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Die Qualitat einer Grundwasseranalyse und
deren Aussagekraft flir spatere Auswertun-
gen beginnt bei der Probennahme. Nur Gber
die héchsten Qualitatsanforderungen bei der
Probennahme koénnen verwertbare und be-
lastbare Messwerte entstehen, die reprasen-
tativ fur die Grundwasserbeschaffenheit sind.

Auf die Probennahme folgt die Grundwasser-
analytik in einem Labor. Auch hier stellt das
LfU hohe Anforderungen an die Qualitat.

Das beauftragte Labor fuhrt meist beides, die
Probennahme und die Analytik, durch und
muss folgende Spezifikationen nachweisen:

— Besitz einer gliltigen Akkreditierung der
Deutschen Akkreditierungsstelle GmbH
fur die zu untersuchenden Parameter
nach DIN EN ISO 17025:2018-03

— Besitz einer aktuellen Notifizierung als
staatlich zugelassene Untersuchungs-
stelle fir Gewasseruntersuchungen und
Probennahmen in einem Bundesland der
Bundesrepublik Deutschland

— Nachweis der Probennehmer uber die
Teilnahme an einem Fachkundelehrgang
Grundwasserprobennahme

Einleitung

Die Ergebnisse der Grundwasserbeprobung
werden dem LfU anschlieRend so Uberge-
ben, dass ein direkter Import in das LfU eige-
ne Plausibilitats-Tool mdglich ist, mit dem die
Messwerte auf ihre Plausibilitat gepruft wer-
den. Erst im Anschluss erfolgt der Import in
die Datenbank.

Die einzelnen Prufkriterien sind der Literatur
entnommen oder selbst entwickelt worden.
Viele der Prifungen basieren auf empirisch
ermittelten Konzentrationen, die dem Pri-
fer oder der Priferin nur einen Hinweis auf
einen moglicherweise unplausiblen Mess-
wert geben kdénnen. Daher erfordert die Pri-
fung fachliche Expertise. Das Plausibilitats-
Tool mit den einzelnen Priifungen markiert
Messwerte bis auf wenige Ausnahmen nicht
selbststandig als unplausibel. Die Entschei-
dung Uber die Plausibilitait der Messwerte
und der Gesamtanalyse trifft immer der Pri-
fer oder die Priferin in enger Abstimmung mit
dem beauftragten Labor.

Die einzelnen Prifkriterien und die Funk-
tionsweise des Plausibilitats-Tools werden in
diesem Bericht erlautert.
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2 Beschreibung der Plausibilitatsprufungen

8

Die Plausibilitdtsprifungen fir Grundwas-
ser-analysen gliedern sich in eine Eingangs-
kontrolle mit 14 Prifungen und eine Plau-
sibilitdtskontrolle mit 21 Prufungen. Eine
Gesamtubersicht aller Priifungen enthalt An-
hang A.

2.1 Eingangskontrollen

Bei den 14 Eingangskontrollen (EK) handelt
es sich zum einen um formale Prifungen und
zum anderen um Prifungen zur Einhaltung
von Vorgaben bei der Probennahme, wie
zum Beispiel dem hydraulischen Kriterium
(Erreichen des Mindestabpumpvolumens)
und dem Beschaffenheitskriterium (Konstanz
der Vor-Ort-Parameter). Die 14 Eingangs-
kontrollen zeigt Tabelle 1.

Die Eingangskontrollen EK_1.0 und EK_1.1
beinhalten die grundlegenden Abfragen ob
die zu importierende Analyse bereits vor-
handen ist und ob die Messstellenkennzahl
als eindeutiges Merkmal jeder Grundwasser-
messstelle, nicht erkannt wurde.

Die Eingangskontrollen EK_1.2 bis EK_1.4
werden fir jeden Parameter einer Grund-
wasseranalyse durchgefiihrt. Hier werden
neben fehlenden Zahlen-, Datums- oder Zeit-
angaben auch Formatfehler, wie beispielwei-
se eine fehlerhafte Schreibweise gemeldet.
Zusatzlich wird der Eintrag einer Null als
Zahlenwert flir Parameter gemeldet, die nicht
Null sein kdnnen.

Die Eingangskontrolle EK_1.5 prift die Dif-
ferenz zwischen dem Entnahmedatum der
Probe und dem Datum des Laboreingangs
gemal AK GWB (2003). Zulassig ist ein Zeit-
raum von 24 Stunden.

In EK_1.6 wird das gefoérderte Wasservo-
lumen mit dem vorgegebenen Mindestab-

pumpvolumen verglichen. Wurde das Min-
destabpumpvolumen mindestens geférdert,
gilt das hydraulische Kriterium, eine der zwei
Grundvoraussetzungen fir eine reprasenta-
tive Grundwasser-probennahme, als einge-
halten.

In EK_1.7 wird die Hohe der Grundwasser-
absenkung wahrend des Abpumpvorgangs
gepruft (AK GWB 2003). Eine erhdhte Absen-
kung kann zur Bellftung des Filterbereichs
und damit zu einer Beeinflussung der Repra-
sentativitdt der Grundwasserprobe flhren.

Die Prifung EK_1.8 wurde im Rahmen der
Weiterentwicklung des Plausibilitats-Tools fir
nicht notwendig befunden und gestrichen.

Far die Eingangskontrollen EK_1.9 bis
EK _1.14 sind die wahrend des Abpumpvor-
gangs aufgezeichneten Messwerte der Vor-
Ort-Parameter erforderlich.

Insbesondere die Eingangskontrollen
EK_1.10 bis EK_1.13 dienen der Prufung der
Einhaltung des Beschaffenheitskriteriums.
Das Beschaffenheitskriterium ist die zwei-
te Voraussetzung, um eine reprasentative
Grundwasserprobe gewinnen zu kénnen. Es
beinhaltet das Erreichen einer Parameter-
konstanz der elektrischen Leitfahigkeit, des
pH-Wertes, des Sauerstoffgehaltes und der
Grundwassertemperatur. Die Konstanz wird
wahrend des Abpumpens erreicht, wenn
die in Tabelle 1 angegebenen Kriterien ein-
gehalten werden. Erst nach dem Erreichen
der Parameterkonstanz ist es zuldssig, die
Grundwassserprobe zu entnehmen.

Die Kriterien der Parameterkonstanz sind
unter anderem definiert in der DIN 38402-
13:2020. Das Kriterium EK_1.14 entstammt
Holting (2013).
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Ubersicht der Eingangskontrollen (EK) der Plausibilitatspriifung fiir

Tab. 1: Grundwasseranalysen

Kiirzel Beschreibung

EK_1.0 Analyse schon vorhanden

EK_1.1 MKZ (Messstellenkennzahl) falsch oder wurde nicht gefunden

EK_1.2 Zahlen fehlen oder Formatfehler

EK_1.3 Datum fehlt oder Formatfehler

EK_ 14 Zeit fehlt oder Formatfehler

EK_1.5 Probe nicht innerhalb von 24 Stunden ins Labor gebracht

EK_1.6 Hydraulisches Kriterium (Mindestabpumpvolumen) nicht erreicht

EK_1.7 Grundwasserabsenkung berschreitet 1 m (iber Filteroberkante

EK_1.8 entfallt

EK_1.9 Wasserstand nicht konstant (Abweichung zum Messwert vor 5 min >2 %)
EK_1.10 Wassertemperatur nicht konstant (Abweichung zum Messwert vor 5 min £0,1 K)
EK_1.11 pH-Wert nicht konstant (Abweichung zum Messwert vor 5 min £0,1 pH-Einheiten)
EK_1.12 elektrische Leitfahigkeit nicht konstant (Abweichung zum Messwert vor 5 min £ 1 %)
EK_1.13 Sauerstoffgehalt nicht konstant (Abweichung zum Messwert vor 5 min £0,1 mg/l)
EK_1.14 Redoxspannung nicht konstant (Abweichung zum Messwert vor 5 min > 1 mV)

2.2 Plausibilitatskontrollen

Die Plausibilitdtskontrollen (PK) lassen sich
in drei Gruppen untergliedern und sind zu-
sammengefasst in Tabelle 2 am Ende des
Kapitels aufgefuhrt:

1. Plausibilitat der Einzelwerte
2. Plausibilitdt von Parameterpaaren
3. Plausibilitdt der Analyse

2.2.1 Plausibilitat der Einzelwerte

Die erste Gruppe ,Plausibilitait der Einzel-
werte“ beinhaltet die Plausibilitdtskontrollen
PK 1.1 und PK_1.2. Beide beinhalten statis-
tische Priifungen, die den neuen Messwert
eines Parameters mit den bereits vorhande-
nen Messwerten derselben Messstelle ver-
gleichen. Abbildung 1 erldutert schematisch
deren Funktionsweise. Die angewendeten
Kriterien sind unter anderem genannt in
LAWA (1993) und BUNR (2000).

In PK_1.1 wird eine Abweichung vom typi-
schen Konzentrationsbereich der Messstelle
in Form einer Uberschreitung des 95-Perzen-
tils oder Unterschreitung des 5-Perzentils der
Messreihe ermittelt. Ein Sonderfall ist hier der
pH-Wert, fir den ein fester Bereich von 4,5
bis 8,5 definiert wurde.

PK_1.2 ermittelt das Akzeptanzintervall des
Parameters flr eine Messstelle und priift, ob
der Messwert dieses Uber- oder unterschrei-
tet. Als Akzeptanzintervall wird der Mittelwert
plus-minus der 2-fachen Standardabwei-
chung bezeichnet.

Fir beide Priifungen ist eine bereits vorhan-
dene Zeitreihe Uber mindestens funf Mess-
werte erforderlich.

Auflerdem in dieser Gruppe enthalten ist die
Prufung PK_1.4, bei der der Messwert mit der
vom Labor Ubermittelten Bestimmungsgrenze
verglichen wird. Ist der Messwert kleiner als die
Bestimmungsgrenze wird eine Meldung erzeugt.

PLAUSIBILITATSPRUFUNG VON GRUNDWASSERANALYSEN
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Diese Prifungen werden fir alle Parameter
durchgefihrt. Die Prifung PK_1.3 wurde im
Rahmen der Weiterentwicklung des Plausibi-
litdts-Tools fur nicht mehr notwendig befun-
den und gestrichen.

2.2.2 Plausibilitat von Parameterpaaren

Die zweite Gruppe ,Plausibilitat von Parame-
terpaaren enthalt hydrochemisch begrin-
dete Prifungen fir ausgewahlte Parameter-
paare.

In PK_2.1 wird die elektrische Leitfahigkeit
nach Maier und Grohmann (1977) der lonen-
starke gegenubergestellt (Schmidt, 2013).
Uber den Vergleich mit dem L&sungsinhalt
der Analyse lasst sich einerseits die Plausi-
bilitdt der elektrischen Leitfahigkeit abschat-
zen, andererseits lassen sich Riickschlisse
auf die Plausibilitat der lonenkonzentrationen
ziehen. Da dieser Vergleich nur empirisch

Schematische Darstellung der Funktionsweisen von PK_1.1 und PK_1.2.

ist, sind Abweichungen mit einem Puffer von
25 Prozent zulassig.

Die Prifungen PK_2.3, PK_2.4 und PK_2.5
beinhalten Vergleiche der Gelost- und Ge-
samtgehalte fir Eisen, Mangan und Phos-
phor. Dabei werden die Messunsicherheiten
der einzelnen Parameter (Eisen: 22 Pro-
zent, Mangan: 20 Prozent, ortho-Phosphat:
15 Prozent und Phosphor gesamt: 10 Pro-
zent) bertcksichtigt.

In PK_2.6 erfolgt ein Abgleich zwischen der
Saurekapazitat KS 4,3 und der Hydrogen-
karbonat-Konzentration. Um Rundungsfehler
und methodische Unterschiede auszuschlie-
f3en, wird hier ein Puffer von plus/minus 5 mg/l
eingerechnet. Die Priifung dient damit nur der
Ermittlung ,grober“ Berechnungsfehler.

Die Prifungen PK 2.7, PK_2.8 sowie
PK_2.10 bis PK_2.13 vergleichen die Kon-

PLAUSIBILITATSPRUFUNG VON GRUNDWASSERANALYSEN



zentrationen verschiedener redoxsensitiver
Parameter miteinander. Die Werte entstam-
men der DVWK 128/1992. Die angegebenen
Konzentrationen fur Sauerstoff, Nitrit, Ammo-
nium, Eisen, Mangan und Nitrat sind eben-
falls empirisch ermittelte Erfahrungswerte und
stellen damit kein Ausschlusskriterium fiir die
Messwerte dar, sondern liefern Anhaltspunkte
fur eine fachliche Einschatzung der Plausibili-
tat des Messwertes.

Die Prifung PK_2.9 beinhaltet einen Ver-
gleich des pH-Wertes mit der Konzentration
der Erdalkalimetalle Calcium und Magnesium
(DVWK 128/1992). Eine Summenkonzentrati-
on gréRer 1 mmol/l bei pH-Werten kleiner 5,5
oder groRer 8 erzeugt eine Fehlermeldung.

In der Prifung PK_2.14 wird ebenfalls der pH-
Wert verglichen, hier mit der Aluminiumkon-
zentration. Die Prifung erzeugt eine Meldung
bei pH-Werten Uber 5,2 oder unter 8,2 und ei-
ner Aluminiumkonzentration gréRer 100 pg/l.
In diesen Fallen sind pH-Wert und Alumini-
umkonzentration kritisch zu hinterfragen. Die
Werte wurden aus der pH-Ldslichkeitskurve
von Aluminium abgeleitet (Kolle 2017).

In Prifung PK 2.15 wird der Parameter
Gesamtharte in der Einheit Grad deutscher
Harte (°dH) dem Produkt aus der Calcium-
Magnesium-Summenkonzentration und 5,6
gegenlbergestellt. Hier ist ein Puffer von
einem Grad deutscher Harte beziehungswei-
se 0,5 mmol/l eingebaut, um Rundungsfehler
auszuschlieRen.

Die Prifungen PK_2.16 und PK_2.17 prifen
die Konzentrationen der Saurekapazitat KS
4,3 und KS 8,2 mit dem pH-Wert. Eine Mel-
dung erfolgt bei Messwerten gréRer null fir

eine Saurekapazitat KS 4,3 bei pH-Werten
kleiner 4,3 sowie bei Saurekapazitaten KS
8,2 bei pH-Werten kleiner 8,2.

Die Prifung PK_2.2 wurde im Rahmen der
Weiterentwicklung des Plausibilitdts-Tools
fur nicht mehr notwendig befunden und ge-
strichen.

2.2.3. Plausibilitat der Analyse

Die dritte Gruppe ,Plausibilitat der Ana-
lyse“ enthalt zwei Prufungen: PK_3.1 und
PK 3.2. In PK_3.1 wird der lonenbilanzfeh-
ler nach DIN 38402-62:2014-12 berechnet
und es erfolgt eine Einordnung der Analyse
in eine der funf Qualitatssicherungsklassen
(QS-Klassen):

QS-Klasse 1: <2 %

QS-Klasse 2: 2-5%

QS-Klasse 3: 5-10 %

QS-Klasse 4: >10 %

QS-Klasse 5: unvollstédndige Analyse

ok 0N =

Eine Analyse ist unvollstandig, wenn mindes-
tens einer der Hauptinhaltsstoffe Calcium,
Magnesium, Natrium, Kalium, Chlorid, Sulfat
oder Hydrogenkarbonat fehilt.

Die QS-Klassen wurden am LfU zur Klassi-
fizierung der Qualitéat von Grundwasserana-
lysen eingefiihrt. Eine Einordnung in QS-
Klasse 1 ist beispielsweise Voraussetzung
fur  Friherkennungsuntersuchungen von
Salzwasserintrusionen (Rechlin 2008).

In PK_3.2 wird der berechnete lonenbilanz-
fehler mit dem vom Labor angegebenen lo-
nenbilanzfehler verglichen und die Differenz
ermittelt.

PLAUSIBILITATSPRUFUNG VON GRUNDWASSERANALYSEN
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Grundwasseranalysen

. Ubersicht der Plausibilititskontrollen (PK) der Plausibilitatspriifung fiir
Tab. 2:

PK_1.1 Messwert auierhalb des typischen Konzentrationsbereiches der jeweiligen Messstelle,
Uberschreitung des 95-Perzentils oder Unterschreitung des 5-Perzentils;
pH-Wert: plausibler Bereich: 4,5 - 8,5

PK_1.2 Messwert aulerhalb des Akzeptanzintervalls der jeweiligen Messstelle:
Mittelwert plus/minus 2-fache Standardabweichung

PK_1.3 entfallt

PK_1.4 Messwert kleiner Bestimmungsgrenze

PK_2.1 elektrische. Leitfahigkeit (uS/cm) = 30,2 * lonenstérke (mmol/l)
mit 25 Prozent Puffer von der gemessenen elektrischen Leitfahigkeit

PK_2.2 entfallt

PK_2.3 Fe geldst > Fe gesamt (Puffer 22 Prozent)

PK_2.4 Mn gelést > Mn gesamt (Puffer 20 Prozent)

PK_2.5 Ortho-Phosphat-P > Phosphor Gesamt (15 Prozent bzw. 10 Prozent)

PK_2.6 HCO3 - (Saurekapazitat KS 4,3 * 61,0168) <> 0 + 5 mg/| Puffer vom berechneten Wert

PK 2.7 0,>5 mg/l und NO,>0,05 mg/l

PK_2.8 0,>5 mg/l und NH*>0,1 mg/l

PK_2.9 8,0 <pH < 5,5 und Ca+Mg > 1,0 mmol

PK_2.10 0O, >5 und Fe,+>0,05 mg/|

PK_2.11 0, >5 und Mn,+>0,05 mg/|

PK_2.12 Fe,+>0,2 und NO,>2,0 mg/l

PK_2.13 Mn,+>0,2 und NO,>2,0 mg/l

PK_2.14 5,2 <pH < 8,6 und Al > 100 pg/l

PK_2.15 Gesamtharte in °dH <> Ca + Mg (mmol/l) * 5,6 (Puffer 1 °dH bzw. 0,5 mmol/l)

PK_2.16 pH < 4,3 und S&urekapazitat KS 4,3 > 0

PK_2.17 pH < 8,2 und Saurekapazitat KS 8,2 > 0

PK_3.1

Berechnung lonenbilanzfehler und Zuweisung einer QS-Klasse

PK_3.2

lonenbilanzfehler importiert # lonenbilanzfehler berechnet?

PLAUSIBILITATSPRUFUNG VON GRUNDWASSERANALYSEN



Technische Umsetzung 3

Die Grundwassermessstellen und -analysen
werden fir die Untersuchungen der Grund-
wasserbeschaffenheit im Datenbanksystem
GCI-GMS der Firma GCI GmbH gehalten.

Zur Anwendung der Plausibilitdtsprifungen
auf die Grundwasseranalysen hat das LfU
die Firma GCI beauftragt, ein Tool zur Plau-
sibilisierung der Grundwasseranalysen zu
programmieren. In enger Zusammenarbeit ist
das Tool Gber mehrere Jahre hinweg weiter-
entwickelt worden.

Abbildung 2 zeigt die Benutzeroberflache des
Plausibilitats-Tools innerhalb des GCI-GMS
ohne importierte Grundwasseranalysen. Es
ist moglich, Analysen aus der Datenbank in
das Tool einzuladen oder die Analysen von
aullen Uber Exceltabellen zu importieren. Fur
letzteren Fall gibt es strenge Formatvorschrif-
ten. FUr die Eingangskontrollen zur Parame-
terkonstanz muss zusatzlich eine weitere
Tabelle mit den Vor-Ort-Parametern befullt
werden.

Beim Import von neuen Grundwasseranaly-
sen wird der Priifer oder die Priiferin Gber ein
Dialogfenster durch verschiedene Voreinstel-
lungen gefiihrt. Nach der Auswahl des Datei-
pfades werden Meldungen zu den folgenden
vier Arten von Basisdaten erzeugt:

1. Anzahl Messstellen, die nicht erkannt
wurden

2. Anzahl Parameter, die nicht erkannt
wurden

3. Anzahl Maldeinheiten, die von der Stan-
dardmaleinheit abweichen

4. Anzahl Summenparameter und anderer
Werte, die berechnet werden kdnnten

Fir alle vier Punkte kann jeweils eine Liste
der Fehlermeldungen gedffnet und direkt be-
arbeitet werden. Eine unbekannte Messstelle
oder ein unbekannter Parameter fiihren dazu,
dass diese Daten nicht in das Plausibilitats-

Tool importiert werden kénnen. Abweichende
MaReinheiten werden vom System mit der
Standard-MaReinheit Uberschrieben. Daher
sollten alle gelisteten Fehler vor dem Import
in das Plausibilitats-Tool korrigiert werden.

Der vierte Punkt beinhaltet Standardberech-
nungen, die den lonenbilanzfehler, die Sum-
men der Kationen- und Anionenaquivalente
und Umrechnungen zwischen Ammonium
und Ammonium-N, Nitrat und Nitrat-N sowie
Nitrit und Nitrit-N und von der Saurekapazi-
tat KS 4,3 in Hydrogenkarbonat enthalten.
AuBerdem kann hier eine Liste der Sum-
menparameter, die anhand der importierten
Parameter gebildet werden kdénnen, gedéffnet
und eine Auswahl getroffen werden. Die aus-
gewahlten Summenparameter (zum Beispiel
Summe Pflanzenschutzmittel und relevan-
te Metaboliten oder Summe BTEX) werden
dann berechnet und der Analyse als Parame-
ter hinzugefugt.

Im Anschluss erfolgt das Einlesen der Vor-Ort-
Parameter-Tabelle mit einer optionalen Feh-
lermeldung fir nicht erkannte Messstellen,
zum Beispiel aufgrund von Schreibfehlern.

Nach dem Einladen der Daten in das Plausi-
bilitats-Tool kann Uber die Taste ,Prifen” die
Prifung gestartet werden. Hier 6ffnet sich
ein weiteres Dialogfenster mit verschiedenen
Auswahlmaoglichkeiten. Der Prifer oder die
Priferin kann fir die Berechnung des lonen-
bilanzfehlers neben der Standardeinstellung
auch handisch die in die Berechnung einzube-
ziehenden lonen auswahlen. Relevant ist dies
beispielsweise flr Analysen, bei denen meh-
rere Eisen-Spezies angegeben sind, das Pro-
gramm aber nicht gleichzeitig ,Eisen geldst*
und ,Eisen II* in die Berechnung einbeziehen
soll. Hier ist eine handische Auswahl erforder-
lich. AuRerdem kann der Prufer oder die Pru-
ferin wahlen, ob alle Prifungen durchgefihrt
werden sollen oder nur ausgewahlte. Dies ist
zum Beispiel nutzlich bei der Nachberechnung
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des lonenbilanzfehlers bereits vorhandener
Analysen, wenn sich Messwerte durch be-
stimmte Umstande nachtraglich verandern.

Das Plausibilitats-Tool ist so konzipiert, dass
die Ergebnisse der Prifungen in Textform in
gesonderten Datenbankfeldern sowohl flr
die jeweils betroffenen Messwerte als auch
zusammengefasst fir die gesamte Analyse
hinterlegt werden. Es trifft jedoch nur im Fall
der Prifungen PK 2.5, PK 2.6 und PK_2.7
automatisiert eine Entscheidung, ob der
Messwert als unplausibel bewertet und damit
nicht freigegeben wird. Fur alle anderen Pri-
fungen ist es der Fachmann oder die Fach-

frau, der/die einen Messwert als unplausibel
deklariert. Priifungen, die nicht durchgefihrt
werden konnten, weil die entsprechenden
Angaben fehlten, werden mit einem ,kD“ als
Hinweis fur ,keine Daten® gekennzeichnet.

Am LfU werden die Grundwasseranalysen
direkt nach Ubergabe des Labors gepriift.
Unstimmigkeiten in den Daten und unplausi-
ble Messwerte werden daraufhin nachgefragt
und im Zweifelsfall, soweit dies mdglich ist,
Nachmessungen aus den Ruckstellproben
beauftragt. Im Anschluss erfolgt eine erneute
Plausibilitatsprifung und erst dann der ab-
schlieBende Import in die Datenbank.

Benutzeroberflache des Tools zur Plausibilitatspriifung von Grundwasseranalysen

\| Messstelleniibersicht  MS Excel-Tabelle ster [Vorlage] crstell MG Excek Tabihé ool custallon—— Nissision Ahmisisn— 1Mo, Ecaatoc Dolabio)
@ ‘Analysen aus Importta r1ﬂG__ Import M5 Excel-Tabelle Prifen Prufungen verwalten Ausgewdhite Analysen in DB importeren :
O Ansicht Filter MKZ-MST: EEREE A ised e i |
] Fingangskontrolle o o Auswahl fur Import:

Uatum M1

1| Datensatz 4 ivon | Fliter | [Suchen

+ EX_1,0: Analyse moglicherweise schon vorhanden, bitte prafen
< BK_L, 1 MKZ fehit oder wurde nicht gefunden
L EK 1,2 Zah fehil, Frmatfehler oder Maleinhel fehil

BC_LT:

EX_L3:

EX 1,10: Wmlnmahm}ﬂ.hlshllfwunnmmlw Smin £0.1K)
-Cinheiten]

11 .| B2 - | EES | M st

>>

1m Ober F
konstant

tvor Smin > 2 %)
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Bewertung der Plausibilitat einer

Die Bewertung einer Grundwasseranalyse
hinsichtlich der Plausibilitdt der Einzelwerte
und der Gesamtzusammensetzung erfolgt
im Plausibilitdts-Tool. Zur Interpretation der
Prifergebnisse hilft die Einzelansicht der
Messstelle mit der jeweiligen Analyse sowie
die Mdoglichkeit, von jedem Parameter eine
Diagrammansicht der Zeitreihe erzeugen
zu kénnen. Im Folgenden werden an einer
Beispielanalyse exemplarisch verschiedene
Priffalle dargestellt.

Abbildung 3 zeigt die Einzelansicht der
Messstelle im Plausibilitats-Tool. Im oberen
Teil ist der Name und die Messstellenkenn-
zahl der Messstelle sowie der Grundwasser-
kérper angegeben. Darunter folgen Anga-
ben zu den Analysenstammdaten, die nicht
gefillt sind, da die Analyse noch nicht in die
Datenbank importiert wurde. Diese Analy-
senstammdaten, wie zum Beispiel Abpump-
dauer, Abpumpvolumen und Férderrate, wer-
den grundsatzlich erst mit dem Import in die
Datenbank in die entsprechenden Felder ge-
schrieben. Im Plausibilitats-Tool erscheinen
diese Daten aus technischen Grinden zu-
sammen mit den Parametern in der darunter
stehenden Tabelle. Diese Tabelle fihrt zu-
satzlich alle Parameter und deren Messwerte
untereinander auf. Im dargestellten Bereich
sind dies die einzelnen Vor-Ort-Parameter,
die in Abstanden von funf Minuten aufge-
zeichnet wurden. Der jeweils letzte Messwert
der Parameter Leitfahigkeit PN (25°C), pH-
Wert, Redoxspannung und Sauerstoff enthalt
Datum und Uhrzeit. Diese zuletzt erfassten
Messwerte werden anschlieend in die Da-
tenbank importiert.

Eine Zeile ist gelb markiert. Dort hat die
Prifung EK_1.12 eine Meldung fir den Pa-
rameter Leitfahigkeit PN (25°C) ausgelost.
Dies wird in der Spalte ganz rechts mit dem
entsprechenden Kirzel vermerkt. Die Ein-
gangskontrolle EK_1.12 prift die Konstanz

Grundwasseranalyse

der elektrischen Leitfahigkeit im Abpumpvor-
gang. Neben dem Kiirzel sind in Klammern
zuséatzlich die letzte gemessene und die funf
Minuten vorher gemessene elektrische Leit-
fahigkeit angegeben. Hier ist eine Abwei-
chung von einem Prozent zum vorherigen
Wert zulassig, die knapp uberschritten wur-
de. Das Kriterium wurde in diesem Fall nicht
eingehalten und der Abpumpvorgang hatte
noch fortgesetzt werden missen. Die Kon-
stanz der anderen Vor-Ort-Parameter wurde
erreicht. Der Prifer oder die Priiferin muss in
diesem Fall entscheiden, ob und in welcher
Form die Analyse fir weitere Auswertungen

Verwendung finden kann.

Abbildung 4 zeigt die gleiche Analyse, nur jetzt
die Hauptinhaltsstoffe und Metalle, die weiter
unten in der Tabelle stehen. Hier sind vier Prif-
falle aufgetreten und die Parameter dement-
sprechend mit den Kirzeln PK_1.1, PK_1.2,

PK_1.4 und PK_2.13 versehen worden.

Gelb markiert ist der Parameter Kalium mit
einer Konzentration von 12 mg/l und den
Eintragen PK 1.1 (95-P:1,2) und PK 1.2
(0,59 — 1,3). Die Kaliumkonzentration Uber-
schreitet also das 95-Perzentil von 1,2 mgl/l
und liegt auch auBlerhalb des Akzeptanz-
intervalls von 0,59 bis 1,3 mg/l. Hier lohnt ein
Blick in die Diagrammansicht der Zeitreihe
(Abbildung 5), die sich per Mausklick auf den
Parameter 6ffnen lasst. Schnell lasst sich der
Messwert so als deutlicher Ausreifl3er identi-
fizieren. In diesem Fall liegt die Vermutung
nahe, dass es sich um einen Schreibfehler
handelt und der tatsachliche Messwert bei
1,2 mg/l liegt. Auch der lonenbilanzfehler,
der hier durch einen Kationenlberschuss
bei 5,3 % liegt (nicht dargestellt), und die da-
raus folgende Einstufung in die QS-Klasse 3
verstarken diese Vermutung. Im né&chsten
Schritt ware dies Uber eine Rickfrage an das

Labor zu klaren.
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Beispiel einer Analyse in der Einzelansicht des LfU-Plausibilitats-Tools mit einem
Priiffall (EK_1.12) markiert in gelb

Tet20225%30 |

o Parameter « | Praefic + | Messwer . Mglh ~| PLAUSLPRFG MW  .[&]
00:00:00 Vor-Ort-Parameter | || |
30.09.2021 09:38:00 Farbung, qualitativ farblos [~] |
30.09.2021 09:38:00| GW-Ausgasung schwach [
- Ledfahigkeit PN (25°C) 1l {700 Jusiem |
L Leifahigkeit PN (25°C) 1703 ¥Sicm .
i s .azq_-.s- i og'sn"?n T .\%m o o P e, eI .
N LT3 S e S 112005713
1 ¥Siem | ] |
T4 [~] |
L :7‘5 2 |
- s o |
| 002000 pH-Wert |76 I .
| 30.09.2021 09;38:00 pH-Wert Labor |78 M
00:05:00| Redexspannung 10 mv [~]
00:10:00| Redoxsgannung |-20 mv [~]
00:15:00| Redoxspannung 2= mv [+] |
00:20:00 Redoxspannung _ |28 v | M |
| 30.09.2021 09:38:00| Redoxspannung 25 o M
. 00.05:00 Saverstoff 1 {05 qmgn | M N
00:10:00 Saverstoff 0.4 mgi | [~ |
00:15:00! Saverstoff |03 mafl | = [
00:20:00 Saverstoff 10,3 mgf | [~]
30.09.2021 09:38:00| Saverstoff 0.3 mgfl | [+] |
= Saurekapazitt KS 4.3 1281 mmon | (A
H 1 1

Datensatz: 4 4[39von73 | b M+ | T KeinFilter | |Suchen Ell

[EK_1.3 EK_1,12 [705/713), PK_1.2. PK_2 6, PK_213,
([EK_1.3PK_29PK_214 PK_215PK_216PK_217).
[10.06.2022)
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Beispiel einer Analyse in der Einzelansicht des LfU-Plausibilitats-Tools mit mehreren
Priiffallen (PK_1.1, PK_1.2, PK_1.4 und PK_2.13) markiert in gelb, braun, griin und blau

Hauptinhalizstoffe []
30.08.2021 09:35:00| A [ gl o
30.09.2021 09:38:00 Ammonum-N maf] [
30.09.2021 09:38:00 Calcum mall [
30.09.2021 09:38:00 Chlorid mg/l ¥
30.08.2021 09:38:00 Fluorid g/l [
L3008 2021 033800 Hedmnenkarhanat mfl_ e e ———————————————
| 30.09.2021 09:38:00 Kalum 12 mel | M PK 11(95-P:1.2), PK 12(0.59-13)
'30.09.2021 09:38:00 Magnesium _ I 75 mg/! M
30,09 707093800, Nl A5 P, ] N =
38:00. 3 mal M__PK213 |
30.09.2021 09:38:00 Nitral-N 0,678 mg/l |
30.09.2021 09:38:00  Nirit < 0,033 mgl ||
A %202 09,3800 Mik N o B “N.——E_
:I 30,09.2021 09:38:00 ortho-Phosoha 0,04 ma/] kd(PK_1.4)
0,013 imefdl % |
0,084 | mgh 2
175 mgfl L %
< 03 | pgh %]
. B2, g Jedd
3800 ; < 0,25 unfl
|| 30.09.2021 09:38:00 Eisen geiost 0,19 ]
e ]
30.09.2021 09:38:00 j )

EK_1.3, EK_1.12 [F05/713), PK_1.2. PK_2.6, PK_
(EK_1APK_29PK_214PK_2T5PK_216PK_I17),
[10.06.2022)
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Die in Abbildung 4 braun markierten Zeilen
fur Nitrat und Mangan gelGst enthalten beide
das gleiche Prifkirzel PK_2.13. Hier han-
delt es sich um eine Uberschreitung der Vor-
gabe ,Mangan gelost > 0,2 mg/l und Nitrat
> 2 mg/l*. Die Mangankonzentration betragt
0,29 mg/l und die Nitratkonzentration 3 mg/l.
Wie in Kapitel 2.2 beschrieben, handelt es
sich bei dieser Art von Prifungen um die Ge-
genuberstellung empirisch ermittelter Werte,
die nicht automatisch einen Fehler bedeuten
missen. Fur beide Messwerte wurde keine
zusatzliche Fehlermeldung der Prifungen
PK 1.1 oder PK_1.2 erzeugt, so dass die
Werte keine Ausreier darstellen. Die Uber-
schreitungen der Vorgaben sind auch ver-
haltnismaRig gering, so dass in diesem Fall
keine weiteren Schritte erforderlich waren.

Die griin markierte Zeile in Abbildung 4 ent-
halt den Parameter ortho-Phosphat mit einer
Konzentration von 0,04 mg/l. Das Plausibili-
tatskriterium PK_1.4 steht in Klammern hin-
ter den zwei Buchstaben ,kD*. Dies steht fiir
die Abklrzung ,keine Daten®. In diesem Fall
konnte die Prifung, ob der Messwert kleiner
der angegebenen Bestimmungsgrenze ist,
nicht durchgefuhrt werden, weil keine Be-

stimmungsgrenze angegeben wurde. Hier ist
ein Nachtrag der Bestimmungsgrenze und
eine erneute Prifung erforderlich.

Des Weiteren ist in Abbildung 4 der Para-
meter Cadmium geldst (blau umrandet) mit
der Prufmeldung (PK_1.1) (95-P:0,025) ver-
sehen. Im Unterschied zu den anderen Mel-
dungen steht hier das Prifkirzel in Klam-
mern und zeigt so, dass fir die Prifung nicht
die erforderlichen fiinf Messwerte vorhanden
waren (vgl. Kapitel 2.2). Tatsachlich liegt erst
ein weiterer Messwert vor. Das Prifergebnis
ist somit nicht aussagekraftig. Es wird aber
als Zusatzinformation dennoch angezeigt
und gibt hier einen wertvollen Hinweis. Denn
ein Blick auf die Diagrammansicht der Zeitrei-
he zeigt, dass der vorherige Messwert eben-
falls unter der Bestimmungsgrenze lag, nur
dass die Bestimmungsgrenze 0,025 mg/l be-
trug und nicht wie im Fall des zu importieren-
den Messwertes 0,25 mg/l. An dieser Stelle
ware eine Prifung der angegebenen Bestim-
mungsgrenzen sinnvoll, um auch hier einen
Schreibfehler auszuschlieRen. Durch wech-
selnde Labore ist aber auch eine Anderung
der Bestimmungsgrenze nicht ausgeschlos-
sen und durchaus plausibel.
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Zeitreihe der Kaliumkonzentration einer Beispielanalyse, pink markiert ist der zu
Abb. 5 importierende neue Messwert

m Zeitreihe

MKZ: |12341234 Parameter:  [<alium

MST: |Tesh'nessshelle i 01.01. 1500 Datum anpassen

14

12 =

10

8

6

4

2

O T T T T T T T T T T T T T

o M O = N o ¥ WM W o~ B ;M O

[ | (] — == = X v = — — — T ()] 4

B B B O G E E E el in! B OB B B

@ @© ® ®© © @ @ @ @ M @ @ @ O

i = & & — & & — A A i = = |
—+—Messwert = Impot < Wert<BG 0O nicht freigegeben
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Ausblick

Die Plausibilitatsprifung fir Grundwasser-
analysen ist einer der wichtigsten Schritte
zur Qualitatssicherung, um weiterfihrende
Auswertungen zum Beispiel fur die Berichts-
pflichten nach EG-Wasserrahmenrichtlinie
oder nach Dingeverordnung mit belastbaren
und reprasentativen Daten durchfihren zu
konnen.

Da das Tool jedoch bei den meisten Prifun-
gen auf empirische Werte zurlickgreift und
damit nur Anhaltspunkte fiir mogliche Un-
stimmigkeiten liefern kann, ist die Benutzung
und Bewertung der Plausibilitat von Grund-
wasseranalysen stark an die fachliche Exper-
tise des Prufers / der Priferin geknlpft. Das
Tool liefert dem Prifer / der Pruferin dabei
wertvolle Hinweise, in dem es aus der Fllle
an Messwerten jene herausfiltert, die mdg-

licherweise unplausibel sein kdnnten. Diese
Vorauswahl bewirkt eine hohe Zeitersparnis.

Die Entwicklung des Plausibilitdts-Tools ist
ein Prozess, der in Zusammenarbeit mit der
Firma GCI GmbH laufend fortgefiihrt wird.

Fir 2022 ist unter anderem die Erganzung
folgender weiterer Prifungen geplant:

— DOC (geloster organischer Kohlenstoff)
groBer TOC (gesamter organischer Koh-
lenstoff)

— Aluminium gel6st groRer Aluminium ge-
samt

— Erweiterung der PK_1.1 und PK_1.2 flr
die Analysenstammdaten, zum Beispiel
den Grundwasserstand, den Férderstrom,
die Lotung oder die Entnahmetiefe
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Anhang

Anhang A: Gesamtuberblick der Plausibilitatsprifungen fir
Grundwasseranalysen

Anhang A: . Gesamtiiberblick der Plausibilitatspriifungen fiir Grundwasseranalysen

EK 1.0 Analyse schon vorhanden

EK_1.1 MKZ falsch oder wurde nicht gefunden
EK_1.2 Zahlen fehlen oder Formatfehler
EK_1.3 Datum fehlt oder Formatfehler

EK_1.4 Zeit fehlt oder Formatfehler

EK_1.5 Probe nicht innerhalb von 24 Stunden ins Labor gebracht (Datum AK GW-B (2003)
Laboreingang)

EK_1.9 Wasserstand nicht konstant (Abweichung zum Messwert vor 5 min
>2 %)

EK_1.10 | Wassertemperatur nicht konstant (Abweichung zum Messwert vor DIN 38402-13
5 min 0,1 K)

EK_1.11 pH nicht konstant (Abweichung zum Messwert vor 5 min £0,1 pH- DIN 38402-13
Einheiten)

EK _1.12 | elekir. Leitfahigkeit nicht konstant (Abweichung zum Messwert vor DIN 38402-13
5 min 1,0 %)

EK_1.13 | Sauerstoffgehalt nicht konstant (Abweichung zum Messwert vor 5 min | DIN 38402-13
10,1 mg/l)

EK_1.14 Redoxspannung nicht konstant (Abweichung zum Messwert vor 5 min | Hélting & Coldewey (2013)
>1mvV)

PK_1.1 Messwert aulerhalb des typischen Konzentrationsbereiches der DIN 38402-60
jeweiligen Messstelle; Uberschreitung des 95-Perzentils oder Unter-
schreitung des 5-Perzentils

pH-Wert: plausibler Bereich: 4,5 - 8,5

PK_1.2 Messwert aulerhalb des Akzeptanzintervalls der jeweiligen Messstelle: | LAWA (1993)
Mittelwert Plusminus 2-fache Standardabweichung

PK_1.4 Messwert kleiner Bestimmungsgrenze

PK_2.1 elektrische Leitfahigkeit (uS/cm) <> 30,2 * Summe der lonenstarken Maier & Grohmann (1977)
(mmol/l) mit 25 Prozent Puffer von der gemessenen elektrischen Leit- | in Schmidt (2013)
fahigkeit

PK_2.3 Fe geldst > Fe gesamt
PK_2.4 Mn geldst > Mn gesamt
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PK_2.5 Phosphat-ortho-P > Phosphor Gesamt DIN 38402-60
PK_2.6 HCO, - (Saurekapazitat KS 4,3 * 61,0168) <> 0 + 5 mgl Puffer vom

berechneten Wert
PK_2.7 0, > 5 mg/l und NO, > 0,05 mg/l DVWK 128/1992
PK_2.8 0O, >5 mg/l und NH, > 0,1 mg/l DVWK 128/1992
PK_2.9 8,0 <pH <5,5und Ca + Mg > 1,0 mmol DVWK 128/1992
PK 210 | O,>5undFe,+>0,05mgll DVWK 128/1992
PK_2.11 0, >5 und Mn, + > 0,05 mg/l DVWK 128/1992
PK_ 212  Fe,+>0,2und NO,>2,0 mg/l DVWK 128/1992
PK 213 | Mn,+>0,2und NO,>2,0 mg/l DVWK 128/1992
PK_2.14 | 5,2<pH<8,6undAl> 100 ug/l Kolle (2017)
PK_2.15 | Gesamthérte in °dH <> Ca + Mg (mmol/l) * 5,6 (Puffer 1 °dH bzw.

0,5 mmolll)

3.Plausibilitét der Analyse:

PK_3.1 Berechnung lonenbilanzfehler und Zuweisung einer QS-Klasse DIN 38402-62
PK_3.2 lonenbilanzfehler importiert <> lonenbilanzfehler berechnet?
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