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Vorwort

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

Die Autoren sind zum Teil seit Giber 20 Jahren auf dem Gebiet der Wasserprobenahme tétig
und waren in dieser Zeit an der Ausarbeitung deutscher und internationaler Normen maB-
geblich beteiligt. In den letzten 2 Jahrzehnten wurden von dem DIN-Ausschuf3 ‘Probenahme’
grundlegende deutsche Normen fir die Probenahme von Wassern (z.B. Grundwasser, FluB3-,
See-, Mineral- und Heilwésser, Abwasser, Kihlwéassern fiir den industriellen Gebrauch etc.)
erarbeitet. Mitarbeiter dieses Gremiums sind Spezialisten aus der Industrie, von Behdrden
und Landerinstitutionen, von Hochschulen und Wasserverbanden, die im Rahmen ihrer
Funktionen und Tétigkeiten mit den naturwissenschaftlich-technischen, juristisch-gesetzli-
chen, aber vor allem mit den praktischen Fragen und Problemen einer dem speziellen Fall
angepalten reprasentativen Probenahme von Wasser vertraut sind.

In dem vorliegenden Handbuch ‘Die Probenahme von Wasser” werden grundsétzliche Pro-
bleme der Probenahme im Hinblick auf die Représentanz bezogen auf die zu untersuchen-
den Parameter, die notwendigen technischen Voraussetzungen, das spezielle systembezo-
gene Vorgehen im Hinblick auf die physikalisch-chemischen und biologischen Untersuchun-
gen, d.h. die zur Kontrolle und Uberwachung notwendigen Vorgehensweisen, praxisbezogen
dargelegt. Die beste nachgeschaltete physikalisch-chemische Analytik, die Diskussion um
Uberschreitung vorgegebener Grenzwerte/Toleranzen ist zum Scheitern verurteilt, wenn die
Probenahme fehlerhaft und nicht reprasentativ war.

Wegen der aktuellen Diskussion Uiber die Rechtschreibreform wird in Probenahme-Fachkrei-
sen zunehmend Uber die Frage diskutiert, ob das Wort ,Probe® in Wortverbindungen im Sin-
gular oder im Plural anzuwenden ist. In diesem Buch wird grundsétzlich der Begriff Probe-
nahme benutzt, da diese Schreibweise bisher auch in den DIN-Normen uUblich ist, wohin-
gegen der Duden die Schreibweise Probenentnahme favorisiert?). Das sollte dem Verstand-
nis allerdings keinen Abbruch tun.

Die Verfasser hoffen und wiinschen, daB die erfahrenen Praktiker flr ihre Arbeit Anregungen,
Anleitungen und Anweisungen diesem Buch entnehmen kénnen. Fur Anfanger, die sich neu
in die Thematik einarbeiten miissen, kann dieses Buch ein Lehrbuch sein. Kollegiale Hinwei-
se und Verbesserungsvorschldge sowohl zum vorliegenden Buch als auch zu den jeweiligen
DIN-Normen werden von den Herausgebern gerne aufgenommen.

Allen, die durch jahrelange Arbeit im FachnormenausschuB ‘Probenahme’ das Fundament flir
dieses Buch gelegt haben, méchten wir hiermit unseren Dank aussprechen.

Oktober 1997

K. Selent A. Grupe
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1 Die Sprachberatungsstelle der Dudenredaktion fihrte zur Frage, ob das Wort ,,Probe” in Wortverbin-
dungen im Singular oder im Plural anzuwenden ist, bereits im Dezember 1991 folgendes aus:
In substantivischen Zusammensetzungen, in denen das Bestimmungswort ,Probe...“ die Bedeutung
»lest* hat, steht ,Probe” immer im Singular: Probealarm, Probeexemplar, Probelauf, Probejahr u.v.a.
(= Alarm etc. zum Zwecke des Tests).
In Zusammensetzungen, in denen das Bestimmungswort ,,Probe...“ die Bedeutung ,kleine Menge, Teil
von etwas, woraus die Beschaffenheit des Ganzen zu erkennen ist* hat, steht gewdhnlich der Plural:
Probenentnahme (= Entnahme von Proben). Obwohl gegen den Singular auch hier nichts einzuwen-
den waére, empfehlen wir in Analogie zu ,Probenentnahme* u.a. die Bildungen ,Probennehmer” und
»,Probennahmegerat”. )
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1 Einfilhrung und allgemeine Aufgabenstellung
H. Gudernatsch

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

Beim Quantifizieren fallen als Analysen- oder Priifergebnis Werte an, die beim Validieren kri-
tisch bewertet werden. Da Analytik im Regelfall nicht um ihrer selbst willen betrieben wird,
kann es auch nicht Ziel oder Zweck von Analysen sein, eine Vielzahl von Werten und damit
von Zahlenfriedhéfen zu produzieren. Aus diesem Grund hat es immer warnende Stimmen
gegeben, die die kritische Bewertung der Analysenergebnisse gefordert haben [1-2]. In den
letzten Jahren hat sich fur diese Bewertung der Name Validierung durchgesetzt und die Pu-
blikationen, die sich mit dieser Problematik auseinandersetzen, nimmt standig zu [1-3, 1-4,
1-5]. Leider wird in diesen Publikationen gar nicht oder nur unzureichend auf die Probleme
bei der Probenahme hingewiesen, obwohl jedem Analytiker klar ist, daB Fehler bei der Pro-
benahme, dem Probentransport oder der Probenteilung spéter weder durch exakte analyti-
sche Tatigkeit noch durch Schatzung oder Berechnung beseitigt oder korrigiert werden kdén-
nen. Die analytische Zuverldssigkeit hdngt weitestgehend von einer richtigen und reprodu-
zierbaren Probenahme ab, deshalb muB der Analytiker héchste Sorgfalt bei der Probenahme
fordern [1-6]. Die meisten Fehler, die in diesem Problemfeld gemacht werden, sind systema-
tische Fehler und beeinflussen damit die Richtigkeit (trueness, accuracy of the mean) der
Analysenwerte [1-7]. Da die ublichen Prifmethoden in Bezug auf die Richtigkeit und damit
auf systematische Fehler — Vergleich mit einem Standard, Vergleich mit einer anderen vali-
dierten Methode oder Aufstockverfahren — bei Wasserproben wegen ihren unbekannten Zu-
sammensetzungen nicht durchfiihrbar sind, muB sichergestellt sein, daB bei der Probenah-
me eine reprasentative Probe des zu beprobenden Wassers gewonnen wird. Nur so werden
systematische Fehler vermieden.

Bei tats&chlicher oder vermuteter Verunreinigung eines Wasserkdrpers ist einerseits zligiges
Handeln erforderlich, andererseits wird bei einer hektischen Probenahme an verkehrter Stel-
le, zum falschen Zeitpunkt oder durch nicht optimale Dauer eine spédtere Aussage uber den
Grad der Verunreinigung unmdglich gemacht. Auch die Verwendung ungeeigneter Geréte
und GeféBe bei der Probenahme bzw. beim Transport der Proben verhindert die spétere Be-
gutachtung. Wenn auch die Verwendung leerer Getrankeflaschen oder Konservendosen zur
Probenahme und zum Probentransport selbst bei Laien nicht mehr vorkommen dirfte, muB
dennoch je nach vorliegender Verunreinigung das daflir optimale GefaBmaterial verwendet
werden. Laien, die auf ein fremdes Untersuchungslabor angewiesen sind, durfen sich bei
Nichtbefolgung dieser Vorschriften nicht wundern, wenn Proben, deren Vorgeschichte nie-
mand nachprifen kann, von keinem anerkannten Laboratorium, das mit einem ,Geféllig-
keitsgutachten” seinen guten Ruf aufs Spiel setzen wiirde, angenommen werden.
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Bereits Ende der 70er Jahre, als die Normung der Analytik und der Probenahme noch in den
Kinderschuhen steckte und die Begriffe Qualitatssicherung und Validierung kaum verwendet
wurden, wurde versucht, durch praxisbezogene Untersuchungen die Fehlerquellen bei der
Probenahme sowohl wasserartenspezifisch als auch generell zu ermitteln [1-8]. Die Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen sind spéater in die Normen eingeflossen.

Der Beginn der Normung in der Wasseranalytik ist das Jahr 1971, in dem die ISO einen
HauptausschuB (TC 147) mit dem Titel Wasserbeschaffenheit (Water quality) griindete, der
bei seiner ersten Sitzung in Budapest sieben Unterausschisse mit vielen Arbeitsgruppen
einrichtete. Der UnterausschuB 6 (SC 6) Probenahme (Sampling) hatte damals drei Arbeits-
gruppen, die Normen flr die Aufstellung von Probenahmeprogrammen, zur Probenahme-
technik bzw. Konservierung und Probenvorbehandlung verfassen sollten. Da im Jahr 1979
die Arbeiten fir diese drei grundlegenden Normen der Probenahme kurz vor ihrer Vollendung
standen, beschloB der SC 6 wasserartenspezifische Normen in sieben weiteren Arbeits-
gruppen zu erarbeiten. Inzwischen sind acht wasserartenspezifische 1ISO-Probenahmenor-
men rechtsglltig verabschiedet (Tabelle 1-1). Im Gegensatz zu den anderen von den sechs
weiteren Unterausschissen des TC 147 erarbeiteten Analytiknormen, die auf viele nationale
Vorschriftensammlungen zuriickgreifen konnten und nur vereinheitlicht werden muBten, gab

Tabelle 1-1: ISO-Probenahmenormen des TC 147-SC 6, Water quality - sampling

Nr. Titel Ausgabe- identisch mit ...
Datum vom ...
IS 5667-1 Guidance on the design of sampling 09.1980 EN 25667-1
programmes 11.1993
IS 5667-2 Guidance on sampling techniques 07.1982 EN 25667-2
2. Aufl. 08.91 07.1993
1S 5667-3 Guidance on the preservation and handling of 07.1985 EN ISO 5667-3
samples 2. Aufl. 08.94 04.1996
1S 5667-4 Guidance on sampling from lakes, natural and 07.1987
man-made
IS 5667-5 Guidance on sampling of drinking water and 06.1991
water used for food
IS 5667-6 Guidance on sampling of rivers and streams 12.1990
1S 5667-7 Guidance on sampling of water and steam in 11.1993
boiler plants
IS 5667-8 Guidance on sampling of wet deposition 03.1993
IS 5667-9 Guidance on sampling from marine waters 10.1992
IS 5667-10 | Guidance on sampling of waste waters 10.1992
IS 5667-11 Guidance on sampling of groundwaters 03.1993
IS 5667-12 | Guidance on sampling of bottom sediments 03.1994
IS 5667-13 | Guidance on sampling sewage, waterworks 06.1994
and related sludges
DIS 5667-14 | Guidance on quality assurance of 10.1996

environmental water sampling and handling
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es weder in Deutschland noch in einem anderen Land fiir den Sektor der Wasserprobenah-
me irgendwelche aussagekraftige Vorschriften. In den Deutschen Einheitsverfahren zur Was-
ser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung (DEV) gab es zwar unter der Verfahrensvor-
schrift A1 fir die verschiedenen Wasserarten die Anweisung, geeignete Gerate einzusetzen,
die Auswahl war aber dem Sachversténdigen zu Uberlassen. Festgelegt oder gar normiert
war dabei nichts. Erst bei den grundlegenden ISO-Probenahmenormen, besonders aber
dann bei den wasserartenspezifischen Probenahmenormen sind Richtlinien zur Probenahme
sowie zur Probenkonservierung und Probenvorbehandlung festgelegt worden. Jedes Norm-
papier ist von einem federfiihrenden nationalen Norminstitut als Entwurf (DP) allen Mitglie-
dern des Unterausschusses vor der nachsten ISO-TC 147-Sitzung zugesandt und dann dort
in der Arbeitsgruppe diskutiert, akzeptiert, verdndert oder abgelehnt worden. Erst wenn bei
einer TC 147-Sitzung Konsens hergestellt war, wurde das Papier dem SC 6 Ubergeben, da-
mit eine vorlaufige Norm (DIS) erstellt werden konnte. Da die Sitzungen jeweils im Abstand
von eineinhalb Jahren stattfinden, ergeben sich zwangslaufig lange Vorlaufzeiten bis zur end-
gultigen Verabschiedung einer ISO-Norm.

Wenn auch die Probenahmenormen der ISO den Zusatz Richtlinie (Quidance) tragen, so wa-
ren sich bei den Sitzungen des Unterausschusses Probenahme einschlieBlich aller Arbeits-
gruppen im TC 147 alle Delegierten einig, daB diese Richtlinien normativen Charakter haben.

Nachdem auch in Deutschland durch Zusammenarbeit von DIN und der Fachgruppe Was-
serchemie in der GDCh, die fir die Herausgabe der DEV verantwortlich war und ist, ein ein-
heitliches Normenwerk zur Wasseranalytik erstellt werden sollte, war es selbstverstandlich,
daB der bestehende UnterausschuBB Probenahme auch deutsche Normen zur Probenahme
der verschiedenen Wasserarten erarbeiten muBte, um auch deutsche Wiinsche und Vorstel-
lungen in die internationale Normarbeit einbringen zu kdnnen. Als die drei grundlegenden
Normen von der ISO erarbeitet wurden, hatte es diesen deutschen AusschuB noch nicht ge-
geben. Deshalb sind die ISO-Normen 5667-1 bis 3 ganz anders als DIN-Normen aufgebaut.
Auch die revidierten Neuauflagen sind noch immer nicht so aufgebaut, wie es deutsche Nor-
men normalerweise sind. Sie sind aber inzwischen von CEN ins europdische Normenwerk
aufgenommen worden und damit auch in Deutschland verbindlich (siehe Tabelle 1-1).

Ganz anders verlief die Entwicklung bei den wasserartenspezifischen Normen. Hier lagen
durch ziigige Bearbeitung teilweise bereits einige Jahre vor den ISO-Normen vergleichbare
DIN-Normen (Tabelle 1-2) vor und so sind viele Anregungen aus Deutschland in die ISO-Nor-
menarbeit eingeflossen. Wenn auch die Texte der DIN- und ISO-Normen nicht wortwdrtlich
identisch sind, so sind in diesen Normen die meisten Sachaussagen identisch. Vor allem
wurde bei den ISO-Arbeitsgruppensitzungen des SC 6 im TC 147 bald Konsens erzielt, da
die Normen zwar genaue Anweisungen flr die Gerdteauswahl und die Durchfiihrung der Pro-
benahme enthalten missen, auf Gerateabbildungen, die ja meistens firmenspezifische An-
gaben beinhalten, soll aber verzichtet werden. Ebenso sind die wasserartenspezifischen
ISO-Normen wie die DIN-Normen inhaltlich gestrafft und nicht lehrbuchartig ausgefallen.

Seit Jahren befaB3te sich der DIN-GDCh-AusschuBB Probenahme mit der Idee, ein Buch Uber
die Wasserprobenahme zu verfassen, um Erfahrungen, die Uber die Aussagen der deutschen
und internationalen Normen hinausgehen, weiterzugeben.

DaB in diesem Buch nur die Wasserprobenahme und nicht die Schlammprobenahme be-
handelt wird, liegt vorwiegend an der Organisation der DIN-GDCh Ausschiisse und ist eine
Fernwirkung der alten Einteilung der DEV, die auch von DIN bei der Normung tGbernommen
wurde. Bei den DEV-Vorschriften war die Analytik des Wassers und der Schlamme genauso
wie die Probenahme in getrennten Kapiteln beschrieben worden. Die ISO macht diese Un-
terscheidung nicht, deshalb sind in den ersten drei grundlegenden ISO-Normen Schlamm-
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Tabelle 1-2: DIN-Wasserprobenahmenormen

Nr. Titel Ausgabe- | vergleichbar| identisch
Datum mit IS mit DEV

EN 25667-2 Anleitung zur Probenahmetechnik 07.1993 5667-2 A3

EN 25667-1 Anleitung zur Aufstellung von 11.1993 5667-1 A4
Pro benahmeprogrammen

38402-6 Festlegung der Mindesthaufigkeit 09.1991 A6
der Uberwachung fiir
Wasserinhaltsstoffe in Einleitungen
(Emissionsstrategie)

38402-11 Probenahme von Abwasser 06.1985 5667-10 A1

Neufassung
12.1995

38402-12 Probenahme aus stehenden 06.1985 5667-4 A12
Gewaéssern

38402-13 Probenahme aus 12.1985 5667-11 A13
Grundwasserleitern

38402-14 Probenahme von Rohwasser und 03.1986 5667-5 A14
Trinkwasser

38402-15 Probenahme aus FlieBgewassern 07.1986 5667-6 A 15

38402-16 Probenahme aus dem Meer 08.1987 5667-9 A 16

38402-17 Probenahme von fallenden, nassen 05.1988 5667-8 A17
Niederschlagen in flissigem
Aggregatzustand

38402-18 Probenahme von Wasser aus 05.1991 A18
Mineral- und Heilguellen

38402-19 Probenahme von Schwimm- und 04.1988 A 19
Badebeckenwasser

38402-20 Probenahme aus Tidegewaéssern 08.1987 5667-9 A 20

EN ISO Probenahme Teil 3: Anleitung zur 04.1996 5667-3 A 21

5667-3 Konservierung und Handhabung

Ersatz fir von Proben

E 38402-21

38402-22 Probenahme von Kihlwasser fiir 06.1991 5667-7 A 22
den industriellen Gebrauch

und Wasserprobenahme in der gleichen Norm enthalten. Bei den wasserartenspezifischen
Normen wird dann aber zwischen Wasser und Schlamm unterschieden (Tabelle 1-1).

In weiteren DIN-Normen und DEV-Vorschriften sind Methoden der Probenahme und der
Probenvorbehandlung beschrieben (Tabelle 1-3). Da diese Arbeitsanweisungen nicht was-
serartenspezifisch sind, werden sie in diesem Buch nicht in speziellen Kapiteln sondern den
Wasserarten zugeordnet behandelt. Sie befassen sich mit der Probenahme von Schldmmen
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Tabelle 1-3: Weitere DIN-Probenahmenormen bzw. DEV-Vorschriften fir Wasser-, Schlamm- und Sedi-

mentuntersuchungen.
Nr. Titel Ausgabe- identisch mit
Datum | DEV

38411-1 Vorbereitung zur mikrobiologischen 02.1983 K1
Untersuchung von Wasserproben

38412-1 Allgemeine Hinweise zur Planung, 06.1982 L1

. Durchfiihrung und Auswertung biologischer

Testverfahren ;

38410-1 Allgemeine Hinweise, Planung und 12.1987 M1
Durchfihrung von
FlieBgewéasseruntersuchungen ‘
Entnahmegeréte und -methoden der 1971 M 3
biologisch-6kologischen Untersuchung
Aufbereitung, Fixierung und Konservierung der 1971 M 4
Benthos-Proben

EN 27828 Anleitung zur Probenahme aquatischer, 03.1994 M 8
benthischer Makroinvertebraten mit dem
Handnetz

EN 28265 Probenahmegeréte flir die quantitative 03.1994 M9
Erfassung benthischer Makro-Invertebraten auf
steinigen Substraten in flachem SiiBwasser

EN ISO 9391 | Probenahme von Makro-Invertebraten in tiefen 04.1995 M 10
Gewadssern

38414-1 ‘ Probenahme von Schlammen 11.1986 S1

|
38414-11 | Probenahme von Sedimenten 08.1987 S 11

und Sedimenten sowie mit der Probenahme und Probenvorbehandlung von Wassern fiir die
Bestimmung von mikrobiologischen und biologischen Parametern bzw. Wasserorganismen.

In den nachfolgenden Kapiteln wird die Vorgehensweise bei der Probenahme der verschie-
denen Wasserarten behandelt. In allen Abschnitten wird sowohl auf die DIN- als auch auf die
ISO-Normen eingegangen, daneben werden viele zusétzliche Anregungen mitgeteilt. Sofern
sich auch andere Organisationen als die Norminstitute mit der Problematik der Wasserpro-
benahme befassen, sind deren Erfahrungen mit in diese Berichte eingeflossen.

Wenn auch die Probenahmenormen nicht in Ringversuchen, wie es bei allen Analysenver-
fahren, die als DIN-Normen erscheinen, zwingend vorgeschrieben ist [1-9], getestet werden
kdnnen, so ist doch sichergestellt, daB sich alle genormten Vorschriften allgemeingultig in
der Praxis bewahrt haben. Mit diesen gleichen Methoden wird sowohl bei den Staatlichen
Umweltdmtern, den Wasserwirtschaftsdmtern, den Wasserverbédnden, den Kommunen und
den Umweltschutzabteilungen der Industrie gearbeitet. Damit wird sichergestellt, daB auch
ohne die statistische Absicherung eines Ringversuches die richtig durchgefiihrte Probenah-
me und Probenvorbereitung zu reprasentativen Proben fiihrt und die Analysenergebnisse un-
terschiedlicher Laboratorien innerhalb tolerierbarer Schwankungsbreiten Ubereinstimmen.
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