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AQS -Merkblatt
zu den Rahmenempfehlungen der Bund/Linder-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) P -8 / 3
fiir die Qualitditssicherung bei Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchungen

Stand:

Probenahme aus FlieBgewassern

1 Arbeitsgrundlagen
DIN 38402 - A15;  Probenahme aus FlieBgewéssern (April 2010)

— DIN EN ISO 5667-1; Wasserbeschaffenheit, Probenahme, Teil 1:
Anleitung zur Aufstellung von Probenahmeprogrammen und Probenahme-
techniken (April 2007)

— DIN EN ISO 5667-3; Wasserbeschaffenheit, Probenahme, Teil 3:
Anleitung zur Konservierung und Handhabung von Wasserproben (Mai
2004)

— DIN 38 402 - A30; Vorbehandlung, Homogenisierung und Teilung heterogener Wasserproben
(Juli 1998)

— ISO 5667-14; ISO 5667-14 Water quality - Sampling - Part 14:
Guidance on quality assurance of environmental water sampling and han-
dling (September 1998)

— DIN EN ISO/IEC Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Priif- und
17025; Kalibrierlaboratorien (August 2005)

Weitere Literatur siche Abschnitt 11

2 Einleitung

Die Probenahme ist der erste Teilschritt bei der Durchfiihrung von chemischen und physikalischen Unter-
suchungen zur Ermittlung der Gewésserbeschaffenheit. Ziel der Probenahme muss es daher sein, eine fiir
die Fragestellung représentative Probe aus dem zu untersuchenden Gewésser zu erhalten und dem Labor
qualifiziert zuzufiihren. Fehler, die durch unsachgemife Probenahme, Transport und Lagerung verursacht
werden (siehe auch Anlage 1), sind nicht mehr zu korrigieren. Die Probenahme muss die von der Analytik
in den DIN-Normen und LAWA-AQS-Merkblittern gestellten Anforderungen erfiillen.

Dieses Merkblatt beschreibt Qualititssicherungsmafinahmen und gibt ergénzende Hinweise zur Probenah-
me aus FlieBgewdssern auf der Grundlage der DIN 38 402 - A15 fiir die nachfolgende Untersuchung phy-
sikalischer und chemischer Parameter in der Wasserphase vom Land aus, mit dem Schiff und dem Hub-
schrauber.

Nicht behandelt werden die Probenahmen fiir spezielle biologische und mikrobiologische Bestimmungen
sowie in Gewdsser-Messstationen. Zur Probenahme von Sedimenten und Schwebstoffen siche LAWA-
AQS-Merkblatt P-8/4 [1].

3 Technische und personelle Voraussetzungen

Zur Durchfiihrung einer fachgerechten Probenahme sind geeignete und gereinigte Geréte (z. B. Probenschop-
fer, Filtrationsgerdt, Homogenisator, Messgeréte fiir die Vor-Ort-Analytik) in ausreichender Anzahl vorzuhal-
ten. Eine regelméBige Wartung aller Geritschaften ist zu gewéhrleisten.

Das Probenahmefahrzeug und die Einrichtung sollten entsprechend den Anforderungen an die Probenahme
aus FlieBgewissern ausgestattet sein.

Die Probenbehiltnisse sind in ausreichender Anzahl vom Labor sauber und ggf. mit Konservierungschemika-
lien vorbereitet dem Probenahmepersonal zur Verfiigung zu stellen. Das Material der verwendeten Behéltnis-
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se ist entsprechend den Untersuchungsparametern auszuwéhlen (vgl. parameterspezifische LAWA-AQS-
Merkblétter).

Eine ausreichende Kiihlkapazitit ist vorzuhalten. Hierzu zdhlt eine Ausstattung der Probenahmefahrzeuge
mindestens mit Kiihlboxen und Kiihlakkus. Eine aktive Kiihlung beginnt mit Anlieferung im Labor oder ei-
nem Zwischenlager.

Das Probenahmepersonal sollte zumindest entweder eine abgeschlossene Ausbildung als Chemielaborant, als
Fachkraft fiir Abwassertechnik oder eine sonstige einschldgige Fachausbildung mit entsprechender (Um-)
schulung haben. Unabdingbare Voraussetzungen sind eine entsprechende Einarbeitung und regelmaBige
Schulungen des eingesetzten Probenahmepersonals. Die Teilnahme an internen und/oder externen Schulun-
gen ist zu dokumentieren.

Ein regelmaBiger Informationsaustausch zwischen Auftraggeber, Probenahme- und Laborpersonal verbessert
die Qualitdt der Probenahmen und Untersuchungen. Dem Probenahmepersonal sind alle fiir eine qualititsge-
sicherte Probenahme notwendigen Informationen zur Verfiigung zu stellen.

Aus Griinden der Arbeitssicherheit oder zur besseren Dokumentation bei moglichen Rechtsstreitigkeiten kann
es erforderlich sein, dass die Probenahmen von einem Probenahmeteam mit zwei Personen durchgefiihrt wer-
den miissen.

4 Arbeitssicherheit

Bei der Probenahme an FlieBgewéssern konnen besondere Gefahrdungen auftreten. Der Eigenschutz der Pro-
benehmer ist zentraler Punkt bei der Planung und Durchfiihrung von Probenahmen. Die Anforderungen der
geltenden Gesetze und Vorschriften sind zu beachten.

Fiir die sichere Durchfiihrung der fachgerechten Probenahme vor Ort werden personliche Arbeits- und
Schutzausriistungen bendtigt, deren Auswahl zusammen mit der Sicherheitsfachkraft erfolgen soll.

Bei Gefahrdungen (z. B. durch Hochwasser, Witterungseinfliisse) sind geeignete Sicherungsmittel zu benut-
zen (z. B. Sicherungsleine, Rettungsweste). Wird eine Probenahme trotz SicherungsmafBinahmen als zu geféhr-
lich eingeschétzt, muss sie der Probenehmer eigenverantwortlich abbrechen.

5 Planung und Organisation

Die Probenahme sowie auch die Probenvorbehandlung sind von der Aufgabenstellung, den zu analysierenden
Parametern/Parametergruppen, den ortlichen Gegebenheiten und den Anforderungen des Untersuchungsla-
bors abhingig.

Ziel der Probenahme ist es, eine repriasentative Probe zu erhalten. Das setzt voraus, dass die Probenahme
beziiglich

— der zeitlichen Représentanz,
— der Ortlichen Reprisentanz
— der anzuwendenden Probenahmetechnik

sorgfaltig unter Beachtung des zeitlichen Aufwandes der Probenahme, der geeigneten Fahrzeugtechnik und
-ausstattung sowie des fachlich qualifizierten Personals geplant wird. Eine EDV-gestiitzte Planung kann
hilfreich sein.

Es wird empfohlen, fiir jede Probenahmestelle eine detaillierte Messstellendokumentation (siche Abschnitt
5.2) zu erstellen. Diese sollte auch Hinweise auf Besonderheiten der Probenahmestelle, z.B. spezielle Si-
cherheits- und SicherungsmafBinahmen, enthalten.

Das Probenahmepersonal muss einen eindeutig formulierten Probenahmeauftrag bekommen. Dieser muss
zumindest enthalten:

— Art der durchzufiihrenden Probenahme:
*  Stichprobe

* kontinuierliche Mischprobe
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* diskontinuierliche Mischprobe
— anzuwendende Probenahmetechnik:
*  Schopfprobe
* manuell zu entnehmende Mischprobe
* automatisch zu entnehmende Mischprobe
— Angabe der zu entnehmenden Teilproben
— durchzufiihrende Probenvorbehandlungsmaf3inahmen
— durchzufiihrende Konservierungsmafinahmen

— durchzufiihrende Vor-Ort-Messungen.

5.1 Zeitliche Reprasentanz

Bei der Untersuchung von FlieBgewissern, tidebeeinflussten Gewissern, Astuaren oder stehenden FlieB-
gewissern (z.B. gepumpte Gewésser oder zwischen zwei Schleusen liegende Gewésser) konnen Zeitpunkt,
Dauer und Haufigkeit der Probenahme sehr unterschiedlich sein. Thre Festlegungen richten sich nach
Rechtsvorschriften, Fragestellungen oder den Gegebenheiten am Gewisser, wie z.B.:

— den Schwankungen der Wasserbeschaffenheit,
— der Bedeutung der zu bestimmenden Parameter,
— den Abflussverhiltnissen,
— der Moglichkeit einer Gefahrdung der Trinkwassergewinnung,
— dem apparativen bzw. personellen Aufwand,
— der angestrebten statistischen Sicherheit,
— der Notwendigkeit der Ermittlungen anlasslich besonderer Vorkommnisse,
— der Auffindung von Belastungsschwerpunkten,
— der Verwendung der Ergebnisse fiir Trendanalysen,
— der Verwendung der Ergebnisse fiir Bilanzen,
— der Erkennung wissenschaftlicher Zusammenhénge.
Zu Haufigkeit und Zeitpunkt der Probenahme von Misch- und Stichproben siche DIN 38402 - A15.

Werden kontinuierliche Aufzeichnungen iiber den Zustand eines Gewassers bendtigt, empfiehlt sich die
Installation einer stationdren oder mobilen Messeinrichtung flir chemisch-physikalische Parameter. Eine
sinnvolle Ergénzung ist die Installation zeitintegrierender bzw. ereignisgesteuerter Probenahmegerite, die
Mischproben in vorher festgelegten Zeitintervallen entnehmen.

5.2 Ortliche Reprasentanz

Die Probenahmestelle sollte nach vorherigem Aktenstudium erst im Zuge einer Ortsbesichtigung endgiiltig
festgelegt werden. Nur vor Ort ldsst sich beurteilen, ob eine Probenahmestelle fiir den zu untersuchenden
Gewisserabschnitt und die Fragestellung reprasentativ und gut zugénglich ist. Die Dokumentation erfolgt
nach Lagekoordinaten (Rechts- und Hochwert), in Karten als Ubersichts- und Detailkarte und mittels Foto,
ggf. zu verschiedenen Jahreszeiten. In der Praxis haben sich GPS-Navigationshandgerite mit topografischen
Karten bewdhrt.

Geeignete Probenahmestellen sollten im Bereich von Briicken oder Pegelhdusern eingerichtet werden, da
sie im Geldnde leicht wiederzufinden sind und vielfach die Zugénglichkeit des Gewissers auch bei unter-
schiedlichen Wasserstdnden gegeben ist.
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Die Probenahme an Pegeln hat den Vorteil, dass die jeweiligen Abfliisse unmittelbar auf die jeweiligen Pro-
benahmestellen iibertragen werden konnen. Die Bestimmung des Abflusses zum Zeitpunkt der Probenahme
wird erforderlich, wenn es um die Erfassung von Stoffbilanzen in FlieBgewéssern geht. Fiir Trendberech-
nungen braucht man moéglichst gleiche Abflussverhéltnisse liber mehrere Jahre (z.B. MQ).

Mit der Probenahme an einer einzigen Stelle ist insbesondere bei groferen FlieBgewéssern keine Aussage
iiber die Beschaffenheit des gesamten Querschnittes moglich. Je nach Untersuchungszweck kann es erfor-
derlich sein, unterhalb der Einmiindung eines Nebengewaissers oder einer Einleitung mehrere Probenah-
mestellen (linkes Ufer, Strommitte, rechtes Ufer) einzurichten.

Eine nicht reprédsentative Probenahme kann unter anderem entstehen durch: Abwasserfahnen, Riickstromun-
gen, Wellenschlag, Totzonen. An Stellen mit turbulenter Strémung, z.B. an Briickenpfeilern, Sohlschwellen,
Staustufen oder Wehren konnen verdanderte Stromungsverhéltnisse auftreten. Dies kann Konzentrationsidnde-
rungen des geldsten Sauerstoffs und fliichtiger Substanzen sowie im Anteil ungeldster Stoffe zur Folge ha-
ben.

Eine natiirliche horizontale Temperaturschichtung, wie sie fiir viele stehende Gewésser charakteristisch ist,
gibt es in frei flieBenden Gewdssern in der Regel nicht. Die vollstandige Vermischung einer Einleitung in ein
FlieBgewisser kann, insbesondere bei unterschiedlichen Temperaturen und Salzgehalten, eine erhebliche
FlieBstrecke in Anspruch nehmen.

Bei der Entnahme von Wasserproben in Querprofilen ist eine ausreichende Anzahl von Stichproben, mog-
lichst gleichméBig iiber die gesamte Profilbreite verteilt, zu entnehmen. Die Entnahme von Léangsprofilen
sollte in FlieBrichtung erfolgen.

Die Frage der Homogenitit des FlieBgewasserabschnitts an der jeweiligen Messstelle ist fiir die Représentati-
vitdt der Probe von Bedeutung und sollte vorab geklért werden. Bestehen Zweifel hinsichtlich der Homogeni-
tdt, sollten mindestens orientierende Messungen von Wassertemperatur, Triibung, elektrischer Leitfahigkeit
und pH-Wert durchgefiihrt werden.

6 Arbeitsanweisungen

Fiir die Probenahme sind die allgemeinen Anforderungen an die Kompetenz von Priif- und Kalibrierlabora-
torien anzuwenden.

Verfahrens- bzw. Arbeitsanweisungen sind zu erstellen und miissen folgende Bereiche enthalten:
1. Probenahme (matrixbezogen)

Vor-Ort-Messung

Probenvorbereitung

Probenkonservierung (parameterbezogen)

A

Probentransport, -lagerung und Probeniibergabe /-eingang

7 Durchfuhrung der Probenahme

Anhand des Probenahmeauftrages ist die Probenahme auf der Grundlage der Arbeitsanweisungen vorzuberei-
ten. Fiir die Bereitstellung der Materialien und Geréte sowie deren Vorbereitung zur Probenahme sind die
Verantwortlichkeiten zwischen Auftraggeber, Labor und Probenahmepersonal eindeutig festzulegen.

7.1 Vorbereitung im Labor und des Probenahmefahrzeugs
Zur Vorbereitung der Probenahme gehdrt hauptséchlich:

— die Bereitstellung der gereinigten Probenahmegeréte und Geréte zur Probenvorbehandlung vor Ort
(Homogenisieren, Filtrieren),

— die Bereitstellung der gereinigten Probenbehéltnisse und deren Verschliisse in ausreichender Zahl
(Reserven vorhalten!) entsprechend den zu untersuchenden Parametern/Parametergruppen.




Febr. 2012 5 P-8/3

Es ist sicherzustellen, dass die Behéltnisse verschlossen transportiert werden und durch das Material
der Behiltnisse keine Verdnderungen der zu untersuchenden Parameter/Parametergruppen durch
Kontamination, Adsorption, Diffusion oder Ausgasung erfolgen.

die Bereitstellung von Material, z.B. Etiketten zur Kennzeichnung der Probenbehéiltnisse,
die Bereitstellung von Probenkonservierungsmitteln und die dafiir erforderlichen Dosiergerite,

die Bereitstellung der Probenahmeunterlagen bestehend aus Probenahmeauftrag, Probenahmeproto-
koll und Messstellendokumentation,

die rechtzeitige Vorbereitung der Kiihltechnik zum Probentransport,

die Bereitstellung und Vorbereitung der Geréte fiir die Vor-Ort-Messungen, z.B. Temperatur,
Sauerstoff, pH-Wert, Leitfahigkeit, Triibung sowie dafiir erforderlicher Priiflésungen,

die Bereitstellung geeigneter Schutz- und Sicherheitsmittel,

die Bereitstellung von giiltigen Zugangsberechtigungen (z. B. Sondergenehmigungen, Befahrungs-
erlaubnissen, Dienstausweisen, Schliissel),

die Vorbereitung des Probenahmefahrzeugs (Betriebs- und Verkehrssicherheit),

rutsch- und bruchfestes Verladen der Technik und Ausriistung im Probenahmefahrzeug.

7.2 Allgemeine Verhaltensregeln und Vorarbeiten vor Ort

An der Probenahmestelle ist das Probenahmefahrzeug unter Beachtung der StraBenverkehrsordnung sicher
abzustellen.

Ferner sind:

die Richtigkeit der Probenahmestelle zu priifen (Koordinaten, Messstellennummer, Uferseite,
Flussmitte),

die Probenahmebedingungen zu protokollieren (Datum, Uhrzeit, Witterung, Besonderheiten am
und im Gewdsser, ggf. Wasserstand bzw. Durchflussmenge notieren),

Probenahmegerite und Probenbehiltnisse nach Art und Material auszuwéhlen,

zur Gewéhrleistung, dass stets gereinigte Gerétschaften bei jeder Probenahme eingesetzt werden,
sind ausreichend viele Gerétschaften wie Probenschopfer mitzufiihren. Ist dies nicht moglich, muss
eine Reinigung durch Vorspiilen mit Probengut oder mit entionisiertem Wasser erfolgen, um eine
Verschleppung von Probeninhaltsstoffen zu verhindern. In bestimmten Fallen (z.B. bei hohen Fest-
stoffgehalten oder sichtbarer Anwesenheit von Olen und Fetten) ist auf das vorherige Spiilen mit
Probengut zu verzichten.

die gekennzeichneten Probenbehiltnisse auf Richtigkeit und Vollstindigkeit zu priifen und haltbar
zu beschriften.

7.3 Vor-Ort-Messungen

Die Vor-Ort-Messungen konnen direkt im Gewésser oder in einer nach der Messung zu verwerfenden Stich-
probe durchgefiihrt werden.

Es ist darauf zu achten, dass Vor-Ort-Messgerite regelméBig kalibriert werden. Funktionspriifungen und Ka-
librierungen sowie die Art der Dokumentation hierzu sind fiir jede Messgrofle in der Arbeitsanweisung festzu-

legen.

Die pH-Messung in ionenarmen Waissern mit niedriger Pufferkapazitit oder in salinen Wassern erfordern be-
sondere Messbedingungen. Bei der Sauerstoffmessung ist bei bestimmten Sonden eine Mindestanstromung zu
gewibhrleisten.




P-8/3 6 Febr. 2012

7.4 Entnahme von Stichproben

Stichproben werden zur Erfassung des momentanen Zustandes benétigt. Sie sind insbesondere dann zu ent-
nehmen, wenn eine kurzfristige Verdnderung der Konzentration der zu bestimmenden Inhaltsstoffe in der
Probe zu erwarten ist. Griinde hierfiir konnen starke Ausgasung, schneller Abbau, Adsorption oder Kontami-
nation sein. Beim Schopfen der Probe mittels geeigneter Gerdte werden die vorgenannten Effekte vermindert.

Die direkte Abfiillung der Stichprobe aus dem Gewdsser in das Probenbehiltnis ist zu favorisieren. Sie kann
jedoch nicht mit Flaschen durchgefiihrt werden, die Konservierungsmittel enthalten. In diesem Fall werden
die Konservierungsmittel nachtraglich zugefiigt.

Vielfach ist alternativ die Sammlung einer ausreichend gro3en Stichprobe in einem Eimer oder Homogeni-
sergefal (siche auch Abschnitt 7.6.1) moglich. Die Entnahme kann entweder einmalig mit einem Eimer oder
mehrfach mit einem Schopfbecher erfolgen. Die Gro3e der Schopfgerite ist im Idealfall so zu wéhlen, dass
deren mehrmaliger Gebrauch unnétig ist.

Das Material des verwendeten Gefal3es ist entsprechend den Untersuchungsparametern auszuwéhlen (vgl. pa-
rameterspezifische LAWA-AQS-Merkblitter). Das Gefal3 sollte derart in das Gewésser eingetaucht werden,
dass aufschwimmende Bestandteile (z.B. Blitter, Ol- bzw. Biofilme) nicht in die Probe gelangen kénnen - es
sei denn, dies ist untersuchungsrelevant. Die im Gewdsser vorhandenen Schwebstoffe sind mitzuerfassen.
Das Aufwirbeln von festen Boden- oder Uferbestandteilen (Sediment) ist zu vermeiden. Eine Verunreinigung
der Probe durch Fliissigkeits- und Feststoffanhaftungen an den Probenahmegeriten ist auszuschlieB3en.

Das Probenbehiltnis wird im Allgemeinen nach Befiillen luftdicht und ohne Gasraum oberhalb der Fliissig-
keit verschlossen.

7.5 Entnahme von Mischproben

Zur Entnahme einer Durchschnittsprobe werden mehrere Stichproben iiber einen bestimmten Zeitraum von
Hand gemischt oder durch ein automatisches Probenahmegerit kontinuierlich oder diskontinuierlich ge-
sammelt.

Beim Einsatz von automatischen Probenahmesystemen ist darauf zu achten, dass sich in den Leitungssys-
temen keine Stoffe absetzen konnen. Alle wasserfithrenden Teile der Pumpe, der dazugehorigen Schlduche
oder Rohre und des eingesetzten Probenahmegerétes miissen aus einem Material gefertigt sein, das die Pro-
be beziiglich der zu bestimmenden Inhaltsstoffe nicht verdndert.

Druckseitig wirkende Pumpen (Tauchmotorpumpen) sollten Vakuumsystemen vorgezogen werden, um eine
Ausgasung von leichtfliichtigen Inhaltsstoffen zu minimieren. Die Pumpen sollten selbstschmierend sein,
um den Austritt des Schmiermittels in das Gewésser oder in die Probe zu verhindern.

Fiir die automatische Probenahme von Mischproben, sowie die Entnahme fiir kontinuierlich oder diskonti-
nuierlich arbeitende, automatische Probenahmegerite vor Ort, sind spezielle Qualititssicherungsmaf3nah-
men vom Betreiber festzulegen, z.B. hinsichtlich:

— Lage der Entnahmestelle am Gewésser,
— Pumpentyp (saugend oder driickend),

— Materialien aller wasserfiihrenden Teile (Pumpe, Rohrleitungen/Schlduche inkl. Kupplungen,
Probenahmegerit),

— Zeitintervalle und Probenvolumina der Einzelproben,
— Kiihlung/Tiefgefrierung/Konservierung,
— Unmlfiillen der Mischproben nach Homogenisierung in die Probenbehéltnisse,

— Reinigung und Wartung der Gerite.
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7.6 Probenvorbehandlung

7.6.1 Homogenisierung und Probenteilung

Wenn das erforderliche Probenvolumen so groB ist, dass mehrere Schopfvorgénge bendtigt werden
und/oder mit einer Probe verschiedene Probenbehiltnisse zu fiillen sind, muss die Homogenitit der Probe
sichergestellt werden. Dies ist besonders bei partikelhaltigen Proben und der Bestimmung von an Feststoff-
partikeln angereicherten Inhaltsstoffen zu beachten.

In Abhéngigkeit vom Untersuchungsumfang ergeben sich folgende Varianten:

— Probenteilung aus einem Eimer
In der Praxis hat sich die Probenahme mit einem Eimer wegen der einfachen Handhabung bewéhrt.
Voraussetzung ist, dass daraus alle Teilproben abgefiillt werden kdnnen und keine Inhomogenitét
der Stichprobe vorliegt. Die einzelnen Probenbehéltnisse werden direkt aus dem Eimer befiillt, wo-
bei die Teilproben fiir die Parameter, bei denen eine Abhéngigkeit vom Schwebstoff vorhanden ist
(wie z.B. Schwermetalle, Gesamtphosphor) vorrangig abgefiillt werden; ggf. muss die geschopfte
Probe zwischen den einzelnen Abfiillvorgéngen mittels eines geeigneten Rithrstabes vorsichtig
homogenisiert werden.

— Probenteilung unter Verwendung eines Homogenisiergefalies
Die einzelnen Schopfproben werden zunéchst in ein ausreichend grofies Sammelgefal gefiillt, aus
dem die verschiedenen Probenbehéltnisse (Teilproben) nach vorsichtigem, standigem und vollstin-
digem Durchmischen iiber einen Entnahmehahn abgefiillt werden. Zum Sammeln, Durchmischen
und Abfiillen ist bei groen Probenvolumina ein Homogenisiergefal mit Magnetriihrwerk, wie es
auch zur Abwasserprobenahme verwendet wird, gut geeignet. Wiahrend des Abfiillens der Proben-
behiltnisse ist vorsichtig weiter zu rithren; Gasaustausch muss dabei weitgehend vermieden wer-
den.

Zur Vermeidung von Verdnderungen durch iiberméfigen Lufteintrag sind die Probenbehéltnisse ggf. mit
{iberstautem Trichter oder mit einem bis zum Behilterboden reichenden Schlauch bis zum Uberlaufen zu be-
filllen. Danach sind die Probenbehiltnisse blasenfrei zu verschlieflen.

7.6.2 Abtrennen der Feststoffe

In einigen Féllen ist das Ziel der Probenahme die Bestimmung 16slicher Komponenten (z.B. Metalle, Nahr-
stoffe, DOC). Hierfiir ist es empfehlenswert bereits an der Probenahmestelle vor dem Transport ins Labor die
»gelosten Komponenten von den ,,partikuldren® abzutrennen. Dadurch werden Verdnderungen in der Zu-
sammensetzung, die sonst nach der Probenahme noch vor einer Vorbehandlung im Labor oder der Analyse
eintreten konnen, minimiert. Sollte eine Filtration vor Ort nicht mdglich sein, miissen die Proben unmittelbar
nach Probeneingang im Labor filtriert werden. Sind MaBlnahmen zur Feststoffabtrennung (z.B. Filtrieren, Se-
dimentieren, Zentrifugieren) durchzufiihren, so erfolgen diese grundsitzlich vor der Konservierung.

Die Auswabhl des Filtrationsverfahrens ist abhéngig vom Untersuchungsspektrum. Die entsprechenden Hin-
weise der Einzelnormen und parameterspezifischen LAWA-AQS-Merkblétter sind zu beriicksichtigen.

Fiir die Vorort-Filtration haben sich Filtrationsapparaturen oder Einweg-Spritzen mit Membranfiltern (z. B.
0,45 um) bewéhrt. Ein Spiilen der Filter im Labor oder vor Ort ist fiir bestimmte Parameter, die materialbe-
dingt in den Filtern enthalten sein konnen, notwendig [2]. Das Filtermaterial muss vor dem Einsatz zur Probe-
nahme im Labor regelmifig auf Blindwerte untersucht werden.

Fiir das Monitoring der gelosten Metalle empfiehlt sich die Filtration der Wasserproben unter standardisierten
Bedingungen im unmittelbaren Anschluss an die Probenahme ,,Vor-Ort“, da es, vor allem in Proben mit hohen
Gehalten an suspendierten Stoffen schon in kurzer Zeit zu signifikanten Verlusten durch Adsorption an den
GefiaBwandungen kommen kann [2].
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7.6.3 Probenkonservierung

Basis fiir die Aufstellung des Flaschen- und Konservierungsplanes sind die Vorgaben zur Konservierung in
den Einzelnormen in Verbindung mit der DIN EN ISO 5667-3. Dabei ist zu beachten, dass die Vorgaben in
der DIN EN ISO 5667-3 immer dann gelten, wenn in der Norm des jeweiligen Analysenverfahrens nichts an-
deres festgelegt ist.

Zunichst sollten die Probenbehiltnisse gefiillt und sofort verschlossen werden, die nicht mit Konservie-
rungsmitteln versetzt werden, um Querkontaminationen zu verhindern. Die Vorlage des Konservierungsmit-
tels im Probenbehiltnis ist moglich. Dann sollten die Probenbehiltnisse fiir chemisch konservierte Proben
ausschlieBlich fiir dieselben Untersuchungen eingesetzt und entsprechend markiert werden. Ein Verwechseln
und Verschmutzen der Verschliisse ist auszuschlielen. Auf die Haltbarkeit der Konservierungsmittel ist zu
achten.

7.7 Kennzeichnung der Probenbehaltnisse
Jedes Probenbehiltnis ist eindeutig und haltbar zu kennzeichnen.
Die Beschriftung kann z. B. folgende Angaben umfassen:
— Probennummer
— Probenahmestelle
— Datum und Uhrzeit
— Konservierungsmittel; ggf. Angaben iiber Art und Menge der Zugabe
— Vorbehandlung der Probe vor Ort (z.B. filtriert)

Fiir bestimmte Parameter(gruppen) ist es zur Vermeidung von Querkontaminationen sinnvoll, eindeutig er-
kennbare Flaschensitze zu verwenden.

8 Probenahmeprotokoll

Das Probenahmeprotokoll dient der Dokumentation der Entnahme von Proben und ist vollstindig auszufiil-
len. Dem Untersuchungslabor und Auftraggeber werden damit Informationen {iber die Tétigkeiten und
Messungen wihrend der Probenahme sowie Informationen, die fiir die Analytik und spitere Auswertung
von Bedeutung sind, {ibermittelt.

Das Probenahmeprotokoll ist fiir jede Probenahme anzulegen. Soweit moglich sollten Vorgaben fiir das
Probenahmepersonal bereits in das Protokoll eingetragen sein.

DIN 38 402 - A15 enthélt im Anhang ein Beispiel eines Probenahmeprotokolls fiir FlieBgewésser.

Alle Vorginge und Beobachtungen wihrend der Probenahme, sowie die Ergebnisse der Messungen sind vor
Ort unmittelbar im Protokoll zu dokumentieren.

Im Probenahmeprotokoll sind insbesondere folgende Bemerkungen aufzufiihren:
— Abweichungen vom Probenahmeauftrag
— Auffilligkeiten und Besonderheiten bei der Probenahme
— auBergewohnliche anthropogene Nutzungen (Einleitungen, Wasserentnahmen)

— Abweichungen von den Arbeitsanweisungen
Bei Auffilligkeiten ist es sinnvoll, das Protokoll durch Skizzen und Fotos zu ergénzen.

Um eine eindeutige Identifikation der Probe zu gewihrleisten, muss die Kennzeichnung der Probe mit der
Bezeichnung des dazugehdrigen Probenahmeprotokolls iibereinstimmen (Probenahmestelle, Probennum-
mer, Entnahmezeit).

Das Probenahmepersonal trigt die Verantwortung fiir die von ihm durchgefiihrte Probenahme und damit
fiir die Angaben im Protokoll. Das Probenahmeprotokoll ist in jedem Fall zu unterschreiben.

Das Probenahmeprotokoll sollte fiir mindestens fiinf Jahre aufbewahrt werden.
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9 Probentransport und -eingang
Der Probentransport und -eingang ist das Bindeglied zwischen Probenahme und Analytik.

Die Proben sollten mdglichst am selben Tag im Labor abgegeben werden. Wahrend des Transports sind die
im Analysenverfahren vorgeschriebenen Lagerbedingungen (z.B. gekiihlt) einzuhalten. Probenahme und
Analytik miissen zeitlich im Rahmen der Vorgaben fiir das jeweilige Analysenverfahren bleiben.

Die gefiillten Probenbehiltnisse sind bruch- und frostsicher sowie warme- und lichtgeschiitzt und entspre-
chend dem Konservierungsplan zum Labor zu transportieren. Dies ist sicherzustellen und im Probenah-
meprotokoll zu bestéitigen.

Die Proben und Probenahmeprotokolle miissen vom Probenahmepersonal an einen verantwortlichen Mitarbei-
ter des Labors oder an die entsprechende Probenannahmestelle fachgerecht iibergeben werden. Ist dies nicht
moglich, miissen die Proben in geeigneter Weise gelagert werden.

10 QualitdtskontrollmaBnahmen
Die QualitédtskontrollmaBnahmen verfolgen drei Hauptziele:

— Uberwachen des Probenahmeverfahrens und Erkennen von Fehlerquellen,

— Aufzeigen, dass mogliche Fehlerquellen in angemessener Weise kontrollierbar und minimierbar
sind,

— Quantifizieren der Schwankungsbreite des Probenahmeverfahrens, um den Anteil der Probenahme
an der Messunsicherheit des Gesamtverfahrens abschétzen zu kénnen.

Es wird empfohlen, von den nachfolgend genannten Mallnahmen die geeigneten KontrollmaBnahmen aus-
zuwéhlen.

Die Héufigkeit und Zeitabstdnde sind abhingig von der Anzahl der durchgefiihrten Probenahmen durch das
Labor bzw. den Auftraggeber festzulegen und zu dokumentieren. Der Umfang sollte mindestens 1% der
jahrlich entnommenen Gewaisserproben betragen. Sinnvoll ist es, fiir das Untersuchungsziel relevante Leit-
parameter auszuwéhlen, bei denen Verdnderungen bei Probenahme und Probenvorbehandlung zu erwarten
sind (Gewésser mit hohem Feststoffanteil, leichtfliichtige Inhaltsstoffe).

Die Kontrollmafinahmen miissen das gesamte Probenahmepersonal beriicksichtigen. Das Personal ist iiber
die Untersuchungsergebnisse zu informieren.

— Feldblindprobe

Um mogliche Kontaminationen wihrend der Probenahme und des Transports festzustellen, ist re-
gelmiBig und zusitzlich in begriindeten Féllen eine Feldblindprobe zu nehmen, zu messen und zu
dokumentieren. Dazu wird Reinstwasser, dessen Blindwert gepriift und dokumentiert wurde, vor
Ort wie eine reale Probe behandelt und allen Verfahrenschritten (z. B. Pumpen oder Schopfen,
Homogenisieren, Filtrieren, Konservieren, Transport und Lagerung) unterworfen.

Es wird empfohlen, die Untersuchungsergebnisse in einer Blindwertkontrollkarte nach LAWA-
AQS-Merkblatt A-2 [3] zu dokumentieren.

— Doppelte Probenahme

Die einzige Moglichkeit, die Prazision des Probenahmeverfahrens zu ermitteln, ist die gleichzeitige
bzw. zeitnahe doppelte Probenahme. An einer Probenahmestelle werden dazu zwei separate Proben
entnommen und einzeln aufgearbeitet, d.h. Mehrfachbestimmung (inklusive aller Schritte der Pro-
benvorbehandlung vor Ort und Analytik im Labor).

Die doppelte Probenahme sollte regelmifBig und insbesondere bei neuen Probenahmestellen, neuen
Probenahmesystemen bzw. neu zu bestimmenden Parametern durchgefiihrt werden, wenn Proble-
me aufgrund von Inhomogenitéten, Verlusten, Verunreinigungen vermutet werden. Nach Einarbei-
tung von neuem Probenahmepersonal sowie bei der Durchfithrung interner Audits bietet sich dieses
Verfahren ebenfalls an.
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Es wird empfohlen, die Untersuchungsergebnisse iiber eine Spannweitenkontrollkarte nach

LAWA-AQS-Merkblatt A-2 [3] zu dokumentieren.

Wenn die Qualitétsziele nicht erreicht werden, so ist eine Ursachenermittlung (fiir jeden einzelnen Verfah-
rensschritt) entsprechend ISO 5667-14 durchzufiihren. In diesem Fall sind in Koordination mit dem Pro-
benahmepersonal die Fehlerquellen zu beseitigen.

Es sind planméBig interne und externe Audits durchzufiihren. Das Probenahmeaudit sollte mdglichst unter
realen Bedingungen vor Ort durchgefiihrt werden; hilfreich ist die Durchfiihrung an Hand einer Checkliste
(siche Anlage 2).
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Anlage 1

Haufige Fehlerquellen bei der Probenahme

+ Allgemeine Fehler:

&

Verwechslung der Probenahmestelle durch z.B. ungeniigende Dokumentation (Abschnitte 5, 5.2, 7.1
und 7.2)

Verwechslung von Proben durch mangelhafte Beschriftung oder unvollstindig bzw. falsch ausge-
fiillte Probenahmeprotokolle (Abschnitte 7.7 und 8)

Probenahme an nichtreprisentativen, inhomogenen oder sonstigen ungeeigneten Probenahmestel-
len, die nicht der Fragestellung entsprechen, z.B. durch ungeniigend formulierten Untersuchungs-
auftrag (Abschnitt 5)

ungeeignete oder unvollstindige Probenvorbehandlung vor Ort, bei Transport und Lagerung (Ab-
schnitte 7.6.3 und 9)

+ Kontamination durch Eintrag von Stoffen in die Probe:

&

Verschleppung von Substanzen durch unzureichendes Spiilen/Reinigen der Probenahmegerite (Ab-
schnitte 7.1 und 7.2)

Kontamination der Probe durch Einsatz nicht geeigneter Probenahmegerite (z.B. Abrieb von Ma-
terial, Schmiermittel in Pumpen) und Probenbehéltnisse (Abschnitte 7.4 und 7.5)

Eintrag von Fremdstoffen wiahrend der Probenahme, z.B. Abrieb von Briickengeldndern, Ufermate-
rial, Sediment (Abschnitte 5.2, 7.4 und 7.5)

Gefahr der Querkontamination durch Konservierungschemikalien (Abschnitt 7.6.3)
Verwechslung von Verschliissen (Abschnitt 7.1)

Einsatz nicht ausreichend gereinigter oder ungeeigneter Hilfsmittel vor Ort, z.B. Pipetten, Filtrati-
onseinrichtungen (Abschnitte 7.2 und 7.6.2)

Kontamination aus der Umgebung z.B. durch:

— Bodenkontakt von Probenahmegeriten, Schlduchen, Probenbehéltnissen und Verschliissen
(Abschnitte 7.4 und 7.6.3)

— Einsatz von kontaminierten Probenahmegeriten (Abschnitte 7.2 und 7.5)

— Abfiillen und Lagern von Proben in mit Schadstoffen belasteter Luft, z. B. durch Abgase,
Ausgasen von Konservierungsmitteln, stark belastete Proben (Abschnitte 7.4, 7.6.3 und 9)

+ Verluste durch Austrag von Stoffen aus der Probe:

*

Ausgasung leichtfliichtiger Inhaltsstoffe durch Aufbewahrung in nicht gasdichten oder unvollstan-
dig gefiillten Probenbehiltnissen (Abschnitte 7.4 und 7.5)

Verluste von Stoffen durch falsch angewandte Probenahme- oder Abfiilltechnik, z.B. Verwendung
von Saugpumpen, mehrfaches Umfiillen oder turbulentes Abfiillen der Proben (Abschnitte 7.4, 7.5
und 7.6.1)

Diffusion von Probeninhaltsstoffen in und/oder Sorption an Schlauch- und Gefdfimaterialen (Ab-
schnitte 3 und 7.5)
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Anlage 2
Checkliste zur FlieRgewasserprobenahme
Prufbereiche gepriift Bemerkungen

Probenahmepersonal
Institution
Name
Ausbildung

letzte Schulung zur Probenahme intern / extern
letzte Schulung zur Arbeitssicherheit

Probenahmefahrzeug /-schiff

Typ
Eignung und Zustand

Zustand / Pflege der Gerate und Materialien
(vor Ort)

Zustand der Messgerate fir die Vor-Ort-
Parameter

Zustand der Probenahmegerate, Homogenisier-
gerate, Probenbehalter, Chemikalien, Kihimoég-
lichkeiten

Probenahmeauftrag / Probenahmeakte
Dokumentation der Probenahmestelle
Probenahmeart

Besonderheiten

Arbeitsanweisungen

Vor Ort vorhanden

inhaltlich vollstandig und aktuell (Probenahme,
Vor-Ort-Messungen, Konservierung, Transport
und Lagerung)

ArbeitsschutzmaBnahmen, Arbeitskleidung
Betriebsanweisung

Helm, Schutzbrille, Handschuhe, Schutzkleidung,
Sicherheitsschuhe, Verbandskasten...

Probenahmeort

Ubereinstimmung von Probenahmeauftrag mit der
Ortlichkeit

Dokumentation der Besonderheiten / Abweichun-
gen

Probenahmeart
Ubereinstimmung mit dem Probenahmeauftrag
Eignung der Probenahmeausristung
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Prifbereiche

gepriift

Bemerkungen

Praktische Durchfiihrung der Probenahme
Vorspllen der Probenahmegerate mit dem Pro-
bengut / entionisiertem Wasser

Vorhalten ausreichender Gerate
Schoépfvorgang

Besonderheiten

Vor-Ort-Untersuchungen
Bestimmung der Vor-Ort-Parameter
Justierung / Kalibrierung
Dokumentation

Homogenisierung und Teilung der Proben
Art und Durchfiihrung der Homogenisierung
Methode und Durchfuhrung der Probenteilung

Filtration vor Ort

Druck- / Vakuumfiltration
Filtermaterial / Blindwertkontrolle
Durchfuhrung

Chemische Konservierung

Durchflihrung (Reihenfolge, Zugabe vor Ort oder
im Gefal vorgelegt)

Normkonforme Zugabe der Konservierungsche-
mikalien

Vermeidung von Kontaminationsquellen

Kihlung
Art und Dokumentation der Kihlkette

Probenbehilter
Parametergeeignete Behalter
Eindeutige Kennzeichnung

Probenahmeprotokoll

Vollstandige und leserliche Eintragungen
Dokumentation der verwendeten Gerate
Dokumentation aller Besonderheiten
Unterschrift(en)

Sauberkeit / Reinigung
Durchfiihrung

QualitatskontrolimaBRnahmen
Feldblindprobe
Doppelte Probenahme
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