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Vorwort 

Mit zunehmendem UmweltbewuRtsein hat sich in den letzten Jahren eine umfang- 
reiche Umweltgesetzgebung entwickelt, die zum einen zu weitergehenden Reinigungs- 
erfolgen, zum anderen aber auch zu einer verschkften Kontrolle der Grenzwertein- 
haltung gefiihrt hat. Das hier interessierende Wasserrecht ist zwar Landesrecht, doch 
bekommen in immer starkerem MaRe die Verordnungen der Europaischen Union 
und die Umsetzung der EU-Richtlinien in nationales Recht hohes Gewicht, zumin- 
dest was die Vorgabe von Grenzwerten anbelangt. 

Dabei werden nicht nur die Grenzwerte fur einzelne Substanzen und Substanz- 
klassen, wie z.B. fiir den CSB, verscharft, sondern es kommen immer noch neue 
Parameter, wie der AOX oder die Dioxine im Klarschlamm, hinzu. 

Viele Vorschriften wurden erst durch die enormen Entwicklungen in der 
Analysen- und MeBgeratetechnik moglich, die Spurenanalytik dringt in fast un- 
vorstellbare Dimensionen vor. So gehen uns heute kleine GrtiRen, wie das ppm 
(= 1 mg/kg oder ein PreuRe pro Miinchen) oder ppb (= 10 pg/kg oder 5 Menschen 
auf die gesamte Erdbevtjlkerung) leicht von den Lippen. 

Das ist aus naturwissenschaftlicher und technischer Sicht nicht unproblematisch. 
Zum einen findet man iiberall immer mehr Stoffe, zum anderen wird die Forderung 
nach ihrer Minderung laut. Um die Minderungserfolge aber beurteilen und doku- 
mentieren zu ktjnnen, miissen sie gemessen werden. Hierzu gibt es mindestens zwei 
Philosophien: Die einen sagen, da8 man immer so genau wie moglich messen sol1 
(dann hat man immer den Nachweis, wie man im Verhtiltnis zu den Grenzwerten 
liegt), die anderen mochten lediglich wissen, ob ihre Anlage funktioniert (und mtjch- 
ten iiberhaupt keine grenzwertrelevanten Werte erfassen, da jede auch nur in den Be- 
triebstagebilchern dokumentierte Oberschreitung eines Grenzwertes eine Anzeige zur 
Folge haben kann, die den Verantwortlichen zum Strafttiter macht). 

Die von der aktuellen Gesetzgebung und durch die Umstellung von Wasserrechts- 
bescheiden betroffenen Klaranlagenbetreiber in Kommunen und Unternehmen sind 
mittlerweile also aus zweierlei Gesichtspunkten heraus gezwungen, ihre Labor- und 
ProzeRanalytik zu verbessern: 

0 zum einen miissen mbgliche Grenzwertuberschreitungen rasch erkannt und noch 
rechtzeitig verhindert werden konnen (hierzu gehbrt naturlich auch, daR das Ab- 
wasserreinigungsverfahren dies zulaRt); 

0 zum anderen mussen die Eigenkontrollen akkurat nach Verordnungslage durchge- 
fiihrt und dokumentiert werden. 

Angesichts dieser immer drangender werdenden Problematik bedarf es sachlicher 
Informationen, die dem spateren Nutzer, aber auch dem fiir Investitionsentscheidun- 
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gen Verantwortlichen ein gutes Gefuhl dafur geben, dal3 er aus der breiten Palette 
an MeBverfahren und -geraten das fur ihn Richtige ausgewahlt hat. 

Inhalt dieses Werkes ist es deshalb, uber den aktuellen Stand der Analysen- und 
on line-Mel3technik zu informieren, aber auch anhand von Erfahrungsberichten das 
Verstandnis fur die Mefiprinzipien zu vertiefen, deren Moglichkeiten und Grenzen 
aufzuzeigen und Beispiele fur den Einsatz zu liefern. Eine abschlieBende Firmen- 
iibersicht sol1 den raschen Kontakt zu einzelnen Anbietern herstellen. 

Zielgruppen sind die fur die Abwasserbehandlung und -ableitung in Kanalisation 
oder Gewasser Verantwortlichen in Kommunen und Betrieben sowie das Personal in 
den Klaranlagen, insbesondere im Labor. Angesprochen sind aber auch Mitarbeiter 
in Aufsichtsbehorden und Ingenieurbiiros, Beratungseinrichtungen und Consultants 
sowie Anbieter von Meageraten. 

Das Buch ist eine Essenz aus bisher drei Symposien und mehreren Veranstaltun- 
gen zum Thema ,,Erfahrungen mit Mefigeraten in Abwasserreinigungsanlagen" , die 
auch in Zukunft regelmaBig Ende November in Ostfildern-Nellingen an der Techni- 
schen Akademie Esslingen fortgesetzt werden und eine Fortschreibung des Erfah- 
rungswissens im Bereich der Eigen- und ProzeDkontrolle bringen sollen. 

Karlsruhe, im September 1995 Peter M. Kunz 
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1 Wesentliche Gesichtspunkte 
fur die Eigen- und Prozeljkontrolle 
in Abwasserreinigungsanlagen 

In den folgenden Ausfuhrungen ist der Versuch unternommen, erganzend zu den be- 
kannten Lehrbuchern (wie den ,,Bonfig" [1.0-11 oder die ,,Water Analysis" [1.0-21) 
oder auch zu den haufig eingesetzten Nachschlagewerken [1.0-3 bis 1.0-51, die prakti- 
schen Aspekte des Erfassens von Prozeljparametern zu beleuchten. Dem Umgang 
mit den in den Labors und in den Klaranlagen eingesetzten Analysen- und Prozelj- 
meljgeraten wird dabei das groljere Gewicht eingeraumt. Dabei steht mehr der ge- 
samte Bereich von der Probenahme bis zur Ergebnisdarstellung im Vordergrund. 
Natiirlich werden auch die MeDprinzipien beschrieben, weil sie unmittelbar mit der 
Meljaufgabe zusammenhangen und mit dem Meljfenster zu tun haben, das durch das 
jeweilige MeDgerat geoffnet wird. 

Das erste Kapitel hat die Aufgabe, die Grundlagen und Anforderungen an die Ab- 
wasseranalytik im Labor und an die Prozeljanalytik in den Abwasserreinigungs- und 
Schlammbehandlungsanlagen zu formulieren. Ein weiterer Abschnitt beschaftigt 
sich etwas ausfiihrlicher mit dem Thema ,,Messen und Analysieren" aus allgemeiner 
Sicht. Insbesondere die Betrachtung : 

Was soll eigentlich erfaBt werden? 

Wie geht man an diese Erfassungsaufgabe heran? 

Wie stellt man die Ergebnisse dar? 

soll nachfolgend angerissen werden. 

Literatur 
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1.1 Abwasseranalytik im Betriebslabor 

Grundlagen und Anforderungen 

Walter Hermann Gebhardt 
Deutsche Bahn AG 
Heizkraftwerk Frankfurt/Main 

1.1.1 Veranlassung und Voraussetzung 

,,Abwasser ist so zu beseitigen, da8 das Wohl 
der Allgemeinheit nicht beeintrachtigt wird", 

8 18a (1) Satz 1 WHG [1.1-11 

Gesetze, Erlasse, Verwaltungsvorschriften und technische Regeln begrunden die An- 
forderungen, die an die Abwasseranalytik gestellt werden. Neben der erforderlichen 
laborativen Ausstattung bilden Zuverlassigkeit und fachliches Konnen des Personals 
die Voraussetzungen fur einen ordnungsgema8en Laborbetrieb. Im Hinblick auf die 
hohe Verantwortung, die auf den Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern ruht, sollte das 
Fachpersonal mindestens die Ausbildungsstufe bzw. Qualifikation eines Ver- und 
Entsorgers haben. Bei sehr grol3en Klaranlagen, in denen standig umfangreiche, che- 
misch-analytische Arbeiten im Rahmen der Eigenkontrolle durchgefiihrt werden 
mussen, empfiehlt es sich, Personal mit der Qualifikation mindestens eines Chemie- 
laboranten einzusetzen [1.1-21. Daher fordert die Abwassertechnische Vereinigung 
(ATV) neben einer nachhaltigen Grundeinweisung, die auch sicherheitstechnische 
Gesichtspunkte beinhalten mu8, eine Folgebetreuung, bei der besonderer Wert auf 
die Erfassung, Wurdigung und Interpretation der erhaltenen MeBwerte zu legen ist. 
Geeignetes Personal fur den Betrieb von Klaranlagen zu beschaftigen, ist eine gesetz- 
liche Forderung 11.1-31. 

1.1.2 Gesetzliche Anforderungen 

Nach 8 7 a  (1) WHG [1.1-11 darf eine Erlaubnis fur das Einleiten von Abwasser nur er- 
teilt werden, wenn die Schadstofffracht des Abwassers so gering gehalten wird, wie dies 
bei Einhaltung der jeweils in Betracht kommenden Mindestanforderungen, die dem 
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Stand der Technik entsprechen mussen, moglich ist. Entsprechen vorhandene Einlei- 
tungen von Abwasser nicht den Anforderungen, so haben die Under  sicherzustellen, 
daR die erforderlichen Maonahmen eingeleitet werden, 0 7a  (2) Satz 1 WHG [1.1-11. 

Die oberste Wasserbehorde kann durch Rechtsverordnungen allgemein festlegen, 
daR die Betreiber von Klaranlagen Analysen des Abwassers, der anfallenden 
Schlamme oder des von ihnen beeinflufiten Gewassers auf ihre Kosten in einer jeweils 
festgelegten Haufigkeit zu machen haben. Auch die Fiihrung eines Abwasserkata- 
sters zur Dokumentation der Art, Menge und Herkunft des Abwassers kann von der 
Behorde verordnet werden, Q 53 (3) Nr. 1, 5 ,  6 [1.1-31. SchlieRlich ist auch angegeben, 
an welche Stellen die Untersuchungsergebnisse, Aufzeichnungen und Prufungsergeb- 
nisse zu ubermitteln sind. 

Fiir Klaranlagen, die nach Landesgesetz einer Genehmigung bedurfen, und fur ge- 
nehmigungsfreie Abwasseranlagen, mit denen erlaubnispflichtige Einleitungen ge- 
fahrlicher Stoffe im Sinne von Q 7a  Absatz l WHG erfolgen, gilt die Verordnung 
iiber die Eigenkontrolle von Abwasseranlagen [1.1-41. Die Eigenkontrolle ist nach den 
allgemein anerkannten Regeln der Technik von geeignetem Personal durchzufiihren. 
Probenahmeart und -haufigkeit werden im Anhang zur RahmenVwV [1.1-51 aufge- 
fiihrt, wobei die qualifizierte Stichprobe oder 2-Stunden-Mischprobe gefordert wird. 
Danach ist sicherzustellen, daR die Proben nach dem Stand der Probenahmetechnik 
so entnommen und aufbewahrt werden, daR Beeinflussungen auf das unvermeidliche 
MindestmaB beschrankt werden. Dabei ist das Analysen-, Men- oder Alternativver- 
fahren anzuwenden, das auf Grund der Abwasserzusammensetzung und unter Be- 
achtung der Regelungen der analytischen Qualitatssicherung fur den Untersuchungs- 
fall am besten geeignet ist. 

Die Untersuchung mit vereinfachten Verfahren ist ausreichend, wenn durch diese 
ermittelt wurde, daR in der Abwasserprobe der Uberwachungswert fur den jeweiligen 
Parameter mit ausreichendem Abstand unterschritten wurde (s. Abschn. 2.9). 

Bei Abwassereinleitungen in ein Gewasser aus kommunalen Klaranlagen, die fiir 
eine Fracht ab 600 kg BSB,/d bemessen sind (> loo00 Einwohnergleichwerte), 
sowie aus industriellen Klaranlagen sind von dem eingeleiteten Abwasser taglich 
24-Stunden-Mischproben zu entnehmen. Diese sind als Riickstellproben so lange 
aufzubewahren, bis das Analysenergebnis der Originalprobe vorliegt, mindestens je- 
doch zehn Tage (0  3 (l), (4) und ( 5 )  [1.1-41). 

Fiir biologische Klaranlagen sind, sofern durch Bescheid nichts anderes bestimmt 
wurde, die in der Tab. 1 .l-1 festgelegten Messungen und Untersuchungen durchzufuh- 
ren oder durchfiihren zu lassen. Nach Q 4 [1.1-41 hat der Betreiber die Einleitungen Drit- 
ter in seine Anlage regelm2Rig zu untersuchen, soweit es sich um nicht hausliches Ab- 
wasser handelt. Nahere Angaben sind im Arbeitsblatt 115 der ATV [1.1-61 niedergelegt. 

Das Betriebstagebuch (Abb. 1.1-1) und die Auswertung der MeBergebnisse stellen 
den Kernbereich der laborativen und meBtechnischen Uberwachung der Klaranlage 
dar. Die gewonnenen Daten dienen nicht nur der laufenden Betriebsfiihrung, son- 
dern sollen auch pltitzliche Storungen wie auch langfristige Entwicklungen erfassen. 
Da die Registrierung der Eigenkontrolle uber eine elektronische Datenverarbeitung 
zulassig ist (0  7 (3) [1.1-4]), wurden in den letzten Jahren entsprechende ProzeRleit- 
und Protokolliersysteme fur Klaranlagen entwickelt. Grundlage fur die Systement- 
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Tab. 1.1-1: Die mindestens vorzunehmenden Messungen bei biologischen Abwasserbehandlungsanlagen 

AusbaugrbDe der Abwasseranlage") 

3oEenklasse 1 SroEenklasse 3 ;roEenklasse 4 >roOenklasse ! 2roEenklasse 2 

2.1 2.2 
Teich- andere 
inlagen Anlagei 

1.1 1.2 
Teich- andere 
mlagen Anlagei 

Zulauf der  Anlage 
- Abwassermenge 
- pH-Wert 

K 
T 
T 
W 

M 

K 
K 
T 
W 

M 

W 
W 
W 
W 
W 
W 

W 

M 6 x A  
M 

Wt 
Wt 

M M  
M 

Wt 
Wt 
M 

- Temperatur 

- CSB 
- BSB5 

~ -~ 
- AOX 

Ablauf Vorkllrung 
- Absetzbare Stoffe 
- pH-Wert 
- BSB5 
- CSB 
- Pges. 
- Nges.1) 

W 

6 x A  
6 x A  

W 
W 
M 
M 

w 
w 

2 x M  
2 x M  

M 

W 
W 
w 
w 
W 
W 

Biologlscbe Stufe 
Belebungsbecken: 
- 02-Gehalt 
- Schlammvolumen 
- Trockensubstanz 
- Gluhverlust 
- Temperatur 
- pH-Wert 
- Mikroskopisches 

Schlammbild 
Denitrifikations- 
becken: 
- pH-Wert 

Tropf-/Tauchkorper: 
- Temperatur im Ablauf 
- pH-Wert im Ablauf 
- Mikroskopisches 

Schlammbild 

NachklPrbecken 
- Sichttiefe 

- NOrN 

w Wt 
W 

w w t  
Wt 

'I w 
W 
W 

W 

K 
T 

2 x w  
W 
Wt 
Wt 
W 

2 x w  

wt 
Wt 
W 

K 
T 

2 x w  
W 
Wt 
Wt 

2 x w  

Wt 
w t  

Wt 
Wt 
Wt 

K 
T 
T 

2 x w  
Wt 
Wt 
Wt 

T 
T 

T 
T 

Wt 

'I M 
M 
W 

W W 

W 

2) Wt T T T 

Ablauf Anlage 
- Abwassermenge 
- Absetzbare Stoffe 
- pH-Wert 

- CSB 
- BSB5 

- NH4-N 

- N02-N 

- AOX 

- NO3-N 

- Pges. 

- Rii~kstellprobe~) 

Wt Wt') 
w Wt 
w w  
M M  
M M  
M M  

M 

M 

K K3) 
w Wt 
w w  
w w  
W W  
w w  
M W  
M M  
M M  

K 3  
T 
T 
W 
w 
W 
W 
w 
W 

2 x A  

K 
T 
T 
T 
T 
T 
T 
T 
T 

2 x A  

K 
T 
T 
T 
T 
T 
T 
T 
T 
M 
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M 

M 

M 

Tab. 1.1-1: (Fortsetzung) 

AusbaugrOBe der Abwasseranlage') 

W T 

W T 

W T 

M W 

M W 

Schlammbehandlung 
- Schlammenge 
- Trockensubstanz 
- Gliihverlust und 

GlUhrIlckstand 
- Temperatur') 
- pH-WerV) 
- CO~Gehalt7) 
- CSB und NHq-N') 
- Pges') 

I GrOBenklasse 

1.1 1.2 
lkich- andere 

anlagen Anlager 

7 

SchlemmentwUmerung/ 
4rocknung 
- Absetzbare Stoffe 

im Filtrat 
- Schlammenge 

( e n t w h r t )  
- Trockensubstanz- 

gehalt 
- CSB und NH4-N im 

Filtrat 
- Pges. im Filtrat 

:rOBenklasse 2 IGrOBenklasse 3 1GrOBenklasse 4 I GrOBenklasse ! 

Teich- andere 

9 M 

K 
Wt 
M 

Ti-++ M M M 

ErklBrung:.) GrOBenklasse 1.1 : 
GrOBenklasse 1.2: 

< 60 ka BSBdd: < 1.000EW 
< 60 kg BSB;/d < 1.000EW 

GrOBenklasse 2.1: z 60 kg BSBs/d 2 1.000EW 
GrdBenklasse 2.2: 60 bis < 300 kg BSB5/d; 1.000 bis < 5.000 E W  
GrOBenklasse 3 : 300 bis < 1.200 kg BSB5/d; 5.000 bis < 20.000 E W  
GrOBenklasse 4 : 1.200 bis < 6.000 kg BSB5/d; 20.000 bis c 100.000 E W  
GrOBenklasse 5 : z 6.000 kg BSBs/d; 2 100.000EW 

T = tllglich; Wt = werktllglich; W = wkhentlich; M = monatlich; A = jiihrlich; K = kontinuierlich; E W  = Einwoh- 
nenvert 

I )  Bestimmung als Nee*. oder ah Summe (NH4-N + NOrN + NO3-N) 
I )  Y-jtihrliche Messung des Schlammspiegels je nach Art der Anlage im Beliiftungsteich oder im Nachklllrteich 
9 Bei bestehenden Anlagen ausnahmsweise im Zulauf, sofern im Ablauf noch keine MeBeinrichtung vorhanden 

1st und in der Anlage kein Abschlag erfolgt 
4, a e m u  EKVO 6.3 Abs. 5 
5j Eei Teichrllumkg Feststellung der Schlammenge und der Trockensubstanz 
') bei mesophilen oder thermophilen Anlagen 
7) im Faulgas 
I) im Triibwasserrticklauf 
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Seite 1 
KIa ra nla ge Betriebsbericht Monat: 01/93 

1 
Abb. 1.1-1: Betriebstagebuch auf dem PC (Hydro-Ing., Dusseldorf) 
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wickler wurde der Hinweis H 260 [1.1-71. Das Betriebstagebuch ist fur die Dauer von 
drei Jahren nach der letzten Eintragung aufzubewahren, soweit die Wasserbehorde 
keine anderen Fristen angeordnet hat, 0 7 (4) [1.1-41. Die zusammengefdten und 
ausgewerteten Ergebnisse sind fiir jedes Jahr spatestens bis zum 31. Marz des folgen- 
den Jahres der Wasserbehorde vorzulegen. Wird das Betriebstagebuch nicht ord- 
nungsgemll3 gefiihrt, stellt dies eine Ordnungswidrigkeit nach 0 12 11.1-41 dar. 

Die analytische Uberwachung der Abwasserablaufwerte erhalt durch das Gesetz 
uber Abgaben fur das Einleiten von Abwasser in Gewasser (Abwasserabgabengesetz) 
[1.1-81 einen besonderen Stellenwert. Nach 0 1 AbwAG ist fur das Einleiten von Ab- 
wasser in ein Gewasser eine Abgabe zu entrichten. Die Abgabe richtet sich nach der 
Schadlichkeit des Abwassers. Diese wird unter Zugrundelegung der oxidierbaren 
Stoffe (CSB), der eutrophierenden Stoffe (Phosphor, Stickstoff), der organischen 
Halogenverbindungen (AOX), der Metalle Quecksilber, Cadmium, Chrom, Nickel, 
Blei, Kupfer und ihrer Verbindungen sowie der Giftigkeit des Abwassers gegeniiber 
Fischen nach Mangabe des Gesetzes in Schadeinheiten bestimmt ( 0  3). 

Die Schadstoffgehalte sowie die Giftigkeit gegeniiber Fischen werden aus der 
nicht abgesetzten, homogenisierten Probe nach den Anforderungen der Anlage B zu 
0 3 bestimmt. Diese Vorgaben bedingen, unabhangig von anderen Vorschriften, be- 
reits einen erheblichen Teil der laborativen Ausstattung in Klaranlagen. 

Anforderungen an die Abwasseranalytik enthalt die Rahmen-Abwasser-Verwal- 
tungsvorschrift [1.1-51. Insgesamt sind es 338 Analysenverfahren (Stand Mtirz 1994), 
die in Allgemeine Verfahren, Anionen, Kationen, Einzelstoffe, Summen- und Grup- 
penparameter sowie Biologische Testverfahren gegliedert sind. Die Nachweise ken- 
nen neben den aufgefuhrten auch mit anderen Analysenverfahren gefiihrt werden, 
wenn die Gleichwertigkeit mit den DIN-Verfahren gegeben ist. Als Beispiele sind Ver- 
fahren zur Bestimmung von CSB, N und P mittels Kiivettentests sowie BSB-Bestim- 
mungen mit Feldmethoden zu nennen (s. Abschn. 2.8 und 2.9). 

Bei der Uberwachung mit on line-Monitoren kann an Stelle einer taglichen CSB- 
Uberwachung auch eine kontinuierliche Messung des TOC erfolgen [1.1-91, wenn das 
CSB/TOC-Verhaltnis zumindest wochentlich ermittelt wird und ausreichend gleich- 
mal3ig bleibt. Der CSB-Wert ist durch eine Laboranalyse, der TOC-Wert durch das 
kontinuierlich arbeitende MeJ3gerat zu bestimmen. Die Wasserbehorde kann verlan- 
gen, daR die BSB,- und CSB-Messungen am Zu- und Ablauf jeweils anhand korre- 
spondierender Proben ermittelt werden, um daraus die Abbauleistung festzustellen. 
Dieser Wert ist rnit der fiir die Auslegung der Anlage angesetzten Abbauleistung zu 
vergleichen. Zur Beweissicherung der Analysen sind zusltzlich Riickstellproben des 
zu untersuchenden Abwassers zu entnehmen. 

Weitere gesetzliche Anforderungen an die Analytik entstehen bei der landwirt- 
schaftlichen Klarschlamm-Verwertung geman Klkschlamm-Verordnung [1.1-lo]. Die 
nach 0 3 (Voraussetzungen fur das Aufbringen) vorgeschriebenen Untersuchungen 
sind dort im Anhang 1 genau beschrieben. Sie sind gemill3 DIN 38414 Teil 1, 2 und 
7 durchzufiihren. Der Anhang 1 enthalt 24 hinweisende Literaturstellen sowie die 
DIN-Tabelle der einzelnen Untersuchungsmethoden fiir Klarschlamm. Fur die Ver- 
wertung des Klarschlammes werden Analysenwerte fiir Zink, PCB und PCDD/ 
PCDF gefordert. 
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1.1.3 Erfordernisse der Probenvorbereitung 

Die Entnahme einer reprasentativen Probe ist Voraussetzung fur eine ordnungsge- 
mafie Analyse und besitzt grundsatzlich den gleichen Stellenwert wie die nachfol- 
gende Analytik (s. Abschn. 2.2). Grundsatzlich beeinflurjt die Probenahmedauer das 
Uberwachungsergebnis, was ausfiihrlich von Hartmann 11.1-1 11 beschrieben wird. 

Fur den Transport der Proben sind nur Glasflaschen mit Schliffstopfen oder 
Kunststoffbehalter (PVC/PE) zu verwenden [1.1-91. Glasflaschen sind besonders 
dann empfohlen, wenn Olbestandteile, Usemittel, Pestizide, Quecksilber und ge- 
ruchsaktive Substanzen zu untersuchen sind. Wird die analytische Bestimmung nicht 
unmittelbar nach der Entnahme durchgefuhrt, mu13 die Probe konserviert werden. 
Die moglichen Konservierungsarten sind in den Vorschriften fur die jeweiligen Ana- 
lysenverfahren angegeben. 

Vor der unmittelbaren Bestimmung chemisch-physikalischer Parameter sind in der 
Regel Geruch, Farbung und Triibung (s. Abschn. 2.4) qualitativ zu ermitteln. Je nach 
Behandlungsstufe sind Direktmessungen erforderlich, z. B. Temperatur, Sauerstoff- 
gehalt, pH-Wert, Leitfahigkeit, Redox-Potential, absetzbare Stoffe oder Schlamm- 
volumen (s. Abschn. 2.3 und 3.7). Wird,von den DIN-Vorschriften abgewichen, mu13 
gepriift werden, ob das gewahlte Verfahren den Anforderungen : Bestimmungsgrenze, 
Empfindlichkeit, Querempfindlichkeit (QE), Matrixbeeinflussung, Wiederholbar- 
keit, Vergleichbarkeit und Richtigkeit gerecht wird. Beispielsweise kann der Anwen- 
der mit Kuvettentests (s. Abschn. 2.8 und 2.9) ein Referenzverfahren wahlen und iiber 
ein Priifsystem [I .l-121 die ,,Richtigkeit" des Analysenergebnisses iiberpriifen. Da der 
Anwender fur seine speziellen Bedingungen jedoch beweisen mu13, da13 sein ausge- 
wahltes Kiivetten-Test-System mit dem entsprechenden Referenzverfahren vergleich- 
bar ist, murj eine Vergleichsuntersuchung nach DIN 38402 mit den Teilen 51 und 71 
durchgefiihrt werden. Diese beiden Vorschriften regeln sowohl die Kalibrierung ver- 
schiedener Analysenverfahren als auch die Kriterien der Vergleichbarkeit bzw. Gleich- 
wertigkeit. Daneben wird empfohlen, an Ringversuchen zur Qualitatssicherung teil- 
zunehmen. Der Teilnehmer erlangt hier die notwendige Sicherheit, die erforderlich 
ist, um den Uberwachungsbeh6rden gegenuber rechtsmittelfahige Ergebnisse vorle- 
gen zu konnen. Durchfuhrung und Auswertung von Ringversuchen erfolgen nach der 
DIN 38402 den Teilen 41 und 42. Danach konnen Aussagen uber die Zuverlassigkeit 
von Analysenverfahren gewonnen werden, weil viele Umstande, von der Probenahme 
abgesehen, wie z. B. die ausfuhrende Person, die verwendeten Photometer und Rea- 
genzien sowie die Umgebungsbedingungen allgemein, zu Unterschieden fiihren. 

Je nach Probenbeschaffenheit, Herkunft und Zusammensetzung werden Auf- 
schfuJjverfahren erforderlich. Entweder miissen ungeloste Anteile gelost oder den 
Analysengang storende Verbindungen zerstort werden. Fur den Spurenbereich kon- 
nen zusatzlich Anreicherungsverfahren erforderlich werden. 

Nach Kiirner [1.1-131 haben sich vor allen Dingen vier Systeme bewahrt: 

0 UNISEAL Decompostion Vessel (BERNAS) vorwiegend fur anorganische Proben; 
0 die Druckaufschlurjbombe (KOTZ, Tolg) vorwiegend fur kleinere Einwaagen ; 
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0 die Saureaufschlufibombe (PARR, Frankfurt/M.) und der Autoklav 3 (LANG- 
MYHR) [1.1-131. 

Grundsiltzlich durfen Aufschlurjverfahren nur in reinen und inerten Werkstoffen 
durchgefuhrt werden, um mdgliche systematische Fehler auszuschliefien. Weiterhin 
ist die richtige Reinigung der GefaBe zu beachten; ein Sachverhalt, der in seiner Be- 
deutung oft unterschatzt wird. Die wichtigsten, nur in reiner Form anzuwendenden 
Aufschlufisauren sind HF, HC1, HNO,, HClO,, H$O, sowie H,O,. Entscheidend 
fur einen Aufschlufi sind : Richtigkeit und Sicherheit, aber auch die Wirtschaftlich- 
keit spielt eine Rolle. 

Die Richtigkeit verlangt eine vollstandige Kohlenstoff-Oxidation und ein Mini- 
mum an Probenverlusten. Die geschlossenen Systeme aus Quarzglasgefaen (aurjer 
bei HF) sollen bis 300°C gasdicht und bis ungefahr 80 bar druckfest sein. 

Die Sicherheit erfordert geringe Explosionsrisiken durch eine entsprechende Para- 
meterwahl, durch wenig gefahrliche Reagentien und durch den passiven Schutz des 
Bedienungspersonals, da eine Explosion des Druckgefarjes nie ganz auszuschliefien ist. 
SchlieBlich sind auch Vorkehrungen gegen rnenschliche Fehlbedienungen zu treffen. 

Die Wirtschaftlichkeit wird durch den Personal-, Energie- und Zeitbedarf fur die 
einzelnen Proben oder Serien, den Chemikalienverbrauch (einschlierjlich des Preises 
fur die Entsorgung) und die Kosten fur Anschaffung und Unterhaltung des Gerates 
begrundet. Nicht zu vergessen sind naturlich auch die - nicht leicht zu erfassen- 
den - Kosten, die falsche Analysen hervorrufen [1.1-131. 

Der konventionell aufgeheizte Hochdruck-Verascher HPA (PAAR PHYSICA, 
Stuttgart) ermoglicht bei HN03-Aufschlussen und Temperaturen bis 320 "C sowie 
Drucken bis 130 bar (allerdings bei meist etwa drei Stunden Aufschlurjzyklus fur 5 
bis 7 Proben) praktisch restkohlenstofffreie Aufschlusse (Abb. 1.1-2). Er kann immer 
noch als die beste, sicherste und vielseitigste Aufschlurjapparatur bezeichnet werden 
- auch wenn fur viele Anwendungen kunftig die Mikrowellendruckaufschlufi- 
systeme PMD und ,,Super-Digest" (beide von PAAR PHYSIKA, Stuttgart) in Be- 
tracht kommen. 

Das Mikrowellendruckaufschlufisystem PMD in gasdichten und druckfesten 
Quarzglasgefafien erreicht Temperaturen von ungefahr 300 "C bei HNO, und hat 
einen geregelten Druck von 80 bar. Der Aufschlurjzyklus fur zwei Proben betagt ein- 
schlierjlich Kiihlen 15-25 Minuten. Die Einwaagen fur organische Proben liegen bei 
200-400 mg organischer Trockensubstanz je nach Kohlenstoffgehalt und Reaktions- 
verhalten (Abb. 1.1-3). 

Das ,,Super-Digest-System" mit fokussierter Mikrowelleneinstrahlung ermdglicht 
bei H2S04 Temperaturen von 350°C. Bei der hdheren Einwaage bei HN0,-Auf- 
schliissen, bis 0,8- 1,5 g organische Trockensubstanz, ist jedoch der Abbaugrad deut- 
lich geringer, da der Htichstdruck aus Sicherheitsgranden auf 40 bar begrenzt ist. 

Ein Aufschlurjzyklus dauert dabei fur ein bis vier Proben einschlierjlich Abkuh- 
lung 25-30 Minuten [1.1-141. Der fur die Erwarmung der Probenlosung erforderliche 
Behalter mu13 mikrowellendurchlassig, chemisch inert und selbstverstandlich druck- 
fest sein. Die uberwiegend verwendeten PTFE-Gefarje werden aus isostatisch ver- 
prefitem PTFE-Pulver hergestellt, welches kein Recyclisat enthalten darf [1.1-15). 
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Abb. 1.1-2: MikrowellendruckaufschluOsystern PMD (PAAR PHYSIKA, Stuttgart) 

Es sollte beriicksichtigt werden, dafi im Falle erforderlicher hoherer Temperaturen 
mit PTFE ausgekleidete Gefafie bereits kritisch bzw. nicht mehr geeignet sind. Alle 
Fluorpolymere konnen unter Druck und Einwirkung oxidierender Sauren nicht we- 
sentlich iiber 150- 180 "C dauerbelastet werden [1.1-161. 

Fur die Bestimmung des N,,-Gehaltes im Abwasser stellt der alkalische Auf- 
schlufi mit Peroxidisulfat eine Alternative zum Kjeldahl-Verfahren (s. Abschn. 2.8) 
dar. Weder sind dabei konzentrierte Sauren zu dosieren, noch entstehen giftige Ab- 
gase oder werden aggressive DPmpfe freigesetzt. Durch das geschlossene System ist 
auch kein Analytverlust zu befiirchten. Nach dem AufschluD erfolgt eine photo- 
metrische Nitrat-N-Bestimmung nach DIN 38405 D9. Sol1 Nges im Klarschlamm be- 
stimmt werden, wird die getrocknete und gesiebte Probe zunachst mit H2S04 und 
H,O, naljoxidiert. Nach dem Abktkhlen wird die LUsung mit Wasser verdunnt und 
mit NaOH auf einen pH-Wert von 5 - 8  eingestellt. Diese Ldsung wird mit Oxisoh@ 
(MERCK, Darmstadt) aufgeschlossen. Da es sich bei diesem AufschluRmittel urn eine 
abgestimmte Mischung aus Peroxidisulfat und Alkali handelt, konnen damit Stick- 
stoff und Phosphor in einem Arbeitsgang aufgeschlossen werden. Das Oxisolv@-Ver- 
fahren eignet sich besonders fur den Aufschlufi im Mikrowellenofen. Damit gewinnt 
man auch einen zeitlichen Vorteil beim Aufschlienen von Schwermetallverbindungen 
wie Cu, Ni, Pb, Cd, Zn, Cr, insbesondere in Gegenwart von Komplexbildnern wie 
Cyanid, NTA, EDTA, Mercapttriazin und Huminsauren [l .l-171. 

Fur den AufschluB von Wasserproben zur ,,Bestimmung von sieben Metallen mit- 
tels Voltammetrie nach DIN 38406 Teil 16" wird das UV-AufschluDgerat UV-1000 


