und zum SchluB3 die hoher- oder hochbelasteten MeBstellen). Das
gleiche gilt natiirlich auch fiir Sanierungspegel etc. Dadurch werden Verschleppungen und
Querkontaminationen durch das Probenahmeequipment vermieden.

6.) Die Kiihlung und das lichtgeschiitzte Aufbewahren beim Transport ist ein sehr wichtiger
Faktor. Die Kiihlkette sollte nie unterbrochen werden. Es sollte immer eine ausreichende
Anzahl von Kiihlboxen mit ins Feld genommen werden. Natiirlich ist auch, gerade im
Sommer, darauf zu achten, das die Probenahmegefille nicht warm werden und in der
prallen Sonne stehen. Die Kiihlung schon beim Transport zur Entnahmestelle ist sehr zu
empfehlen.

7.) Wenn die Proben nicht sofort in das Labor gebracht werden konnen, ist auch hier auf eine
sachgerechte Lagerung der Proben zu achten (dunkel und bei 4°C).

8.) Die Dokumentation der Probenahme wird allzuhdufig vernachldssigt. So 14Bt sich zu
einem spiteren Zeitpunkt nicht nachvollziehen, in welcher Reihenfolge die Proben
entnommen wurden, mit welchem Gerédt, bei welcher Witterung, durch welchen
Mitarbeiter etc. etc. Hierzu sollten Standard-Probenahmeprotokolle gefiihrt werden, die
eine liickenlose Niederschrift aller relevanter Daten (Probenahmestelle, Art der
Probenahmestelle, Bezeichnung, Probenahmegerét, Einbautiefe der Pumpe, Zeitpunkt der
Probenahme, organoleptische Auffilligkeiten, Art des Probenahmegefifles, Datum,
Uhrzeit, Witterung, Lufttemperatur, Wassertemperatur) zulassen und den Mitarbeiter vor
Ort nichts vergessen lassen.

9.) Die Probenverwechslung (hdufig durch Hektik im Geldnde, schlechte Beschriftung, etc.)
kann zum Beispiel durch eine Etikettierung der Gefdlle schon vor der Fahrt ins Gelédnde
vorsorglich vermieden werden.



Probleme bei der Analytik

Viele Probleme in der Analytik von leichtfliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen liegen
in technischen Details begriindet. Haufig zdhlen aber auch die sogenannten
»Randbedingungen* zu den méglichen Auslosern von Schwierigkeiten. Ein Teil davon wurde
schon im vorangegangenen Kapitel erwdhnt bzw. findet hierin seine Ursache.

Nachfolgend sollen zwei weitere Moglichkeiten benannt werden:

1.) Fehlende oder mangelnde Informationen zu den Proben
2.) Zeitdruck

Hinter den fehlenden oder mangelnden Informationen zu den Proben versteckt sich eine
Vielzahl von moglichen Problemen, die durch eine verbesserte und detaillierte Beschreibung
vermieden werden konnten. Fiir den Analytiker ist es wichtig zu wissen, um welche Art von
Proben es sich handelt. Allein der Hinweis, ob es sich um Trink-, Grund-, Oberfldchen- oder
Abwasser handelt ist schon einmal ein erster Schritt, ferner ob es sich wahrscheinlich um eine
niedrig- oder hochbelastete Probe handelt? Welche LCKW's sind zu erwarten, mit welchen
Stoffen wurde in diesem Bereich umgegangen? Ist es ein Altschaden oder handelt es sich um
eine Havarie? Woher stammt die Probe allgemein (Anstrompegel, Abstrompegel,
Sanierungsanlage vor Reinigung, Sanierungsanlage nach Reinigung, Deponiekontrolle etc.).

e Matrix

e Konzentrationsbereich

* Untersuchungsumfang

e Altschaden oder Havarie
¢ Ort der Entnahme

Durch diese Angaben kann der Analytiker sein Untersuchungsprogramm optimieren und so
mogliche Fehler vermeiden. Anonyme Proben haben ein hohes Potential an moglichen
Fehlerquellen. Durch die Angabe von Matrix und Konzentrationsbereich kann erstens die
Kalibrierung der Geréte optimal eingestellt werden (eine Kalibrierung hat nur einen gewissen
linearen Bereich, z.B. von 0,5 bis 200 pg/l, in der die Ergebnisse mit der bestmdglichen
Préazision erstellt werden konnen) und die Reihenfolge der Proben im automatischen
Probenaufgabesystem optimiert werden.
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Schematische Darstellung Probengeber




Niedrige Konzentration (TW)

Niedrige Konzentration (GW)

Mittlere Konzentration (GW)

Hohere Konzentration (GW)

Hohe Konzentration (Sanierung)

Sehr hohe Konzentrationen

Blindwerte

Kalibrierung (Standard Konz. 1 -3)

Qualitédtscheck (Standard Konz. 4)
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Hintergrund dieses Ablaufschemas bzw. Planung der Reihenfolge ist die Vermeidung durch
geritetechnisch bedingte Verschleppungen. Werden zuerst die nicht oder wenig belasteten
Proben gemessen (das Schema des Probengebers setzt voraus, dal der Gaschromatograph in
Kopplung mit einem Massenspektrometer, GC-MS (Anlage 1), bereits kalibriert ist) und
werden dann die Niveaus der Konzentrationen langsam hoher, so konnen Kontaminationen
der nichsten Probe mit der vorhergehenden nahezu ausgeschlossen werden. Dies wird durch
mehrfache Spiilzyklen der entnehmenden Spritze gewéhrleistet.

Werden Proben jedoch ,,anonym®“ in das Probenaufgabesystem gestellt, so konnen
Verschleppungen nicht ganz ausgeschlossen werden. Versuche haben gezeigt, dafl z.B. eine
Konzentration im Bereich von 500 bis 1000 pg/l einer Einzelsubstanz leicht eine
Konzentration von 0,5 bis 3 pg/l in einer unbelasteten Probe vortduschen kann. Diese
Problematik wird aber immer erst nach einer Messung deutlich, was dann zur Folge hat, daf3
die eigentlich unbelastete oder vermutlich unbelastete Probe ein zweites mal analysiert
werden muf3.
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<0,5 pg/l 20 ug/l 1000 pg/l 3 ng/l Verschleppung ?




Der Zeitdruck ist, nicht nur in unserer Branche, ein Phdnomen, das sich ganz erheblich auf die
Qualitédt einer Arbeit bzw. einer Untersuchung auswirken kann! Selbstverstdndlich ist jedes
Laboratorium bemiiht, seine Auftraggeber bestens zu bedienen. Auch wird auf jeden Fall die
Notwendigkeit seitens des Laboratoriums erkannt, bei Baustellen oder Havarien schnell zu
arbeiten, um einen Baustellenstillstand zu vermeiden oder im Sinne einer Gefahrenabwehr zu
reagieren. Werden die im vorhergehenden Kapitel genannten Informationen zusammen mit
den Proben ,,geliefert”, so kann ein gut ausgestattetes Laboratorium eine LCKW-Analyse im
Regelfall innerhalb einer Stunde liefern und dies mit allen Nebenarbeiten hinsichtlich der
Qualititssicherung. Fehlen jedoch diese wichtigen Informationen, kann es zu den
beschriebenen Komplikationen kommen und eine eigentlich notwendige Absicherung kann
aufgrund der zeitlichen Vorgaben nicht realisiert werden.

Die Qualitiitssicherung

Die Qualitdtssicherung in einem nach DIN EN 45001 akkreditierten Laboratorium
beansprucht sehr viel Zeit (ca. + 20% der eigentlichen analytischen Arbeit) und verlangt
neben einer gerdtetechnischen Ausstattung nach dem aktuellen Stand der Technik auch die
entsprechende Qualifikation des mit der Analytik betrauten Personals.

Besteht in einem Laboratorium ein ,,gelebtes” (laufende Aktualisierung, Fortschreibung,
Anwendung) Qualitétssicherungssystem nach DIN EN 45001, so bedeutet dies, daf3 folgende
Voraussetzungen erfiillt sind (Auswabhl):

* Vorhandensein eines Qualitétssicherungshandbuches, in dem der komplette Betrieb und
alle dort anfallenden Arbeitsschritte ausfiihrlich beschrieben sind (Anlage 2)

e Geriteausstattung nach dem aktuellen Stand der Technik

e Qualifiziertes Personal

* Freiwillige und regelméBige Kompetenzpriifung durch unabhéngige Gutachter

* Transparenz der durchgefiihrten Arbeiten und Nachvollziehbarkeit

* Alle Rohdaten, die zur Ermittlung eines Ergebnisses gefiihrt haben, werden archiviert

* Es wird nach genormten Verfahren gearbeitet oder nach validierten Hausverfahren

* Es wird mit hohem Kalibrieraufwand gearbeitet und zertifizierte Referenzsubstanzen
eingesetzt

* Regelmiflige Teilnahme an Ringversuchen der staatlichen Kontrollorgane.

Die Qualitdtssicherung bei der Analytik von LCKW umfaf3t eine Vielzahl von notwendigen
Arbeitschritten bei der Analytik sowie bei der Dokumentation. Die am héufigsten angewandte
Norm fiir die Bestimmung von LCKW in Wasserproben ist die DIN 38407-F5 ,,Bestimmung
von leichtfliichtigen Halogenkohlenwasserstoffen LHKW durch gaschromatographische
Dampfraumanalyse“ (Anlage 3). Im Laboratorium werden hierzu sogenannte
Standardarbeitsanweisungen (SAA oder SOP) erstellt, die genau vorgeben, wie eine Probe zu
behandeln und zu analysieren ist, welche MaBBnahmen der Qualitdtssicherung beachtet werden
miissen und gegebenenfalls welche Abweichungen zur Norm bestehen (Anlage 4).
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Abweichungen zur Norm diirfen die Vergleichbarkeit von Ergebnissen unterschiedlicher
Laboratorien  nicht beeinflussen. Sind die Abweichungen gravierend, so muf} ein
Laboratorium durch eine sehr aufwendige Validierung belegen (gegeniiber der
Akkreditierungsstelle), dal trotz dieser verdnderten Vorgehensweise ein vergleichbares
Ergebnis erzielt wird. Diese Vorgehensweise wird dann als ,,validiertes Hausverfahren*
bezeichnet. Andere Abweichungen zum Beispiel eines anderen Detektionsverfahrens (Norm =
Detektion mit Elektroneneinfangdetektor — ECD / Regelung in der SAA des Laboratoriums =
Detektion mit Massenspektrometer — MS / Anlage 5) ist zuldssig, muf} aber in der SAA (die
der Auftraggeber bei akkreditierten Laboratorien auch jederzeit anfordern kann) vermerkt
sein.

Neben der stindigen internen (Uberwachung durch den Qualititssicherungsbeauftragten,
Fiihren von Regelkarten, Priifung der Verfahrenskenndaten etc.) und externen Uberwachung
(Priifung durch Gutachter, Teilnahme an Ringversuchen) der Arbeiten entsprechend den
Vorgaben einer SAA mufl das GC-MS-Analysensystem auch stindig durch eine Kalibrierung
mit verschiedenen Konzentrationsniveaus liberwacht werden. Mit der Kalibrierung wird nicht
nur die Basis geschaffen, Proben zu quantifizieren, sondern auch den Linearititsbereich eines
Systems zu priifen, eventuelle gerdtetechnische Fehler aufzudecken, Fehler beim Ansatz von
Standardldsungen zu erkennen und die Verfahrenskenndaten festzulegen. Auf die
Verfahrenskenndaten wird zu einem spdteren Zeitpunkt noch genauer eingegangen.

Die Grundkalibrierung (Anlage 6) wird fiir alle in einem Untersuchungsumfang enthaltenen
Parameter erstellt. Diese Grundkalibrierung wird im Regelfall mit 8 bis 10
Konzentrationsniveaus je Parameter durchgefiihrt. Fiir einen Parameter kann es wiederum
mehrere Grundkalibrierungen geben. Verschiedene Grundkalibrierungen fiir einen Parameter
werden notwendig, wenn ein Analysensystem nur einen bestimmten Linearititsbereich hat
(z.B. 0,5 bis 10 pug/l, 10 bis 100 ug/l und 100 bis 1000 pg/l). Es ist selbstverstindlich, dal} die
Grundkalibrierung regelmaBig (mindestens alle 3 Monate) wiederholt werden muB.

Arbeitstdglich wird das System mit drei Standards (= drei Konzentrationsniveaus eines
Linearitatsbereiches z.B. niedrig — mittel — hoch) tiberpriift. Hierbei kann erkannt werden, ob
sich wesentliches gedndert hat und die Grundkalibrierung des Systems noch stimmt (allein
durch Temperaturschwankungen im Labor konnen Abweichungen auftreten). Zusatzlich wird
nach jeder 10-ten Probe ein Kontrollstandard analysiert. Der gemessene Wert des
Kontrollstandards wird in die sogenannte Qualitdtsregelkarte (Anlage 7) libertragen. Hieraus
kann der Analytiker sofort erkennen, ob sich das System noch in einem optimalen Zustand
befindet, der Standard noch stimmt und der MeBwert innerhalb des Vertrauensbereiches liegt.
Die in Anlage 7 angegebenen Bereiche werden wie folgt beschrieben:

SW = Sollwert

WO = Warn-Obergrenze
WU = Warn-Untergrenze
KO = Kontroll-Obergrenze
KU = Kontroll-Untergrenze



Der Sollwert ist der erwartete Wert. Es wird eine definierte Konzentration vorgegeben und
diese soll dann auch als gemessener Wert gefunden werden (= optimal). Die Warn-
Obergrenze und Warn-Untergrenze (genau wie die Kontroll-Ober und —Untergrenze) leiten
sich teilweise aus der Grundkalibrierung und den Verfahrenskenndaten mit Vertrauensbereich
ab. Werte innerhalb der Warn-Ober- und Warn-Untergrenze werden als ,richtige* Werte
akzeptiert (= gut). Liegt ein Wert iiber WU oder WO so wird der Wert als Ausreifler
behandelt (= Handlungsbedarf). Liegt ein Wert iiber KO oder unter KU so ist dieser als falsch
zu bewerten (= schlecht).

Alle Grenzen, WO, WU, KO und KU, sind keine statischen Gréfen. Sie sind abhdngig vom
Zustand des Gerites (auch z.B. Alterung), der Genauigkeit der Standards etc.. Die Grenzen
werden durch die Grundkalibrierung alle drei Monate iiberpriift und gegebenenfalls neu
festgelegt.

Was bedeutet dies fiir die Analytik und fiir die Angabe von Ergebnissen? Wie bereits erwéhnt,
ist die Streuung des Kontrollstandards innerhalb WO und WU legitim und wird als richtig, im
Bereich der gerite- und verfahrensspezifischen Grenzen, behandelt. Der Analytiker kann
durch die Qualitatsregelkarte auch sofort Trends erkennen (,,auswandern™ des eigentlichen
Sollwertes nach oben oder unten) und kann dieser Tendenz durch eine Nach- oder
Neukalibrierung entgegenwirken. Bei Uber- oder Unterschreitung von WO und WU muB der
Analytiker durch eine Nach-/Neukalibrierung reagieren. Fiir den normalen Analysenablauf
bedeutet dies auch, daB} die zehn letzten Ergebnisse (bis zum vorherigen Kontrollstandard der
noch innerhalb WO und WU lag) zu verwerfen sind und die Proben nochmals gemessen
werden miissen!

Grundsitzlich ist zu anzumerken, dafl die Ermittlung der Vertrauensbereiche fiir ein
Priifverfahren oder einen Parameter eine statistische Methode ist, die in jedem
Laboratorium zu unterschiedlichen Grenzen fiihrt!

Die Vertrauensbereiche fiir einen Parameter oder eine Priifmethode sind sehr stark abhéngig
von geritespezifischen Einstellungen und dem allgemeinen Umgang mit den Betriebsmitteln
und Standards etc. In dem Vertrauensbereich einer Methode spiegelt sich die eigentliche
Qualitdt oder Prizision einer Bestimmung wieder, diese ist jedoch von Laboratorium zu
Laboratorium unterschiedlich und wird leider manchmal tiberhaupt nicht ermittelt! Der Kunde
bekommt im Regelfall nur ,,absolute” Zahlen auf dem {ibergebenen Priifbericht mitgeteilt
(siehe auch Kapitel ,,Vertrauensbereiche von Ergebnissen®).

Weitere Malinahmen der Qualitiitssicherung

Zusétzlich wird im Labor der Orga Lab GmbH jede Probe auf LCKW mit einem internen
Standard versetzt (Anlage 4). Als interner Standard wird deuteriertes Toluol (Toluol-d8)
eingesetzt. Das Toluol-d8 (aromatischer Kohlenwasserstoff) hat bei der Detektion mittels
Massenspektrometer keinerlei Interferenzen zu den eigentlich zu analysierenden LCKW (im
Gegensatz zu deuterierten LCKW). Durch die Zugabe einer definierten Konzentration eines
internen Standards kann fiir jede Probe ein Korrekturfaktor fiir die Wiederfindung ermittelt
werden. Setzt man z.B. einer Probe einen int. Standard von 20 pg/l Toluol-d8 zu und ermittelt
dann bei der Auswertung der Probe nur eine Konzentration von 18 pg/l Toluol-d8, so werden
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die Ergebnisse der zu analysierenden LCKW angeglichen, d.h. die Werte werden um 10%
erhoht, da die Wiederfindungsrate des Toluol-d8 nur bei 90% lag und davon auszugehen ist,
daB3 die Wiederfindung bei den LCKW auch nicht erschopfend ist.

Ein weiteres Werkzeug der Qualititssicherung der Orga Lab GmbH ist die
Plausibilitdtskontrolle von Ergebnissen. Hinter diesem Wort versteckt sich wiederum eine
Vielzahl von Mdglichkeiten, die Qualitit eines Ergebnisses zu Laborintern zu bewerten. Die
Plausibilitdtskontrolle ist eigentlich der unwissenschaftlichste Teil einer Analyse, bietet
jedoch eine zusétzliche Absicherung.

Hierfiir benennen wir auszugsweise folgende Stichworte:

Erwartungswert (Probe vor der Stripanlage sollte hoher sein wie nach Stripanlage)
Friihere Befunde (ein bisher nicht enthaltener Parameter wird messtechnisch erfaf3t)
Schadstoffmuster (die Konzentrationsverteilung dndert sich stark).

Diese Plausibilititskontrolle kann im ,,normalen* Alltag allerdings nur selten durch das
Laboratorium oder den Analytiker durchgefiihrt werden, da meistens die Proben ,,anonym*
sind und die wiinschenswerten Angaben zur Probe vom Auftraggeber nicht geliefert werden.
Hier bleibt die Plausibilitdtskontrolle dann dem Auftraggeber tiberlassen.

Die Arbeitsschritte in der Analytik

Bisher haben wir uns mit der Qualititssicherung in der Analytik auseinandergesetzt.
Nachfolgend mochten wir noch einmal an Hand einer Skizze die einzelnen Schritte der
Analytik aufzeichnen (Anlage 8).

Neu angelieferte Probeneingang
Headspaceglaser bei Registrierung (LIMS) und
105 °C ausheizen Beschriftung (Etikett) der
Probe
Einstellung bei 4°C in
ﬂ Kiihlschrank
Vorhalten bei 4°C ~ o8 Anmerkung:
gekiihlten ﬂ / Spétestens nach 48 h oder
Headspacegldsern Einfrieren der Probe
Entnahme von 7,0 g
Probenmaterial aus der
Probenflasche (250 ml
Braunglas) und Einwaage in
gekiihltes Headspaceglas

I
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Zugabe des Toluol-d8 mit
definierter Konzentration als
interner Standard mittels
Spritze durch das Septum

U FEinstellen der Probe in

} : den Probengeber des
Sofortiges VerschlieBen des GC-MS-Systems, Start

Headspaceglases mit Zange > des

Analysenprogrammes,
Auswertung
entsprechend
Kalibrierung

Headspaceprobenahme Ja oder Nein ?

Die heutige Umweltanalytik ist, wie bereits erwédhnt, geprdgt von einem enormen Kosten- und
Zeitdruck. In den seltensten Féllen ist der Probenehmer auch Mitarbeiter des analysierenden
Laboratoriums. Der Regelfall ist, daB die Probenahme durch ein Ingenieurbiiro oder einen
Dritten durchgefiihrt wird und die Proben dann an das Labor iibergeben werden. Durch diese
Konstellation ist es eigentlich verstindlich, dal das mit der Probenahme beauftragte
Ingenieurbiiro nach einer einfach zu handhabenden Methode fiir die Probenahme sucht und
dies hinsichtlich dem Aspekt Kosten, Platz und Zeit. Die Kosten entstehen durch den Einsatz
von teuren 250 ml Braunglasflaschen, wenn diese angeschafft werden miissen, der Platz fiir
die Lagerung von Flaschen im Biiro und im Probenahmefahrzeug, das vorherige
Konditionieren der Flaschen (1 h bei 105°C), das Vorhalten von vielen Kiihlboxen fiir den
Transport und/oder die hohen Frachtkosten bei Versendung, das Handling (Bruchgefahr), die
,aufwendigere™ Probenahme an sich und der daraus resultierende Mehraufwand an Zeit.

Deswegen gehen heute Ingenieurbiiros dazu {iber, vor Ort direkt Headspacegliser abzufiillen
und mit einer Headspacezange zu verschlieBen. Die Probleme hierbei wurden schon im
Kapitel ,,Probenahme® beschrieben. Es wird auf jeden Fall zu Minderbefunden (hinsichtlich
der tatsdchlichen Konzentration) kommen. Hierfiir kann das Laboratorium nicht
verantwortlich zeichnen. Probleme treten meistens erst dann auf, wenn eine Parallelprobe
durch ein anderes Unternehmen gezogen wird, das nach der beschriecbenen Methode des
,Uberlaufenlassens mit Braunglisern® arbeitet. Vorausgesetzt, das analysierende Labor ist
identisch, so werden sicherlich Unterschiede von 20% auftreten (z.B. Summenkonzentration
an LCKW 44 anstatt 55 pg/l)! Dies kann, mufl aber nicht, entscheidend fiir weitere
MaBnahmen sein (Sanierung, Uberwachung, Richt- und Grenzwertiiberschreitungen). Die
Probenahme mittels Headspacegldsern kann nicht den tatsdchlichen Gehalt an LCKW
wiedergeben, selbst wenn das Laboratorium dann 100-%ig analysiert.
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Weitere Probleme bei der nachfolgenden Bestimmung der LCKW direkt aus einem
Headspaceglas fiir die Analytik sind:

* Verschiedene Ingenieurbiiros verwenden unterschiedliche Grof3en von Headspacegldsern
* Unterschiedliche Fiillstandshohe (Fiillmenge)
* Bestimmung kann nur ein einziges mal durchgefiihrt werden

Wird dem Laboratorium eine Headspaceart iibergeben, die nicht in den Autosampler des
Gerites palit (Durchmesser, Hohe, falscher Verschlufl — ferromagnetisch / nicht magnetisch),
so mull die Probe gedffnet und umgefiillt werden. Dadurch entstehen Verluste an den zu
analysierenden Parametern. Eine unterschiedliche Fiillstandshohe bedeutet eine variierende
Probenmenge. Sicherlich kann das Headspaceglas zuriickgewogen werden, um dann die
Probenmenge nach der Bestimmung zu ermitteln, dies ist aufwendig und verursacht einen
rieBigen Zeitaufwand der im Sinne einer richtigen Analyse jedoch erbracht werden muf3! Um
hier einen ,noch®“ akzeptablen Ausgleich zu schaffen, miissen zusitzliche Methoden
eingesetzt werden, auf die noch eingegangen wird.

SchlieBlich bleibt noch das Problem, da3 die direkte Bestimmung aus dem Headspaceglas nur
ein einziges Mal durchgefiihrt werden kann. Eine Wiederholungsmessung ist nicht mdglich!

Stehen keine zwei identischen Headspaceglidser (gleiche Probenahmebedingungen) zur
Verfligung, so kann im Zweifelsfall nie eine Doppelbestimmung durchgefiihrt werden.
Versuch des Ausgleiches bei der Direktbestimmung aus dem Headspace
Anhand der nachfolgenden Skizzen und der Beschreibung soll aufgezeigt werden wie der

analytische Fehler teilweise ausgeglichen werden kann und der ermittelte Wert so nah wie
moglich an den tatsédchlichen Gehalt in der Headspaceprobe herangefiihrt wird.

] Headspaceglas mit
Septum und 10 ml
Volumeninhalt
10 ml
Probe 1 mit 5,0
— ml Probe 2 mit 3
Kalibrierung (Dampfraum = ml
— Volumen 7,0 5 ml) (Dampfraum =
ml 7 ml)
(Dampfraum =
3 ml)
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Allen Proben, inklusive dem Kalibrierungs-oder Kontroll-Headspace (entsprechend den
Ausfiihrungen zur QS die entsprechende Anzahl) wird die gleiche Menge an internem
Standard (Toluol-d8) zugegeben. Bei dem Kalibrierungs-Glas (das auf die eigentliche
Grundkalibrierung des GC-MS abgestimmt ist) wird der Analysenwert dem vorgegebenen
Sollwert entsprechen (z.B. 20 pg/l).

Da das System genau auf diese Volumina (7,0 ml Inhalt und 3,0 ml Dampfraum) kalibriert ist
(d.h. von dem definierten internen Standard wird immer die gleiche Menge in die 3 ml
Dampfraum —Gasphase- iibergehen), werden bei den zwei anderen Proben folgende
Abweichungen auftreten:

Probe 1 mit 5 ml Probe und 5 ml Dampfraum:

DV haben Dampfraumvolumen papen = 5 ml

Dv son Dampfraumvolumen i,y =3 ml

DV haben = DV o1 = Faktor f= 1,67

Dieser Faktor wird bei der Orga Lab GmbH durch die Zugabe des internen Standards Toluol-
d8 ausgeglichen, da der interne Standard im Dampfraum anteilsmiBig auch kleiner wird.
Ohne die Zugabe des internen Standards wiirde folgendes falsches Ergebnis ermittelt werden:

Angenommen die Probe enthilt 200 pg/l LCKW + 1,67 = 119,8 pug/l Minderbefund 40%

Ein weiterer grofer Fehler liegt jedoch noch im unterschiedlichen Probevolumen.

Pv 4o Probevolumen ¢ =7 ml

PV taben Probevolumen napen, = 5 ml

PV o1 = PV phaven = Faktor f=1,4

Angenommen die Probe enthilt 200 pg/l LCKW =+ 1,4 = 142,8 pg/l Minderbefund 28,6%
Dieser Faktor kann nicht durch den internen Standard ausgeglichen werden. Hier muf3 jede
einzelne Probe = jedes einzelne Headspaceglas ausgewogen werden !!! um so die tatsdchliche
Probenmenge zu ermitteln, um dann den gemessenen Wert mit diesem Faktor zu korrigieren!
Ein groBBer Aufwand fiir das Laboratorium.

HS .er Headspaceglas jeer = 12,6 g (pro Charge wird dies bei der Orga Lab GmbH iiberpriift)

Ungenauigkeit innerhalb der einzelnen Chargen + 2,5%
HSP . Headspaceglas+Probe vo;= 17,6 g

HSP o1 Headspaceglas+Probe o= 17,6 g - HS 1er Headspaceglas jcer = 12,6 g = 5,0 g Probe

7,0 g soll + 5,0 g haben = Korrekturfaktor fy= 1,4
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Nun wird der gemessene ,,falsche” Wert z.B. 142,8 ng/l mit dem Korrekturfaktor multipliziert
um so das tatsdchliche Ergebnis zu ermitteln:

142,8 ng/l1 * 1,4=199,9 ng/l

Probe 2 mit 3 ml Probe und 7 ml Dampfraum.

Noch dramatischer stellt sich dies bei noch kleineren Probenvolumina dar. Anbei die
Zusammenfassung nach dem oben genannten Schema:

DV haben Dampfraumvolumen papen = 7 ml
Dv son Dampfraumvolumen s,y =3 ml
DV haven = DV o1 = Faktor f= 2,33

Angenommen die Probe enthdlt 200 pg/l LCKW + 2,33 = 85,8 pg/l Minderbefund 57%

Pv 4o Probevolumen =7 ml
PV taben Probevolumen wapen, = 3 ml
PV o1t = PV nhaven = Faktor £=2,33

Angenommen die Probe enthilt 200 pg/l LCKW + 2,33 = 85,8 pg/l Minderbefund 57%

Wird in einem Laboratorium keine dieser Korrekturmaf3nahmen angewandt (Interner Standard
und Auswaage der Headspacegliser) so ergibt sich infolge der Multiplikation ein Faktor (oder
Fehler-Faktor) von 5,43 (2,33 x 2,33 / entsprechend dem zuletzt genannten Beispiel). Dies
bedeutet aus tatsdchlichen 200 pg/l werden 36,8 pug/1!!

Vertrauensbereiche von Ergebnissen und Interpretationsmoglichkeit

Im Laufe des Vortrages wurde schon oft das Wort Vertrauensbereiche verwendet und schon
teilweise erklart. Wie gesagt, der Vertrauensbereich ist kein statischer Wert sondern hingt
sehr stark von der allgemeinen Qualitdt in einem Laboratorium ab und spiegelt den Zustand
von Gerat und Standards wieder. Es wird wahrscheinlich keine zwei Laboratorien geben, die
fiir einen Parameter einen exakt identischen Vertrauensbereich haben. Der Vertrauensbereich
wird statistisch durch die Grundkalibrierung ermittelt und durch stéindige Uberpriifung erneut
bestitigt oder angepalit.

Der Vertrauensbereich gibt die Messunsicherheit eines Ergebnisses fiir einen
bestimmten Parameter unter definierten Bedingungen an.
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Dies bedeutet, daB, egal welcher Parameter analysiert wird, immer eine gewisse
Ungenauigkeit (Anlage 9) vorhanden ist, die durch verschiedene Einfliisse (Gerit,
Umgebungsbedingungen, statistische Einfliisse, Standards) hervorgerufen wird.

Betrachtet man sich z.B. die Kalibriergerade fiir cis-1,2-Dichlorethen, so wird deutlich, daf3
gerade bei niedrigen Konzentrationen die relative Ergebnisunsicherheit VB leicht bei 80%
liegt, wohingegen die Ergebnisunsicherheit bei zunehmender Konzentration abnimmt (z.B.
bei 10 pg/l ungefahr 8%).

Wie stellt sich diese nun in der Praxis dar? Im Normalfall bekommt der Auftraggeber ein
Priifprotokoll, in dem die jeweiligen LCKW-Einzelparameter quantifiziert angegeben sind.

Parameter Befund Einheit Methode
1,1-Dichlorethen 11 ng/l DIN 38407-F5
trans-1,2- <0,5 ng/l DIN 38407-F5
Dichlorethen

cis-Dichlorethen 1,3 ug/l DIN 38407-F5
Dichlormethan <1 ug/l DIN 38407-F5
Trichlormethan <0,5 ug/l DIN 38407-F5
Tetrachlormethan <0,5 ug/l DIN 38407-F5
1,1,1-Trichlorethan 68 ng/l DIN 38407-F5
Trichlorethen 9,6 ng/l DIN 38407-F5
Tetrachlorethen <0,5 ng/l DIN 38407-F5
Chlorethen <1 ug/l DIN 38413-P2
Summe der LCKW 89,9 ug/l

Beispiel einer Ergebnisangabe fiir LCKW

Die Angabe von absoluten Zahlen ist unseres Erachtens nicht sinnvoll. Ohne die Angabe der
Messunsicherheit / Vertrauensbereich kann der Auftraggeber nicht abschitzen, wie genau die
Messungen sind und inwieweit das Laboratorium iiberhaupt weil3, wie exakt es arbeitet.

Nur wenn im Priifbericht (Anlage 10) die Messunsicherheit angegeben wird, kann sich der
Auftraggeber ein Bild von der Genauigkeit machen und die Ergebnisse auch entsprechend
bewerten und so vielleicht falsche Entscheidungen oder unnétige MaBBnahmen vermeiden.
Aber auch hier sei daran erinnert, daf3 sich der Auftraggeber fiir chemische Analysen nicht nur
mit entsprechenden, unserer Meinung nach richtigen Priifberichten (Parameter, Priifmethode,
Einheit, Datum der Messung, Angabe der Messunsicherheit) zufrieden geben sollte, sondern
auch von Zeit zu Zeit sich die entsprechenden Basisdaten des betreffenden Laboratoriums
ansiecht, um zu Kkontrollieren, ob die stindige Uberpriifung der Qualitit, des
Vertrauensbereiches und der Messunsicherheit gewéhrleistet ist. Dies gilt natiirlich auch bei
der erstmaligen Zusammenarbeit oder Auswahl eines geeigneten Laboratoriums. Sicherlich
ein wenig aufwendig und zeitintensiv, aber bei Entscheidungen, die schnell in die Millionen
(z.B. bei Sanierungen) gehen konnten, ein akzeptabler Aufwand.

Ein nach DIN EN 45001 akkreditiertes Laboratorium muf} diese Daten vorhalten !
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Die Mehrheit der Analytiker, und ich schliefse mich da nicht aus, macht den allgemeinen
Fehler, das Ergebnis ohne Abschdtzung des Vertrauensbereiches anzugeben. Ein Grund dafiir
mag die Erfahrung mit den Juristen sein, die einen Analysenwert ohne + zum Vergleich mit
einem Grenzwert haben wollen, selbst dann, wenn der ,,Grenzwert* nur eine ,,Richtzahl*
oder dergleichen ist.

Dr. H. Hagenguth, Landesamt fiir Wasserwirtschaft, 12/97

Schnittstelle und Informationsaustausch Auftraggeber und Labor

Gleich am Anfang meines Vortrages habe ich iiber die Probleme bei der Probenahme
berichtet. Hier kann das Laboratorium als Unterstiitzung fiir den Auftraggeber nur beratend
tatig sein (wenn die Probenahme durch den AG durchgefiihrt wird). Doch dies sollte ein
qualifiziertes Laboratorium auch ernst nehmen und stindig pflegen.

Wichtig, und dies sollte bei Geschiftspartner moglich sein, ist der Informationsflul. Wie
bereits mehrfach beschrieben, sind exakte Angaben zu der zu untersuchenden Probe ein mehr
als hilfreiches Instrument, Mif3verstandnisse oder Fehler zu vermeiden.

Im Gegenzug mufl das Laboratorium aber auch eine gewissenhafte Untersuchung der
anvertrauten Proben garantieren konnen. Die Auswahl eines Laboratoriums, das nach DIN EN
45001 akkreditiert ist, ist sicherlich ein erster Schritt. Doch auch hier sollte darauf geachtet
werden, daf3 nicht nur die Akkreditierungsurkunde des Labors eingesehen wird, sondern auch
die Anlagen dazu (Anlage 11). Denn nur in den Anlagen stehen die Priifverfahren, fiir die das
Labor zugelassen ist. Was bringt Thnen ein Laboratorium, das seine Kompetenz fiir die
Schwermetallanalytik nachgewiesen hat, Sie aber eine Serie an LCKW-Proben analysieren
lassen wollen. Bitte bedenken Sie dies auch im Sinne einer moglichen Haftungsfrage. Sie
sind als der eigentliche Auftragnehmer (Aufraggeber - Auftragnehmer - Labor) dazu
verpflichtet, sich zu vergewissern, dal das Labor die erforderlichen Kompetenznachweise
besitzt! Das gilt natiirlich auch bei der Vorlage von Ringversuchsbestitigungen. Nur
bestandene Ringversuche, bezogen auf den oder die Parameter, die Sie analysiert haben
wollen, sind als Fignungsnachweis und Bestitigung sinnvoll. Hilfreich ist es auch, daf3 Sie
vor der Auftragsvergabe sich das Labor Thres Vertrauens ansehen. Auch wenn Sie nicht aus
dem Bereich der Analytik kommen, kann der gesunde Menschenverstand eine Einschdtzung
vornehmen (Sauberkeit, Ordnung, Personal, Rdumlichkeiten, etc.).

Die intensive Zusammenarbeit zwischen Thnen und dem Labor, der stindige Austausch an

Informationen und das konstruktive Gesprach konnen helfen, viele Fehler schon im Ansatz zu
vermeiden.
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Lassen Sie sich von Threm Labor die bendtigten Gefdlle stellen (planen Sie hierzu ein paar
Tage Vorlaufzeit ein oder halten Sie selbst einige Gefdlle in IThrem Biiro vor) und liefern Sie
dem Labor ausreichend Informationen, dadurch wird die Bearbeitungszeit Ihrer Proben mit
Sicherheit nicht ldnger. Die Ergebnisse werden sicherer und helfen beiden Seiten, die tagliche
Arbeit zu erleichtern. Riickfragen werden seltener oder ganz unnétig. Ein wichtiger Schritt in
die richtige Richtung fiir

Die Qualitit in der Bearbeitung von Umweltproben

Verwendete Schriften:
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