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Einfihrung

Die Vergleichbarkeit und die gute Qualitdt der Daten sind eine grundlegende Voraussetzung
fur ein qualitatsgerechtes, mdglichst den tatsachlichen Zustand der Hydrosphére widerspie-
gelndes Monitoring der Oberflachengewasser im internationalen Flussgebiet der Elbe. Auf der
Ebene der IKSE bilden diese Daten die grundlegende Basis fur die Bewertung des Zustands
und der Entwicklung der Gute der Hydrosphare im Einzugsgebiet der Elbe. Mal3hahmen zur
Qualitatssicherung der Probenahmen und Analysen sind ein untrennbarer Bestandteil der Ta-
tigkeit der Labore, die in das Internationale Messprogramm Elbe eingebunden sind und nach
europaischen Standards und Normen arbeiten (insbesondere EN 1SO 17025/2018). Neben
der Qualitatssicherung der Prufergebnisse durch eine interne Form der Kontrolle (,internal
quality control“) und eine aulRere Form der Kontrolle auf der nationalen Ebene (,external quality
control“) haben gemeinsame Qualitatssicherungsmalnahmen fir die in das Internationale
Messprogramm Elbe eingebundenen Labore eine grofRe Bedeutung. In der Vergangenheit
handelte es sich inshesondere um die gemeinsame Teilnahme an Ringversuchen, bei denen
jedoch in der Regel kinstlich vorbereitete Modellproben analysiert werden, welche die reale
Matrix des Oberflachenwassers und des Sediments nicht genau widerspiegelten. Daher wur-
den im Rahmen der IKSE seit Beginn der Messungen Vergleiche der Ergebnisse der Labore
an realen Proben durchgefihrt, z. B. der regelmafige Vergleich der Messergebnisse fur die
zu untersuchenden Parameter im Grenzprofil der Elbe Schmilka/Hifensko unter den Laboren,
die diese Analysen routinemaRig im Rahmen des internationalen Messprogramms gewahr-
leisten. Gelegentlich wurden diese Vergleiche auch um weitere eingeladene Labore erweitert.
Im Jahr 2009 fand zum ersten Mal ein Feldexperiment zur gemeinsamen Probenahme von
Wasser aus der Elbe in Magdeburg statt. Die Probenahme hatte das Ziel, Unsicherheiten bei
der analytischen Bestimmung elberelevanter Parameter sowie allen Arbeitsschritten zu ermit-
teln (Probenahme an sich, Vor-Ort-Messung, Probenaufbereitung vor Ort, Probentransport,
Probenvorbehandlung im Labor). Anhand der Ergebnisse dieses Experiments und auf der
Grundlage der Auswertung des Nutzens dieser Mal3hahme wurde empfohlen, diese regelma-
Big im zweijahrlichen Zyklus zu wiederholen, sodass 2011 die gemeinsame Probenahme aus
der Elbe in Valy, 2013 aus der Mulde in Dessau, 2015 aus der Elbe in Kolin und 2017 aus der
Lausitzer Neil3e in Gorlitz folgten. An der zuletzt genannten gemeinsamen Probenahme betei-
ligten sich neben den deutschen und tschechischen Laboren zum ersten Mal auch Vertreter
polnischer Labore. Die Feldexperimente mit gemeinsamer Probenahme wurden so nicht nur
eine grundlegende MalRnahme der analytischen Qualitatssicherung im Rahmen des Internati-
onalen Messprogramms Elbe, sondern auch im Zusammenhang mit der analytischen Quali-
tatssicherung im Rahmen der Untersuchung der Grenzgewéasser und der grenziberschreiten-
den Gewasser. Diese Experimente kénnen gleichzeitig auch als eine geeignete Form fir den
Nachweis der Leistungsfahigkeit der Labore bei der Durchfiihrung von Probenahmen und Ana-
lysen in Konzentrationsbereichen und Matrizes, die fur die Untersuchung der Beschaffenheit
der Oberflachengewdsser relevant sind, betrachtet werden, was einen direkten Bezug zur An-
wendung der europaischen Richtlinien 2000/60/EG bzw. 2009/90/EG hat.

Feldexperiment zur gemeinsamen Entnahme von Wasserproben aus der Elbe -
Celakovice 2019

Allgemeine Informationen zur Durchfuhrung der Ma3hahme

Veranstalter des Feldexperiments, das am 10.09. und 11.09.2019 an der Elbe in Celakovice
stattfand, war der staatliche Wasserwirtschaftsbetrieb fir die Elbe (Povodi Labe, statni pod-
nik). Fur das Experiment wurde ein fir die tschechische mittlere Elbe charakteristischer Stand-
ort gewahlt, um die reale Chance zu haben, mehr Parameter des Internationalen Messpro-
gramms Elbe in real messbaren Konzentrationen zu erfassen.
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Am ersten Tag fand in Benatky nad Jizerou ein Workshop der beteiligten Labore statt, bei dem
die Erfahrungen mit in der Vergangenheit im Rahmen der internationalen Aktivitaten der IKSE
durchgefuhrten Qualitatssicherungsmafinahmen sowie die Ergebnisse der vorangegangenen
Feldexperimente zusammengefasst wurden. Ein eigenstandiger Vortrag war dem gemeinsa-
men Feldexperiment gewidmet, das 2017 auf der deutschen Seite an der Lausitzer Neil3e in
Gorlitz mit einem vorgeschalteten Workshop in Marienthal stattgefunden hatte und an dem
zum ersten Mal auch die in die Untersuchung der Wasserbeschaffenheit an den Grenzgewas-
sern eingebundenen polnischen Labore teilnahmen. Die Vertreter der polnischen Labore in-
formierten Uber die aktuelle Situation bei der Transformation der Wasserwirtschaft in Polen.
Im Rahmen des Workshops wurden auch Informationen zum besuchten Standort des Feldex-
periments und Hinweise zu seiner Durchfiihrung gegeben, und zwar sowohl zu den Probenah-
men als auch zu den anschlie3enden Analysen der Proben.

Am zweiten Tag fand das eigentliche Feldexperiment statt, bei dem die einzelnen Labore
gleichzeitig von der FuRgangerbriicke am &stlichen Rand der Stadt Celakovice Proben nah-
men. Der Platz der Labore auf der Briicke wurde per Zufall ausgelost, durch die zugeteilten
Codes besteht jedoch die Mdglichkeit, eventuelle Trends im Elbequerschnitt festzustellen und
somit Schlussfolgerungen zur Homogenitat des beprobten Querschnitts zu ziehen.

Neben der Entnahme von Wasserproben und der Bestimmung einiger Parameter direkt vor
Ort, welche die einzelnen Labore selbst vorgenommen haben, wurde eine reale Elbesediment-
probe verteilt, die vom ausrichtenden Labor am 30.08.2019 an der Elbe in Valy genommen
und nach der Homogenisierung der Proben durch Einfrieren konserviert worden war.

Das eigentliche Feldexperiment war ferner eine Gelegenheit zur Prasentation der Probenah-
mefahrzeuge und -ausriistung, der Vor-Ort-Messungen und der Probenvorbehandlung sowie
zum Erfahrungsaustausch.

An der gemeinsamen Entnahme von Elbewasser und den anschlieBenden Untersuchungen
einer Elbewasser-Einzelprobe beteiligten sich 24 Labore — neun deutsche, acht tschechische
und sieben polnische. Neben den 13 deutschen und tschechischen in das Internationale Mess-
programm Elbe eingebundenen Laboren nahmen weitere drei tschechische wasserwirtschaft-
liche Labore — der staatliche Wasserwirtschaftsbetrieb fur die March (Povodi Moravy, statni
podnik) in Brno, der staatliche Wasserwirtschaftsbetrieb fur die Oder (Povodi Odry, statni po-
dnik) in Ostrava und die Aktiengesellschaft Prager Wasserversorgung und Abwasserentsor-
gung (Prazské vodovody a kanalizace, a. s.) —, ein deutsches Labor (Bundesanstalt fur Ge-
wasserkunde in Koblenz) und sieben polnische in die Untersuchung der Oberflachengewasser
im Grenzgebiet zwischen Polen, Deutschland und Tschechien eingebundene Labore teil. Ins-
gesamt 16 Labore erhielten je eine Sedimentprobe zur Analyse. Neben den in das Internatio-
nale Messprogramm Elbe eingebundenen Laboren wurden auch weitere wasserwirtschaftliche
Labore eingeladen, die diese Analysen routineméRig durchfuhren, d. h. der staatliche Was-
serwirtschaftsbetrieb fir die March in Brno, der staatliche Wasserwirtschaftsbetrieb fir die O-
der in Ostrava, die Bundesanstalt flir Gewasserkunde in Koblenz und das Forschungsinstitut
fur Wasserwirtschaft (Vyskumny Ustav vodného hospodarstva) in Bratislava aus der Slowakei.
Die polnischen Labore beteiligten sich an diesem Vergleich nicht, da sie Analysen des Sedi-
ments nicht routinemafig durchftihren. Durch die Teilnahme weiterer Labore, die mit Analysen
von Oberflachenwasser und Sediment Erfahrungen haben, vergroRerte sich die Anzahl der
Teilnehmer, was zu einer Erhdhung der Aussagekraft des Vergleichsexperiments beitrug.
Gleichzeitig war es mdglich, die Ergebnisse der Labore aus dem internationalen Flussgebiet
Elbe mit den Resultaten der Labore aus anderen bedeutenden internationalen Einzugsgebie-
ten — der Donau, der Oder und des Rheins — zu vergleichen.
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Auswahl| der Parameter sowie Probenahme- und Analysemethoden

Das Spektrum der Untersuchungsparameter im Wasser ging vom giltigen Parameterverzeich-
nis des Internationalen Messprogrammes Elbe fur das Jahr 2019 aus, wobei es auf die Para-
meter reduziert wurde, auf die sich die Experten der deutschen und der tschechischen Labore
geeinigt hatten. Bestimmt wurden insgesamt 119 Parameter einschlie3lich 81 organischer
Spurenstoffe. In der von den Mitarbeitern der Labore selbst entnommenen Wasser-Einzel-
probe wurden vor Ort im Gelande oder anschliel3end im Labor allgemeine Parameter, Salz-
gehalte (Anionen), Nahrstoffe und Summenparameter bestimmt. Bei den Metallen und Me-
talloiden wurde sowohl der Gesamtgehalt als auch die geloste Form ermittelt. In das Experi-
ment wurde auch die Bestimmung einer ganzen Reihe von spezifischen organischen Stoffen
aufgenommen, einschlief3lich der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe, Pflanzen-
schutzmittel und deren Metabolite, Biozide und Insektizide, Arzneimittel und Rontgenkontrast-
mittel, synthetischen Komplexbildner, Stf3stoffe, Organozinnverbindungen, PFOS usw.

Das Spektrum der Untersuchungsparameter in der Sedimentprobe ging ebenfalls vom Para-
meterspektrum des Internationalen Messprogramms Elbe fir das Jahr 2019 aus. Untersucht
wurden insgesamt 92 Parameter. Bestimmt wurden Summenparameter (TOC), Nahrstoffe (N,
P), Schwermetalle und Metalloide sowie spezifische organische Stoffe, einschlief3lich der chlo-
rierten Pestizide, polychlorierten Biphenyle, polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe,
polybromierten Diphenylether, Organozinnverbindungen, Pflanzenschutzmittel und deren Me-
tabolite (Glyphosat, AMPA), PFOS, Phthalate, Chloralkane usw. Die Bestimmung erfolgte in
drei KorngroRRenfraktionen, die durch Siebung gewonnen wurden (<2 mm, <63 um und
<20 pym). Zur Bestimmung der Metalle und Metalloide wurden die Fraktionen <63 ym und
<20 um genutzt, fir die anderen Untersuchungen die Fraktion <2 mm. Die parallele Bestim-
mung der Metalle und Metalloide in den Fraktionen <63 um und <20 um sollte Informationen
uber den Einfluss der Wahl der Fraktion auf die Analysenergebnisse liefern. In Ubereinstim-
mung mit dem Internationalen Messprogramm Elbe wurde ferner der prozentuale Anteil der
Fraktionen <63 pm und <20 ym bestimmt.

Fur die Probenahme, die Vor-Ort-Messungen und die analytische Bearbeitung der Proben im
Labor nutzten die Labore ihre Standardmethoden, die sie fir Messungen im Rahmen des In-
ternationalen Messprogramms Elbe einsetzen. Die Wasserproben sollten doppelt bearbeitet
werden und der Mittelwert wurde zur Auswertung eingeschickt. Die Sedimentproben wurden
fur die einzelnen Parameter bzw. Fraktionen ebenfalls doppelt bearbeitet und das Paar der
Doppelwerte wurde zur Auswertung eingeschickt. Die Analysenergebnisse wurden um eine
Information zur verwendeten Methode, das Analysendatum, die Bestimmungsgrenze und die
Messunsicherheit ergénzt.

Statistische Auswertung des Experiments

Das Feldexperiment wurde vom Labor des NLWKN Hildesheim gemaf 1ISO 5725-2 unter Nut-
zung der Ringversuchsauswertesoftware PROLab der Firma QUOData ausgewertet.

Fur die einzelnen Parameter wurden mit einem robusten Verfahren als statistische Kenngro-
Ren der Mittelwert und die Standardabweichung berechnet. Ferner wurden die Ober- und Un-
tergrenzen fur den Vergleich der Standardabweichung und die Toleranzgrenzen sowie der Zu-
Score fir die Bewertung der Labore festgelegt. Fir die statistische Auswertung wurden grund-
legende Voraussetzungen gewahlt, d. h. mindestens 8 Analysenergebnisse und weniger als
25 % der Werte unter der Bestimmungsgrenze. Als Qualitatskriterium flr die Vergleichbarkeit
der Ergebnisse der Labore wurde bei den Wasserproben fiir die Metalle und sonstigen Para-
meter eine relative Vergleichsstandardabweichung von < 20 %, fir die organischen Stoffe
(Wasser) von < 40 % bzw. fur die organischen Stoffe (Sediment) von < 50 % gewahlt.

4/15 KATAGUNG\35 (11.10.2022, Videokonferenz)\D\Vorlagen\TOP 04a (WFD)\IKSE-KOM35_22-4a-
1_Anl_06_Bericht_Probenahme_Celakovice_2019 Entwurf_01-08-2022.docx



5 oy

@ Anlage 6

Hydrochemiker — Expertengruppe SW zur Vorlage KOM35_22-4a-1

Fur jeden in der entsprechenden Matrix zu untersuchenden Parameter wurden tabellarische
und grafische Ubersichten aller Ergebnisse einschlieRlich der Anzahl der Labore, die ein Er-
gebnis geliefert und ein quantitatives Ergebnis eingereicht haben, sowie einschliel3lich der
grundlegenden statistischen Kenngré3en (Bezugswert, relative Standardabweichung, Tole-
ranzgrenzen usw.) erarbeitet. Ferner wurde fir jeden Parameter ein Histogramm Zu-Score
versus Code des Labors und fir jedes Labor ein Histogramm Zu-Score versus bewertete Pa-
rameter erstellt. In diesen Histogrammen konnen die einzelnen Labore anhand ihres Codes
ihr Resultat mit den Gesamtergebnissen vergleichen bzw. erhalten sie eine anschauliche
Ubersicht tiber die Erfolgsrate fir alle in der jeweiligen Matrix bewerteten Parameter.

IKSE/IKSO Feldexperiment 09/2019

Merkmal: Geldster Sauerstoff, 0 2 <br />Rozpuiteny kyslik, O 2<br /> rozpuszczony tlen, O 2 Vergleich-Stdabw. (SR): 0,20 mg/l

Probe: Elbe, Celdkovice Rel. Soll-Stdabw.: 5,00% (Limited)

Sollwert: 8,07 mg/l (empirischer Wart) Soll-Stdabw.: 0,40 mg/l (Limited)

Rel. Vergleich-Stdabw. (VR): 2,54% Toleranzbereich: 7,26 - 8,92 mg/l (|Zu-Score| <= 2,0)
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IKSE/IKSO Feldexperiment 09/2019
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Auswertung der Ergebnisse — Beispiele und Diskussion

Bei der Bewertung der vorlaufigen Messungen an der Messstelle und bei der Auswertung der
Ergebnisse des Experiments wurden keine signifikante Inhomogenitat und kein Konzentrati-
onstrend im Elbequerschnitt festgestellt, der die Ergebnisse der einzelnen Labore aufgrund
ihrer Position bei der Probenahme beeinflussen wirde.

Bei der Bewertung der von den einzelnen Laboren entnommenen Wasser-Einzelproben kann
festgestellt werden, dass sich die relativen Standardabweichungen bei den allgemeinen Para-
metern, den allgemeinen An- und Kationen sowie bei einigen Summenparametern in der Regel
im Bereich bis zu 10 % bewegen, in Ausnahmeféllen bis zu ca. 20 % (TOC) bzw. 25 % (BSBs,
N-NH.,). Ahnlich ist die Situation bei den ausgewéhlten Metallen und Metalloiden. Fiir einige
Metalle sind die relativen Standardabweichungen héher im Bereich von ca. 30 % bis 40 %,
noch héher waren sie dann bei einigen Metallen in der gelésten Form nach der Filtration (63 %
fir Zn, 50 % fiur Mn). Dazu ist zu bemerken, dass angesichts des Datenmangels und von
Analysenergebnissen unter der Bestimmungsgrenze nur einige Metalle und Metalloide ausge-
wertet werden konnten. Bei den Parametern, fiir die ausreichend Daten fur die Anwendung
des ,Two one-sided t-test” (TOST) nach DIN 38402-71 (A71) vorlagen, wurden keine signifi-
kanten Unterschiede zwischen der Filtration vor Ort und der Filtration im Labor binnen 24 Stun-
den ab Probenahme nachgewiesen.

Die Situation bei den organischen Stoffen wird dadurch beeinflusst, dass eine Reihe dieser
Stoffe in der realen Probe nicht vorkamen bzw. die Befunde sehr niedrig waren oder unter der
Bestimmungsgrenze lagen, sodass nur von einer begrenzten Anzahl an Laboren Ergebnisse
geliefert wurden. Bei 86 % der untersuchten Stoffe konnte keine statistische Auswertung vor-
genommen werden. Fir die ausgewahlten Stoffe, die ausgewertet werden konnten, bewegten
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sich die relativen Standardabweichungen im akzeptablen Bereich von 15 % bis 50 %, ein h6-
herer Wert von 83 % wurde flr Naphthalin berechnet. Unter Berlicksichtigung des Konzentra-
tionsniveaus in der realen Probe kann man diese Ergebnisse fiir die bewerteten Stoffe als sehr

gut bezeichnen.

Summenparameter und Né&hrstoffe im Wasser — Parameter gemaR Anlage 7 OGewV

TOC BSB NO3z-N | NO2-N [ NHs-N | 0-PO4-P | P ges. Cl SO,
Auswertung
W2-3 W2-1-3 [ W3-1 W3-2 W3-3 W3-5 W3-6 W4-1 W4-2

Anzahl der Labore, die Ergebnisse 21 22 23 23 23 23 23 23 23
vorgelegt haben
Anzahl Teilnehmer (laut Design) 24 24 24 24 24 24 24 24 24
Anzahl der Labore mit quantitati- 21 29 23 23 12 23 23 23 23
ven Werten
Sollwert [mg/l] 5,8 2,29| 1,772| 0,034 0,028 0,103 0,167 40,8 68,8
Soll-Standardabweichung 1,14 0,46 0,089 | 0,003 0,006 0,01 0,019 2 3,4
Vergleich-Standardabweichung 1,14 0,56 | 0,059| 0,003 0,007 0,01 0,019 1,8 1,9
Relative Soll-Standardabweichung | 19,62 % | 20,00 % | 5,00 % | 9,55 % | 20,00 % | 9,49 % | 11,54 % | 5,00 % 0,05
?ﬁﬁ'}"e Vergleich-Standardabwel- | 19 6 o4 | 24,349 | 3,31 % | 9,55 % | 24,25% | 9,49 % | 11,54 % | 4,31 % | 0,0278
Ausrei3er Zu-Score > 2 2 1 1 3 0 2 1 0 0

Ausgewahlte Metalle und Metalloide im Wasser — Gesamtgehalt
Auswertung Hg Cu Zn Mn Fe Ni Pb As
Gesamtgehalte

W5-1| W5-2 W5-3 W5-4 W5-5 W5-7 W5-8 W5-10

Anzahl der Labore,
die Ergebnisse vorgelegt haben £ = e el L = = e
Anzahl Teilnehmer (laut Design) 24 24 24 24 24 24 24 24
Anzahl der Labore mit quantitativen Werten 4 14 13 17 17 16 12 16
Sollwert [ug/l] 2,291 | 11,142 | 104,112 | 134,49 4,266 0,593 2,745
Soll-Standardabweichung 0,458 2,228 | 14,525| 26,898 0,412 0,119 0,29
Vergleich-Standardabweichung 0,56 3,562 14,525 41,38 | 0,412 0,222 0,29
Relative Soll-Standardabweichung 20,00 % | 20,00 % | 13,95 % | 20,00 % | 9,66 % | 20,00 % | 10,55 %
Relative Vergleich-Standardabweichung 24,46 % | 31,97 % | 13,95 % | 30,77 % | 9,66 % | 37,44 % | 10,55 %
Ausreil3er Zu-Score > 2 2 1 2 8 2 3 1
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Ausgewahlte Metalle und Metalloide im Wasser — geléste Form (nach Filtration)

Auswertung Cu Zn Mn Ni As
Gehalte nach Filtration vor Ort W5-2-1 | ws-3-1 | ws-4-1 | ws-7-1 | ws-10-1
Anzahl der Labore, die Ergebnisse vorgelegt haben 18 18 17 19 18
Anzahl Teilnehmer (laut Design) 24 24 24 24 24
Anzahl der Labore mit quantitativen Werten 17 8 10 19 18
Sollwert [ug/] 1,981| 6,059| 4463| 3,701 2,65
Soll-Standardabweichung 0,396 1,212 0,893 0,324 0,29
Vergleich-Standardabweichung 0,41 3,795 2,208 0,324 0,29
Relative Soll-Standardabweichung 20,00 % | 20,00% | 20,00% | 8,74 % | 10,93 %
Relative Vergleich-Standardabweichung 20,70 % | 62,63% | 49,47 % | 8,74%| 10,93 %
Ausreil3er Zu-Score > 2 3 7 6 2 1
Ausgewahlte organische Stoffe im Wasser
Ig/lcitl(z)-r Metaza- Mcer:?ozf_ Benzo | BENZO | ganso | INdeno | Benzo

Auswertung ESA- o(:hlor ESA- Flur?r- @) (b)flu- (@.h,i)p (1,2d,3- (k)flu- I\r|]a||3h- EDTA
Organische Meta- A-M_e- Meta- anthen pyren oran- erylen c,d) oran- | thalen

Parameter bolit tabolit bolit then pyren then

W6-8-15 | W6-8-24 | W6-8-25 | W6-9-1 | W6-9-2 | W6-9-3 | W6-9-4 | W6-9-5 | W6-9-6 | W6-9-7 | W6-10-1

Anzahl der

Labore, die

Ergebnisse 10 9 9 18 18 18 18 18 18 13 10
vorgelegt

haben

Anzahl Teil-

nehmer (laut 24 24 24 24 24 24 24 24 24 24 24
Design)

Anzahl der

Lelioice (i 10 8 9 14 16 1 14 12 9 8 10
quantltatlven

Werten

Sollwert [ug/l] 0,042 0,028 0,048 | 0,0042| 0,0012( 0,0017| 0,001| 0,001 0,0008| 0,006 5,53
Soll-Stan-

dardabwei- 0,007 0,011 0,014 | 0,0015| 0,0005 | 0,0007 | 0,0004 | 0,0004 | 0,0003| 0,0024 0,92
chung

Vergleich-

Standardab- 0,007 0,011 0,014 | 0,0015| 0,0006 | 0,0008 | 0,0004 | 0,0004 | 0,0003| 0,005 0,92
weichung

Rel. Soll-

Standardab- | 16,66 % | 39,58 % | 28,66 % | 35,88 % | 40,00 % | 40,00 % | 38,89 % | 35,08 % | 32,78 % | 40,00% | 16,59 %
weichung

Rel. Ver-

gleich-Stan- | o o505 | 305806 | 28,66 % | 35.88 % | 47,27 % | 44.88 % | 38,89 % | 35,08% | 32.78% | 83.02% | 16,59 %
dardabwei-

chung

AusreiRer Zu-

Score > 2 0 0 0 0 0 0 0 1 0 1 2

Fur die Sedimentuntersuchung wurde vom Veranstalter eine gefrostete Sedimentprobe, die
an der Elbe-Messstelle Valy entnommen und anschlieend homogenisiert worden war, verteilt
In der Probe sollte der Anteil der Kornfraktionen ,,<20 um® und ,<63 um*“ bestimmt werden,
ferner 33 Metalle, Metalloide und Elemente in den Fraktionen ,<20 ym*“ und ,<63 uym“ sowie
59 organische Parameter in der Fraktion ,<2 mm®.

Aufgrund von Datenmangel bzw. von Befunden unter der Bestimmungsgrenze konnten die
Ergebnisse fur einige Metalle und Metalloide statistisch nicht ausgewertet werden bzw. die
Auswertung konnte teilweise nur fur eine Fraktion erfolgen (La, Li, Na, Sc, S, Te, Tl, Th, Ti,
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Sn, Zn). Bei der Bestimmung der ausgewdahlten Metalle und Metalloide bewegten sich die
relativen Standardabweichungen meist im Bereich von 10 % bis 30 %sowohl fir die Fraktion
»<20 ym* als auch fur die Fraktion ,<63 pm“. Héhere Werte wurden fur Aluminium (55 % und
39 %), Kalium (72 % und 49 %), Selen (49 % und 45 %) und Natrium (146 %) ermittelt. Die
relativen Standardabweichungen fir den Anteil der Kornfraktionen ,<20 ym*“ und ,<63 pm* an
der Gesamtprobe®“ bewegten sich um 30 %.

Von den 59 organischen Parametern konnten lediglich 23 Parameter statistisch ausgewertet
werden, bei den Ubrigen war die Datenlage nicht ausreichend bzw. lagen die Befunde
unterhalb der Bestimmungsgrenze. Die relativen Standardabweichungen bewegten sich fur
die chlorierten Pestizide im Bereich von 37 % (HCB) bis 66 % (p,p"-DDD), fur die polychlo-
rierten Biphenyle im Bereich von 40 % (PCB 28) bis 57 % (PCB 180), fiir die polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe im Bereich von 30 % (Dibenzo(a,h)anthracen) bis 67 %
(Anthracen) bzw. bis 78 % (Fluoren). Bei den Analysen der Fraktion ,<2 mm*“ verwiesen einige
Labore auf die problematische Homogenitat der Probe, was sich im Schwanken der Ergeb-
nisse bei der doppelten Bestimmung zeigte. Eine Ursache kdnnte die konkret verwendete,
spezifische Probenvorbehandlung der teilnehmenden Labore sein. Vom Veranstalter wurde
kein einheitlich normiertes Verfahren angegeben, ob ein feines Mahlen der getrockneten
Probe vorzunehmen oder zu unterlassen ist. Ein Verzicht des Mahlens bei der Proben-
vorbereitung konnte Ursache fir eine Inhomogenitat der Probe und schwankende Werte bei
Doppelbestimmungen darstellen. Dieser Schritt war vom Veranstalter nicht vorgeschrieben,
weil die Labore ihr eigenes routinemaliig eingesetztes Verfahren der Probenvorbehandlung
und -analyse nutzen sollten.

Beim Vergleich mit den Analysenergebnissen des Sediments aus dem Jahr 2015 ist festzu-

stellen, dass die relativen Standardabweichungen ahnlich und somit keine bedeutenderen
Veranderungen eingetreten sind.

Ausgewahlte Metalle und Metalloide im Sediment — Fraktion ,<20 pm*

Metalle Azl de_r Anzahl der Vergleich- | Rel. Soll- Rel._Ver- Ausrei-
. Labore, die . Soll-Stan- gleich-
im Se- 2 Labore mit | Soll- Stan- Stan- RBer Zu-
. Ergebnisse Hm dardab- . . Stan-
diment guantitati- [ wert . dardabwei- [ dardabwei- . Score
vorgelegt weichung dardabwei-
(F20) ven Werten chung chung >2
haben chung
Pb 14 14 86,47 14,37 14,37 0,1662 0,1662 1
Cd 14 14 2,1 0,42 0,493 0,2 0,2349 0
Ni 14 14 47,22 6,49 6,49 0,1374 0,1374 1
Hg 14 14 1,172 0,205 0,205 0,1751 0,1751 0
As 14 14 20,95 2,23 2,23 0,1066 0,1066 0
Cr 14 14 177,4 21,7 21,7 0,1222 0,1222 1
Cu 14 14 86,71 7,92 7,92 0,0913 0,0913 0
Zn 14 14 627,9 97,9 97,9 0,1559 0,1559 0
Al 41 957 8 391 23190 0,2 0,5527 3
Sb 2,062 0,412 0,666 0,2 0,3228 0
Ba 11 11 363,3 71,6 71,6 0,197 0,197 1
Be 11 11 2,549 0,51 0,518 0,2 0,2031 0
Ca 9 9 11 261 962 962 0,0854 0,0854 0
Fe 14 14 36 738 3670 3670 0,0999 0,0999 1
K 8 8 9237 1847 6 660 0,2 0,721 2
Co 12 12 14,78 1,42 1,42 0,096 0,096 0
Mg 9 9 7791 1442 1442 0,1852 0,1852 1
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etale | abore,dio | (128N S0 | (| ol stan- | Vegloch | FeSol- | g | Ausrer
diment | Ergebnisse quantitati- | wert dardab- | 4 qabwei- | dardabwei- Stan- | s ore
(F20) V(;]rgs(le?]gt ven Werten BIEE T chung chung dagc:]il?]wel- >2
g
Mn 14 14 556,4 65 65 0,1168 0,1168 1
P 9 9 1703 161 161 0,0945 0,0945 0
Se 10 8 2,064 0,413 1,01 0,2 0,4892 1
) 10 10 2,218 0,444 0,509 0,2 0,2294 1
Vv 11 11 64,71 12,94 18,56 0,2 0,2868 1
Ag 8 8 8,111 0,589 0,589 0,0726 0,0726 0
Ausgewahlte Metalle und Metalloide im Sediment — Fraktion ,<63 pm®
hetale | Cabore e | Labore mi | . | Solltan- | Veglech | R Sol- | e ver: | Ausre
diment | ET9€bnisse | quantitati- | o | dardab- | g op e | gardab- | Standdard- | Score
(F63) vohrgelegt ven Wer- TRIEITE chung weichung | abweichung >2
aben ten
Pb 15 15 70,17 9,94 9,94 14,16 % 14,16 % 1
Cd 15 15 1,682 0,301 0,301 17,88 % 17,88 % 0
Ni 15 15 40,32 7,15 7,15 17,74 % 17,74 % 0
Hg 14 14 0,978 0,123 0,123 12,59 % 12,59 % 1
As 15 15 17,28 2,88 2,88 16,66 % 16,66 % 0
Cr 15 15 1442 25,4 25,4 17,63 % 17,63 % 0
Cu 15 15 72,24 4,96 4,96 6,86 % 6,86 % 2
n 15 15 498,8 87,7 87,7 17,57 % 17,57 % 0
Al 10 10 40 246 8 049 15 878 20,00 % 39,45 % 2
Sb 10 10 1,969 0,394 0,477 20,00 % 24,24 % 1
Ba 12 12 339,5 67,9 81,7 20,00 % 24,06 % 2
Be 11 11 2,23 0,446 0,536 20,00 % 24,01 % 0
Ca 10 10 11 530 1045 1045 9,06 % 9,06 % 1
Fe 15 15 31 647 2964 2964 9,36 % 9,36 % 1
K 9 9 8 388 1678 4128 20,00 % 49,21 % 4
Co 13 13 12,79 1,92 1,92 15,04 % 15,04 % 0
Mg 10 10 6 883 1141 1141 16,58 % 16,58 % 0
Mn 15 15 493 50,4 50,4 10,22 % 10,22 % 1
Na 9 8 348,9 69,8 509,7 20,00 % 146,07 % 4
P 10 10 1499 144 144 9,62 % 9,62 % 0
Se 11 8 1,784 0,357 0,809 20,00 % 45,34 % 4
9) 11 11 2,216 0,443 0,716 20,00 % 32,29 % 2
V 13 13 57,42 11,48 18,2 20,00 % 31,69 % 3
Sn 8,473 1,695 1,759 20,00 % 20,76 % 2
Ag 6,707 0,566 0,566 8,44 % 8,44 % 0
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Anteil der Kornfraktion ,<63 ym*“ und ,,<20 pym*

Anteil Kornfraktion (F20, F63) Anteil <20-Fraktion Anteil <63-Fraktion
Anzahl der Labore, die Ergebnisse vorgelegt haben 10 11
Anzahl der Labore mit quantitativen Werten 10 11
Sollwert [%)] 9,7 13,2
Soll-Standardabweichung 29 3,69
Vergleich-Standardabweichung 3,22 3,69
Relative Soll-Standardabweichung 30,00 % 28,00 %
Relative Vergleich-Standardabweichung 33,23 % 28,00 %
Anzahl Einzelwerte au3erhalb der Toleranzgrenzen 2 2

Organische Stoffe im Sediment - TOC, HCB, DDX, PCB
puswrtung | {291 | pnzat g Sob | qaen- | RS0 | e | A B
Organik ; Labore mit | Sollwert Stan- Stan-
(TOC, HCB, Evrgregber}lesgste quantitati- [ng/kg] di;r;é;a_b- dardab- dz?/\r’(;ia_b- dardab- B_?:)Tearlgnd:r
DDX, PCB) o ven Werten chung wei- chung wei- grenzen

chung chung

TOC 11 11 10 270 2 646 2646 | 2577 % | 2577 % 0
E'gﬁ;‘g:'or' 12 8 1,59 0,58 058| 36,68%| 36,68% 1
p,p'-DDD 12 8 3,27 1,31 2,16 | 40,00 % | 66,09 % 2
p,p'-DDT 13 12 2,27 0,91 1,41( 40,00% | 61,90 % 4
PCB-138 12 12 3,22 1,29 1,70 40,00% | 52,99 % 3
PCB-153 12 12 3,80 1,52 2,07 40,00% | 54,57 % 3
PCB-180 12 12 3,81 1,53 2,17| 40,00 % | 56,96 % 3
PCB-28 13 13 3,37 1,34 1,34 39,68% | 39,68 % 2
PCB-52 13 13 2,40 0,96 1,01| 40,00% | 42,16 % 2
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Organische Stoffe im Sediment — polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Rel.
Ver- Rel. Anzahl der
Anzahl dgr Anzahl der =l gleich- Soll- Vgr- Einzelwerte
Labore, die . Stan- gleich-
Auswertung : Labore mit | Sollwert Stan- Stan- aufBerhalb
i Ergebnisse o dardab- Stan-
Organik (PAK) quantitati- | [pg/kg] . dardab- | dardab- der Tole-
vorgelegt wei- ; ; dardab-
ven Werten wei- wei- ; ranzgren-
haben chung wei-
chung | chung zen
chung
Anthracen 12 11 122,2 82,4 82,4 67,4%| 67,4% 0
Benzo(a)pyren 12 12 300,6 120,2 147,5| 40,0%| 49,1% 0
Sﬁtr;ion(b)ﬂ“or' 12 12 355,8 132 132| 37,1%| 37,1% 0
Fy?grzlo(g'h")pe' 12 12 223,0 89,2| 119,8| 40,0%| 537% 1
Sﬁt';\i"n(k)ﬂ”or' 12 12 176,5 70,6 91,1 40,0%| 51,6% 0
Fluoranthen 12 12 746,3 298,5 304,3| 40,0%| 40,8% 0
'C”d‘iggféﬁ'z's' 12 12 201,1| 713|713 355%| 355% 1
Phenanthren 12 12 473,7 296 296 625%| 62,5% 0
rBaeCr;O(a)amh' 12 12 352,3|  140,9| 1857| 40,0%| 52,7 % 1
Chrysen 12 12 347,2 138,9 166,4| 40,0%| 479% 0
Dibenz(a,h) N N
anthracen 12 11 58,0 17,5 17,5 30,3%| 30,3% 2
Fluoren 12 11 61,2 48,0 48,0 785%| 785% 0
Pyren 12 12 581,6 232,7 304| 40,0%| 52,3% 0

Anhand der fir die Gehalte der Metalle und Metalloide in der gefriergetrockneten Probe in den
Fraktionen ,<63 ym*“ und ,<20 pm* ausgewerteten Daten wurde eine Ubersicht mit den mittle-
ren Konzentrationen fur die einzelnen Parameter zusammengestellt, die einen Beitrag zu der
Diskussion leisten soll, welche Auswirkungen der Wechsel zu einer anderen Fraktion in Folge
der gednderten gesetzlichen Bestimmungen auf der deutschen Seite auf die historischen Er-
gebnisreihen haben kann. Der Vergleich des Gehalts der Metalle in beiden Fraktionen wurde
fur eine erweiterte Anzahl von Parametern von 22 Metallen und Metalloiden sowie fur Phos-
phor, gesamt erarbeitet. Aus dieser Ubersicht geht hervor, dass die Mittelwerte der meisten
untersuchten Parameter in der Fraktion ,<63 pm*“ um ca. 10 bis 20 % niedriger als in der Frak-
tion ,<20 um*“ sind. Eine geringere Differenz gab es bei Aluminium, Barium und Antimon (um
ca. 5 % niedriger), bei Calcium und Uran wurde kein Unterschied nachgewiesen (siehe beige-
flgte Tabelle). Die aufgefiihrten Ergebnisse korrespondieren mit den Schlussfolgerungen der
vergangenen Experimente, als bei den vorherigen Vergleichen im Jahr 2011 fir 8 Parameter
(Hg, Cu, Zn, Cd, Ni, Pb, Cr, As) die Werte in der Fraktion ,<63 um®“um ca. 15 bis 25 % niedriger
als in der Fraktion ,<20 um® waren und im Jahr 2015, als die Werte in der Fraktion ,<63 pm*
fur die genannten Metalle um ca. 10 bis 15 % niedriger als in der Fraktion ,<20 um*“ ausfielen.
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Vergleich der Konzentrationen der Metalle in den Fraktionen ,<20 ym* und ,<63 pm*

im Sediment Einheit ngtﬁﬂ irggtm F63/F20 [%]
Hig mg/kg 1,2 1,0 83
Cu mg/ky 86,7 72,2 83
Zn mg/ky 627,9 498,8 79
Cd mg/kg 2.1 1,7 80
Al mg/kg 47,2 40,3 85
2 mg/kg 86,5 70,2 81
Cr mg/kg 177.4 1442 81
s mg/kg 21,0 17,3 82
Al mg/kg 41957,0 40 246,0 96
= mglkg 2.1 2.0 95
— mg/kg 363,3 3395 93
2 mg/kg 25 22 87
Ca mg/ky 11 261,0 11 530,0 102
Fe mg/kg 36 738,0 31647,0 86
B mg/kg 9 237,0 8388,0 o1
e mg/kg 14,8 12,8 87
Mg mg/kg 7791,0 6 883,0 88
U mg/kg 556,4 493,0 89
P mg/kg 1703,0 1499,0 88
o2 mg/kg 2.1 18 86
> mg/kg 22 22 100
v mg/kg 64,7 57,4 89
A9 mg/kg 8,1 6,7 83

Fazit

Ziel der gemeinsamen Entnahme von Wasserproben war die statistische Auswertung der
Analysenergebnisse der einzelnen Labore unter Einbeziehung aller notwendigen Arbeits-
schritte von der Probenahme an sich, der Probenaufbereitung vor Ort, dem Transport der
Proben, ihrer Vorbehandlung im Labor bis zu den eigentlichen Analysen und ihrer Auswertung.
Die Sedimentproben wurden einheitlich vom Veranstalter genommen und vorbereitet, sodass
das Ziel des gemeinsamen Experiments in der Beurteilung und statistischen Auswertung der
Vergleichbarkeit der Laboranalysen und -verfahren fir die Feststoffphase einschlieflich ihrer
Vorbehandlung im Labor (so, wie sie die Labore routinemalfiig durchfiihren) bestand. Die
Analysenergebnisse fur die Metalle und Metalloide in den beiden verschiedenen KorngroRen-
fraktionen kénnen genutzt werden, um das Verhdltnis der Konzentrationen der Analyten in
diesen unterschiedlichen Fraktionen zu prifen, wobei die Anzahl der untersuchten Parameter
bedeutend erweitert worden ist.

In den Vergleich der Proben wurden ausgewdahlte Parameter, die im Internationalen Messpro-
gramm Elbe enthalten sind, sowie ferner neu zu untersuchende Parameter in Ubereinstim-
mung mit den aktuell gltigen europdischen und anderen Empfehlungen (z. B. Watch List)
einbezogen, die im Falle der Wasserproben 119 Parameter umfassten, von denen 54 (d. h.
45 %) statistisch vollstéandig ausgewertet werden konnten, und im Falle der Sedimentproben
92 Parameter, von denen sich 45 (d. h. 49 %) statistisch vollstandig auswerten lie3en. Die
Parameter, die nicht statistisch ausgewertet werden konnten, kamen in den realen Proben
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nicht oder in sehr niedrigen Konzentrationen vor, so dass sie nur von einzelnen Laboren be-
stimmt wurden bzw. die eingereichten Ergebnisse unter der Bestimmungsgrenze lagen und
somit keine Datensatze gewonnen wurden, die sich mit der genutzten Methode seriés auswer-
ten lieRen.

Die Analysenergebnisse der Proben bestétigten die Schlussfolgerungen der vorangegange-
nen gemeinsamen Feldexperimente, die das gute Niveau der in das Internationale Messpro-
gramm Elbe eingebundenen Labore, die Effizienz der gemeinsamen MalRnahmen zur Quali-
tatssicherung der Arbeit dieser Labore sowie die Qualitat der von ihnen produzierten Daten
nachwiesen, was eine der Voraussetzungen fir die Vergleichbarkeit der Daten im internatio-
nalen Einzugsgebiet der Elbe ist. Gegenliber den vergangenen Experimenten ist kein signifi-
kanter Trend bei den relativen Standardabweichungen zu erkennen, d. h. die Labore weisen
langfristig ausgeglichene Leistungen auf. Sehr wertvoll war die Tatsache, dass am Experiment
auch die in die Untersuchung der Grenzgewasser eingebundenen polnischen Labore sowie
weitere eingeladene wasserwirtschaftliche Labore teilnahmen. Ihre Teilnahme trug zur Erho-
hung der Aussagekraft des Vergleichsexperiments bei und bedeutete einen fachlichen Bezug
zu anderen bedeutenden europdischen Einzugsgebieten — der Oder, der Donau und des
Rheins. Die Auswertung des gemeinsamen Feldexperiments wurde durch die pandemische
Situation beeintrachtigt, was die Kommunikation zwischen dem Veranstalter des Experiments
und dem Bearbeiter der Ergebnisse erschwerte sowie die Diskussion tber die Ergebnisse bei
einem geplanten Treffen der Labore unmoglich machte, das auf Grund der pandemischen
Einschrankungen nicht stattfinden konnte.

Die breite Palette der im Rahmen des gemeinsamen Experiments gewonnenen Daten ist fur
die beteiligten Labore eine sehr wertvolle Informationsquelle, die sich sowohl als Bestatigung
des Niveaus der Labore als auch zum Auffinden eventueller Defizite und problematischer
Parameter nutzen lasst, auf deren Beseitigung die Labore ihre Aufmerksamkeit richten
konnen. Insgesamt lasst sich feststellen, dass das Experiment seinen Zweck erfullt hat und
von Nutzen war. In Ubereinstimmung mit den Empfehlungen der Expertengruppe SW der IKSE
und des Arbeitstreffens der Hydrochemiker sollte es als QualitatssicherungsmafRnahme im
Rahmen des Internationalen Messprogramms Elbe auch in den nachsten Jahren wiederholt
werden, falls mdglich, auf trilateraler deutsch-tschechisch-polnischer Basis.

Anlage:

Liste der beteiligten Labore
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Anlage: Liste der beteiligten Labore

Labor Wasser | Sed-
ment
Povodi Labe, statni podnik Hradec Kralové (o4 X X
Povodi Vitavy, statni podnik Praha Cz X
Povodi Vitavy, statni podnik Plzen CZ X X
Povodi Ohre, statni podnik Teplice CZ X X
Povodi Odry, statni podnik Ostrava Cz X X
Povodi Moravy, statni podnik Brno (o4 X X
Vyzkumny ustav vodohospoddisky TGM v. v. i. Praha Cz X
Prazské vodovody a kanalizace Praha CZ X
Staatliche Betriebsgesellschaft fir Umwelt und Landwirtschaft
DE X X

Nossen
Landesbetrieb fir Hochwasserschutz und Wasserwirtschaft DE X X
Sachsen-Anhalt Wittenberg
Landeslabor Berlin-Brandenburg Berlin DE X X
Institut fir Hygiene und Umwelt Hamburg DE X X
NLWKN Hildesheim DE X X
NLWKN Lineburg DE X X
NLWKN Stade DE X X
Landeslabor Schleswig-Holstein Landesamt fiir Landwirtschaft, Um-

A . DE X X
welt und léndliche Raume
Thiringer Landesanstalt fir Umwelt und Geologie Jena-Gdschwitz DE X
Bundesanstalt fur Gewasserkunde Koblenz DE X X
Wojewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska Gorzow Wielkopolski PL X
Wojewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska Jelenia Gora PL X
Wojewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska Legnica PL X
Wojewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska Szczecin PL X
Wojewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska Walbrzych PL X
Wojewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska Wroclaw PL X
Wojewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska Zielona Géra PL X
Vyskumny Ustav vodného hospodarstva Bratislava SK X
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