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2 Einleitung

Dieses Merkblatt ist auf alle Analysenverfahren anzuwenden, fiir die die Rahmenempfehlungen der
Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) fiir die Qualitdtssicherung bei Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchungen Giiltigkeit haben.

Das Instrumentarium der analytischen Qualititssicherung umfaBt - neben der Uberpriifung bestimmter
Voraussetzungen fiir eine einwandfreie Analytik und neben der Qualitdtskontrolle mit den Mitteln der
Statistik - als wesentliches Element die Plausibilititskontrolle. Da im Bereich umweltanalytischer Aufga-
benstellungen statistische Methoden sehr héufig nicht in dem wiinschenswerten Umfang eingesetzt werden
konnen, kommt der Plausibilititskontrolle eine besondere Bedeutung zu.

Mit diesem Merkblatt wird die Plausibilititskontrolle in kurzgefalSter Form als notwendiger Bestandteil
einer qualifizierten analytischen Qualitétssicherung beschrieben und erléutert.

3 Begriffe

Plausibilitit:

Plausibilitét ist sowohl das Mal} der Annéherung des an einer Probe gewonnenen MeBwertes an den
Erwartungswert als auch generell das Mal3 der Ubereinstimmung von Beobachtungen mit Erwartungen.
Plausibilititskontrolle:

Plausibilitétskontrolle (PK) ist die Priifung der Plausibilitét von Sachverhalten im Ablauf von Untersu-
chungsverfahren auf Richtigkeit mit Hilfe logischer Uberlegungen oder Priifoperationen. Diese Kontrolle
ist grundsitzlich auf das gesamte Untersuchungsprojekt anzuwenden.

Untersuchung(sprojekt):

Unter Untersuchung(sprojekt) wird das gesamte Analysenverfahren unter Einschlufl von MeBplanung,
Probenahme, Probenvorbereitung, Messung und Ergebnisbewertung verstanden.

Untersuchungsstelle:

Unter Untersuchungsstelle wird die fiir die(das) Untersuchung(sprojekt) verantwortliche Stelle (z.B. Labor)
verstanden.
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4 Verfahrensiibersicht

Eine wirkungsvolle Plausibilititskontrolle kann nur erfolgen, wenn fiir ihre Durchfiihrung geeignete
Vorgaben/Informationen zur Verfiigung stehen. Das Verfahren der Plausibilititskontrolle gliedert sich
daher in einen Informations- und in einen Durchfiihrungsbereich, wobei die Durchfiihrung selbst wiederum
verschiedene Priifbereiche umfafit. Dies ist schematisch in Abb. 1 dargestellt.

1. Information / Abstimmung

2. Kontrolle

Priifbereich 1:

Priifbereich 2:

Priifbereich 3:

Priifbereich 4:

Priifbereich 5:

Priifbereich 6:

Auftraggeber Untersuchungsstelle /
\L Laborleitung
Hintergrund- Planung der

informationen < > MeBstrategie

Untersuchungsprojekt

‘ PK Probenahme \% Probenehmer

‘ PK Probeneingang ‘é—— Laborpersonal

PK Probenauf- <— Laborpersonal
bereitung
‘ PK Messung \% Laborpersonal

‘ PK Auswertung \% Laborpersonal

\ PK Endkontrolle \% Laborleitung
bzw. freigabe-

%

%

berechtigte Stelle

Abb. 1: Ablaufschema der Plausibilititskontrolle (PK)

Fiir eine sinnvolle und effektive Bearbeitung eines Untersuchungsprojektes ist es unbedingt erforderlich,
daf} die Untersuchungsstelle iiber Ziel und Zweck der Untersuchung informiert ist. Diese Informationen

sind vom Auftraggeber zu liefern.

Die MeBstrategie sollte gemeinsam vom Auftraggeber und von der Untersuchungsstelle festgelegt werden.
Probenahme, Analytik und fachliche Bewertung der Analysenergebnisse sollten in der Hand der Untersu-
chungsstelle liegen (s. Abb. 1).

Jeder einzelne Verfahrensschritt von der Probenahme bis zum Ergebnis unterliegt bestimmten Uberpriifun-
gen, die vom jeweils verantwortlichen Probenehmer oder Labormitarbeiter selbst oder hierfiir besonders
beauftragten Fachkriften durchgefiihrt werden. Vor der Datenfreigabe muf3 von der Laborleitung bzw.
freigabeberechtigten Stelle die Endkontrolle durchgefiihrt werden.
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5 Ausgangsinformationen zum Untersuchungsprojekt

Die hdufig vorherrschende Praxis, Proben nur mit einer Nummer zu versehen und mit einem Katalog der zu
untersuchenden Parameter an ein Labor zu verschicken, kann erfahrungsgemafl zur Anwendung von unge-
eigneten Analysenverfahren und zu unsinnigen Ergebnissen fiihren, da dem Analytiker die Fragestellung
nicht bekannt ist und er nicht in der Lage ist, eine Plausibilititskontrolle anhand der Hintergrundinformati-
onen und Probenkenndaten durchzufiihren.

5.1 Hintergrundinformation

Der Auftraggeber hat der Untersuchungsstelle Hintergrundinformationen zum Untersuchungsprojekt zu
liefern, damit die MeBstrategie und die Qualitdtskontrollmalinahmen festgelegt werden konnen. Dazu
gehdren uv.a.:

— Informationen iiber den Anlal} der Untersuchung,

z.B. Routinebeprobung gem. Programm XY, Storfall, besondere Fragestellung, etc.

— Informationen zur Herkunft der Proben

z.B. bei Abwasserproben:
Art des zu iiberpriifenden Betriebes, Herstellungsprozesse, Namen von Betrieb und fachkompe-
tenten Ansprechpartnern, Art und Mengen der untersuchungsrelevanten Rohstoffe, Produkte,
Lagersubstanzen, etc (unter Wahrung des Datenschutzes).

z.B. bei Oberflichenwasserproben: Beschreibung von Gewisser und Ort der Probenahme, Hinweise
auf mogliche Beeinflussung durch Direkteinleiter oder z.B. auf Sickerwassereinleitungen von
Altablagerungen bzw. Deponien.

Ferner miissen der Untersuchungsstelle zu beachtende, vorgegebene Werte (z.B. Grenzwerte Richtwerte)
und analytische Qualitétsziele mitgeteilt werden, da ohne diese Kenntnisse Methode und Untersuchungs-
aufwand dem jeweiligen Problem nicht angepal3t werden kdnnen.

5.2 Probenkenndaten

Als Voraussetzung fiir die Plausibilititskontrolle sind ausfiihrliche, konkrete Probenkenndaten erforderlich
(vergl. auch Probenahmenormen), wie z. B.:

— Lage der MeBstellen, Probenahmestelle,

— Art der Einleitung (direkt / indirekt),

— Art der Probenahme (Stichprobe, Mischprobe, abflulproportionale Probe, etc.),

— Auffilligkeiten bei der Probenahme,

— Probenvorbehandlung (Homogenisieren, Absetzen, etc.),

— Probenkonservierung,

— Ergebnisse der vor-Ort-Messungen (pH, Lf, O,, Temperatur, etc.),

— Schnelltestergebnisse.

Wird die Probenahme in Ausnahmeféllen von Seiten eines externen Auftraggebers und nicht von der

Untersuchungsstelle selbst durchgefiihrt, so ist es unbedingt erforderlich, die Probenkenndaten bei der
Einlieferung an diese weiterzugehen.
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6 Einzelschritte der Plausibilitdtskontrolle

Grundsitzlich miissen die Einzelschritte der Plausibilitdtskontrolle in direktem zeitlichen Zusammenhang
mit der Durchfithrung der jeweiligen Schritte des Untersuchungsprojektes stehen.

6.1 Prifbereich 1 (Probenahme)

Der erste Teilschritt einer effektiven PK beginnt bereits bei der Probenahme. Hier ist vor allem die Frage
zu beantworten, inwieweit die Verhéltnisse vor Ort mit den Vorinformationen und mit der geplanten
MeBstrategie iibereinstimmen. Das ordnungsgeméfe Funktionieren der Probenahmeeinrichtungen ist mit
Hilfe von geeigneten Plausibilitdtskontrollen vor Ort zu iiberwachen, z. B. hinsichtlich Férdermengen oder
Probenveridnderungen. Ansonsten gelten die Probenahmenormen.

6.2 Prifbereich 2 (Probeneingang)

Ein Schwerpunkt der Plausibilitidtskontrolle beim Probeneingang muf3 ein Vergleich der Angaben des
Einlieferers und ggf. weiterer Vorgaben mit dem Einlieferungszustand der Probe sein. Auffalligkeiten sind
sofort im Labortagebuch bzw. im Analysenprotokoll zu vermerken. Dariiber hinaus ist fiir eine verwechs-
lungsfreie Ubernahme, Registrierung und Weitergabe der Proben zu sorgen. Dafiir ist die Probe mit einer
eindeutigen Tagebuchnummer / Codierung zu versehen. Jede Probeniibergabe sollte in geeigneter Weise
dokumentiert werden.

6.3 Prufbereich 3 (Probenaufbereitung)

Auch bei der Probenaufbereitung ist auf Besonderheiten bzw. Plausibilititen beziiglich des Verhaltens der
Probe zu achten, z.B. Schaumen beim Aufschlufl oder ungewohnliche Verfarbungen nach Reagenzugabe.

Z.B. sind folgende Plausibilititen zu priifen / priifbar:
— gleiches Verhalten von Probe und Standardprobe
— gleiches Verhalten von Parallelproben

— unerwartetes Verhalten von Einzelproben

6.4 Prufbereich 4 (Messung)

Ublicherweise stehen bei der Messung bestimmte methodische und statistische Uberpriifungen im Vorder-
grund (Kontrollkarten, Streuung bei Mehrfachmessungen, Kontrolle der Wiederfindungsrate). Dessen un-
geachtet ist es erforderlich, mit Hilfe von Plausibilititskontrollen das ordnungsgeméfe Funktionieren von
instrumentellen Einrichtungen und den ordnungsgemifBien Ablauf der Verfahren zu iiberwachen

(z. B. die Uberpriifung des regelmiBigen Erreichens bestimmter Extinktionswerte bei AAS-Messungen im
Verlauf einer MeBreihe).

Als wertvolle Hilfe der Qualitétssicherung in diesem Priifbereich kann sich auch der Vergleich vorliegender
statistischer Daten erweisen (z.B. Vergleich der Streuungen von Blindwert- und Mittelwertkontrollkarten).

6.5 Prufbereich 5 (Auswertung)

Bei der Bewertung von Analysenergebnissen 148t sich vor allein eine parameterbezogene PK durchfiihren.
Ein wesentlicher Aspekt ist die Uberpriifung der Stoffbilanzen, z.B.:

— Stickstoffbilanz,
— Phosphorbilanz,
— Kohlenstoffbilanz,
— Gesamtionenbilanz.
AuBlerdem ist das Verhiltnis verschiedener Parameter zueinander zu betrachten, z.B.:
— CSB/BSBS5
— Cr-gesamt / Cr(VI),
— Fe-gesamt / Fe(Il),
— Leitfahigkeit / Summe der Anionen,
— UV-Extinktion / DOC / CSB.
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6.6 Prufbereich 6 (Endkontrolle)

Vor der Datenfreigabe mufl von der Laborleitung bzw. der freigabeberechtigten Stelle eine Endkontrolle
durchgefiihrt werden. Diese wird anhand der vom Auftraggeber gelieferten Hintergrundinformationen
sowie der Probenkenndaten durchgefiihrt. Ggf. sind auch statistische Hilfen zum Erkennen von Ausreillern
im Rahmen der PK einsetzbar [1], [2].

Diese Art der PK macht den Zugriff auf umfangreiche Daten erforderlich. Es wird deshalb empfohlen,
"Kundenkarteien" (zweckmiBigerweise EDV-gestiitzt) zu fiihren.

Folgende Punkte sind z.B. zu priifen:
— Sind Schadstoffmuster und Schadstofffracht typisch fiir den tiberwachten Betrieb?
— Passen die Analysendaten zu fritheren Befunden?

— Wo liegen die Erwartungswerte?

7 Ursachenermittlung im Falle eines unplausiblen Ergebnisses

Im Falle eines unplausiblen Meflergebnisses ist die Ursache unter Einbeziehung der vorliegenden
statistischen Daten zu ermitteln und der Verantwortliche fiir AQS einzuschalten. U.a. kommen
folgende Fehlerquellen in Betracht:

— unkorrekte Probenahme,

— Verwechslung von Proben,

— Ubertragungsfehler,

— Rechen- und Auswertefehler,

— Kontaminationen von Probenahme- und Laborgeriten,

— methodische Schwierigkeiten aufgrund der Matrixzusammensetzung,
— Fehler beim Analysenverfahren,

— Fehler bei der Kalibrierung.

8 MaRnahmen und Konsequenzen aus der PK

LaBt sich der Fehler nicht ermitteln und korrigieren, ist eine Wiederholung der Analyse notwendig.
Wenn moglich, wird zusétzlich eine zweite unabhingige Analysenmethode angewandt.

Werden unplausible Ergebnisse (im Sinne von Priifbereich 6) bestitigt, so mul zusammen mit dem
Auftraggeber die Ursache abgeklért werden.

9 Plausibilitiatskontrollplan

Bezogen auf die jeweiligen Untersuchungsprojekte und die jeweiligen Priifbereiche wird empfohlen,

vor der Durchfiihrung von Untersuchungen die notwendigen Plausibilitdtskontrollmainahmen in einem
Plausibilitatskontrollplan zusammenzustellen und abzustimmen. Dieser Plan kann in Form einer Checkliste
erstellt werden und sollte in die Priifbereiche gegliedert sein.

10 Dokumentation

Die Durchfiihrung der Plausibilitdtskontrolle ist beziiglich aller Priifbereiche zu dokumentieren.
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11 Notwendige Hilfsmittel im Labor

Fiir die Priifbereiche 4, 5 und 6 ist sowohl die Anwendung komplizierter Auswertemethoden als auch der
schnelle Zugriff auf Daten und Informationen notwendig. Es wird ein Labordatensystem auf PC-Basis
empfohlen. Benétigt werden u.a. Programme zur statistischen AQS, zur Kontrollkartenfithrung und zur
Bilanzierung von Meflergebnissen (z.B. lonenbilanz). Insbesondere der Priifbereich 6 macht den Aufbau
einer Datenbank notwendig (Kundendateien, Grenz- bzw. Regelwertdateien, etc.

12 Personelle Voraussetzungen

Eine effektive Qualititssicherung und Plausibilitdtskontrolle 146t sich nur durch entsprechend erfahrenes
Personal sicherstellen. Eine stindige Schulung und umfassende Information der Mitarbeiter ist unumgéng-
lich.
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