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Ergebnisbericht mit Zusatzinformationen zur Auswertungsstrategie, Ergebnisvergleich und Referenzwerten
10. Vergleichsprobenahme von Grundwasser

1 Allgemeines

Die Vorgaben zur Qualitadtssicherung der DIN EN ISO/IEC 17025:2018-03 fordern eine angemessene
Eignungsprifungspolitik von Priiflaboratorien und Probenahmeteams. Auch die Vorgaben der AQS-
Merkbldtter, welche im gesetzlich geregelten Umweltbereich verbindlich sind, fordern regelmaRige
Eignungspriifungen.

Die Teilnahme an solchen Eignungspriifungen ist fiir akkreditierte Institutionen, sofern sie fachlich
zutreffend und wirtschaftlich zumutbar sind, verbindlich vorgeschrieben. Hierzu gehért auch eine
regelmiRige Uberpriifung der Probenahmeverfahren durch die Teilnahme an geeigneten
Vergleichsprobenahmen.

Das DGFZ e.V. bietet als fachkompetente Einrichtung seit 2018 regelmiRige Vergleiche fiir die
Probenahme von Grundwasser unter realen Bedingungen an. Das Zertifikat der
Vergleichsprobenahme  Grundwasser gilt im Rahmen einer Kompetenzbestitigung nach
DIN EN ISO/IEC 17025 als Nachweis gegeniiber den Auftraggebenden und der Akkreditierungsstelle
fur eine erfolgreiche Eignungspriifung.

2 Vergleichsprobenahme-Design

Die Eignungspriifung besteht aus zwei Teilen: Erarbeitung eines Probenahmeplanes und fachgerechte
Probenahme vor Ort (Grundwassermessstelle im Stadtgebiet von Dresden). Dabei orientieren sich die
Prafungskriterien an der neuen DIN 38402-13:2021-12, dem Arbeitsbiatt DWA-A909 bzw. DVGW-
W112, dem AQS-Merkblatt P-8/2 und dem BWK-Merkblatt M5 im Sinne einer Erstbeprobung.

Fur den ersten Teil der Eignungsprifung erhilt jede teilnehmende Institution nach der verbindlichen
Anmeldung eine Aufgabenstellung, auf deren Basis ein angemessener Probenahmeplan erarbeitet
und beim Prifer wieder eingereicht wird. Dieser Probenahmeplan wird unter Beriicksichtigung der
einschldgigen Anforderungen {Normen, AQS-Anforderungen, Akkreditierungsanforderungen) gepriift
und bewertet und kann erforderlichenfalls einmal vom Probenahmeteam korrigiert werden.

Sollte die Erstellung eines Probenahmeplanes nicht zu den Leistungen der zu priifenden Institution
gehdren, kann die Vergleichsprobenahme Grundwasser auch ohne diesen Priifungsteil absolviert
werden. In Vorbereitung zur Probenahme wird dann ein Probenahmeplan vom Veranstalter zur
Verfligung gestellt. Eine erfolgreiche Teilnahme wird dann nur (iber die Bewertung der Durchfithrung
der Probenahme und der Laborergebnisse bestatigt.

Die Umsetzung des Probenahmeplanes vor Ort ist der zweite Teil der Eignungspriifung, in welchem
alle Teilnehmenden mit ihrer eigenen Probenahmetechnik eine fachgerechte Probenahme unter
Aufsicht des Eignungspriifungsveranstalters durchfiihren missen.

Die Analytik der entnommenen Proben auf zuvor festgelegte Leitparameter erfolgt stets im selben
unabhéngigen, akkreditierten Labor. Die Begutachtung und Auswertung der Probenahme erfolgt auf
Grundlage der Normen, AQS-Anforderungen und Akkreditierungsanforderungen durch kompetentes
Fachpersonal eines akkreditierten Probenahmeteams.

3 Bewertungsverfahren

3.1 Probenahmeplan

Die eingereichten Probenahmepldne wurden nach folgenden Kriterien bewertet: Angabe oder
Berechnung des hydraulischen Abbruchkriteriums, Angabe der maximal zuldssigen Absenkung des
Wasserspiegels, Angabe der geplanten Einhdngetiefe der Pumpe, Angaben {ber verwendete
Probenahmetechnik  sowie die  stichpunktartige  Vorgehensbeschreibung. Nach der
DIN 38402-13:2021-12 und dem Arbeitsblatt DWA-A 909:2011-12 bzw. DVGW W 112:2011-10 gilt das
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hydraulische Abbruchkriterium als erreicht, wenn das 1,5-fache Volumen des Kreiszylinders, der sich
aus dem Bohrlochdurchmesser und der wassererfiillten Filterkieslidnge ergibt, ausgetauscht wurde.
Die Angabe der maximalen Absenkung des Wasserspiegels wahrend des Abpumpvorganges sollte
unter 2 m bzw. unter 1/3 der Wassersaule liegen {AQS-Merkblatt P-8/2:1995-05). Die empfohlene
Einhingetiefe der Pumpe ist momentan durch die giiltigen Normen und Arbeitsblatter unterschiedlich
angegeben. Als richtig bewertet wurden Angaben von 0-2 m oberhalb der Filteroberkante bis zu 2 m
unter dem zu erwartenden abgesenkten Wasserstand (AQS-Merkblatt P-8/2:1995-05). Als geeignet
wurde die angegebene Probenahmetechnik bewertet, die die Verwendung von Steigrohren und einer
regelbaren Brunnen-/Tauchpumpe vorsieht.

Mit einem vollstindig und korrekt eingereichten Probenahmeplan konnten maximal 20 Punkte
erreicht werden.

3.2 Durchfiihrung vor Ort

Folgende neun Priifbereiche wurden bei der Durchfiihrung der Probenahme vor Ort zur Bewertung
verwendet:

Priifbereich | Inhalt
I Probenahmepersonal / Fahrzeug
i Ausriistung (Querkontamination)
i Einbau
v Messinstrumente
\ Abpumpen
Vi Abbruchkriterien
Vil Abfiilen der Proben
Vil Mitzufiihrende Dokumente
IX Probenahmeprotokoll

Abweichungen wurden im Hinblick auf eine mégliche Beeinflussung der Grundwasserprobe in kritisch
und nicht-kritisch eingeteilt, wobei beispielsweise nicht mitgefiihrte Kontrollkarten eine nicht-
kritische Abweichung darstellen und mit 5 Punkten Abzug bewertet werden, eine mégliche
Querkontamination durch Aggregat-Abgase jedoch eine kritische Abweichung darstellt und mit einem
Abzug von 17 Punkten bewertet wird. Insgesamt kénnen maximal 50 Punkte bei der Durchfiihrung der
Probenahme erreicht werden, die minimale Punktzahl ist 0.

3.3 Analytik der entnommenen Proben & statistische Auswertung
Die entnommenen Grundwasserproben wurden auf zuvor festgelegte Leitparameter untersucht. Die
Metalle wurden nach der DIN EN I1SO 11885:2009-09 - ICP-OES bestimmt, die LHKW-Werte nach der
DIN EN ISO 10301:1997-08 — GC-HS, der TIC nach DIN EN 1484:2019-04 mittels thermischen Verfahren
und die Kss3-Werte mittels Volumetrie nach DIN 38409-7:2005-12.
Die statistische Auswertung der Laborergebnisse erfolgte nach den Kriterien der internationalen
DIN iSO 13528:2020-09.
Als zugewiesener Wert wurde fiir die Auswertung der Eignungspriifung der Lageschatzwert ,robuster
Mittelwert” verwendet.

Xpe = zugewiesener Wert = robuster M ittelwert
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Die Standardunsicherheit des zugewiesenen Wertes berechnet sich demnach nach DINISO
13528:2020-09 {Gl. 6) wie folgt aus

s*

Jp

wobeis” die robuste Standardabweichung nach DIN 1SO 5725-5:2002-11 sowie p die Anzahl der Proben
darstellt.

Da es sich bei dem untersuchten natirlichen Grundwasser nicht um ein zertifiziertes Referenzmaterial
handelt, ist die Standardunsicherheit des zugewiesenen Wertes beim Vergleich der Ergebnisse und
der Leistungsbewertung einzubeziehen. Das Kriterium zur Vernachldssigung der Standardunsicherheit
stellt sich nach DIN 1SO 13528:2020-09 (Gl. 10) wie folgt dar:

u(xp:) < 0,30,

u(xpe) = 1,25

wobei oy, die Standardabweichung fir die Eignungsbeurteilung ist. Sie wird hier zunichst als robuste
Standardabweichung nach DIN ISO 5725-5:2002-11 berechnet.

Da in den meisten Féllen die Standardunsicherheit beriicksichtigt werden muss, ergibt sich die
Standardabweichung zur Eignungsbeurteilung nach DIN ISO 13528:2020-09 (Gl. B.3)

r_ ’ 2 2
0 pt = th+ss

wobei s, die Standardabweichung zwischen den Proben ist.

Zur Eignungsbeurteilung wird dem Verfahren B.2.5 b) folgend der z'-score nach folgender Gleichung
verwendet (DIN ISO 13528:2020-09 (Gl. 15)):
Xi = Xpt

’agt + u?(xp¢)

das heilt, der Standardabweichung fiir die Eignungsbeurteilung im Nenner des Leistungswerts wird
zusdtzlich die Unsicherheit zugeordnet.

Zi=

Die Bewertung der z'-scores folgt der konventionellen Interpretation der z-scores nach
DIN EN ISO/IEC 17043:2010-05, B.4.1.1, wonach Werte zwischen -2 und 2 als zufriedenstellend, Werte
unter -2 und liber 2 jedoch als Warnsignal angesehen werden.

4 Ergebnisse

4.1 Bewertung des Probenahmeplans

In dieser Kampagne (35. KW 2022) haben acht Probenahmeteams einen eigenen Probenahmeplan
erarbeitet. Fir den Probenahmeplan wurden dieses Mal im Durchschnitt 19 von 20 méglichen
Punkten vergeben.

4.2 Bewertung der Vor-Ort-Durchfiihrung

Die Bewertung der Probenahme vor Ort basiert auf den in Abschnitt 3.2 genannten neun
Prufbereichen. Die gemittelten Abweichungen aller Probenahmeteams fiir die Punktabziige durch
Abweichungen in den einzelnen Priifbereichen und der gesamte Punktabzug beim praktischen Teil
sind in Abbildung 1 dargestelit.

Es wurden in dieser Kampagne im Mittel 25 von 50 méglichen Punkten vergeben. Fiinf
Probenahmeteams erreichten 30 und mehr Punkte, zwei Teams erreichten nur 0 Punkte bei der
Durchfiihrung der Probenahme.
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Priifbereich
| Il Hl [\ \ vi Vil Vit iX z

Punktabzug

# Mittelwert aller Probenahmeteams

Abbildung 1: Durchschnittlicher Punktabzug bei der praktischen Durchfiihrung der Probenahme

Zur Einordnung der Vor-Ort-Messwerte des Probenahmeteams sind in Abbildung 2 Box-Whisker-Plots
fiir die Parameter Temperatur, elektrische Leitfahigkeit, pH-Wert und O-Gehalt dargestellt. Zusatzlich
zeigt die Abbildung den maximalen und minimalen Messwert aller Teilnehmenden an. Mithilfe der
Box dargestellt sind das 1. und 3. Quartil mit dem Median aller Messwerte im Zentrum. Die Whisker
reichen bis zum groften und kleinsten Messwert, der noch nicht als Ausreifer gilt. Als mogliche
Ausreifler werden Messwerte angesehen, die sich auBerhalb des Bereiches befinden, der durch den
1,5-fachen Interquartilsabstand (zwischen 1. und 3. Quartil) definiert ist.

Die Abweichungen bei den Vor-Ort-Messwerten gehen nicht in die Bewertung ein, soliten jedoch ggf.

als Anlass zur Uberpriifung der Messeinrichtungen genutzt werden. Bei der Vergleichsprobenahme
wurde lediglich die Einhaltung der Parameterkonstanz nach AQS-Merkblatt P-8/2:1995-05 uberprift.
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Abbildung 2: Box-Whisker-Plots der Vor-Ort-Parameter aller Probenahmeteams

4.3 Bewertung der Analyseergebnisse

Die einzelnen Analyseergebnisse der auf Schwermetalle, LHKW, TIC und Ks4s untersuchten Proben
sind in der Zertifikatsanlage des jeweiligen Probenahmeteams angegeben. Zusatzlich sind in der
Zertifikatsanlage der zugewiesene Wert {robuster Mittelwert), die Standardabweichung, sowie der
z'-Score des Probenahmeteams vermerkt.

Es wurden in dieser Kampagne im Mittel 30 von 30 moglichen Punkten vergeben.
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Anlage zum Zertifikat tiber die Teilnahme an der Vergleichsprobenahme Grundwasser,
veranstaltet in der KW 35/2022 durch das Dresdner Grundwasserforschungszentrum e.V.

Teilnehmer: GWA mbH, NL Institut fiir Wasser- und Umweltanalytik,
Probenmanagement,
An der Ohratalsperre, 99885 Luisenthal

Teilnehmer-Nr.: 222014
Proben-Nr.: VPGW-788

Bewertung der Labor-Ergebnisse: 30 von 30 Punkten

Probenabfiillung fur Metalle gelést:

Bezeichnung TN-

Einheit Wert Xpt O'pt z‘-Score
Calcium mg/I 75,4 75,0 1,65 0,2
Kalium mg/| 8,48 8,26 0,319 0,7
Magnesium mg/| 26,8 26,3 0,59 0,7
Natrium mg/I 37,6 37,3 0,89 04
Mangan mg/| 0,550 0,548 0,0173 0,1

Probenabfiillung fiir Ks-Wert (Saurekapazitét des Wassers):

Bezeichnung Einheit TN-Wert Xpt O'pt z‘-Score
Ks-Wert I mmol/| 1,65 1,66 0,017 -0,5

Probenabflllung fir TIC (gesamter anorganischer Kohlenstoffgehalt):

Bezeichnung Einheit TN-Wert Xpt Ot z*-Score
TIC | mg/| 32,6 31,2 1,54 0,9

Probenabfiillung fiir LHKW:

Bezeichnung Einheit  TN-Wert Xpt O'pt z*-Score
Trichlorethen ug/l 41,3 40,7 2,53 0,2
Tetrachlorethen ug/!l 0,72 0,77 0,054 -0,9
cis-1,2-Dichlorethen ug/l 15,9 18,2 2,20 -1,0
Trichlormethan ug/l 0,033 0,038 0,0055 -0,9
1,1,1-Trichlorethan ug/l <0,010 *)

*) auf Grund der Untersuchungsergebnisse keine Auswertung moglich

Als fachgerechte Probenabfiillung gilt jede der vier Probenabfiillungen (Metalle gelést, Ks-Wert, TIC
oder LHKW), in der die analysierten Parameter einen |z'-Score| s 2 aufweisen. Fir jede
fachgerechte Probenabfillung erhalt der Teilnehmer 7,5 Punkte.

TN-Wert Wert des Teilnehmers

Xpt Robuster Gesamtmittelwert als zugewiesener Wert nach E DIN 1SO 13528

o'pt Standardabweichung zur Eignungsbeurteilung nach E DIN 1SO 13528

2'-Score z'-Score-Auswertung nach E DIN I1SO 13528 unter Berlicksichtigung des Priifmediums

"natlrliches Grundwasser”

Dresdner Grundwasserforschungs-
zentrum e. V.
DGFZ im Grundwasser-Zentrum Dresden )
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Anlage zum Zertifikat iber die Teilnahme an der Vergleichsprobenahme Grundwasser,
veranstaltet in der KW 35/2022 durch das Dresdner Grundwasserforschungszentrum e.V.

Institution: GWA mbH, NL Institut fiir Wasser- und Umweltanalytik,
Probenmanagement,
An der Ohratalsperre, 99885 Luisenthal

Teilnehmer-Nr.: 222014

Proben-Nr.: VPGW-788
Probenahmeplanung keine Wertung
Durchfiihrung der Probenahme 18 von 50 Punkten
Labor-Ergebnisse der Probenahme 30 von 30 Punkten
GESAMTBEWERTUNG 48 von 80 Punkten
Die Teilnahme an der Vergleichsprobenahme Grundwasser gilt als erfolgreich,
wenn mehr als 40 Punkte erreicht wurden.

Bewertung der Probenahmeplanung: keine Wertung
Priifkriterium Angabe im PN- Punktabzug fiir Erreichte
Plan Korrekturen Punkte

mindestens abzupumpendes Wasservolumen
maximale Absenkung des Wasserspiegels
Einhéngetiefe der Pumpe
Probenahmetechnik

Durchfiihrung der Probenahme

Bewertung der Durchfiihrung der Probenahme: 18 von 50 Punkten

Kritische Abweichungen (je Anstrich 17 Punkte Abzug):

e Generator nicht eingehaust oder nicht separat transportiert & keine Blindwertkontrolle der
Pumpe

Nicht-kritische Abweichungen (je Anstrich 5 Punkte Abzug):

e keine Uberpriifung der Kalibrierung vor Ort

e keine Handschuhe bei der Probenabfiillung

e keine Dokumentation der verwendeten Gerate im Probenahmeprotokoll & keine
Dokumentation der Besonderheiten/Abweichungen zum Probenahmeort im
Probenahmeprotokoll

Vor-Ort-Messwerte laut Ihrem Probenahmeprotokoll (ohne Wertung):

Temperatur [°C] 14,4 pH-Wert [-] 6,45
elektrische Leitfahigkeit [uS/cm] 800 02-Gehalt [mg/l] 0,15

Box-Whisker-Plots zum Abgleich mit dem Wertebereich aller Probenahmeteams: im Ergebnisbericht

Dresdner Grundwasserforschungs-
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DGFZ im Grundwasser-Zentrum Dresden .
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