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Vorwort 

Bei der Gewinnung aussagekräftiger Grundwassergütedaten kommt der Probenabme eine 
entscheidende Bedeutung zu. Fehler, die durch eine unsachgemäße Probenahme gemacht 
werden, lassen sich auch durch die beste chemische Analytik nicht mehr ausgleichen. Dies 
gilt in erster Linie für die Spurenstoffe. 

Aus diesem Grunde ist es für das Grundwassermonitoring unverzichtbar, daß die Bepro- 
bung von Grundwassermeßstellen nach fachlich fundierten Grundsätzen erfolgt und der 
Vorgang der Probenahme in die Maßnahmen zur AQS (Analytische Qualitätssicherung) 
eingebunden wird. Als Schriti in diese Richtung wurden in Baden-Württemberg im Jahre 
1993 fünf Lehrgänge für Probenehrner beim Grundwasserbeschaffenheitsmeßnetz durch- 
geführt, an denen insgesamt rund 160 Mitarbeiter von Freien Chemischen Untersuchungs- 
labors, von Ingenieurbüros und aus der Wassenvirtschaftsvenvaltung teilgenommen ha- 
ben. 

Die vorliegende Literaturstudie zur Probenabme aus Grundwässern wurde im Rahmen der 
Vorbereitungen zu diesen Veranstaltungen erarbeitet. Sie behandelt die wichtiesten 
Aspekte zu diesem Thema und soll alle Eetei~i~ten für die Probleme bei der ~ e ~ r o u b u n ~  
von Grundwässern sensibilisieren. Gleichzeitig dient sie als Grundlage für die Überar- 
beitung des Grundsatzpapieres "Anleitung zur Probenahme von Grund-, Roh- und Trink- 
wasser". 

Den beteiligten Mitarbeitern des Institutes für Siedlungswasserbau, Wassergüte- und Ab- 
fallwirtschaft der Universität Stuttgart, die an dieser im Auftrag der Landesanstalt für Um- 
weltschutz erstellten Studie mitgearbeitet haben, sei an dieser Stelle herzlich für ihr Enga- 
gement gedankt. 

Landesanstalt für Umweltschutz 
Baden-Württemberg 
Karlsruhe, im November 1993 





1 Problemstellung 

1.1 Grundwasserüberwachungsprogramm Baden-Württemberg 

Zum Schutz der lebensnotwendigen Ressource Grundwasser, deren Belastung in den letzten 
Jahren zunehmend deutlich geworden ist, hat das Land Baden-Württemberg eine umfassende 
Grundwasserschutzkonzeption entwickelt. Ein Baustein dieser Konzeption ist ein Grundwas- 
serbeschaffenheitsmeßnetz, mit dessen Aufbau im Jahre 1985 begonnen wurde. In den ersten 
Jahren wurden in Kooperation mit den Kommunen, den Verbänden der Versorgungswirtschaft 
und der Industrie die organisatorischen Voraussetzungen und die notwendigen Arbeitsgrundla- 
gen und Arbeitshilfen geschaffen. 

Das 
- 

Grundwasserbeschaffenheitsmeßnetz Baden-Württemberg hat folgende Aufgaben: 
Schaffung aktueller Überblicke über die Beschaffenheit der Grundwasservorkom- 
men des Landes (Ist-Zustand) in Abhängigkeit von Grundwasserleiter, Bodenart, 
Landnutzung und Gefährdungspotentialen. 
Rechtzeitige Erkennung von Veränderungen des Grundwasserdargebotes und der 
Grundwasserqualitat als Frühwarnsystem. 
Ursachenerkennung und Beschreibung der Hauptfaktoren, die den beobachteten Zu- 
stand und die Veränderungen beeinflussen. 
Schaffung von Informationsgrundlagen fiir das politische Handeln und für die Fest- 
legung umweltpolitischer Ziele. 
Aufieigen des Handlungsbedarfes für die ordnungspolitische Planung und den Voll- 
zug im Sinne vorsorgender Umweltpolitik. 
Aufzeigen der Handlungsmöglichkeiten, Entwicklung und Empfehlung von landes- 
weiten Maßnahmen und Konzepten. 
Erfolgskontrolle eingeleiteter Maßnahmen, 2.B. Schutzgebiets- und Ausgleichsver- 
ordnung (SchALVO). 
Fachliche Unterstützung und Bereitstellung von Hintergrunddaten für die lokale an- 
lagen- und nutzungsbezogenen Überwachung (Kontrolle) sowie der Planung und 
Einleitung von Einzelmaßnahmen zur Grundwasserbewirtschaftung und nim 
Grundwasserschutz. 
Unterstützung der Wassenvirtschaftverwaltung bei Planungs- und Vollzugsaufgaben 
und Unterstützung der Kommunen, Zweckverbände und öffentlichen Träger der 
Wasserversorgung bei deren Versorgungsauftrag. 
Information der Öffentlichkeit zur Situation des Grundwassers. 

Das Meßnetz gliedert sich in ein vom Land bebiebenes Landesmeßnetz und in lokale Meß- 
stellen, die dezentral von den Ämtern Iur Wasserwirtschaft und Bodenschutz betreut werden. 

Das Landesmeßnetz umfaßt derzeit rund 2700 Meßstellen, von denen etwa 2200 auf Kosten 
des Landes untersucht werden. Weitere rund 500 Meßstellen werden dem Land im Rahmen 
einer freiwilligen Kooperation von den Wasserversorgungsuntemehmen zur Verfügung ge- 
stellt. Das Meßnetz wurde schrittweise aufgebaut und umfaßt folgende Meßstellenarten: 
- anthropogen möglichst unbeeinflußte Basismeßstellen, 
- Rohwassermeßstellen der öffentlichen Wasserversorgung, 
- Vorfeldmeßstellen im Zustrombereich von Wassergewinnungsanlagen, 



- Meßstellen im Einflußbereich von Landwirtschaft, Industrie, Siedlung und sonstigen 
potentiellen Emittenten, 

- Quellen zur Beobachtung der Grundwasserbeschaffenheit im Festgestein. 

1.2 Aufgabenstellung 

Die Überwachung der Grundwassergüte erfordert die Entnahme, den Transport und die Ana- 
lyse von Proben. Ziel der in festen oder variablen Zeitabständen durchgeführten Grundwas- 
serprobenahmen ist es, repräsentative Proben zu entnehmen. Dabei wird unter einer repräsen- 
tativen Probe eine solche Probe verstanden, deren physikalische, chemische und biologische 
Beschaffenheit jener des Grundwassers entspricht, wie sie am Ort der Entnahme ohne stören- 
den Einfluß von Meßstelle und Probenahme zu erwarten wäre. 

Die zur Gewinnung einer solchen Probe zu beachtende Vorgehensweise wurde für das Grund- 
wasserüberwachungsprogramm Baden-Württemberg in sog. "Grundsatzpapieren" (Ministe- 
rium für Umwelt, Baden-Würltemberg, 1989) festgelegt. Bei den zurückliegenden Grundwas- 
serbeprobungen irn Rahmen des Grundwasserübenvachungsprogramms Baden-Württemberg 
hat sich jedoch gezeigt, daß durch die zum Teil uneinheitiiche Probenahme und den Proben- 
transport (einschließlich Probenkonservierung) teilweise erhebliche Unterschiede in den Me- 
ßergebnissen verursacht werden können. 

Daher hat die Landesanstalt für Umweltschutz (Lw Baden-Württemberg das Institut für 
Siedlungswasserbau, Wassergüte- und Abfallwirtscbaft der Universität Stuttgari mit Werk- 
vertrag vom 14.01.1993 beauftragt, einen "Probenahme-Lehrgang" mit entsprechender Vorbe- 
reitung durchzuführen. Teil dieser Vorbereitung ist eine Literaturstudie über die "Beprobung 
von Grundwasser". 

ZL Erstellung dieser Literaturstudie wurden neben den üblichen Arbeitshilfen (z.B. Bibliogra- 
fien, Regelwerke, gesetzliche Normen) in folgenden Datenbanken on-line mittels EDV von 
1979 bis heute recherchiert: 

- Chemical Abstracts 

- Geoline (deutsche geologische Datenbank) 

- Georef (internationale geologische Datenbank) 

- Ulidat (Datenbank des Umweltbundesamtes) 

- Enviroline (internationale Umweltdatenbank) 

- RSWB (Datenbank des Bauingenieurwesens) 

Die Auswertung der recherchierten Literaturstellen führte zu dem im folgenden dargestellten 
Stand des Wissens und der Technik bei der Beprobung von Grundwässern. Diese Erkenntnisse 
werden in die anstehende Aktualisienmg der zitierten Grundsatzpapiere einfließen. 



2 Probenahmetechnik 
.- 

2.1 Ablauf einer Probenahme 

Die Probenahme ist der erste Teilschntt bei der Durchf-ning von chemischen und physikali- 
schen Untersuchungen m Ermittlung der Grundwasserbeschaffenheit. Ziel der Probenahme 
muß es daher sein, eine für die Fragestellung repräsentative, d. h. möglichst unverfälschte 
Grundwasserprobe zu erhalten. Die Verantwortung dafür liegt beim Probenehmer. Dazu gehö- 
ren u.a. das Auffinden und Uberprüfen der zu beprobenden Grundwassermeßstelle, die Aus- 
wahl von geeigneten Probenahmegeräten und -materialien sowie die Festlegung der sonstigen 
Probenahmebedingungen. Weiterhin müssen diejenigen Parameter, die durch den Transport in 
ein Labor beeinflußt werden können, vor Ort bestimmt werden sowie die Probe in geeignete 
Gefäße überführt und gegebenenfalls konserviert werden. Ferner muß ein sachgerechter Pro- 
bentransport zum untersuchenden Labor erfolgen. 

Der Probenehmer muß weitere individuelle Gegebenheiten an der Meßstelle berücksichtigen, 
die zu einer Veränderung der Beschaffenheit der Probe führen können. Dazu gehört z.B. die 
Notwendigkeit, Beeinflussungen durch Abgase (Verkehr, Stromaggregate) zu erkennen oder 
verunreinigtes Probenahmegerät oder -material (Arbeitshandschuhe, Verschmutzungen durch 
Bodenmaterial oder durch kontaminierte Geräte und Materialien) zu reinigen oder zu ersetzen. 
Derartige Einflüsse müssen entsprechend dokumentiert werden. 

Diese Handlungen erfordern einen hohen Sachverstand sowie eine entsprechende Qualifh- 
tion des Probenehmers. Fehler durch falsche Probenahme können einen weitaus höheren Ei- 
fluß auf Analysenergebnisse ausüben als Schwankungsbreiten, die aus den heute im Labor 
angewandten Analysenmethoden resultieren. 

Daher werden im folgenden die Kriterien behandelt, welche für den Probenahmevorgang von 
Bedeutung sind. 

Ausgenommen bleiben dabei die Einflüsse des Meßstellenausbaus. Diese Gegebenheiten 
können bei der Probenahme selbst nicht beeinflußt werden. Eine detaillierte Darstellung über 
Einflüsse des Meßstellenausbaus auf die Beschaffenheit von Wasserproben wird darüberhin- 
aus ausführlich in den DVWK-Mitteilungen, Heft 20,1990 behandelt. 

Der Probenahmezeitpunkt ist dem Probenehmer in der Regel durch den Auftraggeber vorge- 
geben und wird daher ebenfalls nicht näher betrachtet. Kriterien wie Jahreszeit oder Schwan- 
kungen des Grundwasserstandes müssen jedoch ebenfalls bezüglich einer Beeinflussung von 
Grundwasserproben berücksichtigt werden. - 

2.2 Einflüsse beim Abpump- und Probenahmevorgang auf die Be- 
schaffenheit von Grundwasserproben 

Die Repräsentativitat von Grundwasserproben ist stark vom Vorgang der Probenahme abhän-. 
gig. Dazu muß neben dem Meßstellenausbau (Material, Tiefe, Lage der Filterstrecke usw.) der 
Einfluß der Probenahmegeräte sowie der Abpump- und Probenahmevorgang beachtet werden. 

Im folgenden werden die Ergebnisse der Literaturrecherche zur Entnahme von Grundwasser- 
proben beschrieben, dabei wird in erster Linie die Gewinnung tiefenintegrierter Mischproben 
betrachtet. 



Eine Mischprobe ist nur dann tiefenintegriert, wenn der Grundwasserleiter auf voller Länge 
verfiltert ist und die Analyse der Probe Konzentrationswerte liefert, die durchflußgemittelten 
Mischkonzentrationen entsprechen. Solche Proben können nur mit Pumpen gewonnen werden. 

2.2.1 Abpurnpen des Standwassers 

Bei Meßstellen, aus denen nicht regelmäßig Wasser gefordert wird, ist mit Standwasser zu 
rechnen. Dieses kann durch den Materialeinfiuß der Meßstelle und durch Kontakt mit der 
freien Atmosphäre beeinflußt sein (Schenk, V., 1983; Urban, D., Schettler, G., 1980; DVWK- 
Mitteilung Heft 20, 1990) und muß daher vor der Probenahme durch Abpumpen entfernt wer- 
den (ISO 566711-1980, DVWK-Regeln zur Wasserwirtschaft 12811992). 

Die Standwassennenge kann aus der Länge der Wassersäule und dem Durchmesser des Beob- 
achtungsrohres oder Brunnens berechnet werden. Soll auch das Standwasser aus dem mit Fil- 
terkies verfüllten Ringraum erfaßt werden, ist statt des Rohrdurchmessers der Bohrdurchmesser 
anzusetzen. 

Die Entnahme einer repräsentativen Wasserprobe ist darüber hinaus von den individuellen hy- 
draulischen und geologischen Gegebenheiten (z.B. Mächtigkeit und Durchlässigkeit des zu be- 
probenden Aquifers) abhängig. Beispielsweise können die natürlichen Anströmverhältnisse des 
Filterrohres durch zu lange Abpumpzeiten bei gleichzeitiger hoher Förderleistung gestört und 
die Repräsentativität der Probe durch entstehende vertikale Strömungen beeinflußt werden. 

2.2.1.1 Gütepurnpversuch 

Zielvorstellung muß daher sein, die Parameter ~örderstrom, -menge und -zeit für den Abpump- 
und Probenahmevorgang in Abhängigkeit von den hydrogeologischen Gegebenheiten und dem 
Meßstellenausbau für jede zu beprobende Meßstelle zu kennen und dem Probenehmer vorzuge- 
ben. Diese Vorgehensweise ist insbesondere bei einer Untersuchung kontaminierter Standorte 
erforderlich. Die benötigten Angaben lassen sich mit Hilfe eines Gütepumpversuches ermitteln. 
Dazu werden in Abhängigkeit vom abgepumpten Standwassewoiumen die Elektrische Leit- 
fähigkeit sowie einige chemische Leitparameter wie Nitrat, Chlorid und die Summe Erdalkali- 
en (Gesamthärte) verfolgt und dokumentiert. Anhand des Verlaufs der Konzentrationskurven 
läßt sich dann der "optimale" Probenahmezeitpunkt bestimmen, der jedoch irn Falle von Spu- 
renstoffen nicht unbedingt richtig sein muß. Dieses Vorgehen wurde beispielsweise im Rah- 
men von Meßstellenüberprüfungen angewendet (Barczewski u.a., 1993). 

2.2.1.2 "Zwei-Proben-Verfahren" 

Eine andere Möglichkeit zur Erarbeitung meßstellenspezifischer Probenahmeknterien ist in 
dem Grundsatzpapier "Anleitung zur Probenahme aus Grund-, Roh- und Trinkwasser" (Mini- 
sterium für Umwelt Baden-Württemberg, 1989) beschrieben. Dazu werden zwei Wasserproben 
entnommen. Die Entnahme der ersten Probe erfolgt nach Abpumpen eines Rohrvolumens Was- 
ser, frühestens nach 15 Minuten. Die Elektrische Leitfähigkeit muß konstant sein, die Absen- 
kung der Wassersäule darf maximal ein Drittel betragen. Die zweite Probe wird zu einem 
späteren Zeitpunkt, z.B. nach zwei Rohrvolumina Wasser entnommen. 

Im Labor werden vor der Durchführung der eigentlichen Analyse in beiden Proben die "Leitpa- 
rameter" Nitrat, Hydrogencarbonat, Chlorid und die Gesamthärte untersucht. Diese Parameter 
haben sich einerseits als geeignete Indikatoren einer eventuellen Beeinflussung durch die 
Meßstelle erwiesen und sind andererseits einfach zu bestimmen. Zeigen die Analysenergebnisse 
der Leitparameter keine nennenswerten Unterschiede, war das abgepumpte Volumen bis zur 
ersten Probe ausreichend, so daß diese zur vollständigen Untersuchung herangezogen werden 
kann. Falls nicht, ist die zweite Probe zu untersuchen. In diesem Fall muß bei den folgenden 
Beprobungen ein größeres Wasservolumen abgepumpt werden, z.B. 2 und 4 bei der ersten und 
4 und 8 Rohrvolumina bei der zweiten Wiederholungsbeprobung. 



2.2.1.3 Abschätzung anhand von Faustregeln 

Wenn keine genauen Ausbaudaten und hydrogeologischen Kenntnisse vorliegen, wird der Ab- 
pump- und Probenahmevorgang anhand der folgenden Empfehlungen und Faustregeln abge- 
schätzt: 

Zur Entfernung des Standwassers sollte das 2 bis 5 fache Rohrvolumen abgepumpt werden. 
Die Ermittlung eines Rohrvolumens ergibt sich aus der Formel 

V = Rohrvolumen in 1 
d = innendurchmesser der Meßstelle in cm 
h = Höhe der Wassersäule in m 

Das Rohrvolumen für gängige Meßstellendurchmesser kann Tabelle 1 entnommen werden. 

Tabelle 1: Wassererfülltes Brunnenvolumen (Standwasservolumen) in Liter in Abhängig- 
keit von Wassersäule und Meßstellendurchmesser. 



Darüber hinaus muß der "vollständige Austausch" des Standwassers durch nachfließendes 
Grundwasser kontrolliert werden. Dies kann durch Messung von Leitparametern wie elektri- 
sche Leitfähigkeit, Temperatur, pH-Wert, gelöster Sauerstoff oder Trübung erfolgen. Die 
Probenahme selbst sollte erst bei Konstanz dieser Probenahme-Leitparameter erfolgen (DIN 
38402 Teil 13, LAWA 1992, Barcelona, M.J., Gibb, J.P., Helfiich, J.A., Garske, E.E., 1985). 
Die Auswahl der Leitparameter erfolgt anhand der Beschaffenheit des Wassers oder des Unter- 
suchungsumfangs. In der Praxis ist in der Regel der Parameter Elektrische Leitfähigkeit am 
besten für das Verfolgen des Abpumpvorganges geeignet (Barczewski, B., Grimm-Strele, J., 
Bisch, G., 1993). 

Das Abpumpen des Standwassers soll zwar aus Gründen der Zeitersparnis zügig erfolgen, je- 
doch ist zu vermeiden, daß die natürlichen Anströmverhältnisse gestört werden oder daß durch 
zu starkes Abpumpen Turbulenzen im brunnennahen Raum entstehen, wodurch partikuläre 
Komponenten abgelöst werden können. 

In der neueren Literatur wird daher häufig empfohlen, den Abpumpvorgang bei Förderleistun- 
gen durchzuführen, die in der Größenordnung von 0,s - 5 llmin liegen. Bei großen Ausbau- 
durchmessern sind höhere Abpumpraten unter Verwendung leistungsstarker Pumpen notwen- 
dig und möglich. 

Das abgepumpte Wasser muß in ausreichendem Abstand von der Bohrung unterstromig ver- 
sickert oder einem Gewässer zugeführt werden. Kontaminiertes Grundwasser muß unter Be- 
achtung der wasserrechtlichen Vorschriften beseitigt werden. 

2.2.2 Einhangetiefe der Pumpe 

Nach DIN 38402 Teil 13 sollen Grundwassermeßstellen aus 1 m Tiefe unter dem Wasserspie- 
gel abgepumpt werden, wenn die Filterstrecke über den Grundwasserspiegel reicht. Bei ständig 
gefluteter Filterstrecke soll 1 munter der Oberkante der Filterstrecke abgepumpt werden. 

Diese Empfehlungen werden auch in den DVWK Regeln 12811992 ausgesprochen. 

Das Ministerium für Umwelt Baden-Württemberg empfiehlt die Anordnung der Entnahme- 
pumpe lm unterhalb des maximal abgesenkten Wasserspiegels (die Wassersäule innerhalb des 
Beobachtungsrohres soll während des Abpumpvorgangs um maximal 113, i.d.R. jedoch nicht 
mehr als 2 m abgesenkt werden). Die Tiefenlage der Pumpe ist dem Probenehmer im Probe- 
nahmeprotokoll vorzugeben. 

Nach den Empfehlungen der Länderarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA, 1992) ist beim Ab- 
pumpen darauf zu achten, daß die Pumpe möglichst im oberen Bereich der Wassersäule einge- 
hängt wird, wobei jedoch ein Trockenfallen vermieden werden muß. 

2.2.3 Eigentliche Probenahme 

Die eigentliche Probenahme soll zur Minimierung des Gaseintrags ausder Atmosphäre oder 
des Ausgasens leichtfiüchtiger Inhaltsstoffe bei einem Förderstrom von 0,l - 1,O Vmin erfol- 
gen. (Barcelona, M.J. et al., 1985; Puls, R.W., Barcelona, M.J., 1989; Nielsen, D.M., 1991; 
Kearl, P.M. et al., 1992). 

Eine umfassende Dokumentation (Einhängetiefe der Pumpe, Abpumpdauer und Förderleistung 
zur Entfernung des Standwassers, Förderleistung bei der Probenahme) ist Grundlage zur Ver- 
meidung von Fehlinterpretationen bei unplausiblen Analysenergebnissen. 

Folgende Autoren führen Untersuchungsergebnisse sowie Diskussionsgrundlagen zu den oben 
genannten Themen auf: 



M.J. Barcelona und J.A. Helfnch (1986) teilen Analysenergebnisse von Standwasser und fn- 
schem Aquifenvasser mit. Dabei betrugen die Unterschiede beim Parameter TOC I50% im Be- 
reich von 1,2-30 mgll, beim Parameter Gesamt-CKW *50% im Bereich von 1-13 pg/1 und 
beim Parameter Fez+ den Faktor 3-1 13 im Bereich 0,02-4,6 mgll. Die Autoren begründen damit 
die Notwendigkeit, vorhandenes Standwasser abzupumpen. 

V. Neumayr (1984) empfiehlt folgende methodische Vorgehensweise m Entnahme repräsen- 
tativer Grundwasserproben: 

1. Reinigungsphase 
Die zu beprobende Grundwassermeßstelle wird am Vortag .der eigentlichen Probenahme je 
nach Ausbaugröße des Brunnens 2 bis 4 Stunden (Förderleistung: 0,5 bis 3 llsec) lang ab- 
gepumpt. 

2. Probenahmephase 
Etwa 24 Stunden nach der Reinigungsphase wird der Brunnen wiederholt abgepumpt (0,5- 
3 llsec), bis das Wasservolumen des Brunnens. einschließlich Filtervoiumen. 2 112-fach 
ausgetauscht ist. Erst dann folgt die probenahme mit siark gedrosselter ~örderieistung, um 
eine blasenfreie Uberfuhmng des Wassers in die Probcnahmeflaschen zu gewährleisten. 

Die generelle Forderung einer Reinigungsphase wurde jedoch in der durchgeführten Literatur- 
recherche nicht von weiteren Autoren bestätigt. 

D. Urban und G. Schettler (1980) veröffentlichen Untersuchungen zum erforderlichen Wasser- 
austausch in Pegelrohren vor der Probenahme. Einige Ergebnisse der Konzentrationsänderun- 
gen der betrachteten Wasserinhaltsstoffe sind in Abhängigkeit von der Erneuerung der stehen- 
den Wassersäule in Tabelle 2 dargestellt. 

Tabelle 2: Grundwasscranalysen; nach D. Urban, G. Schettler, 1980; 
'Teufe 28 m, Pegelstand 3m, Rohrdurchmesser 2 Zoll. 

Während bei anorganischen Parametern repräsentative Proben in der Regel bereits nach zwei- 
maliger Erneuerung der im Pegelrohr stehenden Wassersäule erhalten werden konnten, war vor 
allem z u  Entnahme repräsentativer organischer Verbindungen ein fünfmaliger Volumenaus- 
tausch erforderlich. Die Autoren empfehlen daher für eine Durchführung von üblichen physi- 
kalisch-chemischen Vollanalysen eine Probenahme nach fünfmaligem Austausch der Wasser- 



säule. Das eingesetzte Probenahmesystem wird beschrieben, Anforderungen an bestimmte För- 
derleistungen werden nicht gestellt. 

A.W. Panko und P. Barth (1988) zitieren verschiedene Arbeiten, deren Empfehlungen Ab- 
pumpvolumina enthalten, die von 1 Rohrvolumen (EPA, 1980) bis 4-10 Bohrvolumina (Gibb, 
J.D., Schuller, R.M., Griffon, R.A., 1981) reichen. Die Autoren weisen - wie auch D.M. Niel- 
Sen, L.L. Bone, 1986, G.L. Yeates 1985, und T. E. Imbrigiotta et. al. 1988 - dann jedoch darauf 
hin, daß die alleinige Beobachtung solcher Vorgaben bei Unkenntnis der hydraulischen, geolo- 
gischen und chemischen Daten zu Fehlern führen können und empfehlen daher das kon- 
trollierte Abpurnpen der Brunnen unter Beobachtung charakteristischer Leitparameter (2.B. 
pH-Wert, Redoxpotential, Elektrische Leitfähigkeit, Temperatur, Sauerstoffgehalt) bis zur Sta- 
bilisierung der Meßwerte. 

M. J. Barcelona, J. P. Gibb, J. A. Helfrich und E. E. Garske (1985) bewerten die hydraulischen 
Aspekte zur Probenahme und berechnen den erforderlichen Abpumpvorgang der Meßstelle in 
Abhängigkeit von der Wassersäule, dem Rohrdurchmesser, der hydraulischen Durchlässigkeit 
und der Mächtigkeit des Aquifers sowie den Abpumpraten. Sind Daten zur genaueren Be- 
rechnung nicht vorhanden, so wird empfohlen, die notwendigen Spülvorgänge über die Be- 
rechnung des Standwasservolumens abzuschätzen und darüber hinaus Trübungen der Wasser- 
proben durch Anwendung niedriger Pumpraten zu vermeiden. Die Autoren sehen eine Drosse- 
lung der Förderleistung auf 100 mllmin für erforderlich, sofern auf flüchtige Parameter unter- 
sucht werden soll. Weiterhin sollte eine Probenahme grundsätzlich erst erfolgen, nachdem die 
Leitparametenverte über mindestens 2 Rohrvolurnina konstant sind. 

Sofern an kontaminierten Standorten die Notwendigkeit besteht, das abgepumpte Wasser zu 
entsorgen, führen die Autoren die Möglichkeit auf, solche Proben in definierter Tiefe im Filter- 
bereich bei einer reduzierten Pumprate von 100 mllmin ohne vorheriges Abpumpen zu entneh- 
men. Durch diese vorsichtige Entnahmetechnik kann nach Ansicht der Autoren eine Isolierung 
des Standwassers und damit die Entnahme einer repräsentativen Probe erreicht werden. 

Bei Untersuchungen zum kolloidalen Transport anorganischer Kontaminanten stellen R. W. 
Puls und J. H. Eychaner (1990) fest, daß in sauerstoffarmen Wässern die Parameter Trübung 
und gelöster Sauerstoff geeignete Leitwerte sind, um die Konstanz einer Wasserprobe zu er- 
kennen. 

G. A. Robbins und J. M. Martin-Hayden (1991) modellieren die Kriterien Meßstellenausbau, 
Abpumpvorgang, vertikale Konzentrationsverteilungen und hydrogeologische Eigenschaften 
des Aquifers bezüglich ihres Einflusses auf die Probenahme. Sie wenden die Modellierung in 
Feldversuchen an mit BTX kontaminierten Standorten an. Dabei konnten starke Einflüsse die- 
ser Kriterien auf die Analysenergebnisse festgestellt werden. Exakte quantitative Ergebnisse 
konnten durch Beprobungen an typischen Beobachtungsmeßstellen nicht erhalten werden. 

R. W. Puls und R. M. Powell (1992) untersuchen den Einfluß der Probenahmetechnik auf Er- 
gebnisse von Metallanalysen. Einige Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestellt. 

Tabelle 3: Arsenkonzentrationen in Abhängigkeit von Filtration und Trübung der 
Wasserproben. 



Während die Autoren bei Anwendung geringer Förderleistungen (0,2 Ilrnin) und Trübungen 
von kleiner als 10 NTU keine Unterschiede in den blctrilleehalten filtrierter und unfiltriener 
Proben feststellten, waren die Unterschiede bei hoher ~örderleistun~ und dadurch verursachter 
Turbulenz und Trübung (>90 NTU) signifikant. Dies bedeutet, daß an den Trübstoffen festsit- 
zende Metalle bei zu hoher Förderleistung weggerissen werden können. Als Ergebnis stellen 
die Autoren fest, daß unfiltrierte Proben repräsentative Metallanalysenwerte ergeben, sofern 
niedrige Pumpraten sowie schonendes Vorgehen beim Abpump- und Probenahmevorgang ein- 
gehalten werden. 

P. M. Kearl, N. E. Korte und T. A. Cronk (1992) untersuchen ebenfalls den Einfluß verschie- 
dener Abpumpraten auf die Erfassung von Kolloiden, die an Aquifermaterial sorbiert sind. Sol- 
che Kolloide können Transportmedien für adsorbierbare Kontarninanten darstellen und damit 
die Analysenwerte beeinflussen. Die Autoren beobachteten mit einer Kamera das Einbringen 
des Probenahmegerätes in den Filterbereich der Meßstellen und stellten dabei massive Turbu- 
lenzen sowie kolloiddisperse Bewegungen beim Einbringen fest. Erst nach 24 Stunden waren 
die ursprünglichen Gegebenheiten wieder eingestellt. Bei einer Förderleistung von 100 mllmin 
konnte jetzt ohne vorheriges Abpumpen eine repräsentative Probe entnommen werden. Eine 
Vermischung des darüberstehenden stagnierenden Wassers mit dem Wasser irn durchströmten 
Filterbereich erfolgte nicht. Die Autoren stellen die Vorteile von fest installierten Pumpen im 
Filterbereich und die Zeitersparnis durch den Wegfall oder die Reduzierung der Abpumpzeit 
dar. Allerdings müssen diese Beobachtungen durch umfassende chemische Untersuchungen 
abgesichert werden. 

Über die Beobachtung, daß natürlich erhaltenes kolloidales Material für den Transport hydro- 
phober Kontaminanten verantwortlich sein kann, berichten auch R. W. Puls und M. J. Barce- 
lona (1989), J. T. Baker , P. D. Capel, S. J. Eisenreich (1986), Means und Wijayaratne (1982). 
C. W. Carter und I. H. Suffet stellen 1982 fest, daß ein signifikanter Teil von Kontaminationen 
an DDT kolloidal gebunden ist. 

Alternativ zur allgemeinen Empfehlung einer Förderleistung von 100 rnllmin bei der Pro- 
benahme geben R. W. Puls und M. J. Barcelona 1989 folgende Abschatzung für die Ermittlung 
der geeigneten Förderleistung an: 

Förderleistung - Grundwasserflußrate X 2 X Filterhöhe X Brunnenradius X 10 . 
W. Kntzner beschreibt 1992 das Erfordernis, den Fehlereinfluß aus Standwasser und Beimi- 
schung aus benachbarten Schichten zu ermitteln und den Abpumpvorgang durch Berechnungen 
zu optimieren. Der Autor zeigt den typischen Zusammenhang zwischen Beimischung und Ab- 
pumprate in Abhängigkeit von 
- Durchmesse~erhältnis zwischen Bohrloch und Pegel sowie 
- Längenverh'altnis zwischen vorgesehenem Beobachtungshorizont und Filterlänge 

auf. 

Die Unterschiede der Entnahme von Pumpproben aus Meßstellen oder Brunnen stellen B. 
Toussaint (1989) und F. Valentin (1987) dar. Bei einer Beprobung kontaminierter Standorte 
muß nach B. Toussaint beachtet werden, daß das Wasser aus kontinuierlich fördernden Brun- 
nen aus der gesamten Mächtigkeit des Grundwasserraumes stammt, während sich der Zu- 
strombereich bei Meßstellen, die nur im Zuge der Probenahme abgepumpt werden, häufig auf 
den unmittelbaren Filterbereich reduziert. Dies kann zu qualitativen und quantitativen Unter- 
schieden von Analysenergebnissen führen. 

B. Barczewski und P. Marschall (1990) führen experimentelle Untersuchungen zu Strömungs- 
und Transporivorgängen bei der Probenahme an einer im Maßstab 1: 1 nachgebildeten Grund- 
wassermeßstelle durch. Untersucht wurden die Mischungseffekte im Filterrohr in Abhängigkeit 
von der Art des Probenahmegeräts, von der Tiefenlage der Probenahme und von der Pumprate. 
Die Fördermenge, die zum Erreichen einer durchnußgewichteten Konzentration notwendig 
war, betrug bei keinem der Experimente mehr als 2 Rohrvolumina. 



Mit steigender Filterrohrlänge und steigender Pumprate, sowie abnehmendem Durchmesser des 
Meßsteiiemohres hing die gemessene Konzentration der Mischprobe zunehmend vom Ent- 
nahmeort und der Pumprate ab. Da bei den Untersuchungen der Einfluß des Grundwassers aus 
der Umgebung der Meßstelle vernachlässigt wurde, empfehlen die Autoren die zusätzliche 
kontinuierliche Messung von Leitparametem. Sie halten es darüber hinaus für notwendig, ein 
Mindestentnahmevolumen vorzuschreiben. Die Experimente bezogen sich jedoch nur auf die 
hydraulischen Aspekte der Probenahme, Veränderungen der Probe durch veränderte Druck- 
verh'altnisse (z.B. Ausgasung gelöster Gase) oder durch chemische Reaktionen wurden nicht 
berücksichtigt. 

V. Kaleris (1992) untersucht mit Hilfe eines numerischen Modells die Randbedingungen, unter 
denen vertikale Strömungen in Grundwassermeßstellen die Schadstoffkonzentration im abge- 
pumpten Wasser beeinflussen können. Die größten Fehler bei der Bestimmung der durcbfluß- 
gewichteten Konzentration traten bei der Beprobung von Meßstellen auf, die sich in einem 
Grundwasserleiter mit hoher Durchlässigkeit befinden, einen kleinen Durchmesser (z.B. 2 
Zoll) und eine lange Filterstrecke (>I0 m) haben sowie bei einer unterschiedlichen Verteilung 
der Schadstoffkonzentration. Die Beprobung mit kleinen Pumpraten stellt eine Möglichkeit 
dar, die Fehler zu reduzieren. 

B. Barczewski, J. Grimm-Strele und G. Bisch (1993) überprüfen im Rahmen einer Pilotstudie 
die Grundwasserbeschaffenheitsmeßstellen auf ihre Eignung zur Entnahme einer repräsentati- 
ven Wasserprobe. Die Möglichkeiten dazu werden beschrieben und diskutiert, Ergebnisse wer- 
den vorgestellt. Bei Nicht-Eignung von Meßstellen lagen die Gründe meist in natürlichen 
Vertikalströmungen innerhalb der Meßstelle. Einfach zu kontrollierende Kriterien zur Feststel- 
lung des geeigneten Zeitpunkts für die Probenahme konnten nicht angegeben werden. 

2.3 Vor-Ort-Messungen . 

2.3.1 Messungen, die den Abpump- und Probenahmevorgang begleiten 

Bei einer Beprobung von Grundwasser-Beobachtungsmeßstellen ist die Meßstellentiefe sowie 
die Lage des Wasserspiegels vor, während und nach dem Abpumpvorgang zu messen. Das 
beim Abpumpen und bei der Probenahme entnommene Volumen, der Förderstrom sowie die 
Entnahme- und Meßstellentiefe sind anzugeben. Bei der Beprobung von Quellen muß die 
Quellschüttung angegeben werden. 

Die Messungen Entnahmetiefe und Lage des Wasserspiegels müssen auf einen defmierten 
Meßpunkt (i.d.R. die Rohroberkante) bezogen werden, der ebenfalls zu dokumentieren ist. 

Die Lage des Wasserspiegels und die Meßstellentiefe werden mit dem Lichtlot gemessen. Bei 
sehr tiefen Meßstellen sind gegebenenfalls Lotgeräte einzusetzen. Die Ermittlung von Förder- 
strom oder Quellschüttung erfolgt mit Meßgefäß (z.B. 2 1 Standzylinder oder 10 1-Eimer) und 
Stoppuhr. 

2.3.2 Qualitative Untersuchungen bei der Probenahme 

Die Parameter Farbe, Trübung, Geruch, gegebenenfalls Geschmack und Bodensatz müssen vor 
Ort qualitativ untersucht werden. Durch diese Untersuchungen können eventuell bereits Hin- 
weise auf die Anwesenheit flüchtiger Verunreinigungen gewonnen werden. 

Färbung: Die Stärke der Färbung (farblos, schwach, stark) wird angegeben. 

Trübung: Die Stärke der Trübung (klar, schwach getrübt, stark getrübt, undurchsich- 
tig) wird angegeben. 



Geruch: Die Angabe erfolgt einerseits nach der Intensität (ohne, schwach, stark) und 
andererseits nach der Art des Geruches (erdig, aromatisch usw.) oder auch 
nach bekannten typischen Stoffen (z.B. Schwefelwasserstoff, Mineralöl). 

2.3.3 Bestimmung der Temperatur 

Die Temperatur einer Wasserprobe kann nur vor Ort gemessen werden. Dazu muß ein Meßge- 
faß verwendet werden, das vorher durch Durchleiten von Probe temperiert wurde. Die Einwir- 
kung von Temperatureinflüssen (z.B. direkte Sonneneinstrahlung) ist während der Messung zu 
verhindern. 

Häufig können jedoch Temperatumessungen an geförderten Proben falsche Werte liefern. 
Dies ist z.B. der Fall, wenn Unterwasserpumpen die Temperatur der Probe durch Reibungs- 
wärme erhöhen oder wenn durch lange Schlauchleitungen und geringe Förderleistungen be- 
dingt ein Temperaturausgleich mit der Umgebung stattfindet. 

In solchen Fällen muß die Temperatur mittels Temperaturloten in der Meßstelle selbst - und 
zwar in der Entnahmetiefe der Probe - gemessen werden. 

Die gemessene Temperatur wird auf 0,l0C gerundet angegeben (DIN 38 404 Teil 4). 

Es ist auch sinnvoll, die Temperatur der umgebenden Luft für eventuelle Fehlerabschätzungen 
und als Interpretationshilfe für Auswertungen zu messen. So konnte T. Dreher 1991 den in 
Abbildung 1 dargestellten Zusammenhang von gemessener CKW-Konzentration und Lufttem- 
peratur feststellen. Eine unsachgemäße Probenahme verursachte in Abhängigkeit von der 
Lufttemperatur infolge von Ausgasungseffekten schwankende Gehalte an Trichlormethan. 

Abb. 1: Konzentration an Trichlomethan in Abhängigkeit vom Probenahmezeitpunkt und 
der Temperatur (nach T. Dreher, 1991). 



2.3.4 Bestimmung des pH-Wertes 

Auch der pH-Wert kann - aufgrund von möglichen chemischen und biologischen Vorgängen 
während des Probentransportes - nur vor Ort exakt gemessen werden. Die Bestimmung erfolgt 
mittels elektrometnscher Verfahren. 

E i e  Überprüfung bzw. Kaiibrierung der pH-Elektrode mittels Kalibrierpuffer ist vor jedem 
Einsatztag b m .  bei extremen pH-Werten vor jeder Messung notwendig, weil Anderungen im 
Bereich von 0,l pH-Einheiten leicht möglich sind. Die Kalibriemg sowie Handhabung und 
Aufbewahrung der Elektrode erfolgt nach den Angaben der Hersteller. Es ist regelmäßig zu 
überprüfen, ob die Kalibrierpuffer unverändert geblieben sind (Kalibrierpuffer werden häufig 
durch Pilmachstum verändert). Die Meßgeräte verfügen in der Regel über eine Temperatur- 
kompensation der Elektrodensteilheit. Jedoch ist darauf zu achten, daß der einzustellende 
Kalibrierwert entsprechend der Temperaturabhängigkeit der verwendeten Kalibrierpufferlö- 
sung zu korrigieren ist. Anhand der Änderung der Steilheit der Elektrode kann deren natürliche 
Alterung verfolgt werden. 

Die Messung des pH-Wertes erfolgt direkt im Förderstrom der Probe nach DIN 38 404 Teil 5. 
Bei der pH-Messung handelt es sich um eine stromlose Spannungsmessung, daher darf bei Ge- 
räten älterer Bauart bei der Messung des pH-Wertes nicht gleichzeitig das Leitfähigkeits- 
meßgerät angeschaltet sein, da dabei eine Prüfspannung zur Widerstandsmessung angelegt 
wird (DVWK Regel 12811992). Sofern der pH-Wert 2.B. bei CO,-übersättigten Wassem- durch 
die Förderung der Wasserproben beeinflußt werden kann, ist ehe  Messung mit einer Tiefen- 
sonde in der Meßstelle durchzuführen. 

Der pH-Wert wird auf mindestens eine Stelle nach dem Komma angegeben. Gleichzeitig ist die 
Meßtemperatur bei der pH-Messung zu dokumentieren. 

2.3.5 Bestimmung der Elektrischen Leitfiihigkeit 

Die Elektrische Leitfähigkeit ist ein Maß für den Gehalt an gelösten Ionen im Wasser. Da sie 
von der Art und Konzentration an Ionen sowie der Wassertemperatur abhängig ist und sich die 
Ionenkonzentration in nicht konservierten Wassem schnell ändern kann, muß die Elektrische 
Leitfähigkeit ebenfalls vor Ort bestimmt werden. 

Modeme Leitfähigkeitsgeräte verfügen i.d.R. über eine Temperaturkompensation, die es er- 
möglicht, die Leitfähigkeit auf die Referenztemperatur von 25' C bezogen anzugeben. In 
diesen Fällen ist darauf zu achten, daß keine weitere Umrechnung mehr erfolgt. 

Die Messung erfolgt nach den Angaben der Meßgerätehersteller. Das Ergebnis wird als Elek- 
trische Leitfähigkeit bei 25°C in pS1cm oder mS/m angegeben (DIN 38 404 Teil 8). Hierbei 
entspricht 

Im Ergebnis ist anzugeben, ob die Temperaturkompensation durch Rechnung oder direkt durch 
Temperaturkorrektur über das Meßgerät vorgenommen wurde. 

2.3.6 Bestimmung des Sauerstoffgehaltes 

Die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes erfolgt entweder jodometrisch nach Winkler (nach 
DIN 38 408 G 21) oder mittels Sauerstoff-Sonde @IN 38 408 G 22). Die Sonde muß vor jeder 
Messung nach den Angaben der Hersteller kalibriert werden. 



Die Messung des Sauerstoffgehaltes rnuß bei einer konstanten und hinreichend großen Anströ- 
mung der Elektrode nach den Angaben der Hersteller erfolgen. Dabei ist zu vermeiden, daß 
durch Turbulenzen Sauerstoff ausgetragen b m .  bei Untersättigung der Wasserprobe an Sauer- 
stoff durch Gleichgewichtseinstellung mit der Atmosphäre eingetragen wird. 

Außerdem muß der Einfluß der Gasdiffision durch Schlauchmaterialien, die zur Probenahme 
eingesetzt werden, berücksichtigt werden. Hierzu wird auf Kapitel 3.2.2. verwiesen. Gegebe- 
nenfalls rnuß der Sauerstoffgehalt mittels Tiefenelektrode direkt in der Meßstelle bestimmt 
werden. 

S. Rose und A. Long (1988) stellen die Bedeutung der Sauerstoffbestimmung in Grundwasser 
heraus. Der Sauerstoffgehalt des Grundwassers heeinflußt dessen Redoxpotential, bestimmt die 
"Bindungsform" (Speziation) von Metallen sowie anorganischen und organischen Stickstoff- 
und Schwefelverhindungen, deren Stabilität und die Abbauharkeit von organischen natürlichen 
oder künstlichen Stoffen. Beispielsweise erwähnen die Autoren die Stabilität von Alkyl- und 
Chlorbenzolen in anoxischen und die Ahhaubarkeit in sauerstoffhaltigen Wässern. Umgekehrt 
ist Trichlorethen in sauerstoffhaltigen Wässern stabil und in anoxischen Wässern abbaubar. Die 
Autoren weisen weiterhin auf die Gegenwart von Sauerstoff auch in Tiefengmdwässern hin. 



3 Probenahmegeräte und -materialien und ihr Ein- 
fluß auf die Analysenparameter 

3.1 Probenahmegeräte 

Die Repräsentativität einer Grundwasserprobe ist auch von der richtigen Wahl des Probenah- 
megerätes abhängig. Es gibt eine Vielzahl von Grundwasserentnahmegeräten, die jedoch nicht 
alle für die Gewinnung von Proben zur Untersuchung einer repräsentativen Wasserprobe 
geeignet sind. Im Rahmen dieser Studie werden nur Grundwasserentnahmegeräte behandelt, 
die nicht fest installiert sind. Sie dienen dazu, Grundwasserproben für physikalisch-chemische, 
isotopenchemische und mikrobiologische Untersuchungen zu gewinnen. 

Für die Analyse der Grundwasserbeschaffenheitsparameter ist in der Regel ein geringes Pro- 
benvolumen ausreichend. Entscheidend ist, daß eine repräsentative Probe des Grundwasserlei- 
ters gewonnen wird. Dazu ist es notwendig, das im BnmnenIPegel vorhandene Standwasser 
abzupumpen. Zu diesem Zweck können unter Umständen auch leistungsfähigere Pumpen 
parallel zu den Probenahmepumpen eingesetzt werden. 

Lediglich für Sonderfälle, wie z. B. für die Untersuchung von 14C-Gehalten oder für die Edel- 
gasuntersuchung bei Altersbestimmungen werden größere Wassermengen als zu chemischen 
oder mikrobiologischen Analysen benötigt. Auch in diesen Fällen ist zur Wahrung der Reprä- 
sentativitat der Proben eine Abstimmung des entnommenen Volumenstromes auf die Ergiebig- 
keit des Grundwasserleiters erforderlich. 

Nach R. L. Johnson U. a. (1987) muß gewährleistet sein, daß: 
- keine Sorption am oder Desorption vom Probenahmegerät stattfindet, 
- das Probenahmegerät möglichst leicht und einfach zu transportieren ist, 
- die Bedienung des Probenahmegerätes einfach ist, 
- das Probenahmegerät auch im Gelände problemlos zu reinigen ist. 

Außerdem ist es vorteilhaft, wenn die Probenahrnegeräte an möglichst vielen verschiedenen 
Grundwassermeßstellen einsetzbar sind, die Anschaffungskosten günstig sind und verwendete 
Pumpen elektronisch steuerbar sind. 

3.1.1 Schöpfgeräte 

Schöpfgeräte für Wasserproben sind zuerst für die Entnahme von See- und Flußwasserproben 
gebaut und eingesetzt worden. Für diesen Zweck können sie ohne Einschränkung verwendet 
werden. . 

Für die Grundwasserbeprobung sind Schöpfgeräte im allgemeinen abzulehnen. Nur in Ausnah- 
mefällen dürfen geschöpfte Proben entnommen werden. Solche Fälle sind: 
- wenn gezielt nur das Standwasser untersucht werden soll, 
- bei sehr geringer Wassersäule in einer Grundwassermeßstelle, 
- bei sehr kleinem Durchmesser einer Grundwassermeßstelle, wenn kein anderes Ent- 

nahmegerät einsetzbar ist, 
- wenn bei sehr tiefen Grundwassermeßstellen oder Brunnen der Einsatz von Pumpen 

zu aufwendig ist, 
- wenn andere Entnahmegeräte eine Verfälschung der Grundwasserprobe bewirken 

würden (z. B. messinghaltiger Werkstoff bei der Quecksilberbestimmung, kontami- 



niertes Schlauchmaterial bei der Bestimmung von Chlorkohlenwasserstoffen, bakte- 
riologische Proben), 

- wenn die Entnahmestelle gut durchströmt ist und nur Parameter bestimmt werden, 
die durch Schöpfen nicht verändert werden (z. B. Alkalien, Chlorid, Fluorid U. ä.), 

- wenn Quellen beprobt werden sollen, die schwer zugänglich sind (z.B. auch Quell- 
töpfe). 

Aus Schöpfproben können grundsätzlich keine gasformigen Stoffe (z.B. Sauerstoff, freie Koh- 
lensäure, Schwefelwasserstoff) bestimmt werden. Außerdem ist in der Regel damit zu rechnen, 
daß aus Grundwassermeßstellen durch Scböpfproben "abgestandenes Wasser" entnommen 
wird, das für den Grundwasserleiter nicht mehr repräsentativ ist. Auf solche Meßstellen sollte 
verzichtet werden, evtl. müssen geeignete Ersatzmeßstellen beprobt werden oder es muß ein 
Meßstellenneubau in Erwägung gezogen werden. 

Als Geräte für Schöpfproben kommen in Frage: 
- Schöpfhülsen, 
- Schöpfgeräte mit Fallgewichtsverschluß, 
- Schöpfgeräte mit Femsteuerungsverschluß. 

Eine genauere Beschreibung einzelner Schöpfgeräte und einzelner Typen der im folgenden be- 
schriebenen Pumpen befmdet sich im DVWK-Schriften Band 84, der als wesentliche Grund- 
lage für das Kapitel 3.1 diente. 

3.1.2 Saugpumpen 

Saugpumpen werden mit Ausnahme des Tiefsaugers an der Erdoberfläche angesetzt und kön- 
nen deshalb höchstens gegen den äußeren Luftdmck Wasser ansaugen. Die in der Praxis größte 
Tiefenlage des Wasserspiegels, aus der Wasser mit Motorsaugpumpen angesaugt werden kann, 
beträgt Ca. 9,5 m. 

Beim Ansaugen von Grundwasser wird ein Unterdruck erzeugt, der das Ausgasen der gelösten 
gasförmigen Stoffe wie Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoffdioxid, Schwefelwasserstoff und 
z. T. Ammoniak sowie LHKW aus dem Wasser bewirkt. Dadurch ist eine quantitative Bestim- 
mung dieser Gase nicht mehr möglich. 

3.1.2.1 Kolbenprober 

Der Kolbenprober ist ein einfaches, handbetatigtes Gerät, das mit wenigen Mitteln selbst zu- 
sammenzusetzen ist. Dazu werden ein Hubkolben mit Zylinder aus Glas oder Kunststoff, ein T- 
Stück aus Kunststoff und zwei Schlauchventile, ebenfalls aus Kunststoff sowie dazu passende 
Schläuche benötigt. 

Mit dem Kolbenprober sind nur sehr bescheidene Förderleistungen zu erzielen. Außerdem ist 
diese Förderleistung diskontinuierlich. Sie liegt je nach Tiefenlage des Wasserspiegels zwi- 
schen 0,05 und 0,5 llmin. Bei größerer Tiefenlage als 4 rn ist der Einsatz nicht mehr sinnvoll. 

Der Kolbenprober 
z.B.: 

wird nur dann eingesetzt, 

- bei sehr engen Rohrdurchmessern, 
- ' bei sehr geringem Zufiuß, 

wenn alle anderen Probenahmegeräte versagen, 

- zur Entleerung von Saugkerzen für die chemische Untersuchung von Haftwasser der 
ungesättigten Zone. 



Kolbenprober können leicht mit Desinfektionsmitteln keimfrei gemacht werden. Die Entnahme 
von Sterilproben ist damit aus jeder beliebigen Tiefe möglich, wenn autokiavierte Silikon- 
schläuche verwendet werden, der Flurabstand nicht wesentlich über 4 m liegt, und wenn der 
Einfiuß der verwendeten Desinfektionsmittel auf die Proben berücksichtigt wird. 

3.1.2.2 Motorsaugpumpen 

Diese vielfältige Pumpenart ist in den verschiedensten Leistungsstufen erhältlich, der Antrieb 
erfolgt entweder elektrisch oder durch Verbrennungsmotor. der Einsatz erfolgt entweder durch 
ortsfesten Einbau oder durch transportable pumpen. Für die Grundwas~erbGrobun~ kommen 
nur leichte tragbare Pumpen mit Zweitaktmotoren in Frage. Es sind relativ robuste Kreiselpum- 
pen mit Förderleistungen bis 1 11s. 

Motorsaugpumpen werden vorzugsweise zum Abpumpen des Standwassers in Grundwasserbe- 
obachtungsrohren eingesetzt, aber auch bei schwer zugänglichen Quellaustritten und bei Brun- 
nen, die keine eingebauten Pumpen aufweisen oder keinen Zapfhahn am Steigrohr besitzen. 
Viele Pumpen haben 1 "-Schraubanschlüsse sowohl am Ansaug- als auch arn Austrittsstutzen. 
Manche Modelle weisen auch 1 114"- oder Bajonett-Stutzen auf. Ein Ablaßschraubstopfen zum 
Entleeren und Abtrocknen des Pumpengehauses ist von Vorteil. Die maximale Förderhöhe von 
Motorsaugpumpen beträgt 8 m. Zur fachgerechten Grundwasserbeprobung mit Motorsaugpum- 
pen sind folgende Punkte zu beachten: 
- Kreiselpumpen vor dem Anwerfen mit Wasser füllen, da die Pumpen in der Regel 

nicht selbstansaugend sind. 
- Vor dem Einlassen des Entnahmescblauches Pumpensystem entlüften durch den 

Kreislauf: Wassereimer - Entnahmeschlauch - Pumpe - Auslaufschlauch - Wasser- 
eimer. 

- Bei mittlerer Umdrehungszahl Auslaufhahn schließen und Entnahmeschlauch rasch 
in das Entnahmerohr einführen. 

- Motorumdrehungszahl erhöhen und Auslaufhahn öffnen. 
- Durch Regeln der Motomdrehungszahl und Stellung des Auslaufhahns ist die 

Förderleistung der Ergiebigkeit der Entnahmestelle anzupassen. 
- Bei trübem Wasser soll zur Erzielung von möglichst klarem Untersuchungswasser 

ein konstanter Förderstrom eingehalten werden. 
- Jede Pumpe erzeugt eine Temperaturerhöhung des geförderten Wassers, die umso 

stärker ist, je mehr der Auslauf gedrosselt wird. 

3.1.2.3 Tiefsauger 

Tiefsauger sind Probenahmegeräte, die nach dem Wasserstrahlpumpen-Prinzip arbeiten. Das 
Kernstück ist die Saugdüse, die in das Probenahmerohr an zwei Schläuchen oder an einem 
Doppelschlauch eingelassen wird. Mit einer starken Motorpumpe wird zunächst Grundwasser 
durch einen Schlauch nach unten zur Düse gepumpt. Das Wasser aus der Düse nimmt Grund- 
wasser mit nach oben. Zuerst wird alles oben angekommene Wasser wieder durch die Pumpe 
nach unten gedrückt, bis das Kreislaufsystem nahezu frei von Luft ist. Allmählich wird vom 
aufsteigenden Wasser ein Teilstrom zur Probenahme abgezweigt. Dies darf aber erst beginnen, 
wenn das zuerst eingesetzte Fremdwasser vollständig beseitigt worden ist, damit eine repräsen- 
tative Probe gewonnen wird. Die Leitfähigkeitskontrolle leistet dazu beste Hilfe. 

Die Tiefsauger werden bevorzugt dort eingesetzt, wo größere Abstiche ein Absaugen aus engen 
Rohren nicht mehr erlauben. Problematisch bei Tiefsaugern sind: Schwierige Handhabung für 
ungeübtes Bedienungspersonal, Empfindlichkeit der Pumpensysteme gegen Verschmutzungen, 
Verwendung von Schlauchpaaren. 



3.1.3 Tauchpumpen 

Tauchpumpen werden bis unter den Grundwasserspiegel abgesenkt und ausschließlich elek- 
irisch betrieben. Die Unterteilung erfolgt nach der Betriebsart und Größe. 

Mit den Tauchpumpen kann auch Wasser aus Gnindwasseraufschlüssen gefördert werden, die 
einen so großen Abstich (etwa ab 25 m) aufweisen, daß Saugpumpen versagen würden. 

Es ist zweckmäßig, bei der Anschaffung solcher Pumpen eine von der Standardausführung von 
50 m abweichende erforderliche Kabellänge gleich anzugeben, da eine spätere Kabelverbin- 
dungsstelle immer eine Gefahrenquelle darstellt. 

Die gasförmigen Inhaltsstoffe des geförderten Wassers entgasen bei der Verwendung von 
Tauchpumpen nicht, da das Wasser bis zum Auslauf stets unter höherem als dem Atmosphä- 
rendruck steht. Lediglich bei CO2-gesättigten Säuerlingen muß mit geringen Gasverlusten ge- 
rechnet werden. 

3.1.3.1 Tauchschwingkolbenpumpen 

Diese Pumpenart umfaßt kleinere Geräte geringer Förderleistung. Wegen des geringen Ge- 
wichts können solche Pumpen von einer Person bedient werden. Die Abmessungen erlauben 
ein Einlassen in enge Rohre. Auf dem europäischen Markt werden die Pumpen ftir einen An- 
schluß an 220 Volt Wechselstrom angeboten. Für den geringen Leistungsbedarf kann zum Be- 
trieb der Pumpen außer dem Netzanschluß auch ein Wechselstromerzeuger dienen. Die benö- 
tigte Wechselspannung kann auch über einen Wandler erhalten werden, der z. B. von einer 
Autobatterie betrieben wird. 

Tauchschwingkolbenpumpen enthalten als Kernstück einen durchbohrten Stahlzylinder. Im 
Pumpenmantel befinden sich eine oder zwei Wicklungen, in denen durch eine Diodenschaltung 
ein magnetisches Wechselfeld erzeugt wird. Mit der Frequenz der Wechselspannung schwingt 
der Stahlkolben auf und nieder und fördert über zwei kleine Ventile Wasser nach oben. 

Die Tauchschwingkolbenpumpen eignen sich hervorragend zu Redoxmessungen. Die Förder- 
rate ist gerade richtig für den Durchfluß von Meßzellen. 

Auch beim Dauerbetrieb haben sich die Tauchschwingkolbenpumpen bewährt, wenn z. B. bei 
Markierungsversuchen der exakte Durchgang eines Markierungsmittels mit Regisiriergeräten 
aufgezeichnet werden mußte. 

Ferner kommen Tauchschwingkolbenpumpen bei Schadensfällen mit Mineralöl oder Lö- 
sungsmitteln zum Einsatz, um die Schadstoffphasen abzupumpen. Im letzteren Fall muß ein 
Verlängerungsschlauch mit einem Ansaugiilter in die Lösungsmittelphase eintauchen, weil 
sonst der Kabelwerkstoff aufgelöst würde. 

Beprobungen für bakteriologische Untersuchungen können ebenfalls gut mit diesen Pumpen 
durchgeführt werden. Dazu sollte die Pumpe vor dem Einsatz mit 70 %igem Alkohol einige 
Minuten durchgespült werden. 



3.1.3.2 Kleinst-Tauchmotorpumpen 

Diese preiswerten Pumpen sind im Prinzip Kreiselpumpen, die ursprünglich ausschließlich für 
den Campingbedarf entwickelt wurden. Daher wurden sie oft "Campingpumpen" genannt 
F i s ,  1988). Sie werden mit Gleichstrom 12 V oder 24 V betrieben, wobei die Polung keine 
Rolle spielt. Wegen ihres geringen Gewichtes und wegen der einfachen Anschlußmöglichkeit 
an die Batterie im Kraftwagen oder an einen tragbaren Motorrad-Akku sind diese Pumpen bei 
den Probenehmern für Grundwasser sehr beliebt. 

Vor allem bei Meßstellen mit geringem Flurabstand und bei engen Rohrdurchmessem haben 
sich diese Pumpen sehr gut bewährt. Bei größeren Flurabständen müssen Pumpenkombinatio- 
nen durch Zusammenbau von mehreren Eielpumpen oder mehrere Pumpen übereinander 
eingelassen werden. 

Beim Betrieb der Kleinst-Tauchmotorpumpen mit den ungefährlichen ~leichspannun~& 12 V 
oder 24 V ist zu bedenken, daß bei längeren Kabeln mit einem erheblichen Spannungsabfall zu 
rechnen ist. Daher sollten in diesen Fällen Kabel mit größerem Leiterquerschnitt verwendet 
werden. E i e  geringe Überspannung kann ebenfalls Abhilfe schaffen. 

Vorgeschaltete Vliesfilter sind vor jeder Probenahme zu tauschen. 

3.1.3.3 Tauchmotorpumpen 

Tauchmotorpumpen werden eigentlich zur Festinstallation in Wassernersorgungsanlagen her- 
gestellt. Grundsätzlich bestehen sie aus zwei Teilen. Im unteren Teil befindet sich der Motor, 
im oberen die Pumpenstufen. Die Pumpenhersteller bauen in den verschiedensten Kombinatio- 
nen Motorgrößen und Pumpenstufen zusammen, so daß für jede Anwendung eine passende 
Pumpe nach Durchmesser, Förderhöhe und Förderleistung verfügbar ist. Die Motoren sind 
Drehstrommotoren, die im Wasser mit Inhibitorzusätzen laufen. 

Sollen die Pumpen mit 2-Phasen Wechselstrom betrieben werden, so kann die Pumpe bei der 
Anschaffung im Herstellerwerk entsprechend umgenistet werden. Eine andere Möglichkeit, 
Drehstrommotoren mit 2-Phasen Wechselstrom zu betreiben, bietet die Zwischenschaltung von 
verlustarmen Frequenzumrichtern. Mit diesen Geräten können auch Anpassungen an andere 
Frequenzen vorgenommen werden. Die volle Pumpenleistung wird allerdings mit 
2-Phasen Wechselstrombetrieb nicht erreicht. 

Für die ~rundwass~rbeprobun~ kommen nur die kleinsten Modelle in Betracht. Oft erscheint 
es zweckmäßig, zwei oder drei Pumpenstufen zu entfernen. Die Pumpe ist dann in der Handha- 
bung kürzer und weniger kopflastig. Tauchmotorp~unpen sind bedeutend schwerer als die 
zuvor beschriebenen Entnahmegeräte. Sie sind von einer einzelnen Person nur unter großer 
Mühe im Gelände zu handhaben. 

Falls kein Netzanschluß zum Betrieb verfügbar ist, kann ein Stromerzeuger (Aggregat) den 
benötigten Strom liefern. Allerdings sollte die Leistung des Stromerzeugers mindestens den 
doppelten Betrag der Pumpenleistung aufweisen, damit der Einschaltstromstoß überwunden 
werden kann. Die kleinsten Pumpenmotoren haben eine Dauerleistungsauhahme von 370 
Watt. Der dazugehörige Stromerzeuger sollte also mindestens 1 kW abgeben. Um beim Pum- 
penausbau nicht die gesamte Wassersäule im Pumpensystem heben zu müssen, ist es ratsam, 
das Rückschlagventil aus den Pumpen zu entfernen. 

3.1.4 Hubkolbenpumpe 

Sie werden vorwiegend zur Erdölförderung im Dauerbetrieb eingesetzt. Da sie auch in Rohre 
mit einem Durchmesser von 50 mm und weniger einlaßbar sind, können sie auch zur Gewin- 
nung von Grundwasserproben bei größeren Flurabständen Verwendung f iden  (Schenk, 1983). 



Der Antrieb des Kolbenhubs von etwa 40 cm erfolgt durch einen 2 kW-Elektro- oder Benzin- 
motor über ein Seil, das innerhalb der Förderleitung auf- und abbewegt wird. Wegen der Seil- 
und Schlauchdehnung ist ein Einlassen einer Seil-Schlauch-Kombination nur bis etwa 
50 m sinnvoll. Wenn jedoch verschraubte Steigrohre (Tübbinge) und festes Gestänge eingebaut 
werden, so kann aus fast jeder beliebigen Tiefenlage gefördert werden. Aus 30 m Wasserspie- 
geltiefe können etwa 0,25 11s Förderung erzielt werden. Die Hubkolbenpumpe ist wenig störan- 
fällig. Die Verschleißteile sind ohne besonderen Aufwand zu ersetzen. 

3.1.5 Impuispumpen 

Diese Pumpen werden mit Preßluft betrieben. Dabei kommt das geförderte Wasser mit der 
Preßluft nicht in Benüinuig. Die Preßluft dient lediglich zur Energiemfuhr. Bei geringen För- 
derhöhen kann die Preßluftversorgung aus Stahlflaschen geschehen, bei größeren Wassertiefen 
und bei der Beprobung einer größeren Anzahl von Meßstellen ist ein Kompressor erforderlich. 
Zum Einsatz werden zwei Personen benötigt. 

3.1.6 Eignung von Probenahmegeräten zur Grundwasserentnahme 
, 

Tabelle 4 zeigt die Verwendungsfähigkeit von Probenahmegeräten zur Grundwasserentnahme. 
Eine aktualisierte Zusammenstellung der in der "Anleitung zur Probenahme von Grund-, Roh- 
und Trinkwasser" des Ministeriums für Umwelt Baden-Württemberg, 1989 empfohlenen 
Probenahmepumpen ist in Tabelle 5 wiedergegeben. 

Tabelle 4: Eignung von Probenahmegeräten zur Grundwasserentnahme. 



Tabelle 5: Empfehlungen zur Auswahl von Probenahmepumpen des Ministeriums für 
Umwelt Baden-Württemberg 1989. 

3.2 Materialien 

3.2.1 Materialeinflüsse bei Probenahmegeräten 

Die in der Literatur vorhandenen Hinweise zur Beeinflussung von Beschaffenheitsparametern 
durch die bei der Probenahme verwendeten Pumpen beziehen sich vor allem auf die Problema- 
tik der Laufrad- b m .  Flügelradmaterialien. 

Ein zu Vergleichsmecken durchgeführter Versuch mit Pumpen, die mit Laufrädern aus Kunst- 
stoff und Edelstahl ausgestattet waren, an einem mit PCB's kontaminierten Grundwasser ergab, 
daß die Kunststofflaufräder PCB's aus dem Wasser sorbiert haben. Damit besteht durch die ab- 
sorbierte Kontamination die Gefahr einer Verschleppung bei wechselnden Einsatzorten (Se- 
anor, A.M., Brannaka,L.K.,1981). Auch für andere organische Verbindungen (nicht näher spe- 
zifiziert) wurden signifkante Verfälschungen in Proben festgestellt, die ursächlich auf die Ad- 
sorption an die Laufräder aus Kunststoffmatenalien zurückgeführt werden konnten (Barcelona, 
M.J., Gibb, J.P., Miller, R.A., 1984). 

Nach Schredelseker (1986) waren Kunststofhatenalien (keine genaue Matenalaufschlüsse- 
lung) im Innern einer Pumpe verantwortlich für die Verkeimung von gefordertem Trinkwasser. 
Das Wasser wies eine erhöhte Keimzahl sowie Escherichia coli und coliforrne Keime auf. Eine 
das Wachstum der Organismen fördernde Verunreinigung wurde wahrscheinlich bereits beim 
Zusammenbau der Pumpe mit eingeschleppt. 

Für metallische Pumpenmaterialien steht mehr die Beeinflussung von Proben durch die Abgabe 
von Produktbestandteilen im Vordergrund. So konnten für eine Erhöhung der Blei- und Cad- 
miumgehalte in einer Wasserprobe um 133 bnv. 83 % eindeutig die Metallteile der Krei- 
selpumpe verantwortlich gemacht werden (Houghton, R.L., Berger, M.E. 1984). Um die 



von einer Kleinsttauchmotorpumpe aus Metall ausgehende Kontamination während der Be- - 
triebsphase zu ermitteln, wurde ein Kreislaufversuch mit 2,8 1 tridestilliertem Wasser durchge- 
führt. Innerhalb von 15 Stunden wurde das Wasser mit einer Geschwindigkeit von 300 mllmin 
umgewälzt. In zeitlich unregelmäßigen Abständen wurden Proben gezogen und auf Zink, 
Kupfer und Blei untersucht. Bereits in der ersten Minute wurden von der Pumpe 33 pg Zink, 
22 pg Kupfer und 90 pg Blei an das Wasser abgegeben. Der Übergang der Metalle in das 
Wasser nahm zwar mit der Zeit ab, aber auch nach 15 Stunden wurde keine konstante Abgabe- 
rate erreicht (Kuli, T.P. 1984). 

Kühlmittel und Öle als Pumpenfüllung können ebenfalls eine Kontaminationsquelle für Was- 
serproben darstellen. In den USA wurde im Zeitraum von 1982 bis 1985 mehrfach beobachtet, 
daß Privatbrunnen mit PCB's und Ölen verunreinigt waren. Die Ursache waren Undichtigkeiten 
bei Tauchpumpen verschiedener Hersteller (Schecter, A. 1987). Bei Pumpen benutzte Schmier- 
stoffe bewirken in Wasserproben erhöhte Barium, Cadmium- und Strontiumgehalte (Houghton, 
R.L., Berger, M.E. 1984). 

Ein Hinweis auf einen materialbezogenen Effekt von Schöpfgeräten liegt für einen PVC- 
Schöpfer vor. Das fabrikneue Gerät hat in einem Elutionsversuch mehrere organische Verbin- 
dungen im mgll-Bereich (Cyclohexanon, Methylethylketon, Tetrahydrohan) aus Produktions- 
und Klebstoffbestandteilen an das Elutionsmittel Wasser abgegeben (Sosebee, J.B. 
u.a. 1983). 

Inwieweit Packerelemente für die Abtrennung von bestimmten Brunnenbereichen bei der 
Probenahme die Wasserqualität beeinflussen können, war Gegenstand eines Tests unter extre- 
men Randbedingungen. In einem Autoklaven wurde das Packerelement (Material Ethylen- 
Propylen- Dien- Elastomer EPDM) 48 Stunden lang in Brunnenwasser bei einer Temperatur 
von 110 "C belassen und einem Druck von 200 bar, was einer Probenahme in etwa 2200 m 
Tiefe entsprechen würde. Die Ergebnisse zeigen, daß erhebliche Mengen an Stoffen aus den 
Packerelementen bei diesen Randbedingungen in Lösung gehen konnten. Davon betroffen wa- 
ren vor allem die DOC- und TOC- Werte sowie die Eisen- und Zinkkonzentrationen des Was- 
sers (Rump, H.H., Pogoda, P. 1985). 

In der Literatur bisher weitgehend unbeachtet ist die Tatsache, daß durch Halteseile, Haltege- 
stänge und Kabelmführungen zu den Probenahmegeräten ebenfalls Kontaminationen und 
Verfälschungen der ursprünglichen Grundwasserbeschaffenheit bewirkt werden können. 

Zusammenfassend ist deshalb festzustellen, daß für die Probenahme von Wässern, die schwer- 
punktrnäßig auf organische Wasserinhaltsstoffe untersucht werden sollen, Edelstahl das beste 
Pumpenmaterial (vor allem Pumpenmantel, Lauf- und Flügelräder) ist, wohingegen Teflon das 
beste Pumpenmaterial für Wasserproben, die auf anorganische Inhaltsstoffe untersucht werden 
sollen, ist. 

Außerdem sind alle mit dem Grundwasser oder der Meßstelle in Berührung kommenden Teile 
nach der Probenahme gründlich mit Wasser zu reinigen, insbesondere bei der Probenahme von 
kontaminierten Wassern. 

Pumpen, die Kühlmittel und Öle enthalten, sind nur zur Probenahme und zum Abpumpen von 
Meßstellen zu verwenden, wenn vorher gep& wurde, ob diese Stoffe nicht durch Undichtig- 
keiten in das Wasser entweichen können. Auch Schmierstoffe an Pumpenteilen, die mit dem 
Wasser in Kontakt kommen könnten, sind vor dem Einsatz restlos zu entfernen. 

3.2.2 Schlauchmaterialien 

Neben der richtigen Wahl des Probenahmegerätes ist die Repräsentativität einer Grundwasser- 
probe weiterhin von der Materialauswahl der Förderschläuche oder -gestänge abhängig. In Ta- 
belle 6 werden Materialien aufgeführt, die in der Praxis häufig eingesetzt werden. 



- 28 - 

Tabelle 6: Chemische Bezeichnungen verschiedener Schlauchmaterialien 

Die nachfolgend diskutierten Einflüsse von Schlauchmaterialien auf Untersuchungsergebnisse 
sind zu berücksichtigen. 

3.2.2.1 Kontamination von Proben durch Additive aus den Kunststoffmatena- 
lien 

Mit Ausnahme von Teflon enthalten Schlauchmaterialien eine große Bandbreite an Additiven. 
So können Weichmacher 15 - 50 % des gesamten Gewichtes flexibler Schläuche darstellen. 
Aus der Gruppe der Weichmacher werden-bei der Bestimmung von Spurenstoffen in Umwelt- 
proben häufig Phthalsäureester (insbesondere Bis-(2-ethylhexyl)phthalat, Dibutylphthalat, 
Diethylphthalat, Butylbenzylphthalat, Dioctylphthalat) nachgewiesen, die aus den verwendeten 
Schlauchmaterialien stammen. Als weitere Additive werden den Schläuchen u.a. Stabilisatoren, 
metallhaltige Pigmente, Gleitmittel, Füllstoffe sowie antistatische Aus~stungsstoffe zugesetzt, 
dabei ändern sich die Rezepturen der Schlauchhersteller häufig. Nach Verwendung metall- 
kontaminierter Siliconschläuche wurden 2-5 fach erhöhte Konzentrationen an Eisen und Zink 
festgestellt, die auf Kontamination der Proben aus den Siliconschläuchen zurückgeführt werden 
konnten (Barcelona, M. J., Gibb, J. P., Helfrich, J. A., Garske, E. E. , 1985). 

3.2.2.2 Einflüsse durch Wachstum von Mikroorganismen 

Kontaminationen von Proben können weiterhin durch mikrobiellen Bewuchs von Schläuchen 
verursacht werden. So konnte unter anderem ein mikrobieller Abbau von Weichmachern in 
Schläuchen nachgewiesen werden (Barcelona, M. J., Gibb, J. P., Helfrich, J. A., Garske, E. E., 
1985). In Labo~ersuchen wurden verschiedene Schläuche über einen Zeitraum von 27 Wo- 
chen mit Trinkwasser durchströmt. Dabei wiesen die Wässer - ausgenommen das aus PTFE- 
Schlauch - deutliches Mikroorganismenwachstum auf (Schoenen, D., Wehse, A., 1988). Als 
Nährstoffquelle können ebenfalls Additive der Kunststoffe in Betracht kommen (Frank, H. K., 
1985; DVWK-Mitteilungen Heft 20, 1990). Durch einen Bewuchs mit Mikroorganismen 
können weiterhin Sorptionsplätze geschaffen sowie chemische Veränderungen induziert wer- 
den. Zur Verhinderung derartiger mikrobieller Einfiüsse müssen die verwendeten 
Schlauchmaterialien sorgfältig gereinigt und getrocknet werden. 



3.2.2.3 Einflüsse durch Sorption und Desorption von Wasserinhaltsstoffen an 
Schlauchmaterialien 

Bei einer Untersuchung über die Sorptionseffekte wässriger Testlösungen von Chloraminen 
(p-Chloranilin; 3,5-Dichloranilin; 2:4,6-Trichloranilin) und Tensiden (anionisches Testtensid: 
Tetrapropylbenzolsulfonat (TBS), nichtionisches Testiensid: Nonylphenoldekaethoxylat (NPE 
IO), kationisches Testtensid: Allyldimethylbenzylammoniumch1orid (ADBAC)) an ver-schie- 
denen Kunststoffmatenalien stellt W. Janicke (1983) folgende Zusammenhänge fest: 

- Die Sorptionswirkung verlauft in der Reihenfolge: 
Kautschuk > PVC weich > Silikon > PE weich > PE hart > PVC hart > Teflon 

- Die Sorption ist von der Hydro- b m .  Lipophilie der Testsubstanzen abhängig: 
2,4,6 Trichloranilin > 3,5 Dichioranilin > p-Chloranilin > ADBAC > TBS = NPE 10 

M.J. Barcelona, J.A. Helfrich und E.E. Garske veröffentlichen 1985 und 1988 Untersuchungen 
zum E i d u ß  der Sorption und Desorption von CKW-dotierten Wasserproben an verschiedenen 
~chlauchrnaterialiei Die ~u to ren  führten Sorptionstests von- 1,7 1 Testlösung/m' 
Schlauchmaterial durch. Dabei betrugen die Gehalte an Chloroform, Trichlorethan und Tetra- 
chlorethen je 90 - 120 pgll und der Innendurchmesser des Schlauches 6 mm. Die nach dieser 
Versuchsanordnung erhaltenen Verluste durch Sorption bei 60 Minuten entsprechen in etwa 
den Verhältnissen der Entnahme einer Grundwasserprobe, die mit 400 pgll chlorierten Koh- 
lenwasserstoffen belastet ist, bei einer Pumprate von 100 mllmin gefördert wird und wobei die 
Schlauchlänge 15 m und der Schlauchdurchmesser 12,7 mm betragen. 

Dabei wurden für die chlorierten Kohlenwasserstoffe Chloroform, Trichlorethan, Trichlo- 
rethen und Tetrachlorethen die in Abbildung 2 dargestellten Ergebnisse erhalten. 

Die Autoren stellten fest: 
- Innerhalb einer Stunde wurden bis 80 % der CKW aus den Testlösungen an das 

Schlauchmaterial sorbiert. 
- Die Sorptionswirkung verlief - außer bei Tetrachlorethen - in der Reihenfolge 

Silicon > PVC weich> Polyethylen > Teflon TFE. Dabei erwiesen sich Silicon und 
PVC weich als vollkommen ungeeignetes Schlauchmaterial. Auch an Teflon war 
noch deutliche Sorption festzustellen. 

- Dagegen zeigte Tetrachlorethen stärkste Sorptionswirkung an Polyethylen. Eine 
mögliche Erklärung für diesen Befund könnte in der Ähnlichkeit der Molekül- 
stniktur des Tetrachlorethen zum monomeren Ethylenbestandteil des Polyethylen 
liegen. 

- Gesättigte Verbindungen wie Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff wurden weni- 
ger stark sorbiert als ungesättigte Verbindungen. 

- Die Sorptionswirkungen wurden durch Hintergrundkonzentrationen an DOC und 
Nairiumhydrogencarbonat nicht signifikant beeinflußt. 

- Die Desorption der CKW aus dem kontaminierten Schlauchmaterial in hidestillier- 
tes Wasser betrug in der Regel 5-15 %. Die Autoren stellten anhand dieser geringen 
Desorptionsrate die Hypothese auf, daß bei der Sorption eine Absorption durch die 
Polymermairix stattfindet. 
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Abb. 2: Konzentration sorbierter Masse als Funktion der Zeit und in Abhängigkeit vom 
Schlauchmaterial. 

I 
Die Autoren betonen nach diesen Untersuchungsergebnissen sowie nach weiteren Erfahrungen 
(Barcelona,M.J.,1990) ausdrücklich, daß das verwendete Schlauchmaterial nir Entnahme von 
Wasserproben einen deutlich höheren Eintluß auf die Sorption von leichtflüchtigen Kohlen- 
wasserstoffen und damit auf Analysenergebnisse hat als das Brunnenmaterial. 

C. M. C m  und M. B. Tomson (1983) untersuchen die Sorption eines mit Dichlorbenzol und 
Naphthalin kontaminierten Wassers an einen Tygonschlauch und stellten eine annähernd 
hundertprozentige Sorption fest. 

W. Pestemer und H. Nordrneyer veröffentlichen 1988 die in Tabelle 7 dargestellten Untersu- 
chungsergebnisse zur Sorption der Pflanzenschutzmittel Lindan und Atrazin an verschiedenen 
Laborschlauchmaterialien. 



Tabelle 7: Sorption von Atrazin und Lindan (pg/cm2 Schlauchkontaktfläche) an ver- 
schiedenen Schlauchmaterialien in Abhängigkeit von Konzentration und 
Art der Kontamination. 

Schlauchtyp 

A = Sorption an Schlauchinnenflächen mit 8 pgiml H20 
(Schlauchlänge 15 cm, Kontaminationsdauer 24 h, Volumen 400 pl wurde mit 20 ml H20 
nachgespült) 

B = Sorption an Schlauchinnen- und -außenflächen mit 0,246 pgiml H20 
(Schlauchlänge 15 cm, Kontaminationsdauer 24 h, vom Gesamtvolumen 13 ml wurde ein aliquoter 

Teil von 10 ml H20 analysiert) 

mm 
Innen-/Außen- 

7. Silicon-Schlauch 
8. Teflon-Schlauch 
9. Tygon-Schlauch 
10. Viton-Schlauch , -,-- , ------ , .----. -,-- ", ." 

C = Sorption an Schlaochinoenflächen bei kontinuierlichem Durchfluß (5OmVh) mit 0,032 pgiml H20 
(Schlauchlänge 15 cm, vom Gesamtvolumen 100 ml wurde ein aliquoter Teil von 50 ml analysiert) 

3,95 
n.n. 
7,37 
0.39 

214 
214 
416 
214 

1 1. Quarzglas-Rohr = Standard ( 416,5 

Die Ergebnisse zeigen, daß Lindan generell stärker sorbiert wird als Atrazin. Nur Quarzglas 
und Teflon zeigen in keinem der geprüften Fälle eine Sorption der Wirkstoffe. Die Autoren 
weisen insbesondere Laboratorien, die zur Rückstandsanalytik von Pflanzenschutzmitteln 
Schlauchpumpen einsetzen, darauf hin, daß besonders Tygon-, Perbunan- und Siliconschläu- 
che'aufgrund ihrer Sorptionseigenschaften für einen solchen Einsatz ungeeignet sind. 

Atrazin 

Die Desorption von Substanzen kann zu Verschleppungen bei der Probenahme führen. Hierzu 
liegt eine Auswertung von umfangreichem Datenmaterial aus dem Basismeßnetz des Grund- 
wasserbeschaffenheitsmeßprogramms der Hessischen Landesanstalt für Umwelt vor (Dreher. 
T. 1991). 

Lindan 

-, - . 

0,92 
n.n. 
0,46 
n.n 

n.n. = nicht nachweisbar 
n.n. 

Anhand der Auswertung von 869 Datensätzen aus den Jahren 1986 - 1990 konnte Dreher eine 
große Anzahl an positiven Befunden an leichtflüchtigen Halogenkohlenwasserstoffen auf 
Kontaminationen bei der Probenahme nirüclcfübren. Er stellte fest, daß die Anzahl belasteter 
Meßstellen mit Verlängerung der Abpumpzeit von 30 auf über 70 Minuten abnahm. Die Re- 
konstniktion der Reihenfolge der Beprobungen ergab als Ursache für die positiven Befunde 
nicht die Bauart der verwendeten Pumpen, sondern eine Verschleppung durch Verwendung 
von kontaminierten Probenahmeschläuchen. Bei Proben aus CKW freien Grundwässern wur- 
den Kontaminationen an Tetrachlorethen und Trichlorethen in der Größenordnung bis Ca. 0,5 
pgll, an Trichlormethan bis Ca. 2 pg/i festgestellt. Da die Kontaminationen vor allem bei Be- 
nutzung von Schläuchen aus PVC-weich und Silikon festgestellt wurden, zog Dreher die 
Schlußfolgerung, daß niedrigkonzentrierte Beeinträchtigungen von Grundwassermeßstellen 
nicht in eine Bewertung einbezogen werden können, wenn nicht auf den Einsatz dieser 
Schlauchmaterialien verzichtet wird. 

------ 

0,63 
n.0. 
0,18 
n ~ n  

n.n. 

. , - - 
3,98 
n.n. 
8,OO 
T i 9  

n.n. 

. , . - 
1,12 
n.n. 
0,66 
fl 46 

u.n. 

-,- . 
0,65 
n.n. 
1,Ol 
fl flz 

n.n. n.n. 



3.2.2.4 Einflüsse durch Gasdiffusion 

Grundwässer befinden sich häufig nicht im Gleichgewicht mit der Atmosphäre, sondern sind 
untersättigt an Sauerstoff und übersättigt an Kohlenstoffdioxid. Daher muß auch der E i d u ß  
einer Gasdiffusion durch Polymermaterialien auf die Beschaffenheit von Wasserproben be- 
rücksichtigt werden. Dieses Kriterium wird insbesondere bei der Beprobung von Tiefbrunnen 
maßgeblich. Sofern ein Sauerstoffeintrag in ein vorher anoxisches Wasser stattfindet, können 
neben dem Meßparameter Sauerstoff auch die Parameter Redoxpotential sowie redoxabhängige 
Stoffe (z.B. Fezf, Stickstofierbindungen) beeinflußt werden. 

Das Ergebnis einer Untersuchung zur Gasdiffusion von Sauerstoff an Teflon-FEP (Holm, T. 
R., George, G.K., Barcelona, M. J.,1988) wird in Tabelle 8 dargestellt. 

Tabelle 8: Durch Gasdiffusion verursachte Änderung der Konzentration an gelöstem 
Sauerstoff in Abhängigkeit von der Schlauchlänge und der Flußrate. 

Die Ergebnisse zeigen eine lineare Abhängigkeit des durch Gasdiffusion eingetragenen Ge- 
haltes an Sauerstoff von der Flußrate und der Schlauchlänge. Für andere Schlauchmaterialien 
konnten keine entsprechenden Untersuchungen recherchiert werden. Hierzu müßten eventuell 
Analogieschlüsse aus weiteren Literaturangaben (z.B. über Verpackungsmaterialien für Le- 
bensmittel) gezogen werden. Unter Umständen ist hierzu auch weiterer Forschungsbedarf 
angezeigt. 

Zusammenfassend können folgende Schlußfolgerungen gezogen werden: 

Endkonzentration an 
gelöstem Sauerstoff 

imp/l) 

0,45 
1,35 
1,58 
1,90 
2,68 
2,93 
3,32 
1,91 
1,16 
0,79 
0,59 

Vor allem die organischen Beschaffenheitsparameter werden durch Schlauchmaterial beein- 
flußt. Aufgrund der Gefahr von Sorptionseffekten sollten Probenahmeschläuche daher generell 
nicht aus Gummi oder Silicon bestehen (DIN 38 402 Teil 13). Aus dem bisher Gesagten gilt 
dies auch für Weich-PVC. Teflon gilt als Material der Wahl (LWA Materialien 7/89), jedoch 
wurden auch an diesem Material Beeinflussungen festgestellt. Die Eignung anderer Mate- 
rialien für Schläuche oder Steigrohre (z.B. aus Hart-PVC oder Metall) muß im Einzelfall in 
Abhängigkeit von der Problemstellung überpnift werden. 

FluBrate 

(CIII~IS) 

0,083 
0,083 
0,083 
0,083 
0,083 
0,083 
0,067 
0,167 
0,267 
0,368 
0,500 

Die DVWK-Mitteilung Heft 20, 1990 enthalt die in Tabelle 9 wiedergegebene Darstellung zur 
Eignung von Rohr- und Schlauchmaterial. 

Temperatur 

(?C) 

21,3 
20,O 
20,O 
20,O 
19,s 
22,O 
22,O 
23,O 
23,O 
25,O 
25,5 

Schlauchlänge 

(cm) 

398 
1170 
1500 
1898 
2670 
3068 
3068 
3068 
3068 
3068 
3068 

Ausgangskonzentration an 
gelöstem Sauerstoff 

(mdl) 

0,OO 
0,OO 
0,OO 
0,OO 
0,OO 
0,OO 
0,OO 
0,00 
0,03 
0,OO 
0,OO 
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Tabelle 9: ' Eignung von Rohr- und Schlauchmaterialien zur Grundwasserprobenahme, 

Bei der Beprobung von tiefen Gmdwassermeßstellen muß besondere Beachtung auf eine ge- 
eignete Materialauswahl gelegt werden. Bei Verwendung langer und dünner Schläuche und 
bei womöglich geringem Förderstrom werden die Kriterien Gasdiffusion und hohe Kontakt- 
fläche der Wasserprobe zum Schlauchmaterial bedeutend. 

Die Entnahmeschläuche müssen sorgfältig gereinigt werden. Eine bekanntermaßen belastete 
Meßstelle sollte zuletzt beprobt werden, um die Verschleppung von Verunreinigungen zu 
vermeiden. Da Kunststoffteile bei Feuchtlagerung zu Schimmelansatz und zur Bildung von 
Bakterienrasen neigen, müssen sie möglichst schnell nach Gebrauch und Reinigung getrocknet 
werden. Dazu kann z.B. Preßlufi verwendet werden. Empfehlenswert ist auch die Verwendung 
von verschraubbaren Steigrohren, da hier die Reinigung und Trocknung einfach durchgeführt 
werden kann. 

Eine genaue Dokumentation des verwendeten Probenahmematerials im Probenahmeprotokoll 
ist für eine eventuelle Fehlerabschätzung von größter Bedeutung. Diese muß neben der Art 
und Länge des verwendeten Materials auch die Reihenfolge der Beprobung sowie die Dekon- 
tamination beinhalten. 

Die Literaturrecherche ergab keine Aufschlüsse darüber, inwiefern eine Verschmutzung der 
Außenwände der Schlauchmaterialien (z. B. durch Transport, Lagerung oder beim Heraus- 
nehmen des Probenahmegerätes aq3 der Probenahmestelle durch Ablegen auf den Flurstücken 
verursacht) signifkante Auswirkungen auf die Beschaffenheit der Proben zeigen können. Da- 
bei müßte auch eine Diffusion von Kontaminanten durch die Schlauchwand betrachtet werden. 
Hier besteht noch weiterer Forschungsbedarf. 



4 Probengefaße 
Die Materialauswahl für Probenahmegefäße richtet sich nach den zu untersuchenden Para- 
metern und nach der Art der Konservierung. In der Regel werden Glas- oder Kunststofffla- 
schen verwendet. Die Probebehalter müssen so beschaffen sein, daß sowohl eine Kontamina- 
tion der Probe durch Bestandteile der Behälter- und Verschlußmaterialien, als auch Reaktionen 
von Probeninhaltsstoffen mit dem Gefäßmaterial ausgeschlossen sind. 

4.1 Glasflaschen 

Bei der Entnahme von Wasserproben zur Bestimmung von Natrium, Kalium, Fluorid, Silikat 
sowie Bor und Borat aus Wasserproben dürfen Glasflaichen nicht verwendet werden (ISO 
5667-3; LWA-1/91; Schneider W.,1980), da diese Komponenten spurenweise aus dem Glas in 
das Wasser übergehen bnv. mit dem Glas reagieren können (z.B. F-). Zudem sind Glasfla- 
schen auch ungeeignet, wenn die Probe zur Konservierung tiefgefroren wird. Ferner können 
Stoffe an den Glaswänden sorbiert werden, die dann in der Wasserprobe fehlen. Deshalb ist 
2.B. für die Bestimmung der Schwermetalle eine Ansäuerung unmittelbar nach der Probenah- 
me zu empfehlen, da hierdurch die Abscheidung von Schwermetallspuren an den Glaswänden 
vermindert wird (ISO 5667-3 ; Schneider W.,1980 ; DVGW Merkbl. W-112 ; W. Mevius, 
1986). 

Glasflaschen, insbesondere die Glasschlifffiaschen bnv. Glasflaschen mit Teflonverschluß 
(Gerschler L.,1982) sind bei der Untersuchung von Wasserproben auf organische Verunreini- 
gungen z.B. Lösungsmittel, Ölbestandteile, Pflanzenschutniittel, PAK's, Phenole und AOX 
zu verwenden (DEV ; ISO 5667-3; DVWK-Regeln 12811992; DVWK-Merkb1.203/1982 ; ISO 
5667-2 ; LAGA-Richtl.PN 1/75). Ebenso müssen bei der Probenahme von Grundwässern mit 
extremen Gaskonzentrationen z.B. reduzierte Gnmdwässer, CO2-übersättigte Wässer, Glasfla- 
schen mit Schliffstopfen verwendet werden, da sonst infolge möglicher Gasdiffusion mit er- 
heblichen Veränderungen bestimmter gasabhängiger Wasserinhaltsstoffe (CO,, HC02-, Fezf. - . -- < - 
Nitrit, Sulfide, etc.) miechnen ist. Für einige lichtempfindliche organische Verbindungen wie 
z.B. PAK müssen Braunglasflaschen verwendet werden (DEV). 

4.2 Kunststoffflaschen 

Bei Kunststoffflaschen besteht die Gefahr, daß bestimmte Wasserinhaltsstoffe (besonders die 
organischen Verbindungen) durch das Gefäßmaterial sorbiert werden. Ebenso können Gase 
durch die Gefäßwände diffundieren. Für die meisten anorganischen Wasserinhaltsstoffe sind 
Kunststofffiaschen jedoch geeignet. Die gebräuchlichsten Behältermaterialien sind Polyethy- 
len, Polyvinylchlond- und Polytetrafluorethylen (LWA-1/91; Schneider W., 1980; Sprenger 
J.,1977; ISO 5667-2). Beim Phosphat wurden allerdings bei längerer Lagerung in Polyethy- 
lenflaschen Verluste beobachtet (DVGW-Regeln Entw.Nov.1991). In Tabelle 10 (Abschnitt 
5.2.) sind für die einzelnen Untersuchungsparameter die geeigneten Probenahmebehälter ange- 
geben. 



5 Behandlung der Proben nach der Entnahme 

5.1 Möglichkeiten der Probenkonservierung 

Eine Konservierung der Proben ist immer dann notwendig, wenn eine Analyse unmittelbar 
nach der Probenahme nicht möglich ist. Denn aufgrund von physikalischen, chemischen oder 
biochemischen Vorgängen kann es zu Veränderungen der Probe kommen USO 5667-3): 

- Durch biologische Aktivität kann vor allem der Gehalt an abbaubaren Stoffen, gelö- 
stem Sauerstoff, COz, sowie an gewissen Stickstoff- und Phosphorverbindungen 
verändert werden. 

- Bestimmte Inhaltsstoffe können sowohl durch den, in der Probe vorhandenen gelö- 
sten Sauerstoff als auch durch hinzutretenden Luftsauastoff oxidiert werden (z.B. 
Eisen 11-Verbindungen, Nitrit, Sulfide, organische Stoffe). 

- Bestimmte Stoffe können ausfallen (2. B. Metallhydroxide, Fe(OH)3, CaC03) oder 
ausgasen (2. B. gelöste Gase und Cyanide). 

- pH-Wert und Elektrische Leitfähigkeit können durch Aufnahme von CO2 aus der 
Atmosphäre verändert werden. 

Um diesen Veränderungen entgegenzuwirken, sind geeignete Konservierungsmaßnahmen zu 
treffen. Die Konsewierunpsmaßnahmen sind im Probenahme~rotokoll zu vermerken. Da be- 
stimmte physikalische ~eßgrößen  @H- Wert, Temperatur, ~iekhische Leitfähigkeit, Redox- 
potential etc.) nicht zu fixieren sind, müssen diese vor Ort bestimmt werden. 

Eine allgemein anwendbare Konservierungsmethode für Wasserproben gibt es nicht, da die 
Analvsenuarameter durch die verschiedenen Konservierun~sarten unterschiedlich beeinflußt 
werden. ES ist daher notwendig. zur Konservierune. der einzelnen Parameter soezifische Ver- 
fahren anzuwenden. Für die ~ k e r v i e r u n ~  k~mm>n-~h~sikalische sowie chemische ~ e t h o -  
den in Frage @EV ; ISO 5667-3 ; LWA-1/91 ; Funk W.,1977 ; Sprenger J.,1977 ; DVGW- 
Regeln Entw. Nov. 1991 ): 

Physikalische Methoden: 

- Konservierung durch Kühlung (2 - 5 O  C) 

- Konservierung durch Tiefgefneren (-18" C) 

Chemische Methoden: 
- Saure Konservierung (HCl, HNO,, H2S04, H3P04) 

- Alkalische Konservierung (NaOH) 
- Konservierung mit bestimmten Reagenzien (2. B. CuS04, Lösungsmittel wie Chlo- 

roform, Trichlortrifluorethan; etc.) 

Oft ist auch eine Kombination der Methoden sinnvoll, z. B. Kühlen und Ansäuern. 

5.1.1 Konservierung durch Kühlen 

Die Kühlung ist für Wasserprohen in vielen Fällen eine ausreichende Methode der KonseMe- 
rung. Wünschenswert ist hierbei ein Temperaturbereich von 2-5"C, um biochemische Umset- 
zungen sowie Ausgasungseffekte zu minimieren. Eine gleichzeitige dunkle Lagerung der 
Proben verhindert zudem photochemische Reaktionen. 



Die Kühlung ist die schonendste Konservierungsmethode, allerdings sind gekühlte Proben 
meistens nur begrenzt lagerfähig (24 -48 h) (ISO 5667-3; LWA- 1/91). In der Praxis dürfte 
eine generelle Kühlung der Proben zudem nicht erreichbar sein. 

5.1.2 Konservierung durch Tiefgefrieren 

Durch Tiefgefieren (-18' C) wird die Geschwindigkeit chemischer und biochemischer Reak- 
tionen sehr stark reduziert und damit eine Veränderung der Proben auf ein Minimum be- 
schränkt. Im Vergleich zur Kühlung läßt sich die Lagerzeit der Proben dadurch erheblich ver- 
längern (8 Tage - 1 Monat) (LWA-1/91). Wegen der Volumenausdehnung des Wassers beim 
Gefrieren dürfen die Flaschen nicht vollständig gefüllt sein. 

Beim Tiefgefneren von Wasserproben kann es aber vielfach zu Ausfällungen kommen. Des-. 
halb müssen die Proben nach dem Aufiauen wieder homogenisiert werden (Sprenger J.,1977). 

5.1.3 Chemische Konservierung 

Durch Zusatz von Säuren oder Laugen können probenverändernde Stoffwechselvorgänge der 
Mikroorganismen stark vermindert werden. Ferner lassen sich durch Säurezugabe Flockungen 
und Ausfällungen z.B. von Metallverbindungen verhindern und auf diese Weise Adsorptionen 
an den Gefaßwänden reduzieren. Es muß aber be~cksichtigt werden, daß es bei der Zugabe 
von Säuren zum Ausgasen von flüchtigen Wasserinhaltsstoffen (H$, HCN, COz, etc.) als 
Folge der pH-Verschiebung kommen kann (Mevius W.,1986). Die Zugabe von Laugen wie- 
derum kann zur Ausfallung von Metallhydroxiden führen (Mevius W.,1986 ; Sprenger 
J.,1977). Die Chemikalien werden entweder nach erfolgter Probenahme zugegeben oder im 
noch leeren Probegefäß vorgelegt. 

Beim Konservieren mit Lösungsmitteln werden ebenfalls die Stoffwechselvorgänge der Mi- 
kroorganismen stark gehemmt. Bei vielen organischen Verbindungen, die für ihre Bestim- 
mung extrahiert werden müssen, empfiehlt sich die Zugabe des Extraktionsmittels vor Ort. 

In Tabelle 10 sind für die dort aufgeführten Analysenparameter die möglichen Konservie- 
rungsmethoden mit den erreichbaren Konservierungszeiten angegeben. Aus praktischen Grün- 
den (Aktualität der Ergebnisse und Lagerkapazitat) wird man die Proben aber in der Regel 
nicht länger als einen Monat konservieren (Sprenger J.,1977). 

Tabelle 10: Entnahme von Grundwasserproben: Möglichkeiten der Konservierung, Haltbar- 
keit und geeignete Probenahmegefäße (nach Literaturangaben). 



Oxidationsmittcl ent- 

I I I I I I 



Organochlower- 
2-S0C, dunkel 7 Tage Lit: 1,2 bindungen 

Organophosphor- Labor 2-SV, dunkel 24h Lit: I 
verbindungen 



G =Glas 
PE =Polyethylen 
BG =Bonilikatglas 
PTFE = Polytetrafluorethylen 

lenwasserstoffe . Probenahme iül- 

venvendete Literatuntellen: (vgl. Literaturlisle) 

(Ag, As, Cd, CO, 
Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, 
Sb, Ti, Zn, Zr) 
Sulfat 

TOC 

I11 : DEV 
/2/ : ISO 5667-3 
131: LWA-1/91 
141: Schneider, W. 1980 
151 : DVGW-Regeln EntwurfNov: 1991 
161: Funk, W. 1977 
171 : Gudernatsch, H. 1983 
I81 : DVGW-Merkblntt W112 . 
191 : Borlisz, J. 1976 
110k Sprenger, J. 1977 
111k Gradl, 1981 
1 1 2  DVWK-Merkblau 20311982 
113k Gmndsatzpapier "Anleitung zur Probenahme aus Gmnd; Roh- und Trinkwasser", in: Ministerium iür Umwelt Baden-Wumemberg 

Handbuch Hydrologie Baden-WUrttembctg" 1989 
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Lit: 1 
Lit: 10 

Lit: 10 
Lit: 9, 10 



5.3 Beschriftung der Probenahmebehälter, Probenahmeprotokoll 

Die Probengefäße sind in lesbarer und dauerhafter Weise (wasserfest) zu kennzeichnen. Als 
Minimalangaben sollten auf dem Etikett folgende Angaben stehen (Schneider W.,1980): 

- Probenahmeort, 
- Bezeichnung des Wasse~orkommens, 
- Entnahmedatum, Uhrzeit. 

Zudem ist an Ort und Stelle ein Entnahmeprotokoll ausnifüllen. Dieses Protokoll sollte u.a. 
folgende Angaben enthalten. (DVWK-Merkblatt 20311 982): 

- Name des Probenehmers, 
- Zeitpunkt der Probenahme, - 
- Ruhewasserspiegel und Wasserspiegel bei der Entnahme, 
- Entnahmetiefe, 
- Höhenlage des Meßpunkts über oder unter Geländehöhe, 
- Förderleistung oder Schüttung bei der Entnahme in 11s. 

Darüber hinaus sind Angaben über die Entnahmestelle, die Vor-Ort Messungen @H-Wert, 
Temperatur etc.), die Konservierungsmaßnahmen U.S.W. zu machen (DEV-DIN 38402 Teil 13; 
DIN EN 25667-2 LAGA Richtl. PN 1/75 ; DVGW Merkbl. W 112; Grundsatzpapier "Einheit- 
liches Probenahmeprotokoll", in: Ministerium für Umwelt Baden-Württemberg "Handbuch 
Hydrologie Baden-Württemberg", 1989). 

5.4 Probentransport 

Die Probentransportzeit sollte möglichst kurz sein, um Veränderungen der Probe zu verhin- 
dem (DEV - DIN 38402 Teil 13; ISO 5667-3; DVWK-Regeln 12811992; Mevius W.,1986 ; 
LAGA-Richtl. PN 1/75). 

Generell ist zu empfehlen, daß die Proben während des Transports kühl und dunkel aufbe- 
wahrt werden. 

Durch den Einsatz von Kühlboxen können die Proben unmittelbar nach der Probenahme sowie 
während des Transports gekühlt werden. Allerdings ist darauf zu achten, daß die Proben nicht 
durch Kühlmittel kontaminiert werden (LHKW). 

5.5 Reinigung der Probenahmebehälter 

Um eine eventuelle Kontamination der Probe durch die Probenahmebehälter m vermeiden, 
müssen die Behälter vor ihrem Einsatz sorgfaltig gereinigt werden. 

5.5.1 Probenflaschen für allgemeine chemische Untersuchungen 

Glasflaschen werden in der Regel wie folgt gereinigt (LWA-1/91): 
- Reinigung mit einem Laborspülmittel, 
- Spülen mit Leitungswasser, 
- Spülen mit destilliertem Wasser, 

- Trocknen und Ausheizen im Trockenschrank bei 150 "C, 
- visuelles Prüfen auf Sauberkeit. 



Neue Glasflaschen sollten vor erstmaligem Gebrauch mit verdünnter Säure und anschließend 
gründlich mit destilliertem Wasser nachgespült werden (ISO 5667-3 ; Mevius W.,1986). 

Behälter aus Polyethylen werden in der Regel wie folgt gereinigt (ISO 5667-3): 
- Füllen der Flaschen mit HNO3 oder HCl(1 Moll]), 

- Einwirkzeit 1 bis 2 Tage, 
- gründliches Spülen mit destilliertem Wasser. 

Nach dem Reinigen müssen die Flaschen verschlossen und vor Kontaminationen geschützt 
aufbewahrt werden. 

Alle Hilfsgeräte, die vor Ort verwendet werden, wie Schlauche, Filtrationseinrichtungen, Pi- 
petten etc. sind ebenfalls sorgfältig zu reinigen und bis zum erneuten Einsatz geschützt a&- 
bewahren. 

5.4.2 Probenflaschen für spezielle chemische Untersuchungen: 

Phosphatbestimmung @SO 5667-3 ; Mevius W.,1986): 
Die Flaschen für die Phosphatbestimmung dürfen nicht mit phosphathaltigem Spülmittel 
gereinigt werden. Nach @EV-DIN 38405 Teil 11) sollen die.Geräte für die Phosphatbestim- 
mung wie folgt gereinigt werden: 
- Waschen mit heißer HCl(25 %), 

- gründliches Spülen mit Wasser. 

~qter~entienbestimmun~ (ISO 5667-3): 
Die Probenahmeflaschen für die Detergentienbestimmung dürfen nicht mit Spülmitteln in Be- 
rührung kommen. Nach IDEV-DIN 38409 Teil 23 ) sollendie Geräte für die Detergentienbe- , . 
stimmGg wie folgt gerei&gt werden: 
- Gefäße gründlich mit Wasser reinigen, 
- mit aikoholischer HCl(10 %) spülen, 
- mehrmals mit dest. Wasser nachspülen. 

Pestizidbestimmung (ISO 5667-3): 
- nur Braunglasflaschen verwenden, 
- Flaschen mit Spülmittel reinigen, 
- gründlich mit destilliertem Wasser nachspülen, 

- . im Trockenschrank trocknen, 
- nach dem Abkühlen mit organischem Lösungsmittel wie Hexan oder Petrolether 

nachspülen, 
- Trocknen mit gereinigter Luft oder Stickstoff. 

oder: 
- 12 stündiges Stehen der mit Aceton gefüllten Flaschen sowie anschließendes Spülen 

mit Hexan und Trocknen. 

Bestimmung von LHKW @EV-DIN 38407 Teil 4): 
Glasgefäße vor Gebrauch mit der Ö f h g  nach unten mindestens 1 h bei 150" C im belüfteten 
Trockenschrank ausheizen. 



Bestimmung von SHKW (DEV-Blaudruck F2): 
- Glasgefäße mit Detergenz waschen, 
- anschließend entweder mit Chromschwefelsäure, Wasser und schließlich mit Ex- 

traktionsmittel spülen oder 12 h bei 200" C ausheizen. 

Bestimmung von PAK (DEV-DIN 38409 Teil 13): 
- Glasgefäße mit Aceton spülen, 

- bei 200" C trocknen, 
- Gefäße nicht in der Spülmaschine reinigen. 

Bestimmung von Schwermetallen @EV-DIN 38406 Teil 22 ; Schoenebom C.,1982): 
- Gefäße sollen ausschließlich nur für die Schwermetallanalytik verwendet werden, 
- Behälter im normalen Spülbetrieb reinigen, 
- anschließend 1 h mit heißer hochreiner HN03 behandeln, 

- dreimal mit destilliertem Wasser nachspülen. 

oder 
nach (Mart L.,1979): 

- Behälter im normalen Spülbetrieb reinigen (Spülmittel, Nachspülen mit destillier- 
tem Wasser), 

- anschließend Behälter dreimal vier Tage mit verdünnter HCI p.a. (1:lO) bei 70" C 
behandeln. Beim letzten Mal HCl Suprapur verwenden (2%), 

- 4 Tage mit 1 % HCl Suprapur behandeln, 
- mehrmaliges Nachspülen mit destilliertem Wasser. 

Bestimmung des AOX: 
- Flaschen mit destilliertem Wasser spülen, 
- Flaschen mit destilliertem Aceton spülen, 
- Flaschen 12 h bei 200°C ausheizen. 

Für die Analyse von Natrium, Kalium, Fluorid, Silikat, Bor und Borat irn Labor dürfen keine 
Glasflaschen verwendet werden, da diese Stoffe spurenweise aus dem Glas herausgelöst bnv. 
mit dem Glas reagieren können (Fluorid). Deshalb sind hier Kunststoffbehältnisse zu vemen- 
den. 
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Nr. Titel Herausgabe Preis 

1 Rahmenkonzept Grundwasser- 1996 
meßnetz 

2 Ergebnisse der Beprobung 1996 1997 24,OO DM 

3 Grundwasserüberwachungsprog- 1997 15,OO DM 
gramm - Einfluß der Probennahme auf 
die Ergebnisse von LHKW-Befunden 

4 Grundwasserversauerung in 
Baden-Würrtemberg 

5 Ergebnisse der Beprobung 1997 1998 24,OO DM 
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6 Ergebnisse der Be~robung 1998 1999 

7 Pilotprojekt Karlsruhe: 1999 
Änderungen der Grundwasserbeschaffen- 
heit auf dem Fließweg unter der Stadt 
- Auswertung und Ergebnisse - 

8 Atzneimittelrückstände und endokrin 
wirkende Stoffe in der aquatischen Umwelt 
(Literaturrecherche) 1999 18,OO DM 

(9,20 Euro) 








