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Abstracts

The present enforcement aid contains instructions and prescriptions for the
investigation of solid and liquid samples taken from waste or contaminated sites. It
describes the state of the art in the field of waste and contaminated site analysis.

Die Vollzugshilfe «Messmethoden im Abfall- und Altlastenbereich» enthalt
Anleitungen und Vorschriften fur die Untersuchung von Feststoff- und Wasserproben
im Bereich der Abfall- und Altlastenanalytik. Sie gibt den heutigen Stand der Technik
im Analytikbereich fur die Abfall- und Altlastenthematik wieder.

La présente aide a I'exécution contient des instructions et des prescriptions pour
I'analyse des échantillons solides et aqueux dans le cadre de I'étude des déchets et
des sites contaminés. Elle reflete I'état actuel de la technique dans ce domaine
analytique.

L’aiuto all’esecuzione relativo ai metodi di analisi nel’ambito dei rifiuti e dei siti
contaminati contiene le istruzioni e le prescrizioni per 'esame di campioni solidi e di
acqua e illustra I'attuale stato delle tecniche analitiche in questo settore.

Keywords:
waste, contaminated sites,
polluted sites, analytical

methods

Stichworter:
Abfall, Altlasten, belastete
Standorte, Messmethoden

Mots-clés:
déchets, sites contaminés,
sites pollués, méthodes de

mesure

Parole chiave:
rifiuti, siti contaminati, siti

inquinati, metodi di analisi
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Vorwort

Im Abfall- und Altlastenbereich haben reprasentative und aussagefahige Analysen eine zentrale Bedeutung. Auf
Grund der Messergebnisse werden Entscheidungen mit Okologisch und Okonomisch weit reichenden
Konsequenzen getroffen. Diese Vollzugshilfe beschreibt die Aufbereitung von Laborproben, den Einsatz von
erprobten Messmethoden bis hin zur Dokumentation der Ergebnisse. Dabei werden die Zielsetzungen verfolgt,
das Vorgehen zu harmonisieren, ein angemessenes Qualitatsniveau der Messergebnisse sicherzustellen und
Rechtsgleichheit zwischen den Akteuren zu erreichen.

Die vorliegende aktuelle Fassung bertcksichtigt die Vorgaben der Verordnung Uber die Vermeidung und
Entsorgung von Abfallen (Abfallverordnung, VVEA, SR 814.600), wie auch die Vorgaben der Verordnung tber
die Sanierung von Altlasten (Altlasten-Verordnung, AltlV, SR 814.680). Wie bis anhin ist vorgesehen, die
Vollzugshilfe periodisch zu aktualisieren, um der raschen Entwicklung der Messtechnik weiterhin gerecht zu
werden.

Bettina Hitzfeld Michel Monteil
Abteilung Boden und Biotechnologie Abteilung Abfall und Rohstoffe
Bundesamt fir Umwelt (BAFU) Bundesamt fir Umwelt (BAFU)
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Zusammenfassung

Die Vollzugshilfe Messmethoden im Abfall und Altlastenbereich enthalt Anleitungen fir die Untersuchung von
Feststoff- und Wasserproben im Bereich der Altlasten- und Abfallanalytik. Sowohl die Verordnung vom 4.
Dezember 2015 uUber die Vermeidung und die Entsorgung von Abféllen (Abfallverordnung, VVEA, SR
814.600) [1] als auch die Verordnung vom 26. August 1998 Uber die Sanierung von belasteten Standorten
(Altlasten-Verordnung AltlV, SR 814.680)[2] schreiben verschiedene Messungen von Feststoff- und
Wasserproben vor. Die vorliegende Vollzugshilfe enthadlt eine Aufzahlung und Kurzbeschreibung der
verschiedenen mdglichen Messmethoden und zeigt fir einzelne Methoden detailliert auf, wie sie durchzufthren
sind oder auf was besonders zu achten ist.

Im Kapitel 3 «Qualitatssicherung» werden Anforderungen an die Laboratorien, welche die im Abfall- und
Altlastenbereich geforderten Untersuchungen durchfiihren, formuliert mit dem Ziel, Richtigkeit, Vergleichbarkeit
und Rickverfolgbarkeit von Untersuchungsergebnissen zu gewahrleisten. Prifstellen, die solche
Untersuchungen durchfiihren, sollen nach der Norm SN EN ISO/IEC 17025 [3] arbeiten. Die wichtigsten
Elemente dieser Norm werden aufgezeigt.

Die in Kapitel 4 beschriebenen Vorgehensweisen bei der Probenahme, der Konservierung, dem Transport und
der Probenvorbereitung im Labor sind darauf ausgerichtet, in der gesamten Messkette eine ausreichende
Genauigkeit zu erreichen.

Bei der Aufbereitung der Feststoffproben ist insbesondere wichtig, dass immer die gesamte Probenmenge
aufbereitet wird. Die Abhangigkeit von minimaler Probemenge und maximaler Korngrésse des Probenmaterials
ist in der gesamten Kette (Probenahme im Feld, allféllige Reduktion der Probenmenge im Feld, stufenweise
Probenaufarbeitung im Labor) zu berlcksichtigen. Eine Bestimmung nur im Feinanteil mit nachtraglicher
Hochrechnung auf den Gesamtgehalt inklusive Grobanteil ist in Ausnahmefallen zugelassen, wenn durch die
Probenvorbereitung Stoffverluste auftreten kdnnen (siehe auch Kapitel 4.2 ).

Im Methodenteil (Kapitel 5 ) werden Methoden beschrieben, welche bei Feststoff- und Wasseruntersuchungen
erprobt und im In- und Ausland eingesetzt werden und aus heutiger Sicht als Stand der Technik gelten. Es
handelt sich dabei um offizielle Untersuchungsmethoden (EDI-Richtlinien [4] DIN, EN und ISO-Vorschriften, EPA-
Methoden [5], [6]) und individuelle validierte Laborvorschriften. Dabei werden insbesondere Vorgaben beziiglich
Konservierung und Aufbewahrung, Probenvorbereitung und -aufarbeitung, Messmethode, Gehaltsangabe und
Bestimmungsgrenze gemacht. Wegen der schnellen Entwicklung im Analytikbereich kénnen die hier
aufgezeigten Methoden nicht den Anspruch erheben, vollstdndig und abschliessend zu sein. Durch die
periodische Uberarbeitung dieser Vollzugshilfe ist jedoch eine hohe Aktualitdt gewahrleistet.

Far weiterfihrende Erklarungen zu einzelnen ausgewahlten Schadstoffklassen und Verfahren wird auf Kapitel 6
verwiesen.

Neben eigentlichen Messmethoden werden in den Anhangen auch Eluattests und andere bei der Untersuchung
von Abféllen und Altlasten relevante Verfahren beschrieben.
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Aktualisierung 2022
Mit der aktuellen Revision der vorliegenden Vollzugshilfe (2022) werden verschiedene Aktualisierungen
vorgenommen.

Neugliederung: Ausgewahlte detaillierte Methodenbeschreibungen im Anhang

Zusatzliche erlauternde Ausfihrungen zu Chlorparaffinen, Untersuchungen von Kugelfang-/Schiessplatz-
Material, PFAS

Neue Verfahren: Per- und polyfluorierte Alkylverbindungen (PFAS), I6sliche Salze, Dioxine, Phosphor
gesamt

Insbesondere werden auch verschiedene Begriffe an die Norm ISO 17025, 17000, DIN 1319-1 [7] und an das
internationale Worterbuch der Metrologie (VIM) [8] angepasst.

Die Referenzen werden auf den neuesten Stand gebracht.
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Einleitung

In der Schweiz sind in den nachsten Jahren Tausende von belasteten Standorten zu untersuchen. Auch fur die
umweltvertragliche Entsorgung von Abfallen ist meist eine Bestimmung des Schadstoffgehaltes notwendig. Die
Messergebnisse von Proben aus belasteten Standorten und von Abfallen kdnnen 6kologisch weit reichende und
finanziell aufwendige Konsequenzen haben. Es ist deshalb sowohl fir die Vollzugsbehérden als auch fur die
Wirtschaft wichtig, dass die Anforderungen an das Abflllen, die Konservierung, Vorbereitung und die Messung
von Proben sowie an die Qualitatssicherung dieser Verfahrensschritte harmonisiert sind. Die vorliegenden
Vollzugshilfe soll dies sicherstellen. Sie wurde 1999 erstmals publiziert und wird seither alle 4-5 Jahre periodisch
aktualisiert, um eineseits den neuesten Stand des Wissens abzubilden und andererseits den neuen
Entwicklungen und Erfordernissen gerecht zu werden.
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Ziel

Diese Vollzugshilfe soll aufzeigen, welche Anforderungen an das Abflllen, die Konservierung, die Vorbereitung
sowie die Messung von Feststoff- und Wasserproben zu stellen sind, um die Zielsetzungen der AltlV [2] und der
VVEA [1] im Bereich quantitative Beurteilung zu erfiillen. Es sollen fir diejenigen Stoffe, fur welche in der AltlV
bzw. in der VVEA Beurteilungswerte aufgefuhrt sind, Methoden beschrieben werden, welche heute in der
Altlastenpraxis und der Abfallwirtschaft erprobt und im In- und Ausland eingesetzt werden. Es handelt sich dabei
um Untersuchungsmethoden (EDI-Richtlinien [4], DIN, EN und ISO-Vorschriften, EPA-Methoden [5] [6] und
individuelle Laborvorschriften), die in zahlreichen Laboratorien angewendet werden und aus heutiger Sicht als
Stand der Technik gelten. Wegen der schnellen Entwicklung im Analytikbereich kénnen die hier beschriebenen
Methoden nicht den Anspruch erheben, vollstdndig und abschliessend zu sein.
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Rechtliche Grundlagen

2.1 Rechtliche Rahmenbedingungen

Artikel 30 des Bundesgesetzes vom 7. Oktober 1983 (iber den Schutz der Umwelt (Umweltschutzgesetz, USG,
SR 814.01) enthalt die Grundsatze, dass Abfalle soweit moglich verwertet und umweltvertraglich entsorgt werden
mussen.

In der Abfallverordnung [1] hat die Verwertung von Abféllen einen hohen Stellenwert. Fur bedeutende
Abfallaufkommen wurden in der VVEA die méglichen Verwertungswege entsprechend dem Schadstoffgehalt
definiert. Zum Vollzug der Bestimmungen der VVEA sind somit Feststoffproben zu analysieren.

Far Aushub- und Ausbruchmaterial legt Artikel 19 VVEA fest, welche Verwertungswege aufgrund der
Schadstoffgehalte zugelassen sind. Die zuldssigen Gesamtgehalte an Schadstoffen im Aushub- und
Ausbruchmaterial sind in Anhang 3 VVEA dokumentiert.

Abfélle kdnnen auch bei der Beton- und Zementherstellung verwertet werden. Die Anforderungen bei der
Verwendung als Rohmaterial und Rohmaterialkorrekturstoffe sind in Anhang 4 Ziffer 1 VVEA definiert. Werden
die Abfélle als Brennstoffe verwendet, gelten die Grenzwerte gemass Anhang 4 Ziffer 2 VVEA und bei
Verwendung als Zumahl- und Zuschlagstoff sind die Grenzwerte nach Anhang 4 Ziffer 3 VVEA einzuhalten.

Trotz steigender Verwertungsquoten werden auch in Zukunft mehrere Millionen Tonnen Abfalle jahrlich
abgelagert. Artikel 25 Absatz 1 VVEA sieht vor, dass auf Deponien nur Abfalle abgelagert werden diirfen, welche
die Anforderungen nach Anhang 5 VVEA erfiillen. Inhaberinnen und Inhaber von Abfallanlagen missen die
Abfélle bei der Entgegennahme kontrollieren und sicherstellen, dass nur zugelassene Abfalle in den Anlagen
entsorgt werden (Art. 27 Abs. 1 Bst. b VVEA). Fir die Deponietypen B, C, D und E legt Anhang 5 VVEA
Grenzwerte an den Gesamtgehalt an Schadstoffen in Feststoffproben, aber auch Grenzwerte fir die Freisetzung
von Schadstoffen in Eluattests fest.

Artikel 32c USG verpflichtet die Kantone, dafiir zu sorgen, dass Deponien und andere durch Abfalle belastete
Standorte saniert werden, wenn sie zu schadlichen oder lastigen Einwirkungen fihren oder die konkrete Gefahr
der Entstehung solcher Einwirkungen besteht und einen Kataster der belasteten Standorte zu erstellen.

Zu diesem Zweck beurteilt die Behdrde gemass der Altlasten-Verordnung [2] aufgrund einer historischen und
einer technischen Voruntersuchung, ob ein belasteter Standort hinsichtlich des Schutzes von Grundwasser und
oberirdischen Gewassern und des Schutzes vor Luftverunreinigungen und Belastungen des Bodens
Uberwachungs- oder sanierungsbedirftig ist (Art. 7 ff. AltlV). Mit der technischen Untersuchung werden Art und
Menge der Stoffe am Standort ermittelt (Art. 7 Abs. 4 AltlV). Daflir missen haufig auch Feststoffproben analysiert
werden. Fir die Beurteilung der Sanierungs- oder Uberwachungsbediirftigkeit verweisen die Artikel 9—12 AltIV
auf die in den Anhangen 1-3 der AltlV enthaltenen Konzentrationswerte. Die Anhange enthalten sodann
Anforderungen an die Probenahmen und Durchfiihrung der vorgesehenen Analysen.
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Fir die Beurteilung der Uberwachungs- und Sanierungsbediirftigkeit von belasteten Standorten hinsichtlich
seiner Auswirkungen auf Gewasser sind gemass Artikel 9 und 10 AltlV einerseits Untersuchungen des
Gewassers im Abstrombereich des Standorts und im Wasser, das in ein oberirdisches Gewasser gelangt,
notwendig. Andererseits sind auch Messungen im Eluat des Materials des Standorts vorgesehen. Anhang 1
Absatz 2 AltIV enthalt fur diese Eluattests Anforderungen an die Probenahmen, die Herstellung der Eluate und
deren Messung. Es ist unter anderem vorgesehen, dass das Eluat mit einem Saulenversuch herzustellen ist. Bei
Standorten mit besonders heterogenen Belastungen (z. B. Ablagerungsstandorte) kann die Entnahme von
Sickerwasserproben die Durchflihrung von Eluatversuchen ersetzen (Anh. 1 Abs. 3 AltlV). Gemass Anhang 1
Absatz 5 AltlV kann auf die Durchfiihrung eines Eluatversuches sodann verzichtet werden, wenn die Unter- oder
Uberschreitung der Konzentrationswerte im Eluat des Materials aufgrund anderer Angaben wie z. B.
Zusammensetzung und Herkunft des Materials, Summenparameter, 6kotoxikologische Untersuchungen oder der
rechnerischen Herleitung aus Gesamtgehalten festgestellt werden kann. Gemass Anhang 1 Absatz 6 AltlV
erlasst das BAFU unter anderem Richtlinien Uber die Probenahme sowie die Herstellung der Eluate und deren
Messung. Fir den Vollzug der Bestimmungen der AltlV sind somit Messungen von Feststoff- und Wasserproben
sowie Eluatversuche notwendig.

Ergibt sich aufgrund der Voruntersuchung eines belasteten Standorts, dass dieser sanierungsbediirftig ist,
werden zur Beurteilung der Ziele und der Dringlichkeit der Sanierung gemass Artikel 14 Absatz 1 Buchstabe a
AltlV im Rahmen einer Detailuntersuchung unter anderem die Art, Lage und Menge der Konzentrationen am
belasteten Standort vorhandenen umweltgefahrdenden Stoffe detailliert ermittelt und auf Grund einer
Gefahrdungsabschatzung bewertet. Auch hierzu sind wiederum Messungen in Feststoff- und Wasser-Proben
notig.

2.2 Geltungsbereich

Die vorliegende Vollzugshilfe gilt fir die in der Umweltschutzgesetzgebung vorgesehenen Messungen von
Feststoff- und Wasserproben aus belasteten Standorten und Abfallen, insbesondere Aushub- und
Ausbruchmaterial sowie Abféallen, die auf Deponien abgelagert werden sollen. Sie beschreibt die
Verfahrensschritte vom Abflillen der Probe vor Ort (fiir Wasserproben) bis zur Messung und deren Auswertung
im Labor.

Fiar andere Umweltbereiche, in denen bereits Vorschriften fir die Probenbehandlung oder Analytik bestehen
(z. B. Boden [9], Abwasser und oberirdische Gewasser [4]) gilt diese Vollzugshilfe nicht.

2.3 Definitionen

Im Sinne einer Harmonisierung der Begriffe soll fir chemische Untersuchungen an Proben eine einheitliche
Definition verwendet werden. Die in dieser Vollzugshilfe verwendeten Begriffsdefinitionen basieren auf
internationalen Standards wie dem Internationalen Waorterbuch der Metrologie (VIM)[8], der Norm ISO 17025 [3],
17000 [10] oder DIN 1319-1: 1995 [7]. Im Glossar sind die wichtigsten Definitionen aufgefihrt.
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Qualitatssicherung bei der
Probenahme und der Messung

Die Qualitatssicherung bildet die Basis daflir, dass trotz der im Allgemeinen grossen Heterogenitat des
Probenmaterials (z. B. Feststoffproben aus Ablagerungen) und des Einsatzes unterschiedlicher Messmethoden
Aussagen uber die Qualitdt und Vergleichbarkeit von Untersuchungsergebnissen gemacht werden koénnen.
Dabei werden Qualitatskriterien an die ausfihrenden Stellen vorgeschlagen, welche vom Abfillen und
Konservierung der Probe Uber das gesamte Messverfahren bis hin zur Archivierung gelten.

Bei der Untersuchung von Feststoff- und Wasserproben werden an die Qualitatssicherung hohe Anforderungen
gestellt. Dies deshalb, weil die Konzentrationsunterschiede der Schadstoffe in den einzelnen Proben Uber
mehrere Grossenordnungen variieren kénnen. Neben unbelastetem Probenmaterial kann gleichzeitig sehr stark
kontaminiertes Probenmaterial anfallen. Die Gefahr von Querkontaminationen ist daher auf jeder Stufe gegeben,
angefangen bei den Probenahmen (ber den Probentransport zur Aufbereitung und schliesslich bei der
analytischen Bestimmung. Das Priiflabor muss diesem Umstand besonders Rechnung tragen. Dies geschieht
durch moglichst getrennte Untersuchung von stark und schwach kontaminiertem Material, konsequente
Blindwertkontrollen maéglichst Gber alle Stufen und Sicherung der Dokumentation zur Nachverfolgbarkeit der
Probenahme, Aufbereitung und Untersuchung. Zusatzlich ist die Richtigkeit der Messung im taglichen Betrieb zu
Uberwachen und sicherzustellen. Wichtig in diesem Zusammenhang ist auch, dass die Probenehmer und
Auftraggeber das Labor iber das Ausmass der Kontamination, soweit diese bekannt ist, informieren.

Aufgrund der hohen Anforderungen an die Qualitatssicherung missen Priflabors im Umweltbereich die
Anforderungen der Norm SN EN ISO/IEC 17025 [3] erfiillen und sollten entsprechend akkreditiert sein. Aus dem
Geltungsbereich der Akkreditierung muss hervorgehen, fiir welche in dieser Vollzugshilfe aufgeflihrten
Messprinzipien das Priflabor qualifiziert und kompetent ist. Aktuelle Geltungsbereiche fur akkreditierte Labors
kénnen unter www.sas.admin.ch/sas/de/home/akkreditiertestellen/akkrstellensuchesas.html  eingesehen
werden.

3.1 Entnahme und Konservierung von Proben

Erfahrungsgemass liegen die grossten Unsicherheiten bei der Probenahme selbst. Die Probenahme im Feld
stellt hohe Anspriiche an die Probenehmer und muss entsprechend fachmannisch geplant und durchgefiihrt
werden. Der Ablauf der Probenahme sowie die eingesetzten Probenahmegerate und die Hilfsmittel zur
Bestimmung der Feldparameter sind zu beschreiben;

Die Probenahmebehalter sind eindeutig zu beschriften;
Es ist ein Verzeichnis aller entnommenen Proben zu erstellen;

Die Proben sind im Hinblick auf die vorgesehenen Untersuchungen zu konservieren und entsprechend zu
verpacken. Die Proben diurfen auf dem Weg von der Probenahmestelle ins Labor nicht durch
Umwelteinflisse verandert werden.


http://www.sas.admin.ch/sas/de/home/akkreditiertestellen/akkrstellensuchesas.html
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Folgende Vollzugshilfen des BAFU gelten flr die Probenahme:

«Probenahme von Grundwasser bei belasteten Standorten» [11].

«Probenahme fester Abfalle» [12]

3.2 Messungen

Hinsichtlich der Messung der Proben sollte das damit betraute Labor die Anforderungen der Norm SN EN
ISO/IEC 17025 [3] an ein Priflabor erfiillen. Die Anforderungen der Norm in den folgenden Bereichen sind dabei
zur Sicherung der Qualitat besonders wichtig:

Registrierung

Messablauf

Standardarbeitsanweisungen

Protokollierung

Ruckverfolgbarkeit

Validierung und arbeitstagliche Uberwachung der Richtigkeit
Ermittlung der Messunsicherheit

Berichterstattung

Archivierung

Ringversuchsteilnahmen

Anforderungen an die verwendeten Untersuchungsmethoden
Soweit moglich sind die Methoden anzuwenden, die hier beschrieben werden. Die Messverfahren sollen in jedem
Labor validiert sein. Fir jedes Verfahren missen zumindest folgende Kenngréssen bekannt sein:

Anwendungsbereich

Nachweisvermdégen z. B. als Bestimmungsgrenze
Prazision und Richtigkeit

Messunsicherheit (Uber das ganze Verfahren betrachtet)

Spezifitat, Selektivitat: Je nach Anforderungen kénnen Aussagen zu Spezifitat und Selektivitat gefordert
werden.

Teilnahme an Ringversuchen

Das Labor sollte regelméassig an Ringversuchen teilnehmen, um seine Standardmethoden laufend zu Gberprifen.
Diese Ringversuche sind auch ein wesentlicher Bestandteil der Akkreditierung nach SN EN ISO/IEC 17025 [3]
und werden durch die Akkreditierungsbehérden im Rahmen von regelmassigen Uberwachungen begutachtet.
Far Feststoffuntersuchungen wird eine Teilnahme an folgenden Ringversuchen empfohlen:

Kohlenwasserstoffe C10-C40; PAK, PCB: International Sediment Exchange for Tests on Organic
Contaminants, SETOC; Wageningen University, WEPAL, PO Box 8005, 6700 Wageningen, Niederlande;
www.wepal.nl


http://www.wepal.nl/
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Schwermetalle: International Soil-Analytical Exchange, ISE, Wageningen University, WEPAL, PO Box
8005, 6700 Wageningen, Niederlande; www.wepal.nl

Dioxine, PFAS: InterCinD; www.intercind.eu

Fir Wasserproben werden ebenfalls von verschiedenen Organisationen Ringversuche angeboten. Die folgende
Auflistung ist unvollstandig, enthalt aber Institutionen die ein breites Spektrum an Parametern der Wasseranalytik
anbieten.

IFA Test System, Universitat fur Bodenkultur Wien, Analytikzentrum, 3430 Tulln; www.ifatest.at

AQS Baden-Wirttemberg, Institut fur Siedlungswasserbau, D-70569 Stuttgart;
www.iswa.uni-stuttgart.de/ch/aqs/index.html|

Diverse chemische Parameter in Wasser: Aglae, www.association-aglae.fr

Eine Zusammenstellung weiterer Ringversuchsanbieter findet sich unter www.eptis.org

Ein Ringversuch gilt als erfolgreich bestanden, wenn mindestens 80% der wahrend einem Jahr abgegebenen
Resultate eines Verfahrens innerhalb eines Z_Scores von +/- 2 liegen.

Z S X - XO
core = —mm
- Stabw.
X = Messwert
X = Durchschnitt aller Messwerte

Stabw. = Standardabweichung (absolut)

3.3 Bestimmungsgrenzen bei Untersuchungen: Ermittlung und Anforderungen

Jedes analytische Messverfahren ist in seinem Nachweisvermdgen begrenzt. Die Grenze des quantitativen
Nachweises wird im Messwesen Bestimmungsgrenze — BG (Engl. Limit of quantitation: LOQ) genannt. Bei der
Definition dieser Grosse besteht in der Fachliteratur Einigkeit darin, dass eine Bestimmungsgrenze stets mit einer
definierten Qualitédt bezuglich Prazision und Richtigkeit verbunden ist. Fur den Vollzug der Abfall- und
Altlastenregelungen soll die Bestimmungsgrenze robust sein, d.h. sie muss mit einer anerkannten Methode und
mit dem jeweiligen Probematerial von vergleichbaren Analyselabors im In- und Ausland erreichbar sein. Das
heisst in Bezug auf Prazision und Richtigkeit:

- Prazision: Messungen bei der Bestimmungsgrenze sollten einen maximalen Variationskoeffizienten von 20%
ausweisen.

- Richtigkeit: Die Unrichtigkeit sollte in allen Fallen maximal 40% betragen.

In der Praxis wird die erreichbare Bestimmungsgrenze durch die Art und Zusammensetzung des Probenmaterials
limitiert. Je «belasteter» ein Probenmaterial ist, umso starker machen sich Storeinflisse (Matrixeffekte,
Interferenzen) bemerkbar. Bei einer Messung in einer Trinkwasserfassung oder einer Karstquelle kann teilweise
eine tiefere Bestimmungsgrenze erreicht werden als bei der Messung eines schadstoffbelasteten
Deponiesickerwassers.


http://www.wepal.nl/
http://www.intercind.eu/
http://www.ifatest.at/
http://www.iswa.uni-stuttgart.de/ch/aqs/index.html
http://www.association-aglae.fr/
http://www.eptis.org/
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Fir die in der VVEA und der AltlV aufgefuhrten Stoffe sind in Kapitel 5.1 die Feststoff-Bestimmungsgrenzen
sowie die minimal zu erreichenden Bestimmungsgrenzen in einem Deponiesickerwasser und in
Grundwasserproben aus dem unmittelbaren Abstrombereich von belasteten Standorten aufgeflhrt. Bei der
Beurteilung von gering oder nicht belasteten Wasserproben aus Quellfassungen (wie Karstquellen oder
Trinkwasserfassungen) sowie bei gepumptem Grundwasser, welches nach der BAFU-Vollzugshilfe «Wegleitung
Grundwasserschutz» [13] fir anthropogen nicht beeinflusstes Grundwasser (Indikatorwert fir Grundwasser)
beurteilt wird, ist auf die vom Labor angegebene Bestimmungsgrenze abzustellen. Das Labor muss nétigenfalls
belegen kdnnen, dass seine Bestimmungsgrenze die vorangehend beschriebene Prazision und Richtigkeit
einhalt. Einen Vorschlag, wie die Bestimmungsgrenze anhand vergleichbarer Grundsatze ermittelt werden soll,
hat das BAFU auf seiner Webseite aufgeschaltet:
www.bafu.admin.ch/bafu/de/home/themen/altlasten/fachinformationen/altlastenbearbeitung.htmi.

3.4 Angabe der Messwerte und Umgang mit Messunsicherheiten im Vergleich mit
gesetzlichen Grenzwerten: Regeln fur den Bereich Abfall und Altlasten

Einleitung und Grundlagen

Messwerte sind immer mit einer Unsicherheit behaftet. Bei der Deklaration von Abfallen sind Stoffgehalte nahe
der Grenz- bzw. Entscheidungswerte von besonderer Bedeutung. Hier stellt sich im speziellen die Frage, wie die
Werte angegeben werden sollen und wie mit Messunsicherheiten umzugehen ist.

Entscheidungshilfe fiir Stoffgehalte nahe bei Grenzwerten
Grundsatz: Fir die Beurteilung einer Stichprobe bezliglich Grenzwerteinhaltung oder Nichteinhaltung, gilt
ausschliesslich der ausgewiesene Messwert. Messunsicherheiten werden weder abgezogen noch dazugezahit.

Liegen flr die Bewertung einer Abfallcharge mehrere Proben und entsprechend mehrere Messwerte vor, ist
jeweils der Mittelwert aller Ergebnisse zu verwenden.

Anzahl signifikanter Stellen

Bei chemisch analytischen Untersuchungen liegt die Messunsicherheit typischerweise im Bereich von 5-50%
(ohne Probenahme). Unter Berlicksichtigung dieser Tatsache macht es in den meisten Fallen keinen Sinn, ein
Messergebnis mit mehr als zwei signifikanten Stellen anzugeben. Dabei gelten folgende Rundungsregeln fir die
3. Stelle:

1,2,3,4: Abrunden
5,6,7,8,9: Aufrunden

Ausnahme: Bei Grenzwerten mit 3 signifikanten Stellen (z. B. fur PAK in Anh. 3 Ziff. 2 VVEA: 12,5 mg/kg) ist auf
die dritte Stelle zu runden.

Die Bestimmungsgrenze wird mit einer signifikanten Stelle angegeben.

Auch Messergebnisse im Bereich der Bestimmungsgrenze (bis zur nachsten 10er Potenz) werden mit einer
signifikanten Stelle angegeben.

z. B. BG = 0,05: Ergebnisse: 0,05; 0,06; 0,07 ... 0,10; 0,11; 0,12 ...

z. B. BG = 0,01: Ergebnisse: 0,01; 0,02; 0,03 ... 0,09; 0,10; 0,11 ...


http://www.bafu.admin.ch/bafu/de/home/themen/altlasten/fachinformationen/altlastenbearbeitung.html
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In Tabelle 1 sind einige Beispiele von Resultateangaben und Beurteilungen hinsichtlich der Einhaltung von
Grenzwerten aufgefuhrt.

Tabelle 1

Signifikante Stellen und gerundete Messwerte

Grenzwert
10
10

10

1000
1000
0,1
0,1
0,01
0,1

Messwert
10,27
10,53

1 Messung: 10,53
2 Messung: 10,27
(Mittelwert: 10,40)

1070
1012
0,136
0,104
0,0105
< 0,050

Angabe auf Priifbericht
10
11
10

1100
1000
0,14
0,10
0,011
<0,05

Beurteilung
Grenzwert eingehalten

Grenzwert nicht eingehalten

Grenzwert eingehalten
(Mittelwert auf 2 signifikante Stellen gerundet)

Grenzwert nicht eingehalten
Grenzwert eingehalten
Grenzwert nicht eingehalten
Grenzwert eingehalten
Grenzwert nicht eingehalten

Grenzwert eingehalten
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Probenahme, Konservierung,
Transport und
Probenvorbereitung

4.1 Wasserproben
Wasserproben im Sinne dieser Vollzugshilfe sind Proben aus Grundwasserleitern, Eluaten und Sickerwasser.

Probenahme

Es gelten grundsatzlich die Anforderungen der BAFU-Vollzugshilfe: «Probenahme von Grundwasser bei
belasteten Standorten» [11]. Probenahmebehalter fiir Wasserproben dirfen die zu untersuchenden Stoffe nicht
beeinflussen (Adsorption an Gefasswand, Reaktionen, Verlust an flichtigen Stoffen durch undichte Behalter,
mikrobieller Abbau, etc.). Die Probenbehalter werden hinsichtlich der zu analysierenden Schadstoffe speziell
gereinigt und vor Ort mit dem Probenwasser zusatzlich gespllt. Sie werden in der Regel vollstandig gefullt (kein
Gasraum).

Feldparameter

Bei Wasserproben sind, falls erforderlich, Temperatur, elektrische Leitfahigkeit, pH-Wert und Sauerstoffgehalt
mit geeigneten und kalibrierten Instrumenten vor Ort zu bestimmen. Eine nachtragliche Bestimmung von pH-
Wert und Sauerstoffgehalt im Labor ist ebenfalls mdglich, erfordert aber eine spezielle Beprobung. Fiir die pH-
Wert-Bestimmungen mussen die Proben luftfrei enthommen und in geeigneten Flaschen gekihlt ins Labor
transportiert werden. Fir die Sauerstoffbestimmung hat eine Fixierung mit Winkler-Reagens direkt vor Ort zu
erfolgen. Die Messungen im Labor sollen moglichst am Tag der Probenahme durchgefiihrt werden, spatestens
jedoch am Folgetag.

Konservierung

Generell soll die Konservierung nach den Empfehlungen der «Richtlinien fir die Untersuchung von Abwasser
und Oberflachenwasser» [4] erfolgen. Durch die Konservierung soll eine Veranderung der Probe (Ausgasen,
Ausfallung, chemische Reaktionen, mikrobieller Abbau, etc.) nach der Entnahme verhindert werden. Kapitel 5
enthalt bei der Beschreibung der einzelnen Messmethoden detaillierte Angaben zur Konservierung. Geeignete
Probenbehalter sind in Tabelle 2 aufgeflihrt. Die Parameter, die in nicht konservierten Proben moglichst innerhalb
24-48 Std. nach Entnahme analysiert werden sollten, sind in Tabelle 3 aufgelistet. Die Konservierung der Proben
ist mit dem Labor abzusprechen.

Transport und Aufbewahrung

Der Transport der Wasserproben von der Probenahmestelle ins Labor soll so schnell wie mdglich erfolgen. Die
Proben sind unmittelbar nach der Entnahme vor Licht zu schitzen und bis zur Messung kihl zu lagern. Kapitel 5
enthalt bei der Beschreibung der einzelnen Messmethoden detaillierte Angaben zur Aufbewahrung.
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Probenvorbereitung — Entscheidungshilfe zur Bestimmung von gelésten Gehalten und Gesamtgehalten
Vor der Messung der entnommenen Wasserproben bedirfen diese teilweise einer Probenvorbereitung (Filtration
oder Bestimmung als Gesamtgehalt). Kapitel 5 enthalt bei der Beschreibung der einzelnen Messmethoden
detaillierte Angaben zur Probenvorbereitung. Dabei sollen folgende grundsatzlichen Uberlegungen beachtet
werden:

Bei Untersuchungen nach der AltlV sollen Stoffe erfasst werden, die iber das fliessende Wasser aus einem
belasteten Standort herausgelost und transportiert werden kénnen. In der Praxis bedeutet dies, dass
grundsatzlich der im Wasser zu einem Rezeptor transportierbare Anteil, d.h. der geléste und der an
FeinstpArtikel (< 0,45 um) gebundene transportierbare Anteil der Stoffe im Wasser bestimmt werden soll.
Die Originalprobe sollte mdglichst zeithahe nach der Probenahme, Ublicherweise bereits im Feld,
typischerweise iber Membranfilter mit einer Porengrésse von 0,45 um filtriert werden.

Grundwasser aus Piezometerbeprobungen kann Schwebstoffe enthalten, die vom Bohr- oder Pumpvorgang
stammen: Diese gelten nicht als transportierbare Schwebstoffe. Sichtbar triibe Proben werden filtriert
(Metalle) bzw. die Schwebestoffe miussen sich absetzen kénnen (Organika).

Im Sediment sollen alle Stoffe gemessen werden, die sich auf die dortige Lebensgemeinschaft (Benthos)
negativ auswirken kénnen.

In Flissen und Seen (ohne Sedimente) sind die freien, d. h. ungebundenen und unkomplexierten
Komponenten Okotoxikologisch relevant. Da diese nicht direkt analytisch erfassbar sind, beschrankt man
sich meist auf die Bestimmung der geldsten Fraktion (gelost, an FeinpArtikel gebunden, < 0,45 um).

Bei den gemass Anhang 5 VVEA vorgeschriebenen Eluattests soll der wasserldsliche Anteil an Schadstoffen
gemessen werden (Beurteilung der aus dem Abfallkérper herausgelésten und transportierten Anteile,
< 0,45 pm).

Bei Einleitungen in Gewasser oder in die Kanalisation, z. B. bei gefasstem Deponiesickerwasser, miissen
auch die an PArtikel gebundenen Schadstoffe miterfasst werden, denn auch diese werden ins Gewasser
resp. in die Kanalisation transportiert.

Bei Schwermetallen ist zu berticksichtigen, dass geldste Anteile durch Kontakt mit Luftsauerstoff als Oxide
wieder ausfallen kénnen. (Beispiel: wasserldsliches Fe?* wird durch Sauerstoff innerhalb kiirzester Zeit zu
Fe3* oxidiert und fallt als unlosliches Fe203 (Rost) aus. Daher miissen die Metalle in der filtrierten Probe vor
der Messung durch Ansaduern rickgelost werden.

Bei organischen Schadstoffen besteht ein hohes Risiko, dass sie an Filtermaterialien adsorbieren
(Semivolatiles) oder wahrend der Filtration ausgasen (fliichtige Verbindungen). Daher ist bei schwerléslichen
organischen Substanzen, die gut an Filtermaterialien adsorbieren kénnen (z. Bsp. PAK, PCB), grundséatzlich
auf eine Filtration zu verzichten. Bei sichtbar triiben Proben ist die Bestimmung nach Absetzenlassen der
Schwebstoffe (liber Nacht bzw. wahrend mindestens 12 Stunden) im Uberstand durchzufiihren.

Der Saulentest nach AltlV ist zwar grundsatzlich so konzipiert, dass klare Eluate resultieren. Wenn trotz
korrekter Beflllung der Saule die Eluate sichtbar triib sind, sollen die Eluate so weit wie mdglich von
Schwebeteilen befreit werden (z. B. durch Absetzenlassen der Schwebstoffe und Messung im Uberstand).

Detaillierte Angaben zur Probenvorbereitung zur Ermittlung der gelésten und der an FeinstpArtikel (< 0,45 uym)
gebundenen transportierbaren Stoffanteile sind in der Tabelle 2 beschrieben.
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Tabelle 2

Konservierung und Probenvorbereitung von Wasserproben zur Ermittlung der gelésten und der an FeinstpArtikel gebundenen

transportierbaren Stoffanteile (ohne Sedimentproben, ohne Proben zur Beurteilung der Anforderungen an die Ableitung von verschmutzten
Abwasser nach Anh. 3 GSchV).

Parameter

Allgemein

Metalle
Elemente

Anionen
Chromat

Ammonium
Cyanid
Sulfit

DOC
TOC

voC
LCKW, BTEX
KW Cs—C1o

KW-Index
C10—Cuao

PAK, PCB

Aniline

Phenole

PFAS

Behaltermaterial

PP: Polypropylen
PE: Polyethylen
PET: Polyethylen-
terephthalat
PETG

PP, PE, PETG

Glas, PP, PE, PET,
PETG, Teflon

Glas, Teflon, PE,
PET

Glas, PP, PE, PET;
Teflon

Glas, PET

Glas

Glas, Teflon

Glas, Teflon

Glas

Glas

HDPE (kein Glas)

Beurteilung nach AltlV
Grundwasser, Oberflachenwasser, AltlV-Eluate

Es werden Substanzen erfasst, die tiber das fliessende
Wasser transportiert werden. Feststoffe, die aus dem
Pumpvorgang stammen, werden nicht miterfasst.

Sichtbar triibe Proben: bei Probenahme filtrieren, danach
Konservierung: HNO; pH < 2

Sichtbar klare Proben: keine Filtration; Konservierung:
HNO; oder HCI pH < 2

Filtration im Labor vor der Messung
Konservierung: keine

Filtration im Labor vor der Messung
Konservierung: HCI oder H,SO4; pH < 2

Sichtbar triibe Proben: Filtration vor Ort
Konservierung NaOH; pH > 9

DOC: Filtration bei 0,45 ym
TOC: keine Filtration
Konservierung: HCI oder H,SO4; pH < 2

Luftfrei abfiillen und gekiihlt lagern; Konservierung HCI
oder NaHSO., wenn die Messung nicht innerhalb 24 h
erfolgt.

Keine Filtration

Konservierung: HCI, pH < 2, falls Extraktion nicht innerhalb
48 h erfolgt.

Tribe Proben: Nach Stehenlassen wahrend mindestens
12 h bei < 5°C Probe abdekantieren und Uberstand
analysieren.

Keine Filtration

Konservierung: HCI, HsPO, oder H,SO4; pH < 2, falls die
Extraktion nicht innerhalb von 48 h erfolgt.

Triibe Proben: Nach Stehenlassen wahrend mindestens
12 h bei < 5°C Probe abdekantieren und Uberstand
analysieren.

Konservierung: HCI, H;PO, oder H,SOy4; pH < 2, falls die
Extraktion nicht innerhalb von 48 h erfolgt.

Tribe Proben: Filtration durch inertes Filtermaterial oder
nach Stehenlassen wahrend mindestens 12 h bei < 5°C
Probe abdekantieren und Uberstand analysieren.

Ansauern mit H;PO, auf pH< 2

Triibe Proben: Filtration durch inertes Filtermaterial oder
nach Stehenlassen wahrend mindestens 12 h bei < 5°C
Probe abdekantieren und Uberstand analysieren.

Keine Filtration

Tribe Proben: Zentrifugation und/oder nach Stehenlassen
wahrend mindestens 12 h bei < 5°C Probe abdekantieren
und Uberstand analysieren.

Beurteilung nach Anhang 5 VVEA
Eluate*

Der eluierbare Anteil der Schadstoffe wird
bestimmt. Triibe Eluate werden in der Regel
filtriert. Das Filtermaterial muss so
beschaffen sein, dass keine Stoffverluste
auftraten (z. B durch Adsorption).

Filtration: 0,45 um vor Zugabe
Konservierungsmittel
Konservierung: HNO3 oder HCI pH < 2

Filtration im Labor vor der Messung
Konservierung: keine

Filtration im Labor vor der Messung
Konservierung: HCI oder H,SO4; pH < 2

Filtration: 0,45 pm
Konservierung NaOH; pH > 9

DOC: Filtration bei 0,45 um
TOC: keine Filtration
Konservierung: HCI oder H,SO4; pH < 2

Keine Anforderung fiir VVEA Eluat

Keine Anforderung fir VVEA Eluat

Keine Anforderung fir VVEA Eluat

Keine Anforderung fir VVEA Eluat

Keine Anforderung im VVEA Eluat

Keine Filtration

Tribe Proben: Zentrifugation und/oder nach
Stehenlassen wahrend mindestens 12 h bei
< 5°C Probe abdekantieren und Uberstand
analysieren.




Messmethoden im Abfall- und Altlastenbereich © BAFU 2022

21

Tabelle 3

Parameter, die in nicht konservierten Proben mdglichst innerhalb 24 bis 48 Stunden nach Entnahme analysiert werden sollten.

Parameter

Ammonium

Aniline

Cyanid
Gesamte ungel6ste Stoffe GUS
Nitrit

Polyzyklische Aromatische
Kohlenwasserstoffe PAK

Begriindung

Mikrobielle Prozesse sowie Sauerstoff in der Probe konnen zur Oxidation von Ammonium zu Nitrit
und Nitrat flhren.

Minderbefunde durch mikrobielle Abbauprozesse

In neutralem bis saurem Milieu bildet freies Cyanid (CN-) gasformiges HCN und kann aus der Probe
ausgasen.

Durch Kontakt mit Sauerstoff konnen geldste Anteile an Eisen oder Mangen oxidiert werden und zu
Ausfallungen flihren. Bakterienwachstum kann ebenfalls zu einer Erhéhung des GUS fiuhren.

Mikrobielle Prozesse sowie Sauerstoff in der Probe konnen zur Oxidation von Nitrit zu Nitrat flihren.

Minderbefunde durch mikrobielle Prozesse
Adsorptionseffekte auf Glasoberflachen (kann auch in konservierten Proben erfolgen)

Phenole Minderbefunde durch mikrobielle Prozesse

Quecksilber Minderbefunde durch Ausfallungen

VOC Ausgasung sowie mikrobielle Prozesse kdnnen zu einer Eriedrigung des urspriinglichen Gehaltes fiihren.
LCKW, BTEX,

KW C5—C1o

Das Labor muss im Prifbericht einen Vermerk anbringen, wenn die minimalen Anforderungen (z. B. maximale
Zeit von der Probenahme bis zur Messung Uberschritten, zu hohe Temperatur bei Transport/Lagerung, fehlende
Konservierung, ungeeignete Gefasse etc.) nicht eingehalten wurden und dadurch ein Einfluss auf das
Messergebnis nicht auszuschliessen ist.

4.2 Feststoffproben

Die Entnahme von Feststoffproben ist in der BAFU Vollzugshilfe «Probenahme fester Abfélle» [12] geregelt. Die
Vorgaben dieser Vollzugshilfe sind einzuhalten. An dieser Stelle wird lediglich ein verklrzter Auszug
wiedergegeben. Bei Unklarheiten oder Widerspriichen gelten, falls nicht explizit andere Angaben angebracht
werden, die Vorgaben der Probenahme-Vollzugshilfe. Unter dem Begriff «Feststoffproben» versteht man feste
oder pastose Proben. Generell sollen in Feststoffproben Gesamtgehalte bestimmt werden. Dabei ist immer die
gesamte Probenmenge aufzubereiten (keine Bestimmung nur im Feinanteil!). Aufschlisse und
Extraktionsverfahren sind so zu wahlen, dass der gesamte in der Probe enthaltene Schadstoffanteil miterfasst
wird. Unter Umstanden kénnen dabei jedoch auch Stoffe geogenen Ursprungs (zum Beispiel in Gestein
vorhandenes Blei oder Chrom) nachgewiesen werden. Diesem Umstand ist bei der Beurteilung der Probe
Rechnung zu tragen.

Probemenge

Die minimale Probemenge fir Feststoffproben hangt von der maximalen Korngrdsse der darin enthaltenen
PArtikel (Steine, Abraummaterial) und von der Verteilung der Schadstoffe (partikulare Kontamination oder
Oberflachenkontamination) ab. Je grésser die PArtikel sind, desto mehr Material ist zu enthehmen, um eine
reprasentative Probe zu erhalten. Eine grobe Abschéatzung fir die minimal notwendige Probemenge ist in
Tabelle 4 und Abbildung 1 und Abbildung 2 gegeben. Unter der maximalen Korngrésse versteht man in der Regel
das 95%-Perzentil in der Korngréssenverteilung.
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Tabelle 4
Minimale Probenmenge in Abhangigkeit der maximalen Korngroésse bei partikularer Belastung/Kontamination
a) Probenahme im Feld: Minimal erforderliche Probenmasse
dmax: Mmin: Mmin:
maximaler Korndurchmesser Minimal erforderliche Probenmasse Minimal erforderliche Probenmasse
bei partikularer Belastung/Kontamination bei Material mit Oberflachenkontamination
10 cm 100 kg 6 kg
5cm 30 kg 3 kg
2cm 6 kg 1,2 kg
1cm 1,5kg 600 g — empfohlen: 1 kg
5 mm 500 g — empfohlen: 1 kg 300 g — empfohlen: 1 kg
1mm

5 g — empfohlen: 1 kg

60 g — empfohlen: 1 kg

b) Probenaufbereitung im Labor

dmax:

maximaler Korndurchmesser

m;"ri\r;.mal erforderliche Probenmasse
2,5mm
1,5mm
1 mm
<0,1mm

100 g
20g
59

19

Abbildung 1

Minimal notwendige Probenmenge in Abhangigkeit der maximalen Korngrosse bei partiklarer Belastung/Kontamination

Riickstellproben sind in der minimal notwendigen Probenmasse nicht enthalten.
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nach R. Bunge [14]
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Abbildung 2
Minimal notwendige Probenmenge in Abhangigkeit der maximalen Korngrosse bei Material mit Oberflachenkontamination

Riickstellproben sind in der minimal notwendigen Probenmasse nicht enthalten
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Probenahmebehalter, Transport und Aufbewahrung

Geeignete Probenahmebehalter fir Feststoffproben sind in Tabelle 5 aufgefiihrt. Die Probenahmebehalter
muissen sauber und derart beschaffen sein, dass diese den Beanspruchungen wahrend Probenahme und
Transport widerstehen und beim Transport und bei der Aufbewahrung keine Schadstoffverluste moglich sind
(z. B. Diffusion von chlorierten Kohlenwasserstoffen in Plastikbehaltern). Im Weiteren miissen die Behalter aus
einem Material hergestellt sein, das mit dem erwarteten Schadstoffspektrum kompatibel ist, d.h. die Behalter
dirfen aufgrund von chemischen Angriffen weder deformieren noch reissen. Bei grosseren Probenmengen
koénnen fir den Transport Kunststoffeimer verwendet werden. Im Labor ist dann mdglichst rasch eine Teilprobe
fir die Messung zu ziehen und in einem geeigneten Behalter aufzubewahren. Kapitel 5 enthalt bei der
Beschreibung der einzelnen Messmethoden detaillierte Angaben zur Aufbewahrung.
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Tabelle 5

Probenahmebehilter fiir Feststoffproben

Parameter Geeignete Probenahmebehélter

Kohlenwasserstoffe C1c—Cao Kunststoffeimer fiir Probenmengen > 1 kg
Glas oder Kunststoffeimer fur Probenmengen < 1 kg
Kuhl und gut verschlossen verpackt transportieren und lagern

Aniline, Nitroaromaten Kunststoffeimer fur Probenmengen > 1 kg
Glas fur Probenmengen < 1 kg
Kuhl und gut verschlossen transportieren und lagern

PAK, PCB Kunststoffeimer fur Probenmengen > 1 kg
Glas oder Kunststoffeimer fir Probenmengen < 1 kg
Kuhl, dunkel und gut verschlossen verpackt lagern

Phenole Kunststoffeimer fur Probenmengen > 1 kg
Glas fur Probenmengen < 1 kg
Kuhl und luftdicht verpackt lagem

PFAS Kunststoffeimer fur Probenmengen > 1 kg
Glas oder Kunststoffeimer fiir Probenmengen < 1 kg
Kuhl und gut verschlossen verpackt transportieren und lagern

Flichtige Verbindungen wie aliphatische Luftdicht verschliessbare Glasbehalter, evtl. Headspacevials, Glasbehalter mit PTFE-Einlage
Kohlenwasserstoffe Cs—C1o, LCKW, BTEX im Verschluss). Transport und Lagerung durchgangig gekihlt. Probengefasse moglichst bis
mindestens zur Halfte gefiillt.
Alternative: Methanol in Probenglaser vorlegen und Probematerial unmittelbar bei der
Probenahme in die vorbereiteten Glaser tberfiihren.

Metalle Kunststoffeimer fiir Probenmengen > 1 kg
Glas oder Kunststoffeimer fur Probenmengen < 1 kg
Kuhl und luftdicht verpackt lagem

Anstelle von Kunststoffeimern konnen auch geeignete Kunststoffsacke (z. B. Nalgen) verwendet werden.

Probenvorbereitung
Fir die Untersuchung von Feststoffproben muss immer das gesamte Probenmaterial respektive eine
reprasentative Teilprobe verwendet werden.

Die Proben sind bei maximal 40°C vorzutrocknen, sofern ein relevanter Einfluss auf den zu analysierenden Stoff
ausgeschlossen werden kann (fiir weitere Einschrankungen siehe Kapitel 5 und fir KW-Index Kapitel 6.2 ).
Vorgetrocknete Proben lassen sich leichter zerkleinern und homogenisieren, sodass eine reprasentative
Teilprobe fir die Analytik gewonnen werden kann. Bei fliichtigen Stoffen (Siedepunkt < 150°C) oder
wasserdampffliichtigen Stoffen (z. B. Aniline, Phenole) kann eine Trocknung zu Minderbefunden flihren.

Im Allgemeinen ist das gesamte Probenmaterial mittels geeignetem Brecher zu zerkleinern und zu
homogenisieren. Enthalt die Probe gréssere Stiicke, kdnnen diese vorgangig abgetrennt, separat zerkleinert und
danach wieder unter die Probe gemischt werden. Anschliessend wird die Probe Uber einen Probenteiler (z. B.
Riffelteiler) geteilt. Eine Teilprobe wird dann wieder zerkleinert. Dieser Prozess mit weiteren
Verkleinerungsschritten (Brecher oder Muhle) wird solange weitergeflhrt, bis eine homogene Teilprobe in der
gewlnschten Feinheit vorliegt (siehe Tabelle 4).
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Grosse Probenmengen sind fir die Probenvorbereitung eine Herausforderung. In der Praxis hat sich gezeigt,
dass Mengen bis ca.30kg und mit einer maximalen Korngrésse von 5cm (z. B. Bahnschotter) mit
Laborbackenbrechern nach dem Stand der Technik noch gut verarbeitet werden kénnen. Eine Mdglichkeit bei
maximalen Korngréssen Uber 50 mm die Probenmenge zu verringern besteht darin, die groben Anteile
(Uberkorn) nicht in die Laborprobe einzuschliessen und deren Anteil in der Gesamtprobe quantitativ zu
bestimmen. Unter der Annahme, dass die Schadstoffe ausschliesslich auf den feineren Anteilen haften, kann die
Konzentration der Probe ohne Uberkorn mit dem Anteil Uberkorn auf die Gesamtprobe umgerechnet werden.

Die Messung im Feinanteil mit nachtraglicher Hochrechnung auf den Gesamtgehalt soll nur dann gemacht
werden, wenn durch die Zerkleinerung der Probe ein Schadstoffverlust resultieren wirde.

Kapitel 5 enthalt bei der Beschreibung der einzelnen Messmethoden detaillierte Angaben zur Probevorbereitung.

Die Art der Probenvorbereitung ist nachvollziehbar festzuhalten. Abweichungen vom Standardvorgehen der
Probenvorbereitung sind zu dokumentieren. Alle Gehaltsangaben sind auf das Trockengewicht (Trocknung bei
105°C bis zur Gewichtskonstanz einer separaten Probe) zu beziehen.

Bei der Reduktion der Probemenge fiir die nachfolgende Probenaufarbeitung sind die in Tabelle 4 aufgeflhrten
Minimalmengen einzuhalten. Durch stufenweise Zerkleinerung der groben Anteile im Backenbrecher kann eine
reprasentative Analyseprobe gewonnen werden. (Ausnahme bei der Bestimmung von flichtigen Stoffen (BTEX,
MTBE, C5—C1o, LCKW).

4.3 Dokumentation der Probenahme

Die Probenahmebehalter sind eindeutig zu beschriften. Um Verwechslungen von Proben zu vermeiden, empfiehlt
es sich, die Probenahmebehalter moglichst einfach (z. B. mit fortlaufenden Nummern) zu kennzeichnen. Eine
Beschreibung der Proben soll auf einem Begleitzettel (Probenahmeprotokoll) mitgeliefert werden.

Probenahmeprotokoll
Das Probenahmeprotokoll fiir Wasserproben soll mindestens enthalten:

Projektname bzw. -bezeichnung

Bezeichnung der Proben

Probenahmeort und Probenahmedatum (mit Uhrzeit)
Wetterbedingungen (Wetter, Temperatur, Niederschlage)

Hinweise Uber die Probenahme (Ruhegrundwasserstand, Vorpumpmenge, Grundwasserstand nach der
Beprobung, Konservierung, Filtration)

Beschreibung der Proben (Farbe, Tribung, Geruch)
Feldparameter (falls gemessen)

Probennehmer mit Unterschrift
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Das Probenahmeprotokoll fiir Feststoffproben soll mindestens enthalten:

Projektname bzw. —bezeichnung

Bezeichnung des Probenmaterials, Kérnung, Korngrésse, enthommene Probenmasse
Wetterbedingungen (Wetter, Temperatur, Niederschlage)

Beschreibung der Proben bei Auffalligkeiten (Farbe, Geruch, Materialart)

evtl. Hinweise auf Fotos

Probenehmer mit Unterschrift

4.4 Berichte

Ein Prifbericht soll mindestens folgende Informationen enthalten (analog Norm SN EN ISO/IEC 17025 [3]):

Name und Anschrift des Priflabors

Eindeutige Kennzeichnung des Berichtes

Angabe der Gesamtseitenzahl des Berichtes

Name und Anschrift des Auftraggebers
Bezeichnung der Proben

Eingangsdatum der Proben und Datum der Prifung

Unterschrift und Titel von Personen, die Verantwortung fir den technischen Inhalt des Prifberichtes
Ubernehmen

Die Messwerte sind als Masse pro Probenmenge (z. B. mg/kg TS; mg/l; mg/m?) anzugeben.
Resultate, welche nicht alle Qualitatskontrollkriterien erflillen, missen bezeichnet werden.
Ausnahmen und Abweichungen von der Standardmethode miissen aufgelistet werden.

Eine kurze, prazise Beschreibung der Messmethode oder ein Hinweis auf eine offizielle Messmethode muss
vorhanden sein.

Auf Anfrage missen detaillierte Angaben iber Untersuchungsmethode, Messunsicherheit sowie Datum der
Durchfiihrung der analytischen Bestimmung angegeben werden.

Falls eine Probe die Anforderungen an Konservierung, Transport und Lagerung nicht erfillt, und geméass
Kundenvorgabe trotzdem analysiert werden muss, muss zwingend eine entsprechende Bemerkung im
Prifbericht angegeben werden.
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Messmethoden

5.1 Stoff- und Methodenverzeichnis

Tabelle 6

Stoffverzeichnis, geeignete Messmethode und Mindestanforderungen fiir Bestimmungsgrenzen (BG)

Messmethoden fiir Abfélle, Festproben von belasteten Standorten und Wasserproben vom Abstrom und anderem abfliessendem Wasser
von belasteten Standorten. Die Mindestanforderungen flir Feststoff-Bestimmungsgrenzen gelten fiir Abfélle und Festproben von belasteten
Standorten. Die angegebenen Mindestanforderungen filir Wasser-Bestimmungsgrenzen gelten fiir Grundwasserproben im unmittelbaren
Abstrombereich von belasteten Standorten und fiir Deponiesickerwasserproben. Fiir Wasserproben aus Quellfassungen (wie Karstquellen
oder Trinkwasserfassungen) sowie bei gepumptem Grundwasser, welches nach der Wegleitung des BAFU fiir anthropogen nicht
beeinflusstes Grundwasser (Indikatorwert fiir Grundwasser) beurteilt wird, ist auf die Bestimmungsgrenze des jeweiligen Analyselabors
abzustellen. Das Labor muss nétigenfalls die geforderte Prdzsision und Richtigkeit der angegebenen Bestimmungsgrenze belegen kénnen
(vgl. Kapitel 3.3 ).

Feststoff- Seite BG Wasser Seite BG

Methode mg/kg TS Methode mg/l
Acenaphthen F-13 44 0,05 W-13 45 0,00002
Acenaphthylen F-13 44 0,05 W-13 45 0,00002
Aliphatische Kohlenwasserstoffe Cs—Cyq F-3 34 0,5 W-3 85 0,1
Ammonium F-1 31 0,05 W-1 32 0,01
Anilin F-2 33 0,05 W-2 33 0,0001
Anthracen F-13 44 0,05 W-13 45 0,00002
Antimon F-6b 38 0,2 W-6 38 0,002
Arsen F-6a 37 2 W-6 38 0,002
Benz(a)anthracen F-13 44 0,05 W-13 45 0,00002
Benzo(b)fluoranthen F-13 44 0,05 W-13 45 0,00002
Benzo(k)fluoranthen F-13 44 0,05 W-13 45 0,00002
Benzo(g,h,i)perylen F-13 44 0,05 W-13 45 0,00002
Benzo(a)pyren F-13 44 0,05 W-13 45 0,00002
Benzol F-3 34 0,01 W-3 35 0,0001
Blei F-6a 37 5 W-6 38 0,005
BTEX (Summe) F-3 34 0,05 W-3 35 0,0005
Cadmium F-6a 37 0,2 W-6 38 0,0005
4-Chloranilin F-2 33 0,01 W-2 33 0,0001
Chlorbenzol F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001

2-Chlorphenol F-11 42 0,01 W-11 43 0,0001
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Chrom gesamt F-6a 37 5 W-6 38 0,002
Chrom (V1) F-4 35 0,05 W-4 36 0,005
Chrysen F-13 44 0,05 W-13 45 0,00002
Cyanid (gesamt) F-5 36 0,05

Cyanid (frei) W-5 37 0,01
Dibenz(a,h)anthracen F-13 44 0,05 W-13 45 0,00002
1,2-Dibromethan F-8 39 0,01 W-8 40 0,00005
1,2-Dichlorbenzol F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
1,3-Dichlorbenzol F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
1,4-Dichlorbenzol F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
1,1-Dichlorethan F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
1,2-Dichlorethan F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
1,1-Dichlorethen F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
1,2-Dichlorethene F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
Dichlormethan (Methylenchlorid) F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
2,4-Dichlorphenol F-11 42 0,01 W-11 43 0,0001
1,2-Dichlorpropan F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
2,4-Dinitrophenol F-11 42 0,01 W-11 43 0,0001
Dinitrotoluole F-11 42 0,001 W-11 43 0,0001
DOC W-25 50 0,1
Ethylbenzol F-3 34 0,01 W-3 35 0,0001
Fluoranthen F-13 44 0,05 W-13 45 0,00002
Fluoren F-13 44 0,05 W-13 45 0,00002
Fluorid gesamt F-7 38 40

Fluorid W-7 39 0,1
Gllhverlust, Glihrickstand F-26 50 1000

Halogenierte Kohlenwasserstoffe F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
Indeno(1,2,3-c,d)pyren F-13 44 0,05 W-13 45 0,00002
Kobalt F-6a 37 5 W-6 38 0,005
Kohlenwasserstoffe, aliphatische (Cs—C1o) F-3 34 0,5 W-3 35 0,1
Kohlenwasserstoffe, monocyclische F-3 34 0,05 W-3 35 0,0005
aromatische (Summe BTEX)

Kohlenwasserstoff-Index C1o—Cao F-9 40 20 wW-9 41 0,1
Kupfer F-6a 37 5 W-6 38 0,002
LCKW (Einzelstoffe) F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001

2-Methylphenol (o-Kresol) F-11 42 0,01 W-11 43 0,0001
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3-Methylphenol (m-Kresol) F-11 42 0,01 W-11 43 0,0001
4-Methylphenol (p-Kresol) F-11 42 0,01 W-11 43 0,0001
Methyl-tert-butylether (MTBE) F-3 34 0,01 W-3 35 0,0001
Monocyclische aromatische F-3 34 0,05 W-3 35 0,0005
Kohlenwasserstoffe (Summe BTEX)

Naphthalin F-13 44 0,05 W-13 45 0,00002
Nickel F-6a 37 5 W-6 38 0,005
Nitrit F-10 41 0,05 W-10 42 0,01
Nitrobenzol F-11 42 0,001 W-11 43 0,0001
4-Nitrophenol F-11 42 0,01 W-11 43 0,0001
Pentachlorphenol F-11 42 0,01 W-11 43 0,0001
Perfluorbutanséure (PFBA) F-28 52 0,0001 W-28 53 0,000001
Perfluorbutansulfonsaure (PFBS) F-28 52 0,0001 W-28 58] 0,000001
Perfluorpentansaure (PFPeA) F-28 52 0,0001 W-28 53 0,000001
Perfluorhexanséure (PFHxA) F-28 52 0,0001 W-28 53 0,000001
Perfluorhexansulfonséaure (PFHxS) F-28 52 0,0001 W-28 53 0,000001
Perfluorheptansaure (PFHpA) F-28 52 0,0001 W-28 53 0,000001
Perfluoroktansaure (PFOA) F-28 52 0,0001 W-28 53 0,000001
Perfluoroktansulfonsdure (PFOS) F-28 52 0,0001 W-28 58] 0,000001
Perfluornonansaure (PFNA) F-28 52 0,0001 W-28 53 0,000001
Phenanthren F-13 44 0,05 W-13 45 0,00001
Phenol F-11 42 0,01 W-11 43 0,0001
Phosphor F-29 53 10 W-29 54 0,01
Polychlorierte Biphenyle F-12 43 0,05 W-12 44 0,00005

(PCB; Summe 6 Kongenere x 4,3)

Polychlorierte Dibenzodioxine und furane F-31 55 0,000001
(PCDD und PCDF; Summe TOX-Aquivalente

nach WHO 2005) in Filterstaub, Asche und

Schlacke

Polychlorierte Dibenzodioxine und furane F-32 55 0,000001
sowie Dioxin-vergleichbare polychlorierte

Biphenyle (PCDD und PCDF + dI-PCB;

Summe TOX-Aquivalente nach WHO 2005) in

Boden und Aushubmaterial

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe F-13 44 0,5 W-13 45 0,0002
(PAK)

Pyren F-13 44 0,05 W-13 45 0,00002
Quecksilber F-14 45 0,1 W-14 45 0,0001
Silber F-6a 37 2 W-6 38 0,005

1,1,2,2-Tetrachlorethan F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
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Tetrachlorethen (Perchlorethylen, PER) F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff) F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
TOC F-25a 49 1000 W-25 50 1
TOC400 F-25b 49 1000

Toluol F-3 34 0,01 W-3 35 0,0001
1,2,4-Trichlorbenzol F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
1,1,1-Trichlorethan F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
Trichlorethen (Trichlorethylen, TRI) F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
Trichlormethan (Chloroform) F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
Vinylchlorid F-8 39 0,01 W-8 40 0,0001
Xylole F-3 34 0,01 W-3 35 0,0001
Zink F-6a 37 5 W-6 38 0,01
Zinn F-6a 37 5 W-6 38 0,01
Tabelle 7
Weitere Verfahren

Feststoff-Methode Seite BG Wasser- Seite BG
mg/kg TS Methode mg/l

Aktivkohle-Adsorptionsrohrchen F-20 46 0,1 mg/m3

Eluat fir verglaste Rickstande F-24 48

(Strasbourg-Test)

Eluat nach AltlV (Saulentest) F-21 46

Eluat nach VVEA F-22 47

Bestimmung des partikularen Nichteisen F-23 48

(NE) Metallanteils in KVA-Schlacke

Saureaufschluss zur Metallbestimmung  F-6a 37 W-6 38

Screening GC-MS W-27 51
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5.2 Beschreibung der einzelnen Messmethoden

Die bei den einzelnen Messmethoden aufgefuhrten Literaturzitate dienen lediglich weiterfiihrenden Informationen
zu Analyten, Probenaufarbeitungsprinzipien oder Messprinzipien und haben keinen Anspruch auf Vollstandigkeit.
Bei Referenzmethoden sind diese Literaturzitate speziell als solche bezeichnet. Wenn ein Referenzverfahren
angegeben wird, kdnnen andere Verfahren angewendet werden, wenn aufgezeigt werden kann, dass das
alternative Verfahren zu den selben Ergebnissen wie das Referenzverfahren fihrt.

Bei Methoden oder einzelnen Verfahrensschritten, die als Konventionsmethoden gekennzeichnet sind, sind die
speziellen Vorgaben dieser Messmethoden zu befolgen.

Detailliertere Vorgaben fiir die praktische Anwendung sowie weiterfiihrende Erklarungen und Hinweise sind im
Kapitel 6 aufgefiihrt.

F-1

Ammonium in Feststoffproben

Parameter Ammonium/Ammoniak (NH4+/NH3)

Konservierung und

Probenahme in Glasgefasse oder geeignete Kunststoffbehalter. Kiihl transportieren und lagern. Bestimmung innerhalb

Aufbewahrung 24 h nach Probenahme oder innerhalb einer Woche bei Konservierung (Probe einfrieren).

Probenvorbereitung Eine Trocknung der Probe darf nicht vorgenommen werden.

Grobes Material im feuchten Zustand durch Sieben abtrennen und separat mit Backenbrecher zerkleinern. Das
gebrochene Material muss wieder unter die Probe gemischt werden.

Bei nicht rieselfahigen Proben wird der Gehalt im Feinanteil bestimmt und durch separate Gewichtsbestimmung des
Grobanteils auf den Gesamtgehalt in der Probe hochgerechnet.

Probenaufarbeitung Feststoffprobe mit 1 M Kaliumchloridiésung im Verhéaltnis 1:3 (Probe zu Extraktionsmittel) 1 h schitteln, durch
Faltenfilter filtrieren und sofort analysieren. Falls die sofortige Bestimmung nicht mdglich ist, sind die Extrakte bei —20°C
einzufrieren.

Messprinzip Photometrie

Gehaltsangabe In mg NH4+/kg bezogen auf das Trockengewicht (105°C) der Probe

Bestimmungsgrenze 0,05 mg NH4+/kg TS (bei Verwendung einer 5 cm Kuvette)

Weiterfiihrende [4]: EDI Richtlinien: Methode Nr. 30

Literatur [15]: DIN 38406-5

Andere Methoden

[16]: SN EN ISO 14911 (IC)
[17]: SN EN ISO 11732 (FIA resp. CFA)
[18]: FAL Reckenholz

Messprinzip: lonenchromatographie (IC), Flow Injection Analysis (FIA) resp. Continuous Flow Analysis (CFA)
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W-1

Ammonium in Wasserproben

Parameter
Konservierung und
Aufbewahrung
Probenvorbereitung
Probenaufarbeitung

Messprinzip

Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze

Weiterfiihrende
Literatur

Andere Methoden

Ammonium/Ammoniak (NH4+/NH3)

Probenahme in Glas- oder Kunststoffflaschen. Konservierung: Anséuern mit konz. H,SO, auf pH < 2; kiihl
transportieren und lagern. Bestimmung innerhalb 24 h nach Probenahme oder innerhalb einer Woche bei
Konservierung oder Einfrieren bei —20°C.

Probe bei 0,45 um filtrieren (Filter: Cellulose-Mischester) oder allenfalls destillieren.
Entfallt

Zugabe von Natrium-Nitroprussid-Lésung, Trinatriumcitrat und Dichlorisocyanursaure zur Probe; 2 h bei 20°C reagieren
lassen. Photometrie

in mg NH4*/I
0,01 mg NH4*/I (bei Verwendung einer 5 cm Kiivette)

[4]: EDI Richtlinien: Methode Nr. 30
[15]: DIN 38406-5

[16]: SN EN ISO 14911 (IC)

[17]: SN EN ISO 11732 (FIA resp. CFA)

Messprinzip: lonenchromatographie, Flow Injection Analysis (FIA) resp. Continuous Flow Analysis (CFA)
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F-2

Aniline in Feststoffproben

Parameter

Konservierung und
Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

(Konventionsmethod

e)

Messprinzip

Gehaltsangabe

Bestimmungsgrenze

Weiterflihrende
Literatur

Andere Methoden

W-2

Anilin, 4-Chloranilin (und evtl. weitere Alkyl- oder Chloraniline)

Keine besonderen Vorkehrungen; Proben in dicht verschlossenen Behaltern transportieren (Glasgeféss; fur grossere
Probemengen Plastikeimer moglich). Proben mdglichst gekuhlt transportieren und lagern.

Grobes Material im feuchten Zustand durch Sieben abtrennen und separat mit Backenbrecher zerkleinern. Das
gebrochene Material muss wieder unter die Probe gemischt werden. Nicht rieselfahige Proben kénnen bei
Raumtemperatur (22°C + 4°C) luftgetrocknet werden.

Die Aniline werden vorzugsweise aus einem sauren Extrakt von Wasser und Methanol (90/10) bestimmt. Nur bei stark
alkalischen Proben, bei denen der pH-Wert- tUber die gesamte Extraktionsdauer nicht unter pH 2 gehalten werden kann,
werden Aniline aus einem direkten organischen Extrakt bestimmt.

Herstellung des wassrigen Auszugs:

100 g Probe werden mit 890 ml Wasser, 100 ml MeOH (als Lésungsvermittler) und 10 ml HCI, 37%-ig versetzt und
anschliessend wahrend 24 Stunden mittels Uberkopfschiittler mit einer Umdrehung pro Minute extrahiert. Am Anfang,
nach 1h und nach 24h wird der pH-Wert- der Losung Uberprtift. Falls der pH-Wert nach 1h tiber 2 liegt, wird erneut

10 ml HCI 37%-ig zugegeben als einmalige Aktion. Die Bestimmung erfolgt anschliessend aus dem Uberstand nach
mindestens 12 h absetzen lassen oder nach Zentrifugation mit der Methode fiir Wasserproben (W-2).

Proben, bei denen sich der pH-Wert tber die ganze Extraktionsdauer nicht unter 2 halten lasst, werden mit einem
geeigneten organischen Losungsmittel direkt extrahiert (Aceton, Methanol usw.).

Versuche haben gezeigt, dass bei Anilinbestimmungen unter Umstanden (je nach Probematrix) mit erheblichen
Verlusten bei der Probenaufarbeitung gerechnet werden muss. Deshalb ist es zwingend erforderlich, vor der Extraktion
der Probe interne Standards (isotopenmarkierte Verbindungen fir Anilin, Chloranilin und Alkylanilin zuzugeben). Die
Standards werden auf die Originalprobe aufgetragen, es wird einmal von Hand gemischt und eine Einwirkzeit von einer
Stunde abgewartet.

Die Ergebnisse sind mit der Wiederfindung der internen Standards hochzurechnen.

GC-MS aus dem sauren wassrigen Auszug oder einem direkten organischen Extrakt

In mg/kg bezogen auf das Trockengewicht (105°C) der Probe

0,05 mg/kg TS (Anilin) resp. 0,01-0,02 mg/kg TS fiir tibrige Verbindungen; bei schlechter Wiederfindung des internen
Standards oder starker Kontamination der Probe durch Stérsubstanzen kann die Angabegrenze entsprechend hoher
liegen.

GC-MS Messprinzip: [6]: EPA 8131

Messprinzip: LC-MS, HPLC, GC-ECD (Chloraniline) oder GC-MS mit oder ohne Derivatisierung.

Aniline in Wasserproben

Parameter

Konservierung und
Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip
Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze

Weiterflihrende
Literatur

Andere Methoden

Anilin, 4-Chloranilin

Proben in Glasflaschen mit Glas oder Teflondichtung entnehmen.
Mindestprobemengen fir Bestimmungen im Spurenbereich: 1 Liter.
Falls die Extraktion nicht innerhalb von 48 Stunden erfolgt, muss die Probe konserviert werden

Sickerwasser, Grundwasser: Optisch klare Proben direkt extrahieren.
Triibe Proben vorher zentrifugieren oder durch inertes Filtermaterial filtrieren (keine Adsorption auf Filtermaterial) resp.
mindestens 12 h bei < 5°C absetzen lassen.

Flissig-flissig Extraktion aus der basischen Probe, Festphasenextraktion (SPE) oder Festphasen-Mikroextraktion
(SPME)

GC-MS, HPLC
In mg/l oder pg/l
0,0001 mg/l (0,1 pg/l) je Einzelsubstanz

6]: EPA 8131
[19]; DIN 38407-16

Messprinzip: HPLC, GC-ECD (Chloraniline) oder GC-MS mit oder ohne Derivatisierung
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F-3

Aliphatische Kohlenwasserstoffe Cs—C1o, MTBE und monocyclische aromatische Kohlenwasserstoffe in Feststoffproben

Parameter

Konservierung und
Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung
(Konventionsmethod
e)

Messprinzip

Auswertung

Gehaltsangabe

Bestimmungsgrenze

Weiterflihrende
Literatur

Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole, Methyl-tert-butylether und aliphatische Kohlenwasserstoffe Cs bis C1o

Proben mdglichst ohne Erwarmung entnehmen und in gekuhlten luftdichten Probeflaschen ins Labor transportieren
(Glasgefasse mit luftdichten Deckeln).

Die Probe kann auch direkt vor Ort mit Methanol tberschichtet werden. Dazu ist es aber notwendig, die genaue
Probeneinwaage und die verwendete Menge an Ldsungsmittel zu erfassen. Die Qualitat des verwendeten Methanols
beziiglich KW- BTEX und MTBE- Gehalt Uberprifen. Zusatzlich eine separate Probe zur Bestimmung der
Trockensubstanz erheben.

Proben nicht vortrocknen. Im feuchten und gekiihlten Zustand bei Bedarf vorzerkleinern und direkt in
Extraktionsflaschen einwagen.

Einwaage von mindestens 20 g Probenaliquot in dicht verschliessbare Extraktionsflaschen. Zugabe von Methanol
(20-50 ml) und intensives Schtteln wahrend mindestens einer Stunde oder Extraktion im Ultraschallbad. Danach fiir
mindestens 12 Std. stehen lassen. Vor der Entnahme des Methanolaliquotes nochmals kurz schitteln und absetzen
lassen fiir die Entnahme des Aliquotes aus dem klaren Uberstand.

Ein Aliquot des Methanolextraktes mit Wasser verdiinnen. Bestimmung mit Gaschromatographie Uber statischen oder
dynamischen Headspace wie z. B. ITEX, Purge and Trap Messung oder Festphasen-Mikroextraktion (SPME), mit
ECD, FID, PID oder MS-Detektion.

BTEX: Auswertung als Einzelpeaks im GC-Chromatogramm mit Flammenionisationsdetektor (GC-FID) oder MS:
Angabe als Einzelsubstanzen und als Summe von Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylole.

Aliphatische Kohlenwasserstoffe Cs—C+o: Die Summe aller Signale im GC-FID (Retentionszeit von n-Pentan bis
n-Decan) wird Uber den Responsefaktor von n-Hexan ausgewertet. Diese Auswertung schliesst allfallig vorhandene
aromatische Kohlenwasserstoffe (BTEX) mit ein. Der BTEX-Gehalt muss von dieser Summe abgezogen werden.

MS: Das Integral aller Signale der Massen 55-57 im GC-MS (Retentionszeit von n-Pentan bis n-Dekan) wird tiber den
durchschnittlichen Responsefaktor definierter Alkane (entspricht in der Regel dem Responsefaktor von n-Octan)
ausgewertet.

In mg/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe; Angabe der Einzelsubstanzen und Summe BTEX
Aliphatische Kohlenwasserstoffe Cs—C+o: Summe Cs—C1o gemass obenstehendem Abschnitt in mg/kg

0,01 mg/kg TS (Einzelsubstanz; Headspace)
0,05 mg/kg TS (BTEX Summe)
0,5 mg/kg TS (Cs bis Cso-Alkane; Headspace).

[20;  SNENISO 15680
[21]: DIN 38407-9
6]: EPA 5021, 5035
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W-3

Aliphatische Kohlenwasserstoffe C5-C10, MTBE und monocyclische aromatische Kohlenwasserstoffe in Wasserproben

Parameter

Konservierung und
Aufbewahrung

Probenvorbereitung
Probenaufarbeitung

Messprinzip

Auswertung

Gehaltsangabe

Bestimmungsgrenze

Weiterfiihrende
iteratur

F-4

Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole, Methyl-tert-butylether und aliphatische Kohlenwasserstoffe Cs bis C1o

Proben ohne Kopfgas direkt in die Sampler-Vials der entsprechenden Messgerate entnehmen. Ansauern mit HCI oder
NaHSO,. Proben gekiihlt transportieren und lagern.

Keine weitere Probenvorbereitung. In der Regel Bestimmung direkt aus Probenvial.
Anreicherung im Headspace oder uber Purge and Trap. In der Regel fest integrierter Teil der Messmethode.

Statischer oder dynamischer Headspace wie z. B. ITEX, Purge and Trap Messung oder Festphasen-Mikroextraktion
(SPME), mit ECD, FID, PID oder MS-Detektion.

BTEX: Auswertung als Einzelpeaks im GC-Chromatogramm mit Flammenionisationsdetektor (GC-FID) oder MS:
Angabe als Einzelsubstanzen und als Summe von Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylole.

Aliphatische Kohlenwasserstoffe Cs—C1o: Die Summe aller Signale im GC-FID (Retentionszeit von n-Pentan bis
n-Decan) wird Uber den Responsefaktor von n-Hexan ausgewertet. Diese Auswertung schliesst allfallig vorhandene
aromatische Kohlenwasserstoffe (BTEX) mit ein. Der BTEX-Gehalt muss von dieser Summe abgezogen werden.

MS: Das Integral aller Signale der Massen 55-57 im GC-MS (Retentionszeit von n-Pentan bis n-Dekan) wird Giber den
durchschnittlichen Responsefaktor definierter Alkane (entspricht in der Regel dem Responsefaktor von n-Octan)
ausgewertet.

BTEX: in mg/l oder ug/l; Angabe der Einzelsubstanzen und Summe BTEX
Aliphatische Kohlenwasserstoffe Cs—C1o: Summe Cs—C+o gemass obenstehendem Abschnitt in mg/l oder g/l

0,001 mg/l (1 pg/l) (Einzelsubstanz; statischer Headspace)
0,0001 mg/l (0,1 pg/l) (Einzelsubstanz; dynamischer Headspace)
0,0005 mg/l (0,5 pg/l) (BTEX Summe)

0,1 mg/l (100 pg/l) (Cs—Cio-Alkane; Headspace oder Purge&Trap)

[20]; SN EN ISO 15680
[21]; DIN 38407-9
5]: EPA 524.2, 602

Chrom(VI) in Feststoffproben

Parameter Chrom(VI)
Konservierung und Aufbewahrung Proben in verschlossenen Behaltern transportieren (Glasgefass; fiir gréssere Probemengen
Plastikeimer oder Plastiksack mdglich). Messung innerhalb einer Woche nach der Probenahme.
Probenvorbereitung Trocknen, Brechen, Mahlen geméass Kapitel 4.2 .
Probenaufarbeitung Extraktion in wasseriger Losung (analog nach Anhang 5 VVEA, Test 2, aber mit fein gemahlener
(Konventionsmethode) Probe < 0,5 mm)
Messprinzip Stdrsubstanzen mit Natriumsulfit reduzieren und mit Natriumhypochlorit oxidieren;
Farbreaktion mit Diphenylcarbazid-Losung. Photometrie, 540 nm.
Gehaltsangabe In mg Cr(VI)kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe
Bestimmungsgrenze 0,05 mg Cr(VI)kg TS
Weiterflhrende Literatur [4]: EDI Richtlinien: Methoden Nr. 12-27
[22]: DIN 38405-24

andere Methoden

Abtrennung von Cr-lll z. B. mit lonenkartusche
Messmethoden: lonenchromatographie (IC), Polarographie, ICP-OES, ICP-MS, AAS; IC-ICP-MS

Vorsicht: Proben, die sehr feinkdrniges, chromhaltiges Material (Tonmineralien) enthalten, kénnen mit
dem lonentauscher-Verfahren falschpositive Werte an Cr(V1) vortduschen, da die feinen PArtikel durch
die Filterkartusche nicht zuriickgehalten werden und beim ICP-Messverfahren als Gesamtchrom
miterfasst werden. In diesem Falle ist das Verfahren mittels lonenchromatographie anzuwenden.

Das photometrische Diphenylcarbazid-Verfahren kann bei Anwesenheit von sehr feinen Partikeln in der
Probe ebenfalls zu falschpositiven Ergebnissen fiihren.

Das Verfahren mittels lonenchromatographie-(IC) hat sich in der Praxis als zuverlasslichstes Verfahren
erwiesen, ist aber apparativ sehr aufwandig.
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W-4

Chrom(VI) in Wasserproben
Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung
Probenaufarbeitung
Messprinzip
Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze

Weiterflihrende Literatur

Andere Methoden

F-5

Chrom(V1)

Glas- oder Kunststoffflasche gemass Tabelle 2 verwenden; kiihl transportieren und lagern (4 °C).
Bestimmung innerhalb 24 h nach Probenahme oder Konservierung: Probe auf pH 7,5-8,0 einstellen, mit
Aluminiumsulfat versetzen und innerhalb einer Woche analysieren.

Nicht ansduern (Cr-VI ist in saurem Milieu nicht stabil).

Probe filtrieren (0,45 pm)

Entfallt

Ansauern der Probe mit HNO; und HsPO,; Zugabe von Diphenylcarbazid. Photometrie, 540 nm
In mg Cr(VI)/I

0,005 mg Cr(V1)/I

[4]: EDI Richtlinien: Methoden Nr. 12-27
[22]: DIN 38405-24

Abtrennung von Cr-lll z. B. mit lonenkartusche

Messmethoden: lonenchromatographie, Polarographie, ICP-OES, ICP-MS, AAS; IC-ICP-MS

Vorsicht: Proben, die sehr feinkdrniges, chromhaltiges Material (Tonmineralien) enthalten, kénnen mit
dem lonentauscher-Verfahren falschpositive Werte an Cr(V1) vortduschen, da die feinen PArtikel durch
die Filterkartusche nicht zurtickgehalten werden und beim ICP-Messverfahren als Gesamtchrom
miterfasst werden. In diesem Falle ist das Verfahren mittels lonenchromatographie anzuwenden.

Das photometrische Diphenylcarbazid-Verfahren kann bei Anwesenheit von sehr feinen Partikeln in der
Probe ebenfalls zu falschpositiven Ergebnissen fiihren.

Das Verfahren mittels lonenchromatographie (IC) hat sich in der Praxis als zuverlasslichstes Verfahren
erwiesen, ist aber apparativ sehr aufwandig.

Cyanid (gesamt) in Feststoffproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip

Gehaltsangabe

Bestimmungsgrenze

Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

Einschrankungen

Cyanid (gesamt) CN-

Proben in dicht verschlossenen Behaltern transportieren (Glasgefass; fir grossere Probemengen
Plastikeimer oder Plastiksack mdglich). Proben mdglichst gekuihlt transportieren und lagern. Proben
innerhalb 24 h analysieren.

Eine Trocknung der Probe darf nicht vorgenommen werden.

Grobes Material im feuchten Zustand durch Sieben abtrennen und separat zerkleinern. Das gebrochene
Material muss vollstandig wieder unter die Probe gemischt werden.

Bei nicht rieselfahigen Proben kann der Gehalt im Feinanteil bestimmt, und durch separate
Gewichtsbestimmung des Grobanteils auf den Gesamtgehalt in der Probe hochgerechnet werden.

Die Probe in Wasser aufschlammen und im geschlossenen System mit Kupfersulfat- und Zinnchlorid-
Lésung versetzen. Nach Zugabe von Phosphorsaure wahrend 2 h unter Rickfluss bei pH < 2 kochen.
Der unter diesen Bedingungen gebildete Cyanowasserstoff mit Hilfe eines Luftstroms austreiben und in
einer Natronlauge-Losung auffangen und photometrisch geméass W-5 bestimmen.

Der Parameter «Cyanid gesamt» entspricht dem Gehalt an Cyaniden, die unter diesen definierten
Bedingungen der Norm ISO 11262 freigesetzt werden.

Photometrie, 580 nm

In mg CN7/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe

0,05 mg CN7kg TS
[23]: ISO 11262 (Referenzmethode)
[24]: ISO 17380

Titrimetrie, lonenchromatographie oder entsprechend geeignete Schnelltests fir die photometrische
Bestimmung. IC-AMP (lonenchromatographie-Amperometrie)

Die vorliegende Methode ISO 11262 ist eine Konventionsmethode. Andere Verfahren kénnen
angewendet werden, wenn gezeigt werden kann, dass sie zu denselben Resultaten wie die
Referenzmethode ISO 11262 fithren.
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W-5

Cyanid (frei) in Wasserproben

Parameter

Konservierung und
Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip
Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze
Weiterflhrende Literatur

andere Methoden

Einschrankungen

Cyanid (frei) CN~

Probenahme in Glas- oder Kunststofflaschen gemass Tabelle 2 und Konservierung mit Natronlauge
(pH > 9) und innerhalb einer Woche analysieren.

Bei Stérungen durch Triibung, Farbung und Begleitstoffe ist Cyanid als Cyanwasserstoff bei pH 7
auszublasen.

Zugabe von Chloramin T, nach 60 Sekunden Barbiturreagenz zusetzen und 30 Minuten reagieren
lassen.

Photometrie, 580 nm (Chloramin-T und Barbiturreagenz.)
In mg CN7/I

0,01 mg CN7/I

[4]: EDI Richtlinien: Methode Nr. 33

Titrimetrie, lonenchromatographie oder entsprechend geeignete Schnelltests fiir die Photometrische
Bestimmung. IC-AMP (lonenchromatographie-Amperometrie)

Mit der beschriebenen Methode werden freie (d. h. geldste) Cyanide (CN") erfasst.

F-6a

Metalle in Feststoffproben
Parameter

Konservierung und
Aufbewahrung

Probenvorbereitung
Probenaufarbeitung
Messprinzip
Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze

Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

Ag, As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sn und Zn

Proben in verschlossenen Behaltern transportieren (Glasgefass; f. grossere Probemengen Plastikeimer oder
Plastiksack méglich).

Trocknen, Brechen, Mahlen geméass Kapitel 4.2 .

Mikrowellendruckaufschluss mit Kénigswasser oder konz. HNO3; oder HNO3/H,O, mit 0,5 bis 2 g Probematerial.
AAS, AFS-Hydrid, ICP-OES, ICP-MS

In mg/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe

Cd: 0,2 mg/kg TS; Ag, As: 2 mglkg TS; Pb, Co, Cr, Cu, Ni, Zn, Sn: 5 mg/kg TS

[25]: DIN 38406-6, -7, -8, -11, -21, 24
[26]: SN EN ISO 11885
6]: EPA 7000 Serie

Aufschlussverfahren mit gleich hoher Ausbeute wie der Mikrowellendruckaufschluss mit konz. HNO3; kénnen
eingesetzt werden.

Réntgenfluoreszenz RFA, Laborgerat mit spezifischer Kalibrierung und Matrixkorrektur fir geologische Proben
(Boden, Gestein). Fir orientierende Felduntersuchung (im speziellen Blei bei Schiessplatzen) konnen auch
mobile Feldgerate eingesetzt werden. Siehe auch Kapitel 6.6 .
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F-6b

Antimon in Feststoffproben

Parameter
Konservierung und
Aufbewahrung
Probenvorbereitung
Probenaufarbeitung

Messprinzip
Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze
Weiterflhrende Literatur
Andere Methoden

W-6

Sb

Proben in verschlossenen Behaltern transportieren (Glasgeféss; f. grossere Probemengen Plastikeimer oder
Plastiksack mdglich).

Trocknen, Brechen, Mahlen gemass Kapitel 4.2 .

Extraktion mit 2 N HNOj; bei Kochtemperatur im Wasserbad (Verfahren nach VBBo) unter Zugabe von ca.
10—20% organischer S&ure (z. B. Citronenséaure, ca. 0,5-1 M). Der Verlust an Flissigkeit wahrend der
Extraktion ist vor der Messung zu kompensieren.

AAS-Hydrid, AFS-Hydrid, ICP-OES, ICP-MS

In mg/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe
0,2 mg/kg TS

[27]: Labor Spiez

Rontgenfluoreszenz RFA, Laborgerat mit spezifischer Kalibration und Matrixkorrektur flir geologische Proben
(Boden, Gestein)
Kénigswasseraufschluss, wenn gezeigt wird, dass vergleichbare Ergebnisse erzielt werden.

Metalle in Wasserproben
Parameter

Konservierung und
Aufbewahrung

Probenvorbereitung
Probenaufarbeitung

Messprinzip
Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze

Weiterfiihrende Literatur

Ag, As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, Sn und Zn

Probenahme in geeignete inerte Kunststoffflaschen (z. B. PE, PET, PETG oder Teflon). Fir die Bestimmung der
geltsten Elemente Proben vor Konservierung bei 0,45 um filtrieren (vor Ort).

Konservierung: Ansauern mit HNO; auf pH < 2; kihl transportieren und lagern. Innerhalb einer Woche
analysieren.

Keine Probenvorbereitung notwendig

Bestimmung der gelésten Elemente: Filtration (0,45 ) vor Konservierung.

Bestimmung der geldsten und schwebestoffgebundenen Elemente (Gesamtgehalt):
Mikrowellendruckaufschluss mit konz. HNO; oder Kénigswasser. Fir die Bestimmung von Antimon ist ein
Aufschluss mit Kénigswasser zwingend.

AAS, ICP-OES, ICP-MS, AFS-Hydrid

In mg/l mit Angabe, ob der geldste Gehalt oder der Gesamtgehalt bestimmt wurde.

Geldste Gehalte: Cd: 0,0005 mg/l; As, Cr, Cu, Sb: 0,002 mg/l, Ag, Co, Ni, Pb: 0,005 mg/l; Sn, Zn: 0,01 mg/l). Bei
der Bestimmung von Gesamtgehalten ist die Bestimmungsgrenze in der Regel héher.

[4]: EDI Richtlinien: Methoden Nr. 12-27
[5]: EPA 200
[26]: SN EN ISO 11885

F-7

Fluorid gesamt in Feststoffproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung
Probenaufarbeitung

Messprinzip

Gehaltsangabe

Bestimmungsgrenze

Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

Fluorid (F)

Keine besonderen Vorkehrungen; Proben in dicht verschlossenen Behéltern transportieren
(Glasgefass; fiir grossere Probemengen Plastikeimer moglich).

Trocknen, Brechen, Mahlen gemass Kapitel 4.2
NaOH Schmelze; Schmelze in Citronensaure I6sen und filtrieren.

lonenselektive Elektrode
In mg F/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe
40 mg F/kg TS

[18]: FAL Reckenholz
[28]: DIN 38405-4

Messprinzip: lonenchromatographie (IC)
Aufschluss und Messung: CIC-Verfahren (Combustion lon Chromatographie)
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W-7

Fluorid in Wasserproben
Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung
Probenaufarbeitung
Messprinzip
Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze

Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

F-8

Fluorid (F7) gel6st

Probengefass gemass Tabelle 2, aus geeignetem Kunststoff; kiihl transportieren und lagern.
Bestimmung innerhalb einer Woche.

Probe filtrieren (0,45 ym)

Keine

lonenchromatographie oder lonenselektive Elektrode
Inmg F7/I

0,1 mg F/I

[18]: FAL Reckenholz
[28]: DIN 38405-4
[29]: SN EN ISO 10304-1

Halogenierte Kohlenwasserstoffe in Feststoffproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung
(Konventionsmethode)

Messprinzip

Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze
Weiterflhrende Literatur
Andere Methoden

kursiv: 7 LCKW nach VVEA

1,2-Dibromethan, 1,1-Dichlorethan, 1,2-Dichlorethan, 1,1-Dichlorethen, cis-1,2-Dichlorethen,
trans-1,2-Dichlorethen, Dichlormethan (Methylenchlorid), 1,2-Dichlorpropan, 1,1,2,2-Tetrachlorethan,
Tetrachlorethen (PER), Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff), 1,1,1-Trichlorethan,

Trichlorethen (TRI), Trichlormethan (Chloroform), Vinylchlorid, Chlorbenzol, 1,2-Dichlorbenzol,
1,3-Dichlorbenzol, 1,4-Dichlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol

Proben mdglichst ohne Erwarmung entnehmen und in gekiihlten luftdichten Probeflaschen ins Labor
transportieren (Glasgefasse mit luftdichten Deckeln).

Die Probe kann auch direkt vor Ort mit Methanol tiberschichtet werden. Die Qualitat des verwendeten
Methanols bezuglich CKW Gehalt Uberprifen. Dazu ist es aber notwendig, die genaue Probeneinwaage
und die verwendete Menge an L&sungsmittel genau zu kennen. Eine separate Probe zur Bestimmung
der Trockensubstanz ist zu erheben.

Proben nicht vortrocknen. Im feuchten und gekiihlten Zustand bei Bedarf vorzerkleinern und direkt in
Extraktionsflaschen einwagen.

Einwaage von mindestens 20 g Probenaliquot in dicht verschliessbare Extraktionsflaschen. Zugabe von
Methanol (20-50 ml) und intensives Schiitteln wahrend mindestens einer Stunde oder Extraktion im
Ultraschallbad. Danach fir mindestens 12 Std. stehen lassen. Vor der Entnahme des Methanolaliquotes
nochmals kurz schitteln und absetzen lassen fiir die Entnahme des Aliquotes aus dem klaren
Uberstand.

Ein Aliquot des Methanolextraktes mit Wasser verdiinnen. Bestimmung mit Gaschromatographie tiber
statischen oder dynamischen Headspace wie z. B. ITEX, Purge and Trap Messung oder Festphasen-
Microextraktion (SPME), mit ECD/FID oder MS-Detektion.

In mg/kg oder pg/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe.
0,01 mg/kg TS je Einzelsubstanz
[6]: EPA 5021, 8260

Purge and Trap fir bessere Empfindlichkeit und erweiterte Substanzpalette.
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W-8

Halogenierte Kohlenwasserstoffe in Wasserproben

Parameter 1,2-Dibromethan, 1,1-Dichlorethan, 1,2-Dichlorethan, 1,1-Dichlorethen, cis-1,2-Dichlorethen,
trans-1,2-Dichlorethen, Dichlormethan (Methylenchlorid), 1,2-Dichlorpropan, 1,1,2,2-Tetrachlorethan,
Tetrachlorethen (PER), Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff), 1,1,1-Trichlorethan,
Trichlorethen (TRI), Trichlormethan (Chloroform), Vinylchlorid, Chlorbenzol, 1,2-Dichlorbenzol,
1,3-Dichlorbenzol, 1,4-Dichlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol

Konservierung und Aufbewahrung Proben ohne Kopfgas direkt in die Sampler-Vials der entsprechenden Messgerate entnehmen.
Ansauern mit HCI oder NaHSO,. Proben gekuihlt transportieren und lagern.

Probenvorbereitung Keine spezielle Vorbereitung. In der Regel Bestimmung direkt aus den Probenvials.

Probenaufarbeitung Anreicherung im Headspace oder Uber Purge and Trap. In der Regel fest integrierter Teil der
Messmethode.

Messprinzip Statischer oder dynamischer Headspace wie z. B. ITEX, Purge and Trap Messung oder Festphasen-
Mikroextraktion (SPME), mit FID-ECD oder MS-Detektion.

Gehaltsangabe In mg/l oder pg/l

Bestimmungsgrenze 0,0001mg/l (0,1 pg/l) (Purge and Trap), 0,001 mg/l (1 ug/l) (Headspace) je Einzelsubstanz

Weiterflihrende Literatur

[5]: EPA 524.4

F-9

Kohlenwasserstoff-Index C4,—C4 in Feststoffproben (GC FID) (Konventionsmethode)

Parameter

Konservierung und
Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip

Auswertung

Gehaltsangabe

Qualitétssicherung

Bestimmungsgrenze

Weiterflihrende Literatur

Andere Methoden

Kohlenwasserstoff-Index C1o—Cao

Keine besonderen Vorkehrungen; Proben in mdglichst dicht verschlossenen Behéltern
(Glasgefass; fiir grossere Probenmengen Plastikeimer) gekuhlt transportieren und lagern.

Trocknen, Brechen, Mahlen gemass Kapitel 4.2 und Spezialfall siehe Kapitel 6.2

Extraktion der feuchten oder getrockneten Probe mit Losungsmittelgemisch geméass Norm. Abtrennung von Aceton
durch Extraktion mit Wasser und anschliessend Reinigen des Extraktes tber Florisil.

Gaschromatographie mit FID-Detektion. Alle Bedingungen der SN EN 14 039 insbesondere in Bezug auf die QS-
Massnahmen, Injektionsbedingungen und Kalibrierung miissen zwingend eingehalten werden (Konventionsmethode).

Integration aller Signale zwischen Cy (n-Decan) und Cy (n-Tetracontan). Kalibrierung mit Ol-Standard-Gemisch
gemass Norm.

In mg/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe

Die Qualitatssicherungsmassnahmen der Normen (s. Literatur) in Bezug auf Aktivitét des Florisils, der Wiederfindung
des Olstandards einhalten und dokumentieren.

20 mg/kg TS (aliphatische Kohlenwasserstoffe)

Diese Bestimmungsgrenze (BG) liegt unter derjenigen der zitierten Methode (100 mg/kg); sie kann jedoch bei
Anwendung von leichten Modifikationen bei der Aufkonzentrierung und/oder Messung unter Verwendung von reinen
Lésungsmitteln erreicht werden.

[30]: SN EN 14039 (Referenzmethode)
[31]: ISO 16703 (Referenzmethode)

Da die erfasste Fraktion der Kohlenwasserstoffe Uiber die Messmethode definiert ist, konnen keine alternativen
Methoden eingesetzt werden.
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wW-9

Kohlenwasserstoff-Index C10-C40 in Wasserproben (GC-FID) (Konventionsmethode)

Parameter
Konservierung und
Aufbewahrung
Probenvorbereitung
Probenaufarbeitung
Messprinzip

Auswertung

Gehaltsangabe

Qualitétssicherung

Bestimmungsgrenze

Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

F-10

Kohlenwasserstoff-Index C1c—Cao

Proben méglichst Iuftfrei in dicht verschlossenen Behaltern (Glas) gekiihlt aufbewahren. Extraktion innerhalb 24 h. Bei
langerer Aufbewahrungszeit Proben mit HCI oder H,SO4 ansauern.

Optisch klare Proben direkt extrahieren. Triibe Proben vorher zentrifugieren resp. mindestens 12 h stehen lassen und
abdekantieren.

Flussig-flissig Extraktion mit geeignetem unpolarem Lésungsmittel gemass Norm mit anschliessender Reinigung des
Extraktes uber Florisil.

Gaschromatographie mit FID-Detektion. Alle Bedingungen der SN EN ISO 9377-2, insbesondere in Bezug auf die QS
Massnamen, Injektionsbedingungen und Kalibrierung missen zwingend eingehalten werden (Konventionsmethode).

Integration aller Signale zwischen Cy (n-Decan) und C, (n-Tetracontan). Eichung mit Ol-Standard-Gemisch gemass
Norm.

In mg/l oder pgl/l

Die Qualitatssicherungsmassnahmen der Normen (s. Literatur) in Bezug auf Aktivitét des Florisils, der Wiederfindung
des Olstandards sowie der Injektionsbedingungen einhalten und dokumentieren (Konventionsmethode).

0,1 mg/l (100 pg/l)

Durch Verwendung von Large-Volume Injection oder eine entsprechende Aufkonzentrierung des Extraktes vor der
Chromatographie sind Bestimmungsgrenzen bis zu 0,005 mg/l (5ug/l) erreichbar. Die Modifikation der Methode stellt
jedoch zusatzliche Anforderungen an die Qualitat des verwendeten Lésungsmittels und an die QS (Blindwert-
kontrolle).

[32]: SN EN ISO 9377-2

Da die erfasste Fraktion der Kohlenwasserstoffe tiber die Messmethode definiert ist, kdnnen keine alternativen
Methoden eingesetzt werden (Konventionsmethode).

Nitrit in Feststoffproben

Parameter Nitrit (NO2")

Konservierung und Aufbewahrung Probenahme in Glasgefasse; kihl Transportieren und lagemn.
Bestimmung innerhalb 24 h nach Probenahme oder innerhalb einer Woche bei Aufbewahrung
bei —20°C.

Probenvorbereitung Eine Trocknung der Probe darf nicht vorgenommen werden.
Grobes Material im feuchten Zustand durch Sieben abtrennen und separat mit Backenbrecher
zerkleinern. Das gebrochene Material muss wieder unter die Probe gemischt werden.
Bei nicht rieselfahigen Proben kann der Gehalt im Feinanteil bestimmt und durch separate Gewichts-
bestimmung des Grobanteils auf den Gesamtgehalt in der Probe hochgerechnet werden.

Probenaufarbeitung Feststoffprobe mit 1 M Kaliumchlorididsung im Verhéltnis 1:3 (Boden zu Extraktionsmittel) 1 h schiitteln,
durch Faltenfilter filtrieren und sofort analysieren. Falls die sofortige Bestimmung nicht mdglich ist, sind
die Extrakte bei —20°C einzufrieren.

Messprinzip Photometrie (Methode W-10)

Gehaltsangabe In mg NO,/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe

Bestimmungsgrenze 0,05 mg NO5/kg TS (bei Verwendung einer 5 cm Kuvette)

Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

[4]: EDI Richtlinien: Methode Nr. 36
[18]: FAL Reckenholz

[29]: SN EN ISO 10304-1 (IC)

[33]: DIN EN 26777

Messprinzip: lonenchromatographie (IC)
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W-10

Nitrit in Wasserproben
Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung
Probenaufarbeitung

Messprinzip
Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze
Weiterflihrende Literatur

Andere Methoden

F-11

Nitrit (NO,")

Glasgefasse oder Kunststofflasche gemass Tabelle 2 verwenden; Probentransport gekuhit.
Die Bestimmung soll innerhalb 24 h nach Probenahme erfolgen; tiefgefrorene Proben (bei —20 °C) sind
innerhalb einer Woche zu untersuchen.

Probe filtrieren (0,45 pm)
Entfallt

Sulfanilamid wird in saurer Lésung durch Nitrit-lonen diazotiert. Nach Kupplung mit n-(1-Naphthyl)-
athylendiamin entsteht ein roter Azofarbstoff, der photometrisch (545 nm) bestimmt wird.

In mg NO; /I

0,01 mg NO; /I (bei Verwendung einer 5 cm Kuvette)

[4]: EDI Richtlinien: Methode Nr. 36
[17]: SN EN ISO 11732 (CFA)
[29]: SN EN ISO 10304-1 (IC)

Messprinzip: lonenchromatographie (IC)

Phenole und Nitroverbindungen in Feststoffproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip

Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze
Weiterflhrende Literatur

Andere Methoden

2,4-Dinitrophenol, Dinitrotoluole, Nitrobenzol, 4-Nitrophenol, 2-Chlorphenol, 2,4-Dichlorphenal,
2-Methylphenol, 3-Methylphenol, 4-Methylphenol, Pentachlorphenol, Phenol

Keine besonderen Vorkehrungen; Proben in dicht verschlossenen Behaltern (Glasgefass; fur grossere
Probemengen Plastikeimer moglich) moglichst gekuhlt transportieren und lagemn.

Grobes Material im feuchten Zustand durch Sieben abtrennen und separat mit Backenbrecher
zerkleinem. Das gebrochene Material muss wieder unter die Probe gemischt werden. Nicht rieselfahige
Proben kénnen bei Raumtemperatur (22 °C) luftgetrocknet werden.

Probe direkt mit geeignetem organischem L&sungsmittel (z. B. Aceton oder Methanol) extrahieren oder
Uber einen alkalischen wasserigen Extrakt (pH > 10, 2 h) bestimmen. Bestimmung im Extrakt: Siehe
Methode W-11.

GC-MS aus dem organischen Extrakt oder aus dem aufbereiteten alkalischen Eluat direkt oder nach
Derivatisierung und Aufkonzentrierung.

In mg/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe
0,01 mg/kg TS je Einzelsubstanz
[6]: EPA 3540, 8041

Extraktion: Soxhlet Extraktion, ASE
Messmethode: HPLC
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W-11

Phenole und Nitroverbindungen in Wasserproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung
Messprinzip
Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze
Weiterflhrende Literatur

Andere Methoden

F-12

2,4-Dinitrophenol, Dinitrotoluole, Nitrobenzol, 4-Nitrophenol, 2-Chlorphenol, 2,4-Dichlorphenaol,
2-Methylphenol, 3-Methylphenol, 4-Methyl-phenol, Pentachlorphenol, Phenol

Proben in Glasflaschen mit Glas oder mit Teflon-Dichtung bei 4°C aufbewahren. Ansauern mit HsPO4
pH < 2.
Falls die Extraktion nicht innerhalb von 48 Stunden erfolgt, muss die Probe konserviert werden.

Proben auf pH < 2 ansauern (HNO3, H,SO4, H3PO,). Optisch klare Proben direkt extrahieren.
Tribe Proben vorher zentrifugieren, durch inertes Filtermaterial filtrieren (keine Adsorption an
Filtermaterial) oder mindestens 12 h bei < 5°C absetzen lassen.

Flussig-flissig Extraktion oder Festphasenextraktion (SPE)

GC-MS aus dem organischen Extrakt (evtl. nach Aufkonzentrierung) direkt oder nach Derivatisierung.
In mg/l oder pg/l

0,0001 mg/l (0,1 pg/l) je Einzelsubstanz

[5]: EPA 604, 625

Messmethode: HPLC

Polychlorierte Biphenyle (PCB) in Feststoffproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip

Auswertung

Gehaltsangabe

Bestimmungsgrenze

Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

PCB (polychlorierte Biphenyle) als einzelne Kongenere und als Summe PCB

Keine besonderen Vorkehrungen; Proben in dicht verschlossenen Behéltern transportieren
(Glasgefass; fiir grossere Probemengen Plastikeimer maglich).

Trocknen, Brechen, Mahlen gemass Kapitel 4.2

Erschopfende Extraktion (ASE, Soxhlet).
Gegebenenfalls Clean-up des Extraktes mit SPE, Oleum resp. konz. H,SO..

Bestimmung mittels GC-ECD-Detektion oder GC-MS-Analytik. Auswertung als Einzelsubstanz
(Kongenere Nr. 28/52/101/138/153/180).

Kongenere 28 und 31 kdnnen auf bestimmten Trennsaulen coeluieren und nicht separat ausgewiesen
werden. In diesen Fallen soll die Summe der Kongenere 28 und 31 angegeben werden.

Der PCB-Gesamtgehalt wird berechnet tiber die Summe der 6 Kongenere Nr. 28/52/101/138/153/180
multipliziert mit dem Faktor 4,3.

Angabe der einzelnen Kongenere und Gesamt PCB in mg/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C)
der Probe.
Zusatzliche Angabe (fakultativ): PCB-Muster (technisches Gemisch, zum Beispiel: Aroclor 1254).

0,002 mg/kg TS Einzelsubstanzen (Kongenere)
0,05 mg/kg TS Gesamt PCB (Summe 6 Kongenere multipliziert mit 4,3). Einzelsubstanzen mit Gehalten
unterhalb der Bestimmungsgrenze werden gleich null gesetzt.

6]: EPA 8082A

Verfahren, die eine gleich hohe Extraktionsausbeute wie die Soxhletextraktion erreichen, kdnnen
ebenfalls eingesetzt werden.
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W-12

Polychlorierte Biphenyle (PCB) in Wasserproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung
Probenaufarbeitung

Messprinzip

Auswertung
Gehaltsangabe

Bestimmungsgrenze

PCB (polychlorierte Biphenyle) als einzelne Kongenere und als Summe PCB

Proben in Glasflaschen mit Glas oder mit Teflon-Dichtung aufbewahren. Fir Spurenbereich mindestens
1 Liter Probe verwenden. Falls die Extraktion nicht innerhalb von 48 Stunden erfolgt, muss die Probe
konserviert werden

Optisch klare Proben direkt extrahieren. Triilbe Proben vorher mindestens 12 h bei < 5°C absetzen
lassen.

Flissig-flissig Extraktion oder Festphasenextraktion. Clean-up des Extraktes mit SPE, Oleum resp.
konz. H,SQO, (nur notwendig, wenn andere organische Substanzen anwesend sind).

Bestimmung mittels GC-ECD-Detektion oder GC-MS-Analytik. Auswertung als Einzelsubstanz
(Kongenere Nr. 28/52/101/138/153/180).

Kongenere 28 und 31 kénnen auf bestimmten Trennsaulen coeluieren und nicht separat ausgewiesen
werden. In diesen Fallen soll die Summe der Kongenere 28 und 31 angegeben werden.

Der PCB-Gesamtgehalt wird berechnet tiber die Summe der 6 Kongenere Nr. 28/52/101/138/153/180
multipliziert mit dem Faktor 4,3.

Angabe der einzelnen Kongeneren und Gesamt PCB in mg/l oder pg/l

Zusatzliche Angabe (fakultativ): PCB-Muster (technisches Gemisch, z. B. Aroclor 1254)

0,000002 mg/l (0,002 ug/l) Einzelsubstanz (Kongenere)

0,00005 mg/l (0,05 pg/l) Gesamt PCB (Summe 6 Kongenere multipliziert mit 4,3). Einzelsubstanzen mit
Gehalten unterhalb der Bestimmungsgrenze werden gleich null gesetzt.

Weiterflhrende Literatur [5]: EPA (608)
[6]: EPA 8082A

Andere Methoden Probenaufarbeitung: Anreicherung an C-18-Adsorptionsmaterial mit anschliessender Desorption mit
organischem L&sungsmittel.

F-13

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) in Feststoffproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip

Gehaltsangabe

Bestimmungsgrenze

Weiterflihrende Literatur
Andere Methoden

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (16 PAK nach EPA):

Acenaphthen, Acenaphthylen, Anthracen, Benz(a)anthracen, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen,
Benzo(g,h,i)perylen, Benzo(a)pyren, Chrysen, Dibenz(a,h)anthracen, Fluoranthen,Fluoren,
Indeno(1,2,3-c,d)pyren, Naphthalin, Phenanthren, Pyren

Keine besonderen Vorkehrungen; Proben in dicht verschlossenen Behéltern transportieren
(Glasgefass; fiir grossere Probemengen Plastikeimer moglich).

Trocknen, Brechen, Mahlen gemass Kapitel 4.2

Erschopfende Extraktion ASE, Soxhlet, Schittelextrakt der feuchten oder luftgetrockneten Probe (evtl.
unter Zugabe von Natriumsulfat) mit geeigneten Losungsmitteln.

GC-MS oder HPLC

In mg/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe
Angabe der Einzelsubstanzen und Summe PAK = Summe der 16 PAK nach EPA 610

0,05 mg/kg TS (Einzelsubstanzen) 0,5 mg/kg TS (Summe 16 PAK)

20 mg/kg TS (Einzelsubstanzen in Ausbauasphalt)

200 mg/kg TS (Summe 16 PAK im Ausbauasphalt)

Einzelsubstanzen mit Gehalten unterhalb der Bestimmungsgrenze werden gleich null gesetzt.

[6]: EPA, 8270

Verfahren, die eine gleich hohe Extraktionsausbeute wie die Soxhletextraktion erreichen, knnen
ebenfalls eingesetzt werden (z. B. Kaltextraktion oder Schiittelextraktion).

Spezialfall Ausbauasphalt: Bei der Bestimmung des PAK-Anteils in Ausbauasphalt zwecks Verwertung
nach VVEA koénnen Verfahren eingesetzt werden, die eine hdhere Bestimmungsgrenze aufweisen
(Minimalanforderung: Bestimmungsgrenze 200 mg/kg fur die Summe der 16 PAK). Eine Bestimmung
der einzelnen PAK ist nicht unbedingt erforderlich, da keine Grenzwerte fiir die Einzelstoffe festgelegt
sind. Es kénnen somit auch Verfahren angewendet werden, die die Summe der PAK erfassen

(zB. Dunnschichtchromatographie), wenn sichergestellt wird, dass mit diesen alternativen Verfahren
dieselben Ergebnisse wie mit dem GC-MS oder HPLC-Verfahren erzielt werden.
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W-13

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) in Wasserproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung
Messprinzip

Gehaltsangabe

Bestimmungsgrenze

Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

F-14

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (16 PAK nach EPA):

Acenaphthen, Acenaphthylen, Anthracen, Benz(a)anthracen, Benzo(b)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen,
Benzo(g,h,i)perylen, Benzo(a)pyren, Chrysen, Dibenz(a,h)anthracen, Fluoranthen,Fluoren,
Indeno(1,2,3-c,d)pyren, Naphthalin, Phenanthren, Pyren

Kihl transportieren und lagern; Messung innerhalb 1-2 Tagen nach Entnahme. Bei langerer
Aufbewahrungszeit Probe mit HCI auf pH < 2 ansauern. Falls die Extraktion nicht innerhalb von 48
Stunden erfolgt, muss die Probe konserviert werden.

Optisch klare Proben direkt extrahieren.
Triibe Proben vorher mindestens 12 h bei < 5°C absetzen lassen.

Flissig-fliissig Extraktion mit geeigneten Losungsmitteln (z. B. Cyclohexan, Dichlormethan, Hexan)
GC-MS oder HPLC

In mg/l oder pg/l

Angabe der Einzelsubstanzen und Summe PAK (Summe 16 PAK nach EPA 610)

0,00002 mg/l (0,02 pg/l) (Einzelsubstanzen)
0,0002 mg/l (0,2 ug/l) (Summe 16 PAK). Einzelsubstanzen mit Gehalten unterhalb der
Bestimmungsgrenze werden gleich null gesetzt.

[34], [35]: DIN EN ISO 17993 (HPLC), DIN 38407-39 (GC-MS)
[5]: EPA 610
Probenaufarbeitung: Anreicherung an C-18-Adsorptionsmaterial mit anschliessender Desorption mit

organischem Lésungsmittel
[5]: EPA 525

Quecksilber in Feststoffproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung
Probenaufarbeitung
Messprinzip
Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze
Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

W-14

Quecksilber (Hg)

Proben in dicht verschlossenen Behaltern transportieren (Glasgeféss; fir grossere Probemengen
Plastikeimer moglich).

Trocknen, Brechen, Mahlen gemass Kapitel 4.2

Mikrowellendruckaufschluss mit Kénigswasser oder konz. HNO3; oder HNO3/H,Os.
Kaltdampf-AAS, AAS, ICP-MS, AFS

In mg Hg/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe

0,1 mg Hg/kg TS

[36]: DIN EN ISO 12846

Direkte Hg-Bestimmung aus Feststoffprobe mit Amalgamierung.

Quecksilber in Wasserproben
Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip
Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze

Weiterflihrende Literatur

Quecksilber (Hg)

Probenahme in Glas- oder Kunststoffflasche gemass Tabelle 2. Bei Bestimmung von gelstem
Quecksilber Proben vor Konservierung bei 0,45 um filtrieren.

Konservierung: Ansauern mit HNO3 oder HCI auf pH < 2; kiihl transportieren und lagern (4 °C).
Bestimmung innerhalb 24 h nach Probenahme.

Keine Probenvorbereitung notwendig

Bestimmung des geltsten Hg: (Filtration vor Konservierung).
Bestimmung des geldsten und des schwebestoffgebundenen Quecksilbers: Mikrowellendruckaufschluss
mit konz. HNO; oder Konigswasser.

Kaltdampf-AAS, AAS, ICP-MS, AFS
In mg Hg/l oder pug Hg/l

0,0001 mg Hg/l (0, 1pg/l)

[36]: DIN EN ISO 12846
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F-20

Aktivkohle-Adsorptionsrohrchen

Parameter

Art der Probe
Konservierung und Aufbewahrung

Probenaufarbeitung

Messprinzip

Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze
Weiterfiihrende Literatur
Andere Methoden

kursiv: 7 LCKW nach VVEA [1]

Halogenierte Verbindungen und BTEX:

1,2-Dibromethan, 1,1-Dichlorethan, 1,2-Dichlorethan, 1,1-Dichlorethen, cis-1,2-Dichlorethen,
trans-1,2-Dichlorethen, Dichlormethan (Methylenchlorid), 1,2-Dichlorpropan, 1,1,2,2-Tetrachlorethan,
Tetrachlorethen (PER), Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff), 1,1,1-Trichlorethan,

Trichlorethen (TRI), Trichlormethan (Chloroform), Vinylchlorid, Chlorbenzol, 1,2-Dichlorbenzol,
1,3-Dichlorbenzol, 1,4-Dichlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol, Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole

Aktivkohle-Adsorptionsréhrchen aus Porenluftproben
Aufbewahrung bei —20°C bis zur Messung; Bestimmung innerhalb 5 Tagen nach Probenahme.

Die Aktivkohle wird mit Kohlenstoffdisulfid (CS,) versetzt, bei Raumtemperatur geschuttelt und die
Losungsmittelphase filtriert oder abdekantiert.

GC-FID/ECD oder GC-MS
In mg/m3bezogen auf den Gehalt in der Porenluft oder in mg Gesamtgehalt auf der Aktivkohle
0,1 mg/m? (bei 10 | Luft auf Aktivkohle; substanzabhangig)

Thermodesorption

F-21

Eluat nach AltlV (Saulentest)
Parameter

Art der Probe
Probenaufarbeitung

Saule

Probemenge

Befiillung der Saule

Eluat

Weiterflihrende Literatur

Herstellung von wassrigen Eluaten
Feststoff

Das Probenmaterial soll méglichst so wie es anfallt eingebaut werden. Muss das Material zum Einbau in
die Saule zerkleinert werden, so erfolgt diese Zerkleinerung durch vorsichtiges Zerreiben oder grobes
Vorbrechen.

Enthalt die Probe Material mit einer Korngrésse welche tber 10% des Durchmessers der
Versuchsapparatur liegt, so wird dieses Material durch Sieben oder durch Handauslese entfernt, sofern
es nicht durch Zerreiben entsprechend zerkleinert werden kann. Das aussortierte Material wird
zerkleinert und der Probe anschliessend wieder beigefiigt.

Glassaule mit Innendurchmesser von ca. 10cm. Die Saule ist so beschaffen, dass die Durchstrémung
mit dem Elutionsmittel (deionisiertes Wasser, sauerstofffrei, durch Bellftung mit Stickstoff) von unten
nach oben erfolgen kann.

1-10 kg, bezogen auf das Trockengewicht der Probe; wobei die Flllhéhe mit dem Probematerial
mindestens das Doppelte des Sauleninnendurchmessers betragt.

Am unteren Ende der Saule wird eine Filterschicht (geglihter Sand) eingebracht. Anschliessend wird die
Probe feldfeucht eingeflillt. Das obere Ende des Probenmaterials wird wieder mit einer Filterschicht aus
Sand bedeckt. Zwischen Filterschicht und Auslauf sind einige Zentimeter als Totvolumen zu belassen,
damit sich Resttribungen im Eluat setzen kénnen und nur méglichst ungetribtes Eluat in die Auffang-
behalter fliesst.

Nach dem Befiillen mit der Probe wird langsam (Fdrderleistung ca. 2 ml/min) sauerstofffreies Wasser
von unten nach oben in die Saule gepumpt. Nachdem die Elutionsflissigkeit den oberen Rand der
Saule erreicht hat, wird die Pumpe abgestellt und die Saule wahrend 12 bis maximal 24 h stehen
gelassen. Nach dieser Ruheperiode, wahrend der sich durch die Befiillung aufgewirbeltes Material
absetzen kann, wird der eigentliche Elutionsprozess gestartet.

Es werden 3 Eluate entsprechend den Wasser/Festkorperverhaltnissen (W/F) von 0,25, 3 und 6
gesammelt. Fir W/F 0,25 wird die gesamte Eluatmenge von 0 bis 0,25 verwendet. Bei W/F 3 und W/F 6
wird nur der entsprechende Zeitpunkt beprobt, wobei darauf zu achten ist, dass gentgend Eluat fiir die
Messung entnommen wird. Das Eluat ist fur die nachfolgenden Messungen entsprechend zu
konservieren und aufzubewahren. Die Forderleistung betragt ca. 3,5 ml/min. Die
Schadstoffkonzentrationen

werden in allen drei Eluaten ermittelt. Die hdchste der drei Eluatkonzentrationen wird zur Beurteilung
herangezogen.

Detaillierte Beschreibung siehe Kapitel 6.1 .
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F-22

Eluat nach VVEA
Parameter
Art der Probe

Probenaufarbeitung

Elutionsgefass

CO--Eluat (Test 1)
(Schwermetalle)

Neutrales Eluat (Test 2)
(alle Parameter inkl. Chromat,
ohne Schwermetalle)

Weiterflihrende Literatur

Herstellung von CO, gesattigten bzw. neutralen wassrigen Eluaten (Test 1 und Test 2)
Feststoff

Das Probenmaterial soll méglichst in der Form, in welcher es abgelagert werden soll, getestet werden.
Wenn immer moglich soll keine Zerkleinerung des Probenmaterials vorgenommen werden. Bei einer
grosseren Gesamtmenge wird ein reprasentativer Anteil von mindestens 100 g tiber Teilen
ausgeschieden. Ist aus praktischen Griinden (Einfilllen in das Versuchsgefass) eine Vorzerkleinerung
unumganglich, so soll diese mit einem Brecher bis maximal 0,5 cm durchgefiihrt werden. Fir die Elution
werden dann grésstmaogliche Stiicke eingesetzt; durch die Zerkleinerung verursachte Feinanteile
werden nicht beriicksichtigt. Es ist jedoch darauf zu achten, dass Feinanteile der Originalprobe
miterfasst werden.

Wenn méglich sind Gefasse aus Glas zu verwenden. Sofern nicht Quecksilber oder organische Stoffe
(DOC) im Eluat zu bestimmen sind, eignen sich aber auch Behalter aus Polyethylen oder Polypropylen.
Das Verhaltnis von Hohe zu Durchmesser des Elutionsgefasses soll zwischen 1 und 3 liegen (z. B.
Becherglas).

Fur das CO,-Eluat muss das Gefass bedeckt werden konnen (z. B. mit Folie oder Verschluss mit
Offnung fiir die Einleitung von CO,); fiir das Wassereluat sind dicht verschliessbare Flaschen zu
verwenden (Uberkopf schiitteln). Das Totvolumen (= Luftvolumen im Elutionsgeféss liber dem Eluat)
darf nicht mehr als 50% des Gesamtvolumens des Elutionsgefasses betragen. Um Kontaminationen
auszuschliessen, ist sicherzustellen, dass die Gefasse fur den Eluattest in geeigneter Weise gereinigt
werden (Blindwertkontrollen).

Mindestens 100 Gramm Probenmaterial wird so in das Elutionsgefass eingebracht, und mit der
10-fachen Menge Wasser, bezogen auf das Trockengewicht der Probe, versetzt. Die Probe muss
vollsténdig vom Elutionsmittel bedeckt sein. Proben, welche leichter sind als Wasser, werden unter die
Wasseroberflache gedriickt. Das CO, wird tiber ein Glasrohr in das Eluat eingeblasen. Die Spitze des
Glasrohrs soll so in das Eluat eintauchen, dass eine gute Durchmischung des gesamten Eluates erfolgt,
das Glasrohr jedoch nicht verstopfen kann. Wahrend der Elution werden kontinuierlich ca. 50 ml/min
CO;, durch ein Glasrohr eingeblasen (die CO,-Menge ist vom Volumen des Elutionsansatzes
unabhangig; entscheidend ist, dass der CO,-Strom wahrend der Elution nicht unterbrochen wird).
Wahrend der ersten Stunde und eine Stunde vor Versuchsende wird die Probe von Hand im Gefass
mehrmals

aufgeschuttet.

Nach 24 Stunden werden der pH-Wert und die elektrische Leitfahigkeit im Elutionsgefass gemessen und
notiert. Das Eluat wird dekantiert und membranfiltriert. Die analytischen Bestimmungen werden aus dem
Membranfiltrat durchgefiihrt.

Fur das neutrale Eluat wird destilliertes oder entmineralisiertes Wasser mit einer elektrischen
Leitfahigkeit von maximal 10 uS cm™' eingesetzt. Mindestens 100 Gramm Probenmaterial wird in das
Eluatgefass eingewogen und mit der 10-fachen Menge Wasser, bezogen auf das Trockengewicht der
Probe, versetzt. Die Elutionsgefasse werden dicht verschlossen und Uber 24 Stunden auf dem
Uberkopfschiittler mit einer Umdrehung pro Minute gestelit.

Nach 24 Stunden wird der pH-Wert und die elektrische Leitfahigkeit im Elutionsgefass gemessen und
notiert. Das Eluat wird dekantiert und membranfiltriert. Fir allfallige Bestimmungen von lipophilen
organischen Inhaltsstoffen (in der VVEA nicht mehr vorgesehen) werden die Proben nach dem
Dekantieren weitere 12 Stunden gekuhlt stehen gelassen. Die analytische Bestimmung erfolgt
anschliessend aus dem Uberstand.

Weiterfiihrende Erklarungen siehe Kapitel 6.8 .
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F-23

Bestimmung des partikuldren Nichteisen (NE) Metallanteils in aufbereiteter KVA-Schlacke

Parameter
Art der Probe

Probenahme und Probenvorbereitung

Sortierung

Trennung von Eisen-
und Nichteisenmetallen

Weiterflihrende Literatur

Nichteisenmetalle (NE) und Eisenmetalle (FE)
Aufbereitete KVA-Schlacke

Die Probenahme wird je nach Anlage verschieden durchgefiihrt. Liegt die aufbereitete Schlacke schon
in einem Haufwerk vor, wird folgendes Vorgehen gewahlt:

Aus einem Haufwerk von mehreren hundert Kubikmetern wird mit einem Schaufelbagger an fiinf Stellen
je eine Schaufel entnommen und auf einen zweiten Haufen gegeben. Dabei soll darauf geachtet
werden, dass die Baggerschaufel wahrend der Entnahme von unten nach oben gefihrt wird. Damit wird
sichergestellt, dass das gesamte Korngrossenspektrum beprobt wird. Beim Aufschitten eines Haufens
erfolgt immer eine gewisse Fraktionierung, indem gréssere und schwerere Schlackenanteile nach unten
rieseln.

Der zweite Haufen mit rund 10 Kubikmeter Teilprobe wird mit der Schaufel des Baggers méglichst
plattgedruckt.

Anschliessend erfolgt die eigentliche Probenahme fiir das Labor an 10 Stellen in mittlerer Tiefe mit einer
Schaufel. Dies ergibt eine Teilprobenmenge von 150200 kg. Diese Teilmenge wird durch Kegeln und
Vierteln auf rund 35 kg heruntergeteilt. Die 35 kg werden nun vor Ort oder im Labor Gber ein 16 mm
Sieb gegeben und anschliessend wie unten beschrieben aufbereitet und sortiert. Das Uberkorn (in der
Regel wenige Prozente) wird nicht beriicksichtigt und verworfen.

Bei Anlagen mit einem Austragband kann folgendes Vorgehen gewahlt werden:

Uber den Zeitraum von mindestens einer Stunde soll ab dem Férderband ebenfalls rund 10 Kubikmeter
Schlacke entnommen werden. Idealerweise wird das Band direkt in die Baggerschaufel entleert und die
4-5 Schaufeln werden zu einem Haufen aufgeschuttet. Danach ist das weitere Vorgehen analog
demjenigen der Probenahme ab Haufwerk.

Die Methode beruht auf dem Prinzip der «selektiven» Zerkleinerung. Hierbei wird ausgenutzt, dass bei
mechanischer Beanspruchung die spréden mineralischen Schlackenbestandteile («selektiv»)
pulverisiert werden, wahrend die Metalle allenfalls geringfligig verformt werden. Erfolgt nach der
mechanischen Beanspruchung des Materials (im Brecher) eine anschliessende Absiebung, so rieselt
das pulverisierte mineralische Schlackenmaterial durch die Siebmaschen, wahrend die Metallstlicke
praktisch frei von Anbackungen und anderen mineralischen Komponenten auf dem Sieb liegen bleiben.

Eisen- (FE) und Nichteisenmetalle (NE) werden anhand der magnetischen Eigenschaften klassifiziert.
Ferromagnetische Bestandteile werden als FE-Metall klassifiziert, und zwar unabhangig davon, ob sie
tatsachlich Eisen enthalten. Nichteisenmetalle, die im engen Verbund mit Eisen vorliegen (z. B.
elektrische Spulen mit Kupferdraht auf Eisenkernen) werden ebenfalls als «magnetisch» klassifiziert.
Alle nichtmagnetischen Metalle werden als NE-Metalle klassifiziert, auch wenn diese Eisen enthalten,
z. B. in Form von unmagnetischen Chrom-Nickel-Stahlen.

Detaillierte Beschreibung siehe Anhang 3.

F-24

Eluat fiir verglaste Riickstande (Strasbourg-Test, Anh. 5 Ziff. 2.2 Bst. d VVEA)

Parameter
Art der Probe

Probenaufarbeitung

Messprinzip

Weiterfiihrende Literatur

Herstellung eines Eluates fur Elementbestimmungen
Verglaste Rickstande

15 g Probematerial fein mahlen

Sieben: 100—125 um Fraktion wird verwendet

Probe in 20 ml Ethanol aufnehmen, 20 Minuten ins Ultraschallbad stellen; anschliessend trocknen

50 mg getrocknete Probe mit 100 ml Wasser versetzen; im Teflongefass bei 90°C 3 Tage stehen lassen
Abkuhlen lassen und bei 0,2 um filtrieren

Eluat abdampfen und in 10 ml 1 M HNO; lésen

Bestimmung von Calcium und Silizium gel6st im Eluat: ICP-OES, ICP-MS, IC (Ca) oder photometrisch
(Si).

Bestimmung der Gesamtgehalte der Schwermetalle und Matrixelemente (Ca und Si) mit RFA oder ICP-
OES, ICP-MS nach Totalaufschluss mit Flusssaure.

[37]: Perret et al.
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F-25a

Totaler organischer Kohlenstoff (TOC) in Feststoffproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip

Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze
Weiterflhrende Literatur

Andere Methoden

F-25b

Totaler organischer Kohlenstoff (TOC)
Keine besonderen Vorkehrungen; Proben in dicht verschlossenen Behaltern transportieren
(Glasgefass; fiir grossere Probemengen Plastikeimer moglich).

Trocknen, Brechen, Mahlen gemass Kapitel 4.2 . Die zur Messung eingesetzte Probe sollte eine
Feinheit von < 0,5 mm aufweisen, idealerweise sogar < 0,1 mm (die meisten Messgerate erlauben nur
sehr kleine Einwaagen, typischerweise < 1 g).

Keine

TOC-Analyzer: thermisches Verfahren mit Verbrennungstemperaturen tiber 1000°C im Sauerstoffstrom
und CO,-Detektion. Verfahrensprinzip: Der anorganische Kohlenstoff (IC) wird vorgangig durch
Ansauern der Probe entfernt. Die organischen Verbindungen werden bei mindestens 1000°Cim
Sauerstoffstrom zu CO, oxidiert und quantifiziert. Alternativ kann der Gesamtkohlenstoff (ohne Ansauern
der Probe) bestimmt werden und davon der anorganische Kohlenstoff, welcher ebenfalls bestimmt wird,
abgezogen werden.

In Prozent oder mg C/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe
Mindestens 0,1% bzw. 1000 mg C/kg TS
[38]: DIN 15936

Siehe F25b und Erduterungen im Kapitel 6.9

Totaler organischer Kohlenstoff der bis 400°C freigesetzt wird (TOC400) in Feststoffproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip

Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze
Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

Totaler organischer Kohlenstoff (TOC400)
Keine besonderen Vorkehrungen; Proben in dicht verschlossenen Behéltern transportieren
(Glasgefass; fiir grossere Probemengen Plastikeimer moglich).

Trocknen, Brechen, Mahlen geméass Kapitel 4.2 . Die zur Messung eingesetzte Probe sollte eine
Feinheit von < 0,5 mm aufweisen, idealerweise sogar < 0,1 mm (die meisten Messgerate erlauben nur
sehr kleine Einwaagen, typischerweise < 1 g).

Keine

TOC-Analyzer: thermisches Verfahren mit definierten Verbrennungstemperaturen Temperatur-
Gradientenverfahren) im Sauerstoffstrom und CO,-Detektion. Im Bereich 150°C—400°C wird der
organisch gebundene Kohlenstoff erfasst. Im Bereich 400°C—600°C wird der restliche oxidierbare
Kohlenstoff und bei héheren Temperaturen der anorganisch gebundene Kohlenstoff erfasst.

In Prozent oder mg C/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe
Mindestens 0,1% bzw. 1000 mg C/kg TS
[39]: DIN 19539

Siehe F25a und Erlduterungen im Kapitel 6.9
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W-25

Geloster organischer Kohlenstoff (DOC) und totaler organischer Kohlenstoff (TOC) in Wasserproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip

Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze
Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

F-26

Geloster organischer Kohlenstoff (DOC) und totaler organischer Kohlenstoff (TOC)

Proben auf pH < 2 ansauern, wenn eine biologische Aktivitat zu erwarten ist (Sickerwasser, Abwasser,
Oberflachenwasser). Probe kiihl lagern und innerhalb von 7 Tagen analysieren. Bei reinen Grund-
wasserproben ist eine Konservierung nicht notwendig. Kihl lagern und innerhalb von 48 Stunden
analysieren. Fir die Probenahme kénnen Glasflaschen oder speziell geprifte PET-Gefasse verwendet
werden.

Fir die TOC-Bestimmung muss die Probe bei Inhomogenitat vorgangig mittels geeigneter Gerate
homogenisiert werden (Stabmixer etc.). Fur die Bestimmung des DOC mussen die Proben durch einen
Membranfilter (0,45 um) filtriert werden. Die Membranfilter miissen vorgangig auf ihre Blindwerte
Uberpruft und entsprechend vorgewaschen werden.

Keine

DOC/TOC-Analyzer basierend auf folgendem Messprinzip: Oxidation von organischem Kohlenstoff
durch katalytische Verbrennung bei hohen Temperaturen oder nach Zugabe eines geeigneten
Oxidationsmittels mittels UV-Strahlung zu CO,. Anorganischer Kohlenstoff wird durch ansauern und
austreiben entfernt. Das gebildete CO, wird in einem geeigneten Detektionssystem (z. B. Infrarot)
bestimmt.

Inmg C/L
Mindestanforderung TOC 1 mg/L C, DOC 0,1 mg/L C
[40] DIN EN 1484

Keine

Gliihverlust und Gliihriickstand
Parameter

Konservierung und Aufbewahrung
Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip

Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze
Weiterflhrende Literatur

Andere Methoden

Glihverlust und Glihrickstand

Keine besonderen Vorkehrungen; Proben in dicht verschlossenen Behaltern transportieren
(Glasgefass; fiir grossere Probemengen Plastikeimer maglich).

Trocknen, Brechen, Mahlen gemass Kapitel 4.2 . Die zur Messung eingesetzte Probe sollte eine
Feinheit von < 0,5 mm aufweisen, idealerweise sogar < 0,1 mm.
Keine

Die Probe wird im Glihofen langsam auf 550°C erhitzt und wahrend einer Stunde gegluht. Proben mit
einem hohen Anteil an organischen Verbindungen miissen sehr langsam aufgewarmt werden, weil
sonst Verluste durch Entflammen oder Verpuffen entstehen kénnen.

Der heisse Tiegel wird im Exsikkator abgekuhlt und gewogen.

Anschliessend wird der Gliihvorgang wiederholt, bis Gewichtskonstanz erreicht wird.

Als Gluhrickstand bezeichnet man den nach dem Gliihen der getrockneten Feststoffprobe zurtick-
bleibenden Massenanteil.
Als Glihverlust bezeichnet man den durch das Gliihen des Feststoffes entwichenen Massenanteil.

Es ist zu beachten, dass im Feststoff enthaltenes Calciumhydroxid beim Gliihen durch Aufnahme von
Kohlenstoffdioxid Calciumcarbonat bilden kann. Ebenso kann elementares Eisen durch Sauerstoff-
aufnahme oxidiert werden. Das flihrt zu erhéhten Werten fiir den GlUhriickstand und muss bei der
Beurteilung des Ergebnisses beachtet werden.

In Prozent oder mg/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe
Mindestens 0,1% bzw. 1000 mg/kg TS
[41]: DIN EN 15935

Keine
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W-27a

GC-MS Screening: Fliissig-fliissig-Extraktion (weitere wichtige Angaben in Anhang A4.1)

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip

Identifizierung der Stoffe

Quantifizierung der Stoffe

Gehaltsangabe

Nachweisgrenze

Weiterflihrende Literatur

Andere Methoden

Organische Stoffe; semi-quantitative Ubersichtsanalyse

Probe mit H;PO, unmittelbar nach Entnahme auf pH-Wert < 2 stellen. Kuihl transportieren und lagern.
Innerhalb 2—-3 Tage aufarbeiten.

Keine Filtration

Zugabe von einem Satz von Extraktionsstandards (2,6-Dimethylanilin-De (beide Methylgruppen
deuteriert) oder N,N-Dimethylanilin-D4, (komplett deuteriert), 3,5-Dimethylphenol-Dg oder 3,5-
Dimethylphenol-D1, (komplett deuteriert), Nitrobenzol-Ds, Naphthalin-Dg, 1-Chlordodekan) in Methanol.

Extraktion von 500 ml Probe mit 25 ml Dichlormethan. Im Scheidetrichter das Losungsmittel abtrennen,
die Wasserphase mit Kaliumhydroxid KOH auf pH 9 einstellen und die Extraktion mit zusatzlichen 25 ml
Dichlormethan wiederholen. Phenanthren-'3C,, oder Phenanthren-Dy, (res. das isomere Anthracen) als
Wiederfindungsstandard zugeben.

GC-MS full scan m/z: 33-500, Scangeschwindigkeit 3 Scans pro Sekunde
Vergleich mit Bibliotheksspektren;
Angabe der Substanz bei > 80% Ubereinstimmung mit Bibliotheksspektrum; Blindwert darf maximal

10% der nachgewiesenen Substanz enthalten.
Bei < 80% Ubereinstimmung: Angabe als unbekannte Substanz.

Die Abschéatzung der Konzentration erfolgt tiber Flachenvergleich mit 1-Chlordodekan. Zusatzlich kann
bei identifizierten Stoffen mit strukturahnlichem internem Standard gerechnet werden. Angabe der
unbekannten Verbindungen in Flachenaquivalenten der genannten Standards zusammen mit dem
Retentionszeitindex und den drei empfindlichsten Massen.

In pg/l (semi-quantitativ unter Angabe der Messunsicherheit oder des Gehaltsbereiches)

0,05 pg/l ; Da es sich hierbei um ein semiquantitatives Verfahren handelt, wird keine
Bestimmungsgrenze, sondern eine Nachweisgrenze vorgegeben

[42]: M. Oehme (Referenzmethode); weitere wichtige Angaben siehe Anhang A4.1.

Siehe W-27b
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W-27b

GC-MS Screening: SPE (weitere wichtige Angaben in Anhang A4.2)

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Messprinzip

Identifizierung der Stoffe

Quantifizierung der Stoffe

Gehaltsangabe

Nachweisgrenze
Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

Organische Stoffe; semi-quantitative Ubersichtsanalyse
Kuhl transportieren und lagern. Innerhalb 2—3 Tage aufarbeiten.

Proben auf pH 7-8 einstellen.

Zugabe von Moschus-Xylol-D+s als Kontrollstandard.

Zugabe von internen Bezugssubstanz (Coffein-"3C; (0,5 ug/l), 1,4-Dibrombenzol-D, (0,5 ug/l).

Filtration Uber 0,8 um Glasfaserfilter bei stark trliben Proben. Der Filter muss separat extrahiert werden;
die vereinigten Extrakte (Filter und Filtrat) werden anschliessend wieder zusammengefiihrt.
Festphasenextraktion mit SPE (Polymermaterial); Elution mit Ethylacetat; Endvolumen 50-300 pl.
Zugabe von Naphthalin-Dg (0,1 pg/l) als Kontrollstandard.

GC-MS full scan m/z: 33-500; Scangeschwindigkeit 3 Scans pro Sekunde

Vergleich mit Bibliotheksspektren;

Angabe der Substanz bei > 80% Ubereinstimmung mit Bibliotheksspektrum; Blindwert darf maximal
10% der nachgewiesenen Substanz enthalten.

Bei < 80% Ubereinstimmung: Angabe als unbekannte Substanz.

Beurteilung des TIC der unbekannten Verbindung gegeniiber der dreifachen Intensitat des m/z=197 von
Coffein-"3C; oder gegeniiber dem Doppelten der Summe der Intensititen der Massenspuren 238, 240
und 242 von 1,4-Dibrombenzol-D4 ab 0,2 pg/l.

Angabe der unbekannten Verbindungen in Flachenaquivalenten der genannten Standards zusammen
mit dem Retentionszeitindex und den drei empfindlichsten Massen.

In pg/l (unter Angabe der Messunsicherheit oder des Gehaltsbereiches)

0,05 pg/l ; Da es sich hierbei um ein semiquantitatives Verfahren handelt, wird keine
Bestimmungsgrenze, sondern eine Nachweisgrenze vorgegeben

Verfahren beschrieben von S. Ruppe Amt fir Umwelt und Energie, Basel-Stadt; weitere wichtige
Angaben siehe Anhang A4.2.

Siehe W-27a

F-28

Per- und polyfluorierte Alkylverbindungen (PFAS) in Feststoffproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung
Probenaufarbeitung

Messprinzip

Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze

Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

Perfluorbutansaure (PFBA), Perfluorbutansulfonsaure (PFBS), Perfluorpentansaure (PFPeA),
Perfluorhexansaure (PFHxA), Perfluorhexansulfonsaure (PFHxS), Perfluorheptansaure (PFHpA),
Perfluoroktansaure (PFOA), Perfluoroktansulfonsaure (PFOS), Perfluornonansaure (PFNA)

Keine besonderen Vorkehrungen; Proben in dicht verschlossenen Behaltern (Kunststoffeimer)
transportieren; keine Glasgefasse.

Trocknen, Brechen, Mahlen gemass Kapitel 4.2
Extraktion mit Methanol/\Wasser; Zugabe isotopenmarkierter PFAS als interne Standards zum Extrakt

LC-MS/MS; Gehaltsberechnung Uber die Gesamtflache an linearen und verzweigten Isomeren; bei
PFOS erfolgt die Quantifizierung Uber das Fragment m/z 80

In mg/kg oder pug/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe

0,0001 mg/kg je Einzelsubstanz

[43] DIN 38414-14
[44] DIN 38407-42 (Messprinzip); weitere Angaben siehe Kapitel 6.10
Keine
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W-28

Per- und polyfluorierte Alkylverbindungen (PFAS) in Wasserproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung
Messprinzip

Gehaltsangabe

Bestimmungsgrenze

Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

F-29

Perfluorbutansaure (PFBA), Perfluorbutansulfonsaure (PFBS), Perfluorpentansaure (PFPeA),
Perfluorhexansaure (PFHxA), Perfluorhexansulfonsaure (PFHxS), Perfluorheptansaure (PFHpA),
Perfluoroktansaure (PFOA), Perfluoroktansulfonsaure (PFOS), Perfluornonansaure (PFNA)

Kunststoffbehalter (HDPE). Da die Kunststoffbehalter PFAS enthalten kdnnen, muss die Eignung der
verwendeten Gefasse vorgangig mit Blindwertuntersuchungen abgeklart werden.
PFAS koénnen an Glas absorbieren; daher ist auf die Verwendung von Glasgefassen zu verzichten

Optisch klare Proben direkt extrahieren.
Tribe Proben: Zentrifugation und/oder nach Stehenlassen wahrend mindestens 12 h bei < 5°C Probe
abdekantieren und Uberstand analysieren.

Zugabe isotopenmarkierter PFAS als interne Standards; gegebenenfalls Aufkonzentrierung mittels SPE
(solid phase extraction)

LC-MS/MS; Gehaltsberechnung Uber die Gesamtflache an linearen und verzweigten Isomeren; bei
PFOS erfolgt die Quantifizierung tiber das Fragment m/z 80

In pg/l
0,001 pg/l je Einzelsubstanz

[44] DIN 38407-42 (Messprinzip); weitere Angaben siehe Kapitel 6.10

Keine

Phosphor gesamt in Feststoffproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip
Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze
Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

Phosphor (P) gesamt im Feststoff
keine besonderen Vorkehrungen; Proben in dicht verschlossenen Behaltern transportieren
(Glasgefass; fir grossere Probemengen Plastikeimer mdéglich).

Grobes Material im feuchten Zustand durch Sieben abtrennen und separat mit Backenbrecher
zerkleinern. Das gebrochene Material muss wieder unter die Probe gemischt werden. Nicht
rieselfahige Proben kénnen bei 40°C getrocknet werden.

Extraktion mit einer starken Saure (in der Regel Kénigswasser, HNO3 mit H202 oder andere
oxidativen Saureaufschlusse) im Druckaufschlussverfahren (z. B. Mikrowelle) oder im offenen
Aufschluss

ICP-OES oder ICP-MS

In mg/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe

10 mg/kg

[45] DIN EN 16174: 2012-11

Andere Aufschluss- und Messverfahren kénnen eingesetzt werden, wenn damit dieselben

Ergebnisse wie mit dem Referenzverfahren (Kénigswasseraufschluss nach DIN EN 16174)
erzielt werden.
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W-29

Phosphor gesamt in Wasserproben

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip

Gehaltsangabe
Bestimmungsgrenze
Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

F-30

Phosphor (P) gesamt im Wasser / Abwasser

Keine besonderen Vorkehrungen; Proben in dicht verschlossenen Behaltern (Glas oder
Kunststoffbehalter).

Bei Abwasserproben ist der Gesamtgehalt zu bestimmen. Triibe Proben mussen vor der
Bestimmung homogenisiert werden. Schwebstoffe miissen ebenfalls miterfasst werden.

Aufschluss mit einer starken Saure (in der Regel Konigswasser, HNO3; mit H,O, oder andere
oxidativen Saureaufschlusse) im Druckaufschlussverfahren (z. B. Mikrowelle) oder im offenen
Aufschluss

P gesamt mittels ICP-OES oder ICP-MS, Phosphat mit Photometrie nach Reaktion von
Orthophosphat mit Antimon- und Molybdat-lonen zu einem Phosphormolybdatkomplex, der mit
Ascorbinsaure zu Phosphor-Molybdanblau reduziert wird. Die Extinktion des Farbstoffes wird
bei einer Wellenlange von 880 nm gemessen

In mg P/I
0,01 mg P/l
[46] DIN EN ISO 6878 (photometrisches Verfahren)

Andere Aufschluss- und Messverfahren kénnen eingesetzt werden, wenn damit dieselben
Ergebnisse wie mit dem Referenzverfahren (DIN EN ISO 6878) erzielt werden.

Losliche Salze
Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung
Messprinzip

Gehaltsangabe

Bestimmungsgrenze
Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

Summenparameter: I6sliche Salze, gesamte geloste Stoffe

Keine besonderen Vorkehrungen; Proben in dicht verschlossenen Behaltern transportieren
(Glasgefass; fiir grossere Probemengen Plastikeimer maglich).

Wassriges Eluat nach Verfahren F-22: VVEA-Eluat neutral (Test 2)
Gravimetrie des Trockenruickstandes nach Abdampfen des filtrierten (0,45 um) Eluatwassers

In mg/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe. Der im wassrigen Eluat gemessene
Wert wird auf die Feststoffprobe bezogen hochgerechnet.

100 mg/kg TS

Keine

54
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F-31

Dioxine und Furane in Filterstaub, Asche und Schlacke

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip

Gehaltsangabe

Bestimmungsgrenze

Weiterfiihrende Literatur

Andere Methoden

F-32

2,3,7,8-chlorsubstituierte Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und Dibenzofurane (PCDF)

Keine besonderen Vorkehrungen; Proben in dicht verschlossenen Behaltern transportieren (Glasgefass;
fur gréssere Probemengen Plastikeimer méglich).

Trocknen, Brechen, Mahlen gemass Kapitel 4.2 .

Aufschluss der Probenmatrix; Soxhlet-Extraktion mit Toluol nach Zugabe von '*Cy,-markierten internen
Standards. Mehrstufige Reinigung des Extraktes durch Chromatographie tber unterschiedlich
behandeltes Kieselgel und Aluminiumoxid. Volumenreduktion des Extraktes am Rotationsverdampfer
und Abblasen des Lésungsmittels im Stickstoffstrom.

HR-GC-MS; hochauflésende Gaschromatographie/hochauflosende Massenspektrometrie; Messung
aller 2,3,7,8-chlorsubstituierten Kongenere

In ng/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe: Die Summe der 2,3,7,8-TCDD-Toxizitats-
Aquivalente ist zu ermitteln unter Anwendung der Toxizitatsaquivalenz-Faktoren der WHO-TEF 2005
(siehe Kapitel 6.4 ).

Abhangig vom Kongener: 3-10 ng/kg TS
1 ng TEQ/kg TS (nach WHO-TEF 2005 toxizitatsaquivalenz-gewichtete Summe der Kongenere;
Kongenere mit Gehalten unterhalb der Bestimmungsgrenze werden gleich null gesetzt; «lower bound»)

[47] VDI 3499 Blatt 1 (Verein Deutscher Ingenieure, Richtlinie 3499 Blatt 1)

Andere Extraktions-, Reinigungs- und Messverfahren kénnen eingesetzt werden, wenn damit dieselben
Ergebnisse wie mit dem Referenzverfahren (VDI 3499 Blatt 1) erzielt werden. Das heisst insbesondere,
dass das Labor an entsprechenden Ringversuchen oder Laborvergleichen teilnimmt und die Ergebnisse
dieser Vergleiche im Rahmen der bei der Validierung von Messverfahren von organischen Stoffen im
Spurenbereich erzielten Messunsicherheit liegt.

Dioxine und Furane sowie Dioxin-vergleichbare polychlorierte Biphenyle (dI-PCB) in Boden und Aushubmaterial

Parameter

Konservierung und Aufbewahrung

Probenvorbereitung

Probenaufarbeitung

Messprinzip

Gehaltsangabe

Bestimmungsgrenze

Literatur

Andere Methoden

2,3,7,8-chlorsubstituierte Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und Dibenzofurane (PCDF) sowie dioxindhnlichen
polychlorierten Biphenylen (dI-PCB)

Keine besonderen Vorkehrungen; Proben in dicht verschlossenen Behaltern transportieren (Glas-
gefass; fur grossere Probemengen Plastikeimer moglich).

Trocknen, Brechen, Mahlen gemass Kapitel 4.2 .

Soxhlet-Extraktion mit Toluol nach Zugabe von *C,-markierten intemen Standards. Mehrstufige
Reinigung des Extraktes durch Chromatographie uber unterschiedlich behandeltes Kieselgel und
Aluminiumoxid. Volumenreduktion des Extraktes am Rotationsverdampfer und Abblasen des
Lésungsmittels im Stickstoffstrom.

HR-GC-MS; hochauflésende Gaschromatographie/hochauflésende Massenspektrometrie; Messung
aller 2,3,7,8-chlorsubstituierten Kongenere

In ng/kg bezogen auf das Trockengewicht (105 °C) der Probe: Die Summe der 2,3,7,8-TCDD-
Toxizitats-Aquivalente ist zu ermitteln unter Anwendung der Umrechnungsfaktoren der WHO-TEF 2005
(siehe Kapitel 6.4 ).

Abhangig vom Kongener: 1-10 ng/kg TS
1 nglkg TS fiir die Summe der Toxizitéts-Aquivalente nach WHO (Kongenere mit Gehalten unterhalb
der Bestimmungsgrenze werden gleich null gesetzt; «lower bound»)

[48] DIN EN 16190 (2019)

Andere Extraktions-, Reinigungs- und Messverfahren kénnen eingesetzt werden, wenn damit dieselbe
Leistung wie mit dem Referenzverfahren (DIN EN 16190) erzielt werden. Das heisst insbesondere,
dass das das Labor an entsprechenden Ringversuchen oder Laborvergleichen teilnimmt und die
Ergebnisse dieser Vergleiche im Rahmen der bei der Validierung von Messverfahren von organischen
Stoffen im Spurenbereich erzielten Messunsicherheit liegt.
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Hinweise zu einzelnen Stoffen
und Verfahren

In diesem Kapitel werden weiterfuhrende Erklarungen zu einzelnen Schadstoffklassen und Verfahren aufgezeigt.

6.1 Aliphatische Kohlenwasserstoffe Cs—C1o (F-3, W-3)

Mit dem Parameter aliphatische Kohlenwasserstoffe Cs—C10 kdnnen die relativ wasserldslichen aliphatischen
Kohlenwasserstoffe von Benzinen und benzinahnlichen Lésungsmittelgemischen erfasst werden.

Zur Bestimmung von Cs—C10 wird eine gaschromatographische Methode vorgeschlagen. Dabei werden die
n-Alkane von n-Pentan (CsH12) bis n-Decan (C1oH22) quantitativ bestimmt. Kohlenwasserstoffgemische wie
Benzine enthalten neben den n-Alkanen eine Vielzahl anderer aliphatischer Kohlenwasserstoffe, die sich nur mit
einem grossen Arbeitsaufwand einzeln bestimmen lassen. Sie machen jedoch den Uiberwiegenden Teil in einem
Benzin aus. Um auch diese Verbindungen zu erfassen, wird zusatzlich eine gaschromatographische
Summenmethode eingesetzt. Dazu werden alle Peaks (Signale) im GC-FID-Chromatogramm addiert
(Retentionszeit von n-Pentan bis n-Decan). Die Auswertung erfolgt mit n-Hexan als Referenzverbindung
(Responsefaktor von n-Hexan im GC-FID-Chromatogramm).

Mit dieser Auswertung werden jedoch neben den aliphatischen Kohlenwasserstoffen auch die monocyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe Benzol, Toluol, Ethylbenzol und die Xylole (BTEX) erfasst. Flr die Angabe
des Gehalts an aliphatischen Kohlenwasserstoffen Cs—C1i0 muss der BTEX-Gehalt deshalb wieder vom
Gesamtwert aus der Integration des Chromatogramms abgezogen werden.

Alternativ kann auch Uber Massenspektrometrie ausgewertet werden. Dabei werden typische Massen fir
Alkylfragmente verwendet (z. B. Masse 55-57) und uber Responsfaktoren definierter Alkane ausgewertet.

6.2 Kohlenwasserstoff-Index C10—Cao (F-9, W-9)

Bei der Bestimmung des Kohlenwasserstoff-Gehalts von Feststoff- oder Wasserproben nach der inzwischen
zurlickgezogenen Norm DIN 38409-18 [49] oder nach der Methode Nr. 48 der EDI Richtlinien [4] (IR-Methoden)
wurde entweder Tetrachlorkohlenstoff oder 1,1,2-Trichlortrifluorethan  eingesetzt. Diese beiden
ozonschichtabbauenden Verbindungen sollen auch zu Analysezwecken nicht mehr verwendet werden.

Das alternative Verfahren zur IR-Kohlenwasserstoff-Analytik ist die Bestimmung uber Gaschromatographie. Bei
diesem Verfahren wird die Probe mit einem halogenfreien Lésungsmittel extrahiert und anschliessend
gaschromatographisch aufgetrennt und quantitativ ausgewertet. Dabei werden Stoffe erfasst, die im
Siedebereich von n-Decan (C1oHz22, Siedepunkt 175 °C) und Tetracontan (C4oHs2, Siedepunkt 525 °C) liegen.
Dazu gehdren Substanzen wie: n-Alkane, Isoalkane, Alkylbenzole, Alkylnaphthaline und polycyclische
aromatische Verbindungen, vorausgesetzt, sie werden wahrend der Reinigung nicht an die Florisilsaule
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absorbiert. Flichtige Kohlenwasserstoffe (z. B. Benzine) kdnnen nach dieser Norm nicht quantitativ erfasst
werden [34], [35].

Sowohl fur Wasser- wie auch fir Boden- resp. Abfallproben existieren heute gultige internationale Normverfahren
die mit dieser Auflage der Methodensammlung Ubernommen werden. Bei der GC-Methode spricht man von
Kohlenwasserstoff-Index C10—Cao.

Aus vielen Vergleichsmessungen ist bekannt, dass Bestimmungen, durchgefiihrt mit der IR- und GC-Methode,
zwar vergleichbare, aber oft nicht identische Resultate ergeben. Grossere Abweichungen kdnnen bei speziellen
Proben, z. B. Proben mit sehr hochsiedender Olfraktion (>Caso wird mit der GC-Methode nicht erfasst) oder
solchen mit sehr hohem PAK-Anteil (wird mit Florisil nicht vollstandig zuriickgehalten) auftreten. Wie erwahnt,
werden mit der GC-Methode auch niedersiedende Kohlenwasserstoffgemische (Benzin, Losungsmittelreiniger,
niedere Petrolfraktionen) nicht erfasst. Dies ermdglicht auch eine klarere Abgrenzung zu der Methodik zur
Bestimmung der flichtigen Kohlenwasserstoffen Cs—C1o0 (siehe W-3 resp. F-3). Es ist daher wichtig, dass die
verwendete Methode jeweils zusammen mit den Messwerten dokumentiert wird. Ebenso sind die Vorgaben der
neuen GC-Methode, insbesondere in Bezug auf die Aktivitdt des Florisils und die Wiederfindung des
Standardgemisches strikt einzuhalten, damit die Werte der einzelnen Labors vergleichbar sind.

Probenvorbereitung bei stark kontaminierten Proben:

Versuche haben gezeigt, dass durch den Trocknungsprozess bei 40°C beim Kohlenwasserstoffindex C10—Cao
Minderbefunde von bis zu 20% auftreten kdnnen. Eine quantitative Aussage Uber diese Minderbefunde ist jedoch
schwierig, da diese von verschiedenen Faktoren abhangt (Beschaffenheit der Probe [Wassergehalt, organische
Probenmatrix etc.] und Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe [frisches Diesel-/Heiz6l mit hohem Anteil an
kurzkettigen KW, Schmierdl, technisches Ol etc.]).

Die mechanische Zekleinerung/Homogenisierung bei nicht rieselfahigen Proben kann meist nur im getrockneten
Zustand erfolgen. Feldfrische, ungetrocknete Proben missen bei der Aufbereitung mit sehr viel Natriumsulfat
(zur Trocknung) versetzt werden. (Die DIN ISO 11464 verwendet 250 g Boden und 200 g Natriumsulfat und 50 g
Magnesiumsulfat). Somit wird nur eine viel kleinere Probenmenge homogenisert und die Reprasentativitat der
Laborprobe ist nicht gewahrleistet. Dadurch ist die die Streuung bei der Mehrfachbestimmung viel grosser als
beim Trocknen und Homogenisieren einer grésseren Probemenge (siehe dazu auch minimale Probemenge;
Kapitel 4.2 ). Die Streuung wegen der geringen Probemenge liegt dabei haufig bei > 20% und kann somit einen
grosseren Einfluss auf das Ergebnis haben als der allféllige Verlust durch die Trocknung.

Fir die Probenvorbereitung/Homogenisierung zur Bestimmung des Kohlenwasserstoff-Index wird folgendes
Vorgehen empfohlen:

Proben mit starkem Geruch nach fliichtigen KW (Benzin, frischer Diesel oder unbekannt) werden in der Regel
ohne Trocknung homogenisiert, da hier der trocknungsbedingte Verlust sehr gross ware. Grossere Steine
kénnen manuell aus der Probe entfernt, im Brecher/Mihle zerkleinert und wieder mit der Originalprobe vermischt
werden. Dies auch, damit die Brecher und Muhlen nicht durch stark kontaminierte Proben zu sehr verunreinigt
werden.

Alle Gbrigen Proben werden getrocknet (bei maximal 40°C). Die so getrocknete Probe wird auf die notwendige
Feinheit gemahlen und fur die weitere Analyse verwendet.
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6.3 PAK (F-13, W-13)

Unter dem Begriff «Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe» (PAK) werden aromatische Verbindungen
mit kondensierten Ringsystemen verstanden. Im weiteren Sinne rechnet man den PAK auch deren substituierte
Derivate zu. Okotoxikologisch untersucht und relevant sind jedoch nur einige wenige Vertreter der
unsubstituierten PAK. Bei der Bestimmung der PAK werden nur die 16 PAK nach EPA (priority pollutants list)
erfasst.

Bei der PAK-Bestimmung ist darauf zu achten, dass ein Extraktionsverfahren gewahlt wird, welches die
Substanzen vollstédndig aus der Probematrix herausldst.

6.4 PCB und Dioxine (F-12, W-12, F-31, F-32)

6.4.1 PCB Umrechnungsfaktoren

Der Begriff «Polychlorierte Biphenyle» (PCB) beschreibt eine Gruppe von aromatischen chlorierten Verbindun-
gen mit insgesamt 209 Kongeneren. Hierbei handelt es sich um Biphenyle mit 1-10 Chloratomen. Chlorierte
Biphenyle sind immer als Mischung von verschiedenen Kongeneren eingesetzt worden; einzelne Kongenere
werden daher in Proben aus belasteten Standorten nie beobachtet.

Die Bestimmung aller 209 Kongenere ist aber analytisch sehr aufwandig. Ein Ubliches Verfahren ist daher die
Bestimmung einzelner relevanter Kongenere und daraus die Hochrechnung auf den Gesamtgehalt. In der
Altlasten- und VVEA- Analytik wird fur die Berechnung des PCB-Gesamtgehaltes die Summe der Kongenere
Nr. 28, 52, 101, 138, 153 und 180 mit dem Faktor 4,3 multipliziert. Diese sechs Kongenere machen in
technischen PCB-Produkten einen Anteil von ca. 15-30% aus; der Faktor von 4,3 kommt somit dem «wahren»
PCB-Gesamtgehalt in der Regel sehr nahe.

Andere Verfahren berilicksichtigen bei der PCB-Bestimmung nur einzelne Kongenere oder die Summe von 7
Kongeneren (7 Indikator PCB oder i-PCB: Nr. 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180; gemass VBBo) und nicht den
Gesamtgehalt an PCB. Es gilt daher zu beachten, dass eine PCB-Auswertung nach VBBo einen rund 4-fach
tieferen Wert ergibt als bei der Auswertung nach VVEA und Altlasten-Verordnung.

6.4.2 Coplanare PCB, Dioxine und Furane

Nebst den oben erwahnten 6 respektive 7 Kongeneren, die als Leitsubstanzen relativ einfach bestimmt werden
kénnen, enthalten technische PCB-Gemische auch zusatzliche, weitaus toxischere Kongenere. Diese «Dioxin-
ahnlichen» Kongenere (dI-PCB fir dioxin like-PCB), auch als coplanare PCB bezeichnet, sind in ihrer Toxizitat
vergleichbar mit den chlorierten Dibenzodioxinen (PCDD) und Dibenzofuranen (PCDF) (vgl. Tabelle 8).

Die coplanaren PCB werden bei der Untersuchung nach VVEA, VBBo und AltlV in der Regel nicht bertcksichtigt,
da diese Bestimmung sehr aufwandig und teuer ist. Sie kdnnen jedoch im Zusammenhang mit Belastungen von
Lebensmitteln (z. B. Trinkwasser oder Fische) relevant werden.
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Tabelle 8

Toxititdtsdquivalenzfaktoren nach WHO.

Stoffklasse

Chlorierte Dibenzo-p-Dioxine

Chlorierte Dibenzofurane

Non-ortho chlorsubstituierte dI-PCB

Mono-ortho chlorsubstituierte dI-PCB

Aus: M. van den Berg et al. [50]

Kurzbezeichnung
2378-TCDD
12378-PeCDD
123478-HxCDD
123678-HxCDD
123789-HxCDD
1234678-HpCDD
OCDD
2378-TCDF
12378-PeCDF
23478-PeCDF
123478-HxCDF
123678-HxCDF
123789-HxCDF
234678-HxCDF
1234678-HpCDF
1234789-HpCDF
OCDF

PCB 77

PCB 81

PCB 126

PCB 169

PCB 105

PCB 114

PCB 118

PCB 123

PCB 156

PCB 157

PCB 167

PCB 189

Name
2,3,7,8-TetraCDD
1,2,3,7,8-PentaCDD
1,2,3,4,7,8-HexaCDD
1,2,3,6,7,8-HexaCDD
1,2,3,7,8,9-HexaCDD
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD
OctaCDD
2,3,7,8-TetraCDF
1,2,3,7,8-PentaCDF
2,3,4,7,8-PentaCDF
1,2,3,4,7,8-HexaCCF
1,2,3,6,7,8-HexaCCF
1,2,3,7,8,9-HexaCCF
2,3,4,6,7,8-HexaCCF
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCCF
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCCF
OctaCDF
3,3,4,4-TetraCB

3,44 ,5-TetraCB
3,3,4,4'5-PentaCB
3,3,4,4'5,5-HexaCB
2,3,3',4,4'-PentaCB
2,3,4,4' 5-PentaCB
2,3,4,4 5-PentaCB
2',3,4,4 5-PentaCB
2,3,3,4,4' 5-HexaCB
2,3,3,4,4' 5-HexaCB
2,3,4,455-HexaCB
2,3,3,4,4'5,5-HeptaCB

WHO-TEF 2005
1

1

0,1

0,1

0,1

0,01
0,0003
0,1

0,03

0,3

0,1

0,1

0,1

0,1

0,01
0,01
0,0003
0,0001
0,0003
0,1

0,03
0,00003
0,00003
0,00003
0,00003
0,00003
0,00003
0,00003
0,00003

Die coplanaren PCB machen in technischen Gemischen und Umweltproben nur einen kleinen Teil des Gesamt-
PCB aus. Die Bestimmung ist daher sehr aufwandig. Technische Gemische ahneln sich jedoch haufig in ihrer
Zusammensetzung, so dass auf Grund des PCB-Musters in einer ersten Anndherung auf den Gehalt an
coplanaren PCB geschlossen werden kann (vgl. Tabelle 9).
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Tabelle 9

Umrechnungsfaktor zur Berechnung der dI-PCB aus Gesamt-PCB

Umrechnung von Umrechnung in Divisor Literatur / Bemerkungen
dI-PCB (WHO-TEQ) (ug/kg) (PCB - dI-PCB)

Summe 6 i-PCB (mg/kg) 0,114 8800 Schmid Peter et al. 2010; [51] PCB in Fischen
(ber. mit WHO-TEQ Faktoren 1998)

Summe 7 i-PCB (mg/kg) 0,0985 10100 Schmid Peter et al. 2010; [51] PCB in Fischen
(ber. mit WHO-TEQ Faktoren 1998)

Gesamt-PCB (Summe 6i x 4.3) 0,026 38500 Schmid Peter et al. 2010; [51] PCB in Fischen

(mglkg) (ber. mit WHO-TEQ Faktoren 1998)

Gesamt-PCB (Summe 6i x 4.3)  0,008-0,046 20000-125000 M. Zenegg, EMPA Dubendorf;

(mg/kg) PCB in Kompostproben

Gesamt-PCB (Summe 6i x 4.3) 0,031 32000 Arcadis Schweiz AG (damals BMG Engineering

(mglkg) AG); PCB in belastetem Aushubmaterial

M. Zenegg, EMPA Diibendorf; Daten zur Verfligung gestellt, nicht publiziert, 14 Proben. Arcadis Schweiz AG (damals BMG Engineering AG); belastetes
Aushubmaterial; interne Daten, nicht publiziert.

Die in der Literatur von P. Schmid et al. [51] et al. publizierten Umrechnungsfaktoren in Fischen sind nur sehr
bedingt mit PCB von Abféllen aus belasteten Standorten zu vergleichen, da hier durch Bioakkumulation die
urspringliche Zusammensetzung der PCB verandert wurde. Es zeigt sich aber, dass der Umrechnungsfaktor
auch in biologischen Systemen in der Grdssenordnung mit Proben aus belasteten Standorten Gibereinstimmt.

Zusammengefasst kann in einer ersten Naherung mit einem maximalen Umrechnungsfaktor von 0,05 uyg TEQ
pro mg Gesamt-PCB (Summe 6 i-PCB x 4.3) gerechnet werden (Faktor 20 000).

6.5 Aniline im Feststoff (F-2)

Ein in 2012 mit 5 Laboratorien durchgefiihrter Laborvergleich zeigte, dass die Ergebnisse bei der Bestimmung
von Anilinen in Feststoffen teilweise sehr grosse Streuungen aufwiesen [Bericht nicht verdéffentlicht]. Diese
Abweichungen sind im Wesentlichen auf unterschiedliche Durchfiihrungen der Probenaufarbeitung
zurickzufuhren. Es ist daher sehr wichtig, dass die in F-2 beschriebene Probenaufarbeitung in Sinne einer
Konventionsmethode strikte eingehalten wird. Dies betrifft insbesondere die Auswahl der internen Standards, die
S&urezugabe und die Verwendung eines Uberkopfschiittlers.

6.6 Schwermetallbestimmung in Feststoffproben — Gesamtgehalt mit RFA oder
spezifische Extraktion (F-6a, F-6b)

Bei den am haufigsten eingesetzten atomspektrometrischen Verfahren zur Bestimmung von
Schwermetallgehalten in Feststoffen (Atomabsorption AAS, Atomfluoreszenz AFS, optische Emission ICP-OES,
anorg. Massenspektrometrie ICP-MS) werden Probenextrakte in flissiger Form bendtigt. Dies bedeutet, dass
bei Feststoffen die Schwermetalle zuerst extrahiert werden miissen. In der Regel geschieht das mit konzentrierter
Saure (Extraktion resp. Probenaufschluss). Die Intensitat dieser Extraktion und die Wahl des Extraktionsmittels
bestimmen dabei, welcher Anteil der Metalle freigesetzt werden kann. Die anschliessende atomspektroskopische
Untersuchung erfasst jeweils den gesamten Anteil im Extraktionsmittel.
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Beispielsweise bei der VBBo ist die genaue Art des Aufschlusses resp. der Probenextraktion detailliert festgelegt
(Extraktion mit kochender Salpetersaure uber zwei Stunden). Solche detaillierten Verfahren fuhren zwar nicht in
jedem Falle zu den «wahren» Gehalten, liefern dafiir aber vergleichbare Resultate. Vereinzelte Elemente kénnen
zum Beispiel mit «nur Salpetersdure» gar nicht bestimmt werden, da nur ein geringer Anteil (unter 10%) des
effektiven Gehalts extrahiert wird. Ein prominenter Vertreter ist Antimon, welches speziell im Zusammenhang mit
belastetem Bodenmaterial aus Schiessplatzen relevant ist. Andere Elemente, die ein sehr unterschiedliches
Verhalten bei verschiedenen Extraktions- resp. Aufschlussverfahren zeigen, sind Zinn und Chrom.

Fir die vollstandige Bestimmung des Gesamtgehalts existieren im Prinzip zwei Methoden mit dem Anspruch, in
jedem Falle den «gesamten Anteil» der Schwermetalle zu erfassen.

Zum einen sind dies Aufschlussverfahren, bei denen die gesamte Probe, insbesondere das Silikatgestein,
vollstandig aufgeldst werden. Als Beispiele flir solche Aufschliisse sind alkalische Schmelzen oder
Saureaufschlisse mit Flusssaure zu erwahnen. Solche Aufschlussverfahren legen in der Regel alle
Elemente frei, also auch den geogenen Anteil. Man spricht in diesem Zusammenhang oft auch von «(wahren)
Totalgehalten» (engl.: real total content).

Die zweite Mdoglichkeit ist die Rodntgenfluoreszenzanalyse (RFA, auch XRF fir X-ray fluorescence
spectroscopy). Dabei wird die Probe in fester Form direkt mit Rontgenstrahlen vermessen. Auch bei dieser
Mdglichkeit wird der geogene Anteil miterfasst.

Die AltlV und die VVEA enthalten keine detaillierten Vorgaben Uber die anzuwendenden Aufschlussverfahren.
Empfohlen wird hier der Mikrowellen-Druckaufschluss mit Salpetersdure oder Konigswasser (Mischung
Salpetersaure/Salzsaure; entspricht einem Saureextrakt). Die damit ermittelten Schwermetallanteile werden
Ublicherweise als «Gesamtgehalte» bezeichnet. Der geogene Anteil wird mit dieser Extraktion meist nur
unvollstandig erfasst. In der Altlasten — und VVEA-Analytik geht es jedoch im Wesentlichen um erhohte Gehalte,
die sich deutlich vom geogenen Hintergrundswert abheben. Daher sind die Unterschiede flir eine Bestimmung
des «wahren Totalgehaltes» mit RFA und einer Bestimmung im Saureextrakt in der Regel vernachlassigbar und
die Bestimmung des Gesamtgehaltes mit RFA ist als Verfahren auch zugelassen.

Die Ausnahmen sind das oben erwahnte Antimon sowie Chrom, fir die bei den HNO3s/H202-Saure-Extrakten
systematisch Minderbefunde erhalten werden. Fir Antimon ist daher eine spezielle Extraktion beschrieben mit
Zugabe von organischen Sauren. Als gleichwertige Alterntive kann auch ein Kdnigswasseraufschluss
angewendet werden (siehe Tabelle 10).
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Tabelle 10
Geeignete Aufschluss/Messverfahren zu Bestimmung von Elementen in Feststoffproben
+: Geeignet

+: Teilweise geeignet (Héngt von der Matrix und / oder der vorliegenden Bindungsform ab)

#: Ungeeignet (Analyt ist entweder nicht in der Sduremischung I6slich oder féllt wieder aus)
Element Konigswasser HNO,/H;0; - HNO4/HCI/HF - RFA (Rontgen- Bemerkung
Aufschluss Aufschluss Aufschluss fluoreszenz-
analyse, auch XRF)
As + + + + Die RFA liefert in der Regel leicht hdhere Werte
als der Saureaufschlisse; fir eine
Beurteilung nach VVEA sind die RFA-Werte auf
den saureldslichen Anteil umzurechnen
Cd + + + +
Cr + + + + Die RFA liefert in der Regel auf Grund der
chromhaltigen Matrix hohere Werte als der
Saureaufschluss; fur eine Beurteilung nach
VVEA sind die RFA-Werte auf den saure
I6slichen Anteil umzurechnen.
Oft schwerl6slich, bendtigt Zeit und hohe
Temperatur > 170°C
Cu + + + +
Hg + + + + Bei EDXRF (energy dispersive X-Ray
fluorescence) kénnen Stérungen bei tiefen
Konzentrationen auftreten
Ni + + + +
Pb + + + + RFA ist bei der Analyse von Kugelfangmaterial
mit Geschossteilen respektive elementarem
Blei nicht geeignet.
Sb + # + + Kann als Oxid wieder ausfallen, bei HNO;-
Aufschlissen: Zugabe von organischer Saure
Zn + + + +

6.7 Bestimmung von flichtigen Verbindungen in Feststoffproben (F-3, F-8)

Aliphatische Kohlenwasserstoffe Cs—C1o; BTEX, MTBE, LCKW

Die den Methoden F-3 und F-8 zugrundeliegende EPA Methode 5021 [6] beschreibt zwei Verfahren mit
unterschiedlichen Extraktionsmitteln zur Erfassung der fliichtigen Stoffe in Feststoffproben. Proben mit einem
geringen Gehalt an flichtigen Stoffen sowie mit einem Anteil von weniger als 1% organischem Kohlenstoff
werden dabei mit einer sogenannten Matrix-Modifier-Losung (saure wassrige Losung) extrahiert. Proben mit
einem hohen Gehalt an flichtigen Stoffen (die nicht direkt gemessen werden kénnen, sondern verdinnt werden
mussen) oder Proben mit einem Gehalt von Uber 1% an organischem Kohlenstoff werden mit Methanol extrahiert.
Ein Aliquot des Methanolextraktes wird in Wasser verdinnt und mittels Headspace- oder Purge&Trap-
Messtechnik bestimmt.

Verschiedene Versuche mit Feststoffproben haben gezeigt, dass mit dem wassrigen Extraktionsmittel
systematische Minderbefunde erzielt werden. Mit dieser Ausgabe der Methodensammlung wird deshalb fir
Untersuchungen der flichtigen Stoffe einzig Methanol als Extraktionsmittel empfohlen. Die Extraktion mit
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Methanol erlaubt zudem die Einwaage eines grésseren und damit reprasentativeren Probenaliquotes. Die in der
EPA Methode 5021 beschriebene Extraktionszeit (10 Minuten schitteln) fihrt ebenfalls zu Minderbefunden. Die
Proben sind nach intensivem Schitteln und Ultraschallbehandlung mindestens wahrend 12 Stunden stehen zu
lassen, bevor ein Aliquot mit Wasser verdiinnt gemessen werden kann.

6.8 Eluattest nach VVEA (F-22)

Die VVEA verlangt fur die Zulassung von Abféllen auf Deponien unter anderem, dass im Eluat der Abfélle
gewisse Grenzwerte nicht Uberschritten werden und schreibt die entsprechenden Tests vor (Anh. 5 Ziff. 2.3
Bst. d, Anh. 5 Ziff. 3.2 Bst. d, Anh. 5 Ziff. 4.4 Bst. b und Anh. 5 Ziff. 5.2 Bst. c VVEA).

Fir den Eluattest werden monolithische, granulare bzw. pulverférmige oder schlammartige Abfalle, zu denen
auch entwasserte Schlamme gehdéren, mit Wasser im Gewichtsverhaltnis 1:10 eluiert (Test2). Fur die
Bestimmung der Elution von Schwermetallen (ohne Chromat CrVI) wird ein zweiter Eluattest durchgefuhrt
(Test1). Zur Simulierung eines leicht sauren Milieus wird hier kontinuierlich CO2 eingeblasen.

Prinzipiell gilt, dass der Abfall in der Form zu eluieren ist, wie er deponiert werden soll. Das heisst: wird
beabsichtigt, einen Abfall in seinem «Originalzustand» abzulagern, ist der Eluattest in diesem Zustand
durchzuflhren. Werden dabei die Anforderungen nicht erfullt und der Abfall nachtraglich konditioniert, so ist im
konditionierten Zustand nochmals ein Eluattest durchzuflihren. Aus praktischen Grinden kann eine
Vorzerkleinerung unerlasslich sein. Die Erfahrung hat gezeigt, dass Vorgaben (ber die maximale Zerkleinerung
noétig sind, da die Elution von Schadstoffen stark von der Oberflache des Testmaterials abhangt. In diesem Sinne
darf eine Vorzerkleinerung nur bis maximal 0,5 cm durchgefihrt werden. Feinmaterial das bei der
Vorzerkleinerung anfallt, wird nicht wieder zugemischt.

Fir die Auswahl einer geeigneten Schiittel- bzw. Riihrapparatur sollten die Art der Probe und die Grosse des
Elutionsgefasses massgebend sein. Es soll darauf geachtet werden, dass eine ausreichende Durchmischung
des Wassereluats stattfindet, aber eine Ubermassige Abrasion durch zu starke mechanische Belastung
verhindert wird.

Schiittelmethode

In der Praxis hat sich das Uberkopfschiitteln als Methode der Wahl durchgesetzt. Rundschiittler reichen oft nicht
aus fur eine genigende Durchmischung. Dies fihrt zu sehr grossen Differenzen im Eluierverhalten einzelner
Schadstoffe. Um vergleichbare Resultate zwischen den einzelnen Labors zu erreichen wird grundsatzlich nur
noch die Uberkopf Schiittelmethode empfohlen. Fiir das saure Eluat (CO2 Eluat, Test1) ist dies aus technischen
Grunden jedoch nicht mdglich. Hier wird weiterhin nur am Anfang und gegen Ende der Elution von Hand
aufgeschiittelt. Im Ubrigen wird nicht geschiittelt. Durch das Einleiten des CO: ist eine gewisse Durchmischung
gewabhrleistet.

In Ausnahmeféllen, beim Vergleich mit langjédhrigen Testreihen, kann weiterhin zusatzlich ein 48h-Eluat
hergestellt werden.
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6.9 TOC und TOC400 (F-25a, F-25b)

In der VVEA sind fur die Ablagerung von Abfallen auf Deponien Grenzwerte flir den Gehalt an totalem
organischem Kohlenstoff (TOC) festgelegt.

Bisher richtete sich die Bestimmung des TOC in Bdden und festen Abfallen nach der Norm DIN EN 15936 [38].
Bei der Messung gemass dieser Norm wird der sogenannte elementare Kohlenstoff (u.a. Kohle, Russ) ebenso
erfasst wie der chemisch-biologisch schneller freisetzbare und im Hinblick auf das Gefahrdungspotential wichtige
Anteil des organischen Kohlenstoffs.

Seit einiger Zeit gibt es Bestrebungen, diese unterschiedlichen Bindungsformen des Kohlenstoffs differenziert zu
betrachten und im Hinblick auf die Einhaltung der VVEA-Grenzwerte flr organischen Kohlenstoff verschieden zu
beurteilen.

Bis vor kurzem gab es noch kein normiertes Messverfahren fiir die Differenzierung des Anteils an elementarem
resp. des im Hinblick auf das Gefahrdungspotential wichtigen Anteils des organischen Kohlenstoffs. Diese Liicke
wurde nun durch die neue Norm DIN 19539 [39] geschlossen. Bei der Messung gemass dieser Norm, welche
auf der temperaturabhangigen Verbrennung des Kohlenstoffs im Sauerstoffstrom beruht, erfolgt eine direkte
Auftrennung des in der Probe enthaltene Kohlenstoffs in die drei Fraktionen TOC400 (organischer Kohlenstoff,
der bis 400°C freigesetzt wird), ROC (restlicher oxidierbarer Kohlenstoff) und TIC900 (anorganischer Kohlenstoff,
der bis 900°C freigesetzt wird).

Dabei wird der TOC400 als der chemisch-biologisch schneller freisetzbare und im Hinblick auf das
Gefahrdungspotential resp. die Ablagerung auf einer Deponie wichtige Anteil des organischen Kohlenstoffs
betrachtet [39]. Der elementare Kohlenstoff ist im ROC enthalten.

In Tabelle 11 werden die in den beiden erwdhnten Normen verwendeten Begriffe und deren Bedeutung
zusammengefasst:

Tabelle 11

Begriffe
Parameter DIN 19539 [39] DIN EN 15936 [38] Bedeutung
TOC400 x Gesamter organischer Kohlenstoff, der bis 400°C freigesetzt wird
ROC x Restlicher oxidierbarer Kohlenstoff oder elementarer Kohlenstoff
TIC900 x Gesamter anorganischer Kohlenstoff, der bis 900°C freigesetzt wird
TOC x Gesamter organischer Kohlenstoff
TIC x Gesamter anorganischer Kohlenstoff

TC Gesamter Kohlenstoff
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Naherungsweise und von Ausnahmen abgesehen gelten die folgenden Beziehungen zwischen den beiden
erwahnten DIN-Normen (vgl. auch unten stehendes Diagramm):

Abbildung 3
Differenzierung von Kohlenstoff

DIN 19539 (neu) DIN EN 15936 CHNS-Analysator

TC

Anteil in der Probe

TOC400

Hinweis zu Abb. 3: Hierbei handelt es sich um eine schematische Darstellung. Die realen Anteile kénnen Uber einen weiten Bereich variieren.

Fir energetische Betrachtungen (z. B. Berechnung des Wirkungsgrades von Verbrennungsprozessen) kann
weiterhin der TOC gemass DIN EN 15936 [38] oder aber die Summe von TOC400 + ROC gemass DIN 19539
[39] verwendet werden.

6.10 PFAS (F-28, W-28)

Per- und polyfluorierte Alkylverbindungen sind organische Verbindungen, bei denen an mindestens einem
Kohlenstoffatom die Wasserstoffatome am Kohlenstoffgerust vollstandig durch Fluoratome ersetzt worden sind.
Als Abklrzung wird Ublicherweise PFAS (von englisch per- and polyfluoroalkyl substances) verwendet. Laut
OECD gibt es mindestens 4730 verschiedene PFAS. Die Distributed Structure-Searchable Toxicity (DSSTox)
Database der US EPA enthalt sogar 8163 PFAS. Uber 1400 PFAS konnten mehr als 200 unterschiedlichen
Anwendungen zugeordnet werden.

Historisch wurde die Bezeichnung Perfluorierte Tenside (engl. fluorosurfactants, fluorinated surfactant oder
perfluorinated alkylated substance) und die Abkirzung PFT genutzt, welche allerdings primaren
Perfluorsulfonsduren und Perfluorcarbonsauren mit den beiden Leitsubstanzen Perfluoroctansulfonat (PFOS)
und Perfluoroctansaure (PFOA) umfassten. Ebenfalls nur noch wenig gebrauchlich ist die Abkirzung PFC, die
fur «per- und polyfluorierte Chemikalien» steht.
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In der DIN 38407-42 [44] wird noch der Begriff «PFC» verwendet. Im Sinne einer Harmonisierung der in der
Schweiz durch das BAFU publizierten Vollzugshilfen und entsprechenden Arbeitsgruppen soll ausschliesslich
der Begriff «<PFAS» verwendet werden.

Bei der technischen Herstellung von Perfluorverbindungen kénnen nebst unverzweigten Isomeren auch
verzweigte Isomere entstehen, insbesondere bei den Verbindungen PFOA, PFHxS und PFOS (DIN 38407-42
[44]). Diese verzweigten Verbindungen sind dann auch in Umweltproben aufzufinden. Nach den vorliegenden
Messverfahren sind diese Isomere ebenfalls quantitativ zu erfassen und das Ergebnis in die Summe der
Perfluorverbindung mit der entsprechend identischen Anzahl Kohlenstoffatome miteinzuberechnen. Der
Konzentrationswert nach AltlV gilt somit fiir die jeweilige Substanz inklusive verzweigte Isomere.

Quantifizierungsempfehlung fiir PFAS: lineare und verzweigte Isomere:

Fir PFAS soll bei der Quantifizierung der verzweigten und linearen Isomere strikt nach DIN 38407-42 (F 42)
vorgegangen werden: die Kalibration erfolgt mit einem Standard mit linearem PFAS, in den Proben soll hingegen
die Gesamtflache an linearen und verzweigten Isomeren integriert werden. Die verzweigten Isomere kénnen
dabei im Vergleich zum linearen Isomer stark abweichende Signalintensitaten fir die einzelnen Fragmente
aufweisen, so dass die Auswertung verschiedener Fragmente zu abweichenden Ergebnissen fiihrt.

Bei PFOS soll unabhangig davon der quantifizierte Gehalt auf dem Fragment m/z 80 angegeben werden. Unter
den Ublichen chromatographischen Bedingungen kdnnen mehrere Signale verzweigter Isomere bei PFOS
auftreten, wahrend bei den Ubrigen PFAS meist nur ein zusatzliches Signal registriert wird.

Bemerkungen zur Bestimmungsgrenze

Beim Verfahren W-28 wird fiir einzelne PFAS eine Bestimmungsgrenze von 0,000001 mg/l (= 1 ng/l) gefordert.
Diese sehr tiefe Bestimmungsgrenze wird bendtigt, um zuklnftige gesetzliche Regelungen zu erflllen bei
Wasser, das als Trinkwasser genutzt wird. Aktuelle offizielle Verfahren (wie zB. DIN 38407-42 [44]) erfullen diese
Anforderungen an die tiefen Bestimmungsgrenzen (noch) nicht. Diese Anforderungen koénnen nur mittels
aufwandigen Anreicherungsverfahren und hochaufldsenden LC-MS/MS Systemen erfullt werde. Auch werden
dabei hochste Anspriiche an das Probenahme-Equipment, Probengefasse und Reinheit der verwendeten
Chemikalien gestellt.

Gesamtpotential an PFAS, inkl. Vorlaufersubstanzen (Precursor)

Nebst den Ublicherweise nachgewiesenen Einzelstoffen werden eine Vielzahl von fluorierten Verbindungen mit
unterschiedlicher Kettenldange eingesetzt. Durch mikrobiellen Abbau kdénnen einige dieser Verbindungen zu
perfluorierten Alkylcarbon- und -sulfonsauren umgewandelt werden.

Die Erfassung aller Einzelsubstanzen, die zu diesen relevanten Abbauprodukten flihren kénnen, ist wegen der
Vielzahl dieser moéglichen Precursorverbindungen analytisch praktisch nicht mdglich. Es besteht jedoch die
Maoglichkeit, Uber die Bestimmung von Summenparametern mehr Informationen Uber das Vorhandensein
weiterer fluororganischer Verbindungen zu erhalten:

EOF (extrahierbare organische Fluorverbindungen) und AOF (adsorbierbare organische
Fluorverbindungen): Beim EOF werden alle organischen Substanzen erfasst, die mit einem polaren
Lésungsmittel aus der Probe extrahierbar sind und bei der anschliessenden Verbrennung des Extraktes
Fluorwasserstoff bilden. Durch zusatzliche saure oder basische Extraktion kdénnen auch ionische
Fluorcarbonverbindungen erfasst werden. Gemessen wird dann das Fluoridion im aufgefangenen
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Verbrennungsgas. Der Nachteil bei diesem Bestimmungsverfahren ist die relativ hohe Bestimmungsgrenze
(im Bereich von ca. 10 pg/kg), die in den meisten Fallen Uber einem Entscheidungswert zur weiteren
Behandlung des Abfalls respektive der Altlast liegt. Auch gibt dieses Verfahren keinen Hinweis darlber, in
welcher Form das organische Fluor vorliegt.

TOP-Assay: Beim TOP-Assay wird die Probe mit einem starken Oxidationsmittel behandelt. Damit soll ein
mdglicher oxidativer Abbauprozess, wie er auch in der Natur vorkommen kénnte und als Abbauprodukte die
bereits bekannten PFAS gebildet werden, beschleunigt werden. Nach der Oxidation werden die
Einzelsubstanzen mit den bewadhrten Verfahren (LC-MS) gemessen. Der Vorteil dieses Verfahrens liegt in
der im Vergleich zum EOF tieferen Bestimmungsgrenze. Es werden auch nur diejenigen Substanzen erfasst,
die beim Oxidationsprozess die gesuchten Produkte bilden. Es wird angenommen, dass Verbindungen, die
durch den oxidativen Prozess nicht aufgespalten werden, auch nicht durch mikrobielle Prozesse abbaubar
sind.

Der Nachteil liegt im hohen analytischen Aufwand; jede Probe wird 2-fach gemessen; einmal mit und einmal
ohne oxidative Aufbereitung. Die Differenz beider Messungen ergibt dann das madgliche Potential fir
zusatzliche PFAS-Bildungen. Das oxidative Verfahren ist nicht normiert. Je nach Bedingungen kénnen
unterschiedliche Ergebnisse resultieren, was den Vergleich zwischen einzelnen Labors erschwert.

6.11 Gliihverlust / Gluhriickstand (F-26)

Im Anhang 5 Ziffer 2.1 Buchstabe g und Ziffer 2.3 Buchstabe a VVEA wird gefordert, dass das abzulagernde
Material zu mehr als 95 Gewichtsprozenten aus gesteinsahnlichen Bestandteilen (z. B. Silikate, Carbonate oder
Aluminate) besteht. Eine einfache Methode zur Bestimmung dieser Bestandteile erfolgt Uber den
Summenparameter Glihverlust. Dabei werden die organischen Bestandteile in der Probe durch Gliihen bei
550°C verascht und so aus der Probe entfernt. Der Rickstand entspricht dann diesen gesteinsahnlichen,
nichtfliichtigen und inerten Bestandteilen.

Es ist allerdings zu beachten, dass im Feststoff enthaltenes Calciumhydroxid beim Glihen durch Aufnahme von
Kohlenstoffdioxid Calciumcarbonat bilden kann. Ebenso kann elementares Eisen durch Sauerstoffaufnahme
oxidiert werden. Das fihrt zu erhéhten Werten fiir den Glihriickstand und muss bei der Beurteilung des
Ergebnisses beachtet werden.

6.12 Untersuchungen von Boden- und Aushubmaterial aus dem Bereich von
Kugelfangen und Schiessplatzen

Das nachfolgend beschriebene Vorgehen eignet sich flir Laboruntersuchungen von Boden- und Aushubmaterial
aus dem Bereich von Kugelfangen und Schiessplatzen zur Ermittlung der Schwermetallgehalte.

Proben mit grosseren Metallstiicken (> 2 mm) sind eine grosse Herausforderung fiir die chemische Analytik,
da solche Metallstiicke mit den in einem Labor Gblichen Geraten nicht auf die geforderte Analysenfeinheit (in der
Regel im Bereich 0,1 mm) zerkleinert und die Probe somit nicht homogenisiert werden kann. Dieses Problem
relativiert sich jedoch durch den Umstand, dass Proben mit sichtbaren Geschossfragmenten ohnehin bereits
derart stark belastet sind, dass solches Material vor der Ablagerung zwingend behandelt werden muss (i.d.R.
Bodenwasche). Daher kann man davon ausgehen, dass sich eine Messung im Labor eriibrigt, wenn
bereits bei der Probenahme im Feld partikuldre Geschossfteile erkennbar sind.
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Bei der Untersuchung von Material, welches aus Kugelfangen von Schiessanlagen stammt und allenfalls
kleinere Bruchstiicke von Geschossen enthilt, wird folgendes Vorgehen fir die Bestimmung von Blei und
Antimon vorgeschlagen:

1.) Manuelles aussortieren grosserer Geschossteile und Partikel,

2.) Brechen der Probe mittels Backenbrecher, wobei der mineralische Anteil auf <2 mm zerkleinert und die
Geschossteile > 2 mm freigelegt werden (selektive Zerkleinerung),

3.) Abtrennung der freigelegten Geschossteile > 2 mm mittels Siebung bei 2 mm,

4.) Zuordnung der abgetrennten Geschossteile mittels Magneten in die Kategorien «magnetisierbar» und «nicht
magnetisierbar» und Quantifizierung dieser Anteile mittels Waage,

5.) Feinmahlung der Probenfraktion <2 mm ohne die zuvor abgetrennten Geschossteile >2 mm,
Saureaufschluss und nasschemische Bestimmung von Blei und Antimon (Punkt 1—4).

Die nasschemische Analyse der Fraktion <2 mm erfolgt somit ohne die aussortierten Metallteile und muss im
Analysenbericht entsprechend ausgewiesen werden.

Fir eine Beurteilung der Gesamtbelastung werden die Gehalte aus der chemischen Analyse und der
ausgesiebten Anteile zusammengezahlt. Der Gesamtgehalt an Blei wird folgendermassen berechnet:

Blei(Gesamtgenalt in der Probe) = Anteil nicht magnetisierbar 2 mm) + Anteil chemischen Analyse< 2 mm).

Bemerkung: Erfahrungsgemass bestehen die nicht magnetisierbaren Geschossteile nahezu vollstdndig aus Blei,
die magnetisierbaren Geschossteile enthalten nahezu kein Blei.

Die Analyse von mit Metallteilen belasteten Proben mittels Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA; engl. XRF) wird
nicht empfohlen, da durch die geringen Eindringtiefe der Rdntgenstrahlen in elementare Metallteile bei diesem
Messverfahren Minderbefunde erhalten werden. Dies muss auch bei der Vor-Ort Analyse mit tragbaren RFA-
Geraten berucksichtigt werden.

Erfahrungsgemass koénnen Proben mit elementarer Bleibelastung in der Mehrfachbestimmungen hohe
Abweichungen aufweisen, die Gber den validierten Messunsicherheiten liegen. Die Ergebnisse konnen daher mit
héheren Unsicherheiten behaftet sein.

Weitere Erlauterungen zur Untersuchung von Kugelfangen und insbesondere auch zur Vorgehensweise und den
fachlichen Anforderungen bei mobilen XRF-Geraten (mXRF) finden sich in der «Anleitung zum Einsatz mobiler
XRF-Gerate bei der Untersuchung und Sanierung von Schiessanlagen» des AWEL (Amt fur Abfall, Wasser,
Energie und Luft) und des ALN (Amt fir Landschaft und Natur) des Kantons Ziirich [52] sowie in der XRF-
Wegleitung des VBS: «Altlastenbearbeitung VBS: Untersuchung der Belastungen auf Schiessplatzen und
Schiessanlagen des VBS —Wegleitung» [53]; und im ARV-Merkblatt: Entsorgung von belasteten Bauabfallen in
Anlagen (ex situ) [54].
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6.13 Chlorparaffine in Bauabfallen (Fugendichtungsmassen FDM)

Im BAFU-Vollzugshilfe-Modul «Bauabfalle» [55] wird im Teil «Ermittlung von Schadstoffen und Angaben zur
Entsorgung von Bauabfallen» die Substanzgruppe der Chlorparaffine (CP) erwahnt. Die Chlorparaffine wurden
als Ersatz fir die PCB in verschiedenen Produkten eingesetzt. Vor allem Fugendichtungsmassen kénnen grosse
Mengen an Chlorparaffinen enthalten.

Der Begriff Chlorparaffine steht fur eine Vielzahl von langkettigen chlorierten Kohlenwasserstoff-Verbindungen.
Eingesetzt wurden diese Produkte als technische Gemische mit unterschiedlichen Kettenlangen der
Kohlenwasserstoffe und unterschiedlichem Chlorierungsgrad.

Kurzkettige CP (SCCP) C10—C13; Chloranteil: ca. 50-60 Gew-%*
Mittelkettige CP (MCCP) C14—C17; Chloranteil: ca. 42-57 Gew-%*
Langkettige CP (LCCP) >C1s Chloranteil: ca. 40-50 Gew-%*

*Der theoretisch mdgliche Chloranteil variiert von ca. 11-15 Gew.% (fur Chlorparaffine mit nur einem Chlor) bis
ca. 85% (fur Chlorparaffine mit vollstandigem Ersatz des Wasserstoffes durch Chlor).

Gerade diese Vielzahl an mdglichen Verbindungen erschwert eine quantitative Bestimmung der Chlorparaffine.

Gemass dem VVEA-Vollzugshilfe-Modul «Bauabféalle» [55] miissen Fugendichtungsmassen mit einem
Chlorparaffingehalt tiber 10 000 mg/kg CP-CI in einer Kehrichtverbrennungsanlage (KVA) mit Bewilligung oder
einer Sondermullverbrennungsanlage (SAVA) thermisch entsorgt werden. Der Gehalt an Chlorparaffinen wird
hier ausdrucklich auf den Chlorgehalt umgerechnet angegeben. Es existiert aber kein normiertes Verfahren zur
Bestimmung des Chlorparaffingehaltes bezogen auf den Chlorgehalt.

Zur Definition des Entsorgungswegs genlgt es in diesem Falle aber, den Gesamtchlorgehalt der Fugen-
dichtungsmasse zu ermitteln und das Material basierend auf diesem Wert zu entsorgen.

Begriindung: Der Gesamtchlorgehalt in den Fugendichtungsmassen wird durch organisch gebundenes Chlor
(z. B. aus PCB, Chlorparaffinen, PVC) und den anorganischem Chlorgehalt (in der Regel Chlorid-Salze,
beinhaltet aber auch Chlorite, Chlorate, Perchlorate) verursacht. Bei einer Verbrennung wird organisch
gebundenes Chlor zu anorganischem Chlor-Wasserstoff (Salzsdure, HCI) umgesetzt. Bei der Verbrennung
kénnen zudem aus organischen Chlorverbindungen polychlorierte Dibenzo-Dioxine (PCDD) und -Furane (PCDF)
gebildet werden.
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Mogliche Messverfahren
Bestimmung von Chlor gesamt (Gesamtchlor = Summe organisch gebundenes Chlor und anorganisches Chlor
(Chlorid, Chlorit, Chlorat, Perchlorat))

XRF oder RFA (Réntgenfluoreszenz-Analyse): Vorteil: schnell, relativ giinstig; Nachteil: quantitative Aussage
stark matrixabhangig.

CIC (Combustion lon Chromatography; Verbrennung mit anschliessender ionenchromatographischer
Bestimmung des entstandenen Chlorids): Vorteil: matrixunabhangig, quantitative Analyse; Nachteil: Kosten.

Bestimmung von organisch gebundenem Chlor

EOX (extrahierbare organische Halogene): Vorteil: Matrixunabhangig, anorganisches Chlor wird nicht
erfasst; Nachteil: Kosten, Polymere (z. B. PVC) werden nicht erfasst, andere Halogene wie Brom und lod
werden ebenfalls erfasst.

AOX (Adsorbierbare organische Halogene): Vorteil: Matrixunabhangig, anorganisches Chlor wird nicht
erfasst; Nachteil: Kosten, Polymere (z. B. PVC) werden nicht erfasst, andere Halogene wie Brom, lod werden
ebenfalls erfasst; fiir eine organische Matrix wie Fugendichtungsmaterial eher ungeeignet.

Bestimmung von Chlorparaffinen

GC-ECD (gas chromatograph-electron capture detector) oder GC-MS (El oder NCI): Vorteil: quantitative
Bestimmung der Chlorparaffine, Unterscheidung zwischen SCCP, MCCP, LCCP mdglich; Nachteil:
Verfahren nicht standardisiert (normiert); Quantifizierung von Messbedingungen und Referenzstandards
abhangig, Umrechnung auch Chloranteil Uber einen empirischen Faktor (z. B.: CI-CP = 0,5 x CP).

Zur Zeit existiert noch keine einheitliche Verfahren zur Bestimmung der Chlorparaffine in Bauabfallen/Fugen-
material, weshalb auch keine Messmethode in Kapitel 5 vorgeschlagen wird.

6.14 Phosphor gesamt in Feststoff- und Wasserproben (F-29, W-29)

Gesamtphosphor im Feststoff

Das beschriebene Verfahren ist ein sogenanntes «so called total»-Verfahren (entspricht dem Gesamtgehalt wie
bei den Schwermetallen erwahnt). Mit den beschriebenen Bedingungen (oxidativer Aufschluss mit Sdure) werden
rund 90-95% des Phosphors erfasst, welches mit einem «real total» Verfahren (entspricht einem Totalgehalt wie
bei den Schwermetallen erwahnt) gemessen wirde. Das «real total»-Verfahren erfolgt in der Regel mittels einer
XRF-Messung (Réntgenfluoreszenzspektroskopie) oder ein Gesamtaufschluss (z. B. mit LiBO2 oder HNOs/HF)
mit anschliessender ICP-OES oder ICP-MS Messung. In der Praxis werden diese «real total»-Verfahren weniger
haufig eingesetzt. Diese Verfahren erfassen auch sehr schwer |6sliche mineralische Phosphorverbindungen
(geogene Anteile in den Gesteinen). Diese Anteile sind fir die Beurteilung von Materialen mit
«rickgewinnbarem» Phosphor nicht relevant und mussen daher nicht bestimmt werden. Aufschlussverfahren mit
konzentrierten Sauren und nachtraglicher Messung mittels ICP gelten im Bereich der Umweltanalytik als Stand
der Technik.
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Gesamtphosphor im Wasser

Im Wasser kann Phosphor in unterschiedlichen Formen vorliegen: die haufigsten Formen sind geldst als
Orthophosphat (PO43-), Polyphosphate (PnOsn+1~) und Phosphonate (Salze der Phosphonsaure (HsPO3)).
Daneben kommen auch technische Produkte wie organische Phosphonsduren vor. Mit den beschriebenen
Verfahren werden die Phosphorverbindungen mittels oxidativem Aufschluss zu Phosphat oxidiert. Phosphat
kann mittels photometrischen Verfahren bestimmt werden. Der Gehalt an Phosphor im gebildeten Phosphat kann
ebenfalls mittels ICP-OES oder ICP-MS bestimmt werden.

Es existieren eine Reihe kommerziell erhaltlicher Schnelltests (Kiivettentests), mit denen Phosphor-gesamt im
Abwasser bestimmt werden kann. Diese Tests funktionieren nach dem Prinzip des Saureaufschlusses mit
anschliessender photometrischer Bestimmung des Phosphates. Diese Tests kdnnen angewendet werden, wenn
sichergestellt ist, dass damit dieselben Ergebnisse wie mit dem Referenzverfahren DIN EN ISO 6878 erzielt
werden.

Kommerzielle Kiivettentests, die ohne Aufschlussverfahren eingesetzt werden, erfassen nur Orthophosphat
(PO43-) filhren somit im Vergleich zu den Gesamtphosphor-Bestimmungen zu Minderbefunden.
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Glossar

Auswertung

Die Berechnung des Schadstoffgehaltes erfolgt aufgrund eines Signals des entsprechenden Messinstrumentes.
Die daraus resultierende Berechnung des Gehaltes ist methodenabhangig und wird in den Kapiteln 5 und 6 bei
Bedarf ausfuhrlicher beschrieben.

Beispiele fir Stoffe mit Summen-Grenzwerten:

PCB: die Summe der sechs Kongenere 28, 52, 101, 138, 153 und 180 multipliziert mit dem Faktor 4,3
PAK: Bestimmung der 16 EPA-PAK und bei Bedarf Angabe weiterer PAK

Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenze ist die kleinste Konzentration, die sich mit einer minimal geforderten Prazision und
Richtigkeit quantitativ laboranalytisch ermitteln lasst. Bei der Definition der Bestimmungsgrenze miissen
samtliche Unsicherheiten des gesamten Messverfahrens (mechanische, chemische, physikalische und
biologische Probenvorbereitung, Verdinnungen, Uberfilhrungen, Kalibration, Messung, Auswertung)
berlicksichtigt werden. Die Bestimmungsgrenze entspricht der tiefsten Konzentration einer Substanz im
kalibrierten Messbereich einer bestimmten Messmethode.

Geloste Gehalte im Wasser (Konvention nach dieser Vollzugshilfe)
Elemente, Anionen, wasserlésliche Substanzen: Messung in der bei 0,45 um filtrierten Probe

Organische Stoffe, lipophille Substanzen: Messung im Uberstand nach Absetzen lassen der Schwebstoffe
wahrend mindestens 12 Stunden. Konzentrationswerte nach Anhang 1 AltlV und die Eluatwerte nach AltlV
und VVEA gelten flr geléste Gehalte.

Gesamtgehalte im Wasser (Konvention nach dieser Vollzugshilfe)
Elemente: Messung inklusive Schwebstoffe und abgesetzte Partikel; die Elemente werden mittels
Saureaufschluss in Losung gebracht.

Organische Stoffe, lipophille Substanzen: Extraktion der gesamten Probe inklusive an Schwebstoffe und
abgesetzte PArtikel adsorbierte Anteile.

Grenzwerte nach GSchV Anhang 3.2 Ziffer 2 gelten fir die Gesamtgehalte.

Gesamtgehalte im Feststoff

Die Stoffe sind mittels erschépfenden Extraktions- resp. Aufschlussverfahren und geeigneten Messmethoden zu
bestimmen. Ausnahmen sind die gekennzeichneten Konventionsverfahren, bei denen die Extraktion exakt dem
vorgegebenen Verfahren entsprechen muss. Weitere Erlauterungen zu Mess- und Aufschlussverfahren siehe
Kapitel 6.6 .

Konservierung
Massnahmen gegen Stoffverluste (Ausgasen, mikrobieller Abbau, Ausfallung, chemische Reaktionen, etc.)
wahrend des Transportes und der Aufbewahrung (z. B. Kihllagerung)
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Konventionsmethode
Eine Konventionsmethode oder Konventionalmethode ist eine Methode in Kapitel 5 bei der nach einem genau
festgelegten Verfahren vorgegangen wird, um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten.

Wenn der Begriff «kKonventionsmethode» im Titel des betreffenden Verfahrens steht, ist, das gesamte Verfahren
nach dieser Methode durchzufiihren. Steht der Begriff nur bei einem einzelnen Punkt des Verfahrens, ist nur
dieser Schritt des Messverfahrens genau nach dieser Methode durchzufiihren.

Messmethode
Allgemeine Beschreibung des logischen Vorgehens zur Durchfiihrung einer Messung (entspricht den in Kapitel 5
beschriebenen Methoden)

Messprinzip
Phanomen, das als Grundlage einer Messung dient. Anmerkung: Das Phanomen kann physikalischer,
chemischer oder biologischer Natur sein. (Beispiel: lonenchromatographie, Polarographie).

Messung
Eine Messung ist das Ausflhren von geplanten Tatigkeiten zu einer quantitativen Aussage Uber eine Messgrof3e
durch Vergleich mit einer Einheit (Beispiel: Messung des Bleigehaltes mit ICP-OES).

In Analogie zum Begriff «Messen» kann auch der Begriff «Bestimmen» verwendet werden. So ist die
«Bestimmungsgrenze» ein allgemein ublicher Begriff und wird auch in dieser Vollzugshilfe angewendet.

Messverfahren
Das Messverfahren ist die praktische Anwendung eines Messprinzips und einer Messmethode.

Anmerkung: Es ist Ublich, das Messverfahren so zu dokumentieren, dass es geniigend Einzelheiten enthalt, um
eine Messung durchzufiihren (In der Regel entspricht das der Standardarbeitsanweisung des Labors).

Nachweisgrenze
Tiefste Konzentration einer Substanz, welche in einer Probe mit einer bestimmten Messmethode qualitativ
nachgewiesen werden kann.

Probenaufarbeitung
Aufschluss, Extraktion, Reinigung des Extrakis (z. B. mit Aluminiumoxid), Derivatisierung (z. B. fir
gaschromatographische Messverfahren)

Probenvorbereitung
Vorbehandlung des Probenmaterials zur Gewinnung einer homogenen reprasentativen Teilprobe fir die
nachfolgende Messung (z. B. durch Vortrocknen, Sieben, Abtrennen und Zerkleinern)

Priiflabor

Die Norm ISO/IEC 17025 verwendet den Begriff «Pruflabor» fir ein Labor, welches Untersuchungen nach den
hier beschriebenen Definitionen durchfiihrt. Entsprechend wird auch dieser Begriff an Stelle des in friheren
Versionen dieser Vollzugshilfe benltzten Begriffes «Analytiklabor» verwendet.
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Priifung
Ermittlung eines oder mehrerer Merkmale mit einem definierten Verfahren zur Beurteilung, ob bestimmte
festgelegte Anforderungen erfullt sind (Beurteilung der Konformitat).

Sickerwasser

Im Zusammenhang mit Untersuchungen nach der Altlasten-Verordnung ist Sickerwasser das in den Untergrund
versickernde Niederschlagswasser, das aus Ablagerungen, Deponien oder Altlasten freigesetzt wird und dabei
I6sliche Substanzen aus diesen Kompartimenten mit ins Grundwasser einbringt.

Sickerwasser gefasst
Wasser, welches aus einer Deponie oder Altlast stammt und in ein Gewasser oder Kanalisation eingeleitet wird
(oft auch Deponie-Sickerwasser genannt).

Summe / Summenbildung bei Messergebnissen, die aus mehreren Einzelparametern zusammengesetzt
sind

Die Summe ist die rechnerische Addition von einzelnen Messergebnissen, die tGber der Bestimmungsgrenze des
Verfahrens liegen. Messergebnisse unterhalb der Bestimmungsgrenze werden in der Summenberechnung nicht
miteinbezogen und gelten als Nullwerte. Das Labor muss angeben, wie es mit den Werten unterhalb der
Bestimmungsgrenze verfahrt.

Trockensubstanz (TS)
Die Trockensubstanz ist der prozentuelle Anteil der bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Probe am
Gesamtgewicht der Originalprobe.
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Abkurzungsverzeichnis

AAS
Atomabsorptionsspektrometrie

AFS
Atomfluoreszenzspektrometrie

AltlvV

Verordnung vom 26. August 1998 Uber die
Sanierung von belasteten Standorten (Altlasten-
Verordnung, AltlV, SR 814.680)

ASE
Accelerated Solvent Extraction

BG
Bestimmungsgrenze

BTEX
Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole

BAFU
Bundesamt flir Umwelt

CFA
Continuous flow analysis

CEN
Comité Européen de Normalisation

CP
Chlorparaffine

DEV
Deutsche Einheitsverfahren

DIN
Deutsches Institut fir Normung e.V.

ECD
Electron Capture Detector
(Elektroneneinfangdetektor)

EDI
Eidgendssisches Departement des Innern

EN
Europaische Norm

EPA
Environmental Protection Agency (US-
Umweltbehdrde)

FIA
Flow injection analysis

FID
Flammenionisationsdetektor

GC
Gaschromatographie

FNU

Formazine Nephelometric Units (in ISO 7027
vorgeschriebene Einheit fur die Messung der
Trubung unter 90°-Streulicht bei Wellenlange 860
nm)

GSchV
Gewasserschutzverordnung vom 28. Oktober 1998
(GSchV, SR 814.201)

HCI

Salzsaure

HNO;
Salpetersaure

HzOz
Wasserstoffperoxid

H.SO,
Schwefelsaure
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H3P04
Phosphorsaure

HPLC
Hochdruckflissigkeits-Chromatographie

IC
lonenchromatographie

ICP
Inductively Coupled Plasma

IR
Infrarot

ISE
International Soil Exchange

ISO
International Organisation for Standardisation

ITEX
In-tube Extraktion

LCKW
Leichtflichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe

MS
Massenspektrometrie

MTBE
Methyl-tert-butylether

NaOH
Natriumhydroxid

OES
Optische Emissionsspektrometrie

PAK
Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

PFAS
Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen

PCB
Polychlorierte Biphenyle

PID
Photoionisationsdetektor

RFA
Roéntgenfluoreszenzanalyse

SETOC
International Sediment Exchange for Tests on
Organic Contaminants

SPE
Solid Phase Extraction

SPME
Solid Phase Microextraction

TS
Trockensubstanz (in der Regel Trocknung bei
105°C bis zur Gewichtskonstanz)

USG

Bundesgesetz vom 7. Oktober 1983 Uber den
Umweltschutz (Umweltschutzgesetz, USG, SR
814.01)

VBBo
Verordnung vom 1. Juli 1998 Uber Belastungen des
Bodens (VBBo, SR 814.12)

VeVA
Verordnung vom 22. Juni 2005 Uber den Verkehr
mit Abfallen (VeVA, SR 814.610)

VVEA

Verordnung vom 4. Dezember 2015 Uber die
Vermeidung und die Entsorgung von Abfallen
(Abfallverordnung, VVEA, SR 814.600)

XRF
X-ray fluorescence spectroscopy
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Anhang 1

A1 Saulentest nach AltlV

A1.1 Einleitung

Die Beurteilung der Gefahrdung von Gewassern durch einen belasteten Standort basiert grundsatzlich auf zwei
verschiedenen Komponenten. Einerseits kann anhand von Untersuchungen im Gewasser selbst festgestellt
werden, ob ein Standort durch seine Emissionen bereits schadliche Einwirkungen in dieses verursacht.
Andererseits kdnnen Sickerwasserproben vom Standort sowie Auslaugungsversuche (Eluattests) am Material
des Standortes oder die Berechnung méglicher Sickerwassergehalte aufgrund von Gesamtgehalten zeigen, ob
vom Standort Uberhaupt Emissionen ausgehen kénnen, welche eine Gefahrdung eines Gewassers bewirken
kénnen.

Obwohl im Laborversuch nicht exakt die an einem Standort herrschenden Bedingungen nachvollzogen werden
kénnen, stellen Auslaugungsversuche erfahrungsgemass eine gute Mdglichkeit dar, die in der Natur zu
erwartenden Emissionen eines Standortes im Labor zu simulieren. Es kann in den meisten Fallen davon
ausgegangen werden, dass die erhaltenen Resultate den natirlichen Verhaltnissen nahe kommen. Ein
standardisiertes Vorgehen hat zudem den grossen Vorteil, dass die Beurteilungen verschiedener Standorte
untereinander vergleichbar werden und damit eine erhéhte Rechtssicherheit fiir die Betroffenen erreicht wird.

Wann gelangt der Eluattest nach AltlV zur Anwendung und wie viele Tests sind durchzufiihren?

Kann die Sanierungs- oder Uberwachungsbediirftigkeit eines Standortes bereits aufgrund von
immissionsseitigen Kenntnissen, d. h. aufgrund von im Abstrombereich des Standortes bereits festgestellten
Einwirkungen beurteilt werden, so eribrigt sich diesbeziiglich die Durchfiihrung von Eluattests.

Fir die emissionsseitige Beurteilung belasteter Standorte, d. h. fir die Beurteilung moglicher Emissionen von
Standorten, ist die Durchfiihrung eines Eluattests in grundsatzlich all denjenigen Fallen nétig, in denen eine
Entnahme von reprasentativen Sickerwasserproben nicht méglich ist und wo eine Unter- oder Uberschreitung
der Konzentrationswerte der AltlV nicht auf Grund anderer Angaben festgestellt werden kann.

Die Anzahl der pro Standort durchzufliihrenden Eluattests kann nicht einfach mit einer festen Zahl oder einer
bestimmten Anzahl Versuche pro Einheitsflache angegeben werden. Es liegt jedoch auf der Hand, dass nur so
viele Versuche durchgefiihrt werden miissen, wie nétig sind, um die Uberwachungs- oder
Sanierungsbediirftigkeit eines Standortes beurteilen zu kénnen. Eine einzige Uberschreitung eines
Konzentrationswerts von Anhang 1 der AltlV geniigt, um die Uberwachungsbediirftigkeit und bei einer konkreter
Verunreinigungsgefahr fir das Gewasser wegen ungenigenden Rickhalte- und Abbauprozessen die
Sanierungsbediirftigkeit nachzuweisen. Umgekehrt genligt das Einhalten der Konzentrationswerte in einer Probe
nicht, um die Uberwachungs- bzw. Sanierungsbeddirftigkeit auszuschliessen. Dazu ist die erforderliche Anzahl
Eluattests aufgrund der Heterogenitat des Standortes fallweise festzulegen. Unterschreitet jedoch das laut
vorhandenen Resultaten am hochsten belastete Material vom Standort klar die Konzentrationswerte von
Anhang 1 der AltlV, so kann auch hier von weiteren Eluatversuchen abgesehen werden.
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Anwendungsbereich

Die vorliegend beschriebene Vorgehensweise eignet sich grundsétzlich fir die Elution von gut durchlassigem
Boden- oder Untergrundmaterial mit einem Durchlassigkeitsbeiwert k > 10-% m/s. Fiir semipermeable Béden mit
Durchlassigkeitsbeiwerten zwischen k = 108 m/s und 10-8 m/s kann die gleiche Art von Saulenversuchen zur
Anwendung gelangen. Um eine genugende Eluatmenge in einem vergleichbaren Zeitraum (1 bis 2 Wochen) zu
erhalten, ist es flir solches Material jedoch meist nétig, die Elutionsflissigkeit unter Druck durchstromen zu
lassen.

Der vorliegende Test (mit oder ohne Erhéhung des Druckregimes) ist nicht fiir die Untersuchung von schlecht
durchlassigem, kompaktem, tonigem Material ohne Risse mit einem Durchlassigkeitsbeiwert k = <108 m/s
geeignet.

Dies bedeutet fiir die Beurteilung belasteter Standorte jedoch meist keine schwerwiegende Erschwernis. Fir
solche Falle muss aber darauf hingewiesen werden, dass die Freisetzung von Schadstoffen aus
undurchlassigem Material in die Umwelt hauptsachlich Gber Auswaschungsprozesse an der Materialoberflache
sowie Uber Diffusionsprozesse erfolgt und nicht Gber Auslaugungsvorgange, wie sie mit dem vorliegenden
Saulenversuch untersucht werden.

Die zu erwartenden Emissionen konnen behelfsweise entweder

mit der Durchflihrung eines Saulenversuchs, bei dem das Probenmaterial mit einer permeablen Matrix (z. B.
Sand) zur Erhéhung des Durchlassigkeitsbeiwerts auf Werte > 10-8 gemischt wird, oder durch die Anwendung
des virtuellen Eluattests (s. Anhang 2) abgeschatzt werden.

A1.2 Durchfiihrung des Sdulenversuchs gemass AltIV
Prinzip

Zur Bestimmung der méglichen Emissionen umweltgeféahrdender Stoffe aus Probenmaterial belasteter Standorte
gelangt ein Saulenversuch mit in der Regel von unten nach oben gerichtetem Durchfluss zur Anwendung (s.
Abbildung 4). 1 bis 10 kg Probenmaterial wird in eine Saule mit einem Hohen-/ Durchmesserverhaltnis von 5:1
bis 10:1 gegeben. Die Fulllhéhe soll dabei mindestens das Doppelte des Durchmessers betragen. Als
Elutionsmittel wird deionisiertes, sauerstofffreies Wasser verwendet. Die Durchstrémung des Probenmaterials
erfolgt in einer Art und Weise, dass der Sauleninhalt wahrend der Elutionsdauer wassergesattigt ist. Die
Elutionsdauer betragt in Abhangigkeit der zu analysierenden Schadstoffe 1 bis ca. 7 Tage. Die Durchflussrate
des Elutionsmittels durch die Saule ist konstant zu halten.

Elutionsgefass

Das Gefass fir die Elution sollte in der Regel einen lichten Innendurchmesser von ca. 10 cm aufweisen. Das
Verhaltnis zwischen der Hohe des Gefasses und seinem lichten Innendurchmesser soll in der Regel zwischen 5
und 10 liegen. Beim Gefass hat es sich um ein Glasgefass zu handeln, welches an der Basis einen Anschluss
fur den Zufluss des Elutionsmittels aufweisen muss. Der Abschluss des Gefasses erfolgt oben durch einen den
Innenraum fest abschliessenden Kolben oder einen Glasdeckel mit Schliff und Klammer. Der Abfluss des Eluates
in das Auffanggefass erfolgt Uber Leitungen, die durch diesen Kolben oder Glasdeckel gefiihrt werden. Diese
Leitungen missen so beschaffen sein, dass sie die Zusammensetzung des Eluates nicht verandern (z. B. Teflon-
oder Glasleitungen; Edelstahlleitungen sind nur bei Eluatversuchen hinsichtlich organischer Belastungen zu
verwenden).
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Probenmenge

Zur Elution wird 1 bis 10 kg Probenmaterial (Gewicht als Trockensubstanz) direkt verwendet. In Fallen, in denen
das Eluat L1 entsprechend einem Wasser-Festkorper-Verhaltnis von W/F = 0,25 untersucht werden soll, gilt es
zu beachten, dass genigend Probenmaterial eluiert wird, um bei Erreichen des W/F-Verhaltnisses von 0,25
genigend Eluat zur Messung der gewlnschten organischen Verbindungen bei entsprechenden
Bestimmungsgrenzen zur Verfiigung zu haben. Die fir die meisten Falle in der Praxis angebrachte Probenmenge
liegt erfahrungsgemass bei 5 kg Probenmaterial.

Vorbereitung des Probenmaterials
Beim Probenmaterial kann es sich um Proben von gewachsenem Boden oder Untergrund oder um Proben von
Abfallmaterial aus Deponien oder anderem anthropogen beeinflusstem Material handeln.

Das Probenmaterial soll vor der Durchfiihrung des Eluattests weder gemahlen noch sonstwie starken
mechanischen Beanspruchungen ausgesetzt werden. Muss das Material zum Einbau in die Versuchsapparatur
zerkleinert werden, so erfolgt diese Zerkleinerung maoglichst durch vorsichtiges Zerreiben. Der Einbau des
Materials in die Saule soll moglichst feldfeucht erfolgen.

Zur Bestimmung des Trockengewichts ist ein Aliquot der zu analysierenden Probe bei max. 105°C zu trocknen
und der durch die Trocknung hervorgerufene prozentuale Gewichtsverlust zu bestimmen.

Enthalt die Probe Material mit einer Korngrésse welche tber 10% des Durchmessers der Versuchsapparatur
liegt, so wird dieses Material durch Sieben oder durch Handauslese entfernt, sofern es nicht durch Zerreiben
entsprechend zerkleinert werden kann. Das aussortierte Material wird zerkleinert und der Probe anschliessend
wieder beigefiigt.

Einbau des Probenmaterials

Der Einbau des Probenmaterials erfolgt schrittweise in kleinen, nivellierten und nur leicht kompaktierten Mengen.
Damit wird ein physisches Auftrennen der «Probensaule» in eine Anzahl von dinnen Scheiben bewirkt. Dies
ermdglicht eine radiale Durchstromung der Sdule an den einzelnen Schichtgrenzen. Damit kann einer Ausbildung
von praferenziellen Fliesswegen, welche im Extremfall von der Basis der Saule bis an die Materialobergrenze
fihren kdnnen, vorgebeugt werden.

Um eine moglichst konstante Porositat innerhalb der Saule zu erreichen, erfolgt die Befiillung/Kompaktion der
Saule durch den Einbau von 1 bis 3 cm dicken Schichten von feldfeuchtem Probenmaterial. Damit soll eine
geniigende Porositat innerhalb der Saule sichergestellt werden, damit die Saule nicht unter einem zu grossen
Uberdruck betrieben werden muss (< 3 bar).

Am unteren und oberen Ende der Saule wird jeweils eine Filterschicht von ca. 200 g Sand mit einer Korngrésse
zwischen 63 uym und 250 pym eingebracht. Damit wird an der Basis der Saule bereits vor dem Eintritt des
Elutionsmittels in das Probenmaterial ein gleichmassiges Durchstromen der Saule erreicht. Am oberen Ende
bewirkt der eingebrachte Sand ein Zuriickhalten allfalliger beim Elutionsvorgang mitgerissener Partikel.

Zwischen Filterschicht und Auslauf sind als Totvolumen einige Zentimeter Distanz zu belassen, damit sich
Resttribungen im Eluat setzen kénnen und nur méglichst ungetriibtes Eluat in die Auffangbehalter fliesst.
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Elutionsmittel
Als Elutionsmittel wird deionisiertes sauerstofffreies Wasser verwendet. Die Sauerstofffreiheit des Elutionsmittels
wird durch Behandlung des vorgangig deionisierten Wassers mit Stickstoff erreicht.

Das eingesetzte Volumen an Elutionsmittel entspricht der 6-fachen Gewichtsmenge des Probenmaterials.

Durchfiihrung der Elution

Nach dem Einbau des Probenmaterials erfolgt das Befiillen der Saule mit dem Elutionsmittel (in der Regel von
unten nach oben). Dazu wird in der Regel die Pumpe auf eine Forderleistung von ca. 2 ml/min eingestellt.
Nachdem die Elutionsflissigkeit den Ausgang der Saule erreicht hat, wird die Pumpe abgestellt. Falls bereits
eine bestimmte Eluatmenge ausgeflossen ist, wird diese als erste Teilmenge der ersten Eluatprobe L1 betrachtet.

Nach der Befiillung wird die Saule vor dem Beginn des eigentlichen Elutionsprozesses wahrend mindestens 12
und maximal 24 Stunden stehen gelassen. Nach dieser Ruheperiode erfolgt die Elution des Probenmaterials bei
moglichst gleichmassigen Bedingungen. Idealerweise wird dazu eine Durchflussrate von ca. 3,5 ml/min
eingestellt. Die entsprechende Fdrderleistung der Pumpe ist regelmassig zu kontrollieren.

Zur Bestimmung der altlastenrelevanten Schadstoffe werden in der Regel 3 verschiedene Eluatproben bendtigt,
welche durch das sukzessive Aufsammeln von 3 Eluatproben entsprechend den kumulierten Wasser-Feststoff-
Verhaltnissen von W/F = 0,25, 3 und 6 erhalten werden. W/F entspricht dabei dem Verhaltnis (Anzahl Liter Eluat
am Ausgang der Saule) / (kg Probenmaterial in der Saule).

Das Eluat L1 besteht dabei aus der gesamten Eluatmenge von W/F = 0 bis 0,25. Fur die Entnahme der
Eluatproben L2 und L3 ist in der Regel so vorzugehen, dass nach dem Erreichen des gewilnschten W/F-
Verhaltnisses von 3 resp. 6 jeweils insgesamt 2 Liter Eluat entnommen werden.

Die Messungen erfolgen jeweils in allen drei Eluaten (W/F 0,25, 3 und 6). Ausschlaggebend fiir eine Beurteilung
ist der jeweils héchste Wert.

Sollen an derselben Eluatprobe sowohl organische Verbindungen wie auch Schwermetalle bestimmt werden, so
kann der Ausfluss der Saule so gestaltet werden, dass eine Aufteilung des Ausflusses in zwei Gefasse erfolgt.
Bei einem dieser Gefasse kann es sich dabei z. B. um ein mit dem fiir die Bestimmung organischer Verbindungen
bendtigten Extraktionsmittel versehenes Glasgefass handeln, wahrenddem es sich beim anderen z. B. um ein
mit Salpetersaure versetztes Polypropylengefass zur Schwermetallbestimmung handeln kann. Bei einer solchen
Vorgehensweise ist zu beachten, dass in beiden Auffanggeféassen geniigend Eluat aufgesammelt werden kann,
um die geforderte analytische Bestimmungsgrenze erreichen zu kénnen.

Leichter Iésliche organische Stoffe (Loslichkeit > 0,1 g/l)
Aufgrund der geringen Adsorption dieser Stoffe an Filtermaterialien diirfen die Eluate zur Messung dieser
Schadstoffgruppen falls nétig filtriert oder zentrifugiert werden.

Schwerer I6sliche organische Schadstoffe (Léslichkeit < 0,1 g/l)
Aufgrund der grossen Adsorptionsfahigkeit eines Teils dieser Stoffe an Filter- und Tonmineralien dirfen die
Eluate zur Messung dieser Schadstoffgruppen vor der Aufbereitung weder filtriert noch zentrifugiert werden.
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Schwermetalle
Fir die Messung von Schwermetallen wird direkt das wassrige Eluat weiter verarbeitet. Die Eluate durfen
falls notig filtriert oder zentrifugiert werden.

Blindprobe

Fir jede Serie von Proben ist eine Blindprobe zu bestimmen. Die Herstellung der Blindprobe soll ohne
Probenmaterial flir die gesamte Saulenanordnung anhand der Durchfiihrung samtlicher fiir den jeweiligen
Eluattest notwendigen Manipulationen erfolgen.

Beurteilungskriterien

Die beim gewiinschten W/F-Verhaltnis L1, L2 oder L3 im Eluat festgestellten Schadstoffgehalte werden direkt
mit den im Anhang 1 der AltlV aufgeflihrten Konzentrationswerten fir die entsprechenden Stoffe verglichen. Der
hdchste erhaltene Wert ist zur Beurteilung gemass AltlV heranzuziehen.

Beispiel eines moéglichen Versuchsaufbaus zur Herstellung von Eluaten gemass Altlasten-Verordnung:

| Konstruktion der Séule

Der fur die Entwicklung des vorliegenden Tests verwendete Saulenaufbau besteht aus folgenden
Konstruktionsteilen (s. Abbildung 4 bis Abbildung 7):

einem Zylinder aus Borsilikatglas mit einem Innendurchmesser von ca 10 cm und einer Héhe von ca. 0,7 m,
einem mit einer zentralen Zuflussoffnung fir die Elutionsflissigkeit versehenen Basisabschluss aus Teflon,

einem oberen, in die Sadule passenden Abschluss bestehend aus Teflon. Dieser Abschluss ist versehen mit
einem Ausfluss fur das Eluat sowie einem System zur Fixierung der Vorrichtung in der Sdule mittels eines
O-Rings,

einer gelochten Distanzscheibe (Lochdurchmesser ca. 5 mm) (Abbildung 7),

einer Peristaltikpumpe mit regulierbarer Forderleistung fiir einen Druckbereich von 0-3 bar,

einem Stempel mit einer Schaftlange von 30 cm und einem Gewicht von 1 kg zur Beflillung der Saule
(s. Abbildung 6),

Schlauchen und Sammelbehaltern entsprechend der erwarteten Zusammensetzung des Eluates,

einem System zur Sauerstoffabreicherung des zur Elution verwendeten destillierten oder deionisierten
Wassers (0,5 mS/m, pH 5-7 / gemass ISO-Norm 7888) mittels Durchstrémung von Stickstoff.

Il Beftillen der Saule mit Probenmaterial

Die Saule wird sorgfaltig gewaschen, gespult und getrocknet, sodass keine Querbeeinflussung durch
vorhergehende Proben erfolgen kann.

Verschliessen des unteren Endes der Saule und Einfligen eines Glasfiberfilters oder einer Fritte mit einer
Porositat von 1,2 um an der Basis derselben. Einbringen von ca. 200 g Sand mit einer Korngrosse zwischen
63 um und 250 ym. Festpressen des Sandes auf die gleiche Art und Weise wie sie weiter unten fir die
Bodenprobe beschrieben wird. Einfligen eines Glasfiberfilters mit einer Porositat von 1,2 ym auf dem
Sandbett.
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Schrittweises Einfligen des zu untersuchenden Probenmaterials in gleichmassigen Mengen, welche fir
jeden Schritt das Aufbringen einer ca. 2—3 cm dicken Schicht erlauben.

Einflhren des in Abbildung 6 beschriebenen Stempels bis auf die Probenoberflache ohne aber mit seinem
ganzen Gewicht auf die Probe abzustellen. Ausfliihren von zwei bis drei Umdrehungen des Stempels zur
Verteilung der Probe und zum Erhalt einer gleichmassigen Oberflache. Daraufhin Abstellen des Stempels
auf der Probenoberflache und erneute Ausfiihrung von zwei bis drei Umdrehungen. Ist die erhaltene Porositat
(entsprechend einer gemass' berechneten Dicke) zu klein, wird der Vorgang unter Weglassung des
Gewichts des Stempels wiederholt. Ist im Gegenteil dazu die erhaltene Porositdt zu hoch, wird das
Probenmaterial durch wiederholtes Herunterfallenlassen des Stempels soweit festgepresst, bis die
gewunschte Porositat erreicht ist. Damit eine mdglichst gleichmassige Verteilung der Porositat in der Saule
erreicht werden kann, wird fur die nachfolgenden Schichten dieselbe Anzahl von Anpressvorgangen
angewendet.

— Hinzufligen von ca. 200 g desselben Sandes, der an der Basis der Saule eingebaut wurde und festpressen
dieses Sandes auf die gleiche Art und Weise wie das vorher eingebaute Probenmaterial.

— Einfagen der gelochten Distanzscheibe.

— Verschliessen des oberen Endes der Saule.

Il Durchfiihrung der Elution?

Das vorliegende Beispiel wurde ausgearbeitet fur einen Versuch mit 5 kg Probenmaterial und dem sukzessiven
Aufsammeln von 3 Eluatproben entsprechend den kumulierten Wasser-Feststoff-Verhaltnissen von W/F = 0,25;
3 und 6.

Einfiillen des Elutionsmittels

1.) Beginn des Probeneinbaus Montagmorgen ca. um 9 Uhr damit die Befullungsphase am selben Arbeitstag
abgeschlossen werden kann.

2.) Einstellen der Pumpe auf eine Foérderleistung von 2 ml/min. Danach Beginn der Beflllung der Saule mit
demineralisiertem, sauerstoffbefreitem Wasser.

3.) Messen der Forderleistung am Eintritt nach ca. 15 Minuten und nach ca. einer Stunde (Messung der
Forderleistung durch die Bestimmung der fir das Ansaugen eines definierten Wasservolumens bendétigten Zeit).
Zur Vermeidung des Eindringens von Sauerstoff in die Saule kann evtl. eine Gasfalle verwendet werden.

4.) Abstellen der Pumpe nachdem die Elutionsflissigkeit den Ausgang der Kolonne erreicht hat. Falls bereits
eine bestimmte Eluatmenge ausgeflossen ist, ist diese als erste Teilmenge der ersten Eluatprobe L1 zu
betrachten.

5.) Stehenlassen der Saule wahrend 12 bis 15 Stunden.

1 Diese entspricht ca. 25 % bei sandigem Material und ca. 50 % bei mehrheitlich tonigem Material. Die Bestimmung der Schichtdicke weiche der
gewiinschten absoluten Porositit entspricht kann mit der folgenden Formel abgeschitzt werden: h = m(1-f) /2.65 x S1-P], wobei:

m = hinzugefiigte Masse

f = Feuchtigkeit der Probe

P = gewlinschte Porositét

S = Oberflache der Saule

2,65 = Mittlere Dichte der ProbenpArtikel (falls bekannt, kann hier der tatsidchliche Wert eingesetzt werden).

2 Die angegebenen Probenahmezeiten, der Beginn der Elution usw. sind als beispielhafte Angaben zu verstehen. Sie kénnen den Anforderungen der
einzelnen Labors angepasst werden.
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Elutionsphase

1.) Einstellen einer Fdérderleistung der Pumpe von 3,5 ml/min und Wiederinbetriebnahme der Pumpe am
Dienstag um 9 Uhr. Von diesem Zeitpunkt an ist die Forderleistung regelmassig zu kontrollieren.

2.) Sofortiger Beginn der Entnahme der ersten 1,25 Liter Probe (L1; Abschluss der Probenahme von L1 am
Dienstag ca. um 15 Uhr; diese Probenmenge beinhaltet auch die wahrend der Beflillung gelésten Stoffe). Die
zweite Probenahme (L2) beginnt am Freitag ca. um 08:30 Uhr nach 15| Elution insgesamt und die letzte (L3)
am Montag ca. um 8 Uhr (nach 30 | Elution insgesamt). In jedem Fall sind die genauen Probenahmemengen zu
notieren.

3.) Abstellen der Pumpe und des Wasserzuflusses am Ende des Elutionsversuchs.

Abbildung 4

Schema des Saulenversuchs.

Verbindungsleitung

Kolben
S _— % Beliiftungs-
askolonne - %:z Probe Kapillare
s _Silikon-Schlauch H/

g ... AN
: evtl. |

Peristalt. : Losungs-
i mittel ==
g Eluat

deion.

Reservoir Silikon-Schlauch
Wasser

(deion. Wasser)



Messmethoden im Abfall- und Altlastenbereich © BAFU 2022

89

Abbildung 5

Schema der Saule.
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Abbildung 6

Schema des zu Befiillung verwendeten Stempels.
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Abbildung 7

Schema der perorierten Distanzscheibe
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Anhang 2

A2 Virtueller Eluattest

Rechnerische Herleitung der Konzentration organischer Stoffe im Sickerwasser
aufgrund von Gesamtgehalten

A2.1 Einleitung

Gemass Anhang 1 Absatz 5 der AltlV kann auf die Durchfuhrung eines Eluatversuches und damit auch auf die
Entnahme von Sickerwasserproben verzichtet werden, wenn die Unter- oder Uberschreitung der
Konzentrationswerte im Eluat des Materials auf Grund anderer Angaben wie z. B. der rechnerischen Herleitung
aus Gesamtgehalten festgestellt werden kann.

Im Folgenden soll deshalb aufgezeigt werden, wie die in einem Eluattest zu erwartenden Konzentrationen auf
Grund von Gesamtgehalten rechnerisch hergeleitet werden kdnnen und wie solche Abschatzungen fir die
Beurteilung der Uberwachungs- und Sanierungsbediirftigkeit von belasteten Standorten zu interpretieren sind.

Die rechnerische Herleitung auf Grund von Gesamtgehalten ist vor allem deshalb interessant, weil so im Sinne
eines Screenings mit weit geringeren Kosten und geringerem zeitlichem Aufwand als mit der Durchfiihrung von
Laboreluatversuchen wichtige Informationen Uber die maoglichen Einwirkungen eines Standortes auf die
Gewasser erhalten werden kénnen. Einschrankend gilt es allerdings zu betonen, dass es sich bei dieser
Vorgehensweise immer nur um Abschatzungen, die im Zweifelsfalle durch Laborversuche oder
Sickerwasseruntersuchungen erganzt werden missen, handeln kann. Zudem ist festzuhalten, dass die
rechnerische Herleitung méglicher Sickerwassergehalte nur flir organische Stoffe in der Lage ist, die natirlichen
Verhaltnisse befriedigend abzubilden. Fir die Beurteilung moglicher Einwirkungen von Schwermetallbelastungen
ist diese Vorgehensweise nicht geeignet.

A2.2 Durchfiithrung der Berechnung

Eine ungestorte Boden-/Untergrund-Probe stellt ein 3-Phasensystem dar: sie setzt sich zusammen aus dem
Feststoff (mineralisches Gestein plus geringe Mengen an natlrlichem organischem Material), dem Porenwasser
(oder Sickerwasser) und der Porenluft. Ein solches quasi stationares System kann im Allgemeinen als
geschlossenes System betrachtet werden, in dem sich eine organische Verbindung immer im
thermodynamischen Gleichgewicht zwischen den 3 Phasen befindet (Fugazitats-Prinzip nach Mackay). Dieses
Prinzip gilt allerdings nur solange die organische Verbindung in geldster Form, d. h. nicht in Phase vorliegt.

Das Verteilungsgleichgewicht einer organischen Verbindung zwischen den drei Phasen Feststoff, Porenwasser
und Porenluft hangt von den chemisch-physikalischen Eigenschaften der Verbindung und der Beschaffenheit der
Feststoffphase ab.

Die Untersuchung einer Feststoffprobe auf den Gesamtgehalt einer organischen Verbindung (Ct) beinhaltet
normalerweise einen Extraktionsschritt mit einem organischen Lésungsmittel oder mit Wasser. Dabei werden der
im Porenwasser geldste Anteil der Verbindung und der an der Festphase adsorbierte Anteil herausgeldst. Das
Ergebnis aus der Messung eines solchen Extrakts erlaubt die Berechnung des Gesamtgehalts der betreffenden



Messmethoden im Abfall- und Altlastenbereich © BAFU 2022 91

organischen Verbindung in der urspringlichen Probe. Normalerweise wird dieser Gesamtgehalt in mg/kg
Trockensubstanz der Feststoffprobe angegeben. Dies bedeutet, dass in der Praxis in der Regel Ct und nicht Cs
(Gehalt der Verbindung in der Festphase der Feststoffprobe) bestimmt wird. Bei dem fur nichtflichtige Stoffe
konzipierten Eluattest gemass AltlV, handelt es sich im Wesentlichen um ein Zwei-Phasen-System. Die
Verteilung der Schadstoffe erfolgt in der wassergesattigten Saule grosstenteils zwischen der festen und der
flissigen Phase.

Der Einfluss der Gasphase kann als vernachlassigbar betrachtet werden.
Nachstehend wird zuerst die vollstandige Berechnung der Konzentration organischer Stoffe im Sickerwasser in
einem Drei-Phasen-System beschrieben, bevor daraus die bendtigte Vorgehensweise fliir Abschatzungen im

Zwei-Phasen-System Feststoff- Wasser abgeleitet wird.

Fir die nachfolgenden Berechnungen wird folgende Notation verwendet:

Ct Gesamtgehalt der Verbindung in der Feststoffprobe [mg/kg TS]

Cs Gehalt der Verbindung in der Festphase der Feststoffprobe [mg/kg TS]
Cw Gehalt der Verbindung im Porenwasser der Feststoffprobe [mg/l]

Cq Gehalt der Verbindung in der Porenluft der Feststoffprobe [mg/I]

Mt Gesamtmasse der Verbindung in der Feststoffprobe [mg]

Ms Masse der Verbindung in der Festphase der Feststoffprobe [mg]

Mw Masse der Verbindung im Porenwasser der Feststoffprobe [mg]

Mg Masse der Verbindung in der Porenluft der Feststoffprobe [mg]

p Trockengesamtdichte («bulk soil density») der Feststoffprobe [kg/l]

Pw Dichte des Porenwassers (kg/l)

Ow Anteil der Wasserphase am Gesamtvolumen der Feststoffprobe [-]

(O} Anteil der Gasphase am Gesamtvolumen der Feststoffprobe [-]

Kd Verteilungskoeffizient der Verbindung zwischen der Festphase und der Wasserphase [I/kg]

Koc Verteilungskoeffizient der Verbindung zwischen dem organischen Kohlenstoff des Feststoffs und der
Wasserphase (so genannte Adsorptionsfahigkeit oder Kapazitat eines Stoffes) [I/kg]

foc Anteil organischer Kohlenstoff an der Festphase [-]

H Verteilungskoeffizient der Verbindung zwischen der Gasphase
und der Wasserphase (Henry-Koeffizient) [-]

Randbedingungen fiir die Abschédtzung der Konzentration organischer Stoffe im Sickerwasser
Der Abschatzung der Konzentration organischer Stoffe im Sickerwasser werden folgende Annahmen zu Grunde
gelegt:

Bei der zu untersuchenden Probe handelt es sich um eine reprasentative, homogene Probe. Der
Schadstoffgehalt ist bei Versuchsbeginn Uber die ganze Lange der simulierten Saule konstant. Die
Probenmatrix ist Uber die gesamte Lange homogen, d. h. es existieren keine praferentiellen Fliesswege.

Die zu bestimmenden organischen Verbindungen werden weder chemisch umgewandelt noch biologisch
abgebaut.

Es erfolgt lediglich eine physikalisch-chemische Verteilung der organischen Verbindung in den 3 Phasen des
Systems (thermodynamisches Gleichgewicht).
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Das Gleichgewicht stellt sich sofort ohne kinetische Einschrédnkungen ein.

Beim Vorliegen mehrerer organischer Verbindungen erfolgt keine gegenseitige Beeinflussung des
Verhaltens.

Die organischen Verbindungen sind uneingeschrankt verfugbar.

Die organischen Verbindungen werden nur in geldster Form transportiert, d. h. es erfolgt kein kolloidaler
Transport in Form von Kleinstpartikeln.

Eine Berlcksichtigung der Systemtemperatur erfolgt nur insofern, als dass der Luft-Wasserverteilungs-
koeffizient (H) entsprechend der gewiinschten Systemtemperatur gewahlt werden muss.

Berechnung der Konzentration organischer Stoffe im Sickerwasser in einem Drei-Phasen-System
Die Gesamtmasse einer organischen Verbindung in einer (ungestorten) Feststoffprobe betragt:

M,=M;,+M,+M, (1)

Fir eine homogene Feststoffprobe mit einem gegebenen Volumen (z. B. 1 1) gelten folgende Beziehungen (unter
Verwendung der oben aufgefiihrten Einheiten):

Mg =Cs-p 2)
M,, = Cy, " ¢y, 3)
My =C,- ¢, (4)

Ce=Mc/p )

Durch Einsetzen von (2) bis (4) und der umgeformten Gleichung (5) in (1) erhalt man:

Ct=(cs'p+cw'¢w+cg'¢g)/p (6)

Im Gleichgewicht gilt zudem zwischen Feststoff- und Wasserphase die vereinfachte lineare Beziehung:

Kd=Koc'foc=Cs/Cw (7)

und zwischen Gas- und Wasserphase:

H = Cg/Cw (8)

Mit Hilfe der Gleichungen (6), (7) und (8) kann allein aufgrund einer Konzentrationsbestimmung (Ct, Cw oder Cg)
ein stationares, wassergesattigtes oder ungesattigtes System vollstdndig charakterisiert werden. Damit ist es
schliesslich auch moglich, einen zu erwartenden Poren- oder Sickerwassergehalt einer organischen Verbindung
unter verschiedenen Feldbedingungen abzuschatzen.
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Die Parameter p, ®w, ®g und foc sind Eigenschaften des Untergrundes bzw. der Feststoffprobe, die zwar
experimentell und analytisch bestimmt, in der Regel aber aufgrund von Erfahrungswerten abgeschatzt werden
kénnen.

Die Parameter H und Koc sind Eigenschaften der fraglichen organischen Verbindung. Fir die meisten
organischen Verbindungen kénnen die entsprechenden Werte der Literatur enthommen werden.

Zur Bestimmung eines Koc-Werts bestehen die folgenden Mdglichkeiten:

Literatur-Werte

Vorhersage-Tools: Es wurden diverse Modelle entwickelt, welche Koc-Werte basierend auf der molekularen
Struktur einer Verbindung voraussagen (Strukturfragment-Methoden). Diese Modelle liefern jedoch
ausserhalb ihres Kalibrationsdatensets keine verlasslichen Resultate. Demgegeniiber bieten Polyparameter-
Gleichungen (pp-LFERSs) zuverlassige Voraussagen.

Read-across Ansatz: Abschatzung via bekanntem Koc-Wert einer strukturverwandten Verbindung (dazu ist
spezifisches Fachwissen notwendig)

Abschéatzung via vorhandene Korrelationen mit dem Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient Kow. Diese
Herleitung ist nur flr apolare Verbindungen zulassig.

Experimentelle Bestimmung (Saulen- oder Batchtests).

Die Modellierung der (zeitabhangigen) Eluatkonzentration bei einem Saulenversuch basiert auf der
eindimensionalen Advektions-Dispersions Gleichung. Dabei wird angenommen, dass die Stoffverteilung
zwischen der Feststoff- und der Wasserphase an jeder Stelle der Saule lokal den thermodynamischen
Gleichgewichtsbedingungen entspricht und mit Gleichung (7) beschrieben werden kann.

Abschitzung der Konzentration organischer Stoffe im Sickerwasser in einem Wasser-Feststoff Zwei-
Phasen-System

Durch Einsetzen von ®g = 0 in die Gleichung (6) folgt:

Cw = Ct/(Kd + ¢w/p) (9)

oder mit anderen Parametern ausgedrickt:

Cw=C/(Kg+W/F-1/p,) (10)

Entsprechend Gleichung (10) kann die im Eluat des Saulentests zu erwartende Konzentration organischer Stoffe
im Sickerwasser rein aufgrund der Kenntnisse des Gesamtgehalts des gesuchten Stoffes in der Probe und des
in der Probe vorhandenen Verteilungskoeffizienten zwischen Wasser- und Festphase Kg sowie des
entsprechenden W/F-Verhéltnisses abgeschatzt werden. Nach den unter diesen Annahmen erfolgten
Abschatzungen ist anhand eines Plausibilitatstests zu Uberprifen, ob das ermittelte Resultat die theoretische
Loslichkeit des untersuchten Stoffes im Wasser Uberschreitet. Ist dies der Fall, so ist davon auszugehen, dass
die untersuchte Substanz im Eluat eines im Labor durchgeflhrten Eluattests, in einer ihrer L&slichkeit
entsprechenden (Maximal-) Konzentration vorliegen wurde.
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A2.3 Interpretation der Resultate

Da die Abschatzung/Berechnung eines Sickerwassergehalts auf Grund von Gesamtgehalten an eine Vielzahl
von Randbedingungen und Annahmen geknupft ist, missen die erhaltenen Resultate vorsichtig interpretiert
werden. Laboreluatversuchen ist in jedem Fall grosseres Vertrauen entgegen zu bringen, als den rechnerisch
hergeleiteten Werten. So kdnnen bei der Berechnung viele in natlrlichen Proben vorkommende Bedingungen,
wie z. B. das Vorhandensein préaferentieller Fliesswege, nur teilweise oder gar nicht berlicksichtigt werden.
Trotzdem konnen mit der rechnerischen Herleitung von Eluatgehalten aufgrund von Gesamtgehalten mit
einfachen und kostengiinstigen Mitteln wichtige Informationen zur Beurteilung von belasteten Standorten
gewonnen werden. Bei den rechnerisch erhaltenen Resultaten kénnen die nachfolgend beschriebenen drei Falle
unterschieden werden. Eine Beurteilung der fir einen Standort mdglicherweise erforderlichen Massnahmen
aufgrund berechneter Eluatwerte kann natirlich nur dann erfolgen, wenn die untersuchten Proben fiir den
Standort reprasentativ sind.

Deutliche Unterschreitung der Konzentrationswerte in Anhang 1 der AltlV
Zeigen die erhaltenen Werte auf, dass eine Uberschreitung der Konzentrationswerte der AltlV fir die
untersuchten Stoffe bei gegebenen Gesamtgehalten gar nicht mdglich ist, so kann ein Standort allein
aufgrund solcher Abschatzungen als nicht sanierungs- oder liberwachungsbedirftig eingestuft und damit
aus der weiteren Bearbeitung entlassen werden. Bei bestehenden Zweifeln kénnen die erhaltenen Resultate
gegebenenfalls noch durch zusatzliche Abschatzungen mit veranderten, zu konservativen Annahmen hin
verschobenen, W/F-Verhaltnissen erganzt werden.

Deutliche Uberschreitung der Konzentrationswerte in Anhang 1 der AltIlV
Zeigen die errechneten Eluatwerte bereits bei glinstigen W/F-Verhaltnissen in jedem Fall eine deutliche
Uberschreitung der Konzentrationswerte der AltlV an, so kann ein Standort auch ohne Vornahme von
Laboreluatversuchen zumindest als Uberwachungsbediirftig, bei einer konkreten Verunreinigungsgefahr fir
das Gewasser wegen ungenugendem Ruckhalt und Abbau von Stoffen sogar als sanierungsbedurftig und
damit als Altlast eingestuft werden.

Resultate im Bereich der Konzentrationswerte in Anhang 1 der AltIV
In Fallen wo die Resultate der rechnerischen Abschatzung von Eluatgehalten in die gleiche Gréssenordnung
wie die Konzentrationswerte der AltlV zu liegen kommen, kénnen diese Abschatzungen nicht alleine fir die
Einstufung eines Standortes als Uberwachungsbedurftig, sanierungsbedurftig oder zu seiner Entlassung aus
der weiteren Bearbeitung verwendet werden. In solchen Fallen sind die Resultate der rechnerischen
Abschatzungen z. B. durch Laboreluatversuche zu ergénzen.
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Anhang 3

A3 Bestimmung des partikularen Nichteisen (NE) Metallanteils in KVA-Schlacke

Eisen- (FE) und Nicht-Eisenmetalle (NE) werden anhand der magnetischen Eigenschaften klassifiziert.
Ferromagnetische Bestandteile werden als FE klassifiziert, und zwar unabhangig davon, ob sie tatsachlich Eisen
enthalten. Nicht-Eisenmetalle, die im engen Verbund mit Eisen vorliegen (z.B. elektrische Spulen mit
Kupferdraht auf Eisenkernen) werden ebenfalls als «magnetisch» klassifiziert. Alle nichtmagnetischen Metalle
werden als NE klassifiziert, auch wenn diese Eisen enthalten, z. B. in Form von unmagnetischen Chrom-Nickel-
Stahlen.

A3.1 Durchfiihrung der Bestimmung
Abbildung 8 enthélt ein Verfahrensschema fir die Durchfiihrung der Bestimmung des partikuldren Nicht-
Eisenmetallanteils. Im Folgenden werden die durchzufiihrenden Schritte erlautert.

1.) Ca. 35 kg Probe wird bei 105° Celsius bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die zu verwendende Probe hat
nach dem Trocknen eine Masse von mindestens 30 kg (Mot).

2.) Bevor die Probe in den Backenbrecher gegeben wird, werden grosse Metallteile von Hand und mittels
Magneten aussortiert. So wird der Backenbrecher vor Beschadigung geschutzt. Allféllige Schlackenanhaftungen
werden mit einem Hammer von den Metallteilen entfernt.

3.) Der Backenbrecher wird auf eine Spaltbreite von ca. 6 mm eingestellt und die Probe zerkleinert.

4.) Die gebrochene Probe wird auf einem Sieb mit Maschenweite von 8 mm getrennt. Das Unterkorn wird vorerst
zuriickgestellt, wahrend mit dem Uberkorn weitergearbeitet wird.

5.) Aus dem Uberkorn der Siebung werden von Hand und mittels Magnet alle identifizierbaren Metallstiicke
herausgelesen. Von Metallstlicken mit Anbackungen werden diese mit einem Hammer entfernt. Die Metalle ohne
Anbackungen werden zu den in Schritt 2 bereits aussortierten Metallen hinzugefligt. Organisches Material wie
Papier oder Leder wird ebenfalls aussortiert und separat erfasst. Mit dem zurlickbleibenden Material werden die
Schritte 3 bis 5 wiederholt, bis alles Material in einer der drei Fraktionen Uberfihrt ist. (Feinanteil < 8 mm, NE-
Metalle oder FE-Metalle, Unverbranntes)

6.) Die Metalle werden mit dem Handmagneten in eine magnetische und eine nicht-magnetische Fraktion
getrennt. Die NE-Fraktion wird anschliessend gewogen, was den Massenanteil Mnes-16 ergibt

7.) Mit dem Unterkorn von Schritt 4 (8 mm Siebung) wird die Feinsortierung durchgefiihrt. Dafiir wird die
Probenmenge in Schritt 7 mit dem Riffelteiler auf etwa 5kg reduziert. Die reduzierte Probe wird ausgewogen
(Mo-s). Der Rest der Probe wird ebenfalls ausgewogen (Mruck) und als Riickstellprobe eingelagert.

8.) Der Backenbrecher wird auf die minimal mdgliche Spaltbreite eingestellt (etwa 1—2 mm). Die Probe wird dann
chargenweise hinzugegeben und zerkleinert.

9.) Die zerkleinerte Probe wird auf einem Sieb mit einer Maschenweite von 2 mm getrennt. Das Unterkorn wird
zurlickgestellt, wahrend mit dem Uberkorn weitergearbeitet wird.

10.)  Schritt 10 ist im Wesentlichen analog zu Schritt 5. Aus dem Uberkorn > 2 mm werden die durch den
Brecher flachgedriickten Metallteile von Hand und mittels Magnet herausgelesen. Mit dem Ubriggebliebenen
Material werden die Schritte 8 bis 10 wiederholt.

11.) Die Metalle werden mit dem Handmagneten in eine FE und eine NE-Fraktion getrennt. Anschliessend
wird die NE-Fraktion gewogen, was Mnez-s ergibt.
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Abbildung 8
Verfahrenschema — NE-Metallbestimmung in KVA-Schlacke
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Anhang 4

A4 Non Target Screenings

Bei der Grundwasser-Untersuchung von Standorten mit einem breiten Spektrum an Schadstoffbelastungen
kommen in letzter Zeit vermehrt sogenannte Non-Target-Screenings zum Einsatz.

Einschrankungen ergeben sich im Wesentlichen bezlglich zweier Fragestellungen:
1.) Wann machen Non-Target-Screenings im Rahmen der Abfall- und Altlastenbearbeitung Sinn?

Non-Target-Screenings dienen der Untersuchung eines Standortes. Sie sind allenfalls in der
Voruntersuchungs- oder Detailuntersuchungsphase zweckdienlich. In der Uberwachungs- oder
Sanierungsphase sind sie nicht zielfihrend.

Non-Target-Screenings machen nur bei Standorten mit komplexen Schadstoffgemischen Sinn. Im Regelfall
reicht die zielgerichtete Einzelstoffanalytik.

2.) Wie aussagekraftig sind Non-Target-Screenings?

Non-Target-Screenings werden ausschliesslich zur Erfassung von organischen Substanzen eingesetzt. Aber
auch innerhalb des organischen Stoffspektrums decken sie methodisch bedingt nur einen Teilbereich ab. Es
wird daher auch mit Non-Target-Screenings nicht mdglich sein, die Schadstoffbelastung eines Standortes
restlos abzuklaren.

Die eindeutige Identifikation der Stoffe erfolgt bei Non-Target-Screenings immer durch einen Vergleich mit
Referenzsubstanzen. Auf Grund der Vielzahl an chemischen Verbindungen und der oftmals zahireichen
Molekile mit der gleichen Summenformel wird es nie mdglich sein, alle Stoffe eindeutig zu identifizieren.
Etliche Substanzen werden daher als «unbekannt» eingestuft werden. Non-Target-Screenings werfen daher
unter Umstanden mehr Fragen auf als sie beantworten.

Non-Target-Screenings sind immer semiquantitativ, d. h. sie erlauben keine exakten Resultate. Sollen die
Resultate fur die abschliessende Beurteilung von Standorten verwendet werden, dann muss die Methode
jedoch zu eindeutig quantifizierbaren Ergebnissen fihren bzw. prazise Einzelstoffmessungenn ermdéglichen.
Fir die Beurteilung des Sanierungsbedarfs eines Standortes missen daher zwingend fir die als relevant
ermittelten  Schadstoffe noch Konzentrationswerte nach AltlV hergeleitet werden und die
Stoffkonzentrationen sind mit Einzelstoffmessungen zu bestimmen.

Die sachgerechte Interpretation von Screening-Ergebnissen ist aufwandig und fachlich sehr anspruchsvoll.
Daher muss im Vorfeld genau geprift werden, ob sich der Aufwand rechtfertigt. Insbesondere ist zu
beachten, dass das Screening selbst nur der erste Schritt im Rahmen der Standortbeurteilung ist. Die
grossten Kosten entstehen bei der Interpretation der Ergebnisse, deren Validierung mittels Einzelstoffanalytik
und der Herleitung von Sanierungswerten fir samtliche zu beurteilenden Stoffe. Letzteres kénnte sogar
bedingen, dass toxikologische Grundlagen mittels Tierversuchen geschaffen werden mussten.
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A4.1 Methode W-27a: Fliissig-fliissig-Extraktion

Die nachfolgende Methodenbeschreibung ist ein Auszug aus dem «Qualitatssicherungskonzept: Analyse von
organischen Einzelstoffen sowie von Verbindungs-Screenings in Oberflachen- und Grundwasser sowie
Sickerwasser aus Béden» von Prof. Dr. Michael Oehme [42]:

Detaillierte Methodenbeschreibung
Die Probenextraktion sollte vorzugsweise sofort oder innerhalb von 2—3 Tagen erfolgen. Es darf unter keinen
Umstanden eine Woche Uberschritten werden. Die Lagerung erfolgt bei 4°C nach Ansauerung mit ca. 1 ml
85% Phosphorsaure auf pH 2.

Folgende Extraktionsstandards haben sich bei Tests in den letzten 2—3 Jahren bewahrt. Sie beschreiben
den extrahierbaren Polaritatsbereich und haben in der Regel Wiederfindungenvon deutlich > 50%:

— 2,6-Dimethylanilin-Ds (beide Methylgruppen deuteriert) oder N,N-Dimethylanilin-D11 (komplett deuteriert).
Die Verfugbarkeit ist variabel, aber prinzipiell ist die Deuterierung der Methylgruppen stabiler.

— 3,5-Dimethylphenol-Ds oder 3,5-Dimethylphenol-D1o (komplett deuteriert). Die Verflugbarkeit ist variabel,
aber prinzipiell ist die Deuterierung der Methylgruppen stabiler.

— Nitrobenzol-Ds (am Aromat deuteriert)
— Naphthalin-Ds (am Aromat deuteriert)
— 1-Chlordodekan (apolarer Kontrollstandard)

Die Extraktionsstandards werden in Methanol zur Probe zugegeben, so dass die Endkonzentrationen im
aufkonzentrierten Probenextrakt ca. 1 ng/ul betragen.

Dazu werden 100 ul einer methanolischen Lésung mit je 1 ug/ml pro Substanz zu einem Liter Wasser
zugegeben. Dies entspricht dann einer Konzentration an internem Standard von je 0,1 pg/l in der Probe und
einer Konzentration von 1 ng/ul im Probenextrakt bei einem Extraktvolumen von 100 pl.

Extraktion von 500 ml der Probe (angesauert auf pH 2) mit 25 ml Dichlormethan direkt in der Probenflasche
(mit Magnetrihrer, 10 Min. rihren). Im Scheidetrichter das Losungsmittel abtrennen. Die Wasserprobe
wieder in die Probeflasche Uberfiihren und mit KOH auf pH 9 einstellen. Extraktion wiederholen, die
Probenflaschenwand mit Dichlormethan nachspilen und die vereinigten Extrakte auf ca. 0,3-0,5 ml
aufkonzentrieren. Beim Auftreten einer Wasserphase ist diese durch Ausfrieren oder Trocknen mit
wasserfreiem Natriumsulfat zu entfernen. Eine weitere Aufkonzentrierung auf 100-200 yl wird durch
Ausblasen mit Stickstoff vorgenommen.

Qualitidtsanforderungen der Probenextraktion
Als Wiederfindungsstandard wird Phenanthren-13C14 (alternativ: Phenanthren-D1o) oder das isomere
Anthracen verwendet. Die Wiederfindungen der einzelnen Extraktionsstandards darf 50% nicht
unterschreiten. Ausnahmsweise kann ein einzelner Standard eine untere Wiederfindung von 30% aufweisen.

Wiederfindungen Uber 120% sind normalerweise nicht zulassig (Annahme 20% Messunsicherheit).
Gelegentlich werden fiir Chlordodekan Matrixstérungen beobachtet, die zu hoheren Wiederfindungen fiihren.
Eine Korrektur an Hand von unbeeinflussten Massenfragmenten durch Intensitatsvergleich mit einem
Referenzspektrum ist zulassig.

Gaschromatographische Bedingungen
Die Zielsetzung ist eine zeiteffiziente Trennung ohne dass allzu viele Koelutionen auftreten. Trennkapillaren von
30 m werden in der Regel eingesetzt mit einem Innendurchmesser von 0,25 mm und einer Filmdicke der
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stationdren Phase von 0,25 ym. Als stationdre Phasen werden 5%-Phenylpolymethylsiloxane mit geringem
Saulenbluten verwendet. Es werden daher folgende konventionelle Standardbedingungen vorgeschlagen:

Trennkapillare: 30 m Lange, 0,25 mm Innendurchmesser, 0,15-0,25 um Filmdicke, 5%-Phenyl-
polymethylsiloxan.

Injektion von 2—4 ul Probenextrakt, splitlos, 2 Min. splitiose Uberfiinrungszeit, Injektortemperatur 250°C.
Temperaturprogramm: 40°C, 2 Min. isotherm, mit 6°C/Min. auf 280-300°C.

Massenspektrometrische Aufnahmebedingungen
Scanbereich: m/z 33 bis 500 (eventuell bis m/z 460). Wenn mdglich sollte der untere Massenbereich auf
27-29 abgesenkt werden.

Scangeschwindigkeit: Minimum 3 Scans pro Sekunde, so dass pro GC-Signal etwa 12 Scans aufgezeichnet
werden. Mit dieser Auflésung kénnen Koelutionen noch erkannt werden, und die Wiederholgenauigkeit der
Quantifizierung betragt etwa 15%.

Selektionskriterien Screening
Alle Verbindungen im Probenextrakt, welche relativ zum Bezugsstandard die nachfolgend spezifizierte
Konzentration im Wasser Uberschreiten, werden ausgewahit. Dabei sind die folgenden Bedingungen verbindlich:

Die flachenaquivalente Konzentration im Totalionenchromatogramm in Bezug auf Chlordodekan muss
0,05 pg/l Wasser Uberschreiten. Bei Stérungen dieser Verbindung wird Naphthalin-Ds als Basis genommen.
Bei Proben, die hohe Anteile an substituierten Anilinen und Phenolen enthalten, kbnnen nach Absprache
auch die entsprechenden deuterierten Extraktionsstandards verwendet werden (siehe auch nachfolgende
Hinweise).

Das Signal-zu-Rauschen des Basisions im Massenspekirum der ausgewahlten Verbindung muss
mindestens 10:1 betragen.

Der Blindwert der ausgewahlten Verbindung darf 10% der abgeschatzten Konzentration nicht ibersteigen
oder entspricht der Nachweisgrenze.

Die Massenspektren der ausgewahlten Verbindungen mussen technisch einwandfrei sein, d.h.
Abweichungen der Massenskala durfen 0,15 u nicht Uberschreiten, Massensignale dirfen kein «peak
splitting» aufweisen (ungenaue Massenerkennung bzw. Aufteilen auf mehrere Massen durch Signalrauschen
oder schlechte Massenanalysatoroptimierung). Typische Isotopensignale (C, S, CI, Br, Si) missen
vorhanden ein.

Folgende Hinweise kénnen bei der Auswahl der Verbindungen hilfreich sein:

Informativ kann die flachenaquivalente Konzentration im Totalionenchromatogramm mit einem internen
Standard abgeschéatzt werden, der in der Struktur ahnlicher ist als Chlordodekan. Die Konzentration auf der
Basis Chlordodekan muss jedoch immer angegeben werden.

Unter gunstigen Umstanden (geringer chemischer Hintergrund, Massenspektren mit signifikanten
Fragmenten im oberen Massenbereich) kénnen mit obigen Bedingungen noch Verbindungen im
Konzentrationsbereich bis ca. 0,02 ug/l nachgewiesen werden.

Unter ca. 0,02 ug/l darf in der Regel keine Verbindung ausgewahlt werden, da die Erfahrung gezeigt hat,
dass unter normalen spurenanalytischen Bedingungen bei der Probenahme und im Labor gelegentlich
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Artefakte durch Querkontamination auftreten konnen. Diese werden durch normale Blindwertkontrollen nicht
immer erkannt.

Zur Erkennung der GC-Signale ist die Verwendung eines «Deconvolutionprogramms» empfehlenswert.

Identifizierungskriterien

Zur Auswertung von Screeningproben gehoért neben der Identifizierung und Quantifizierung der Substanzen
insbesondere die Messung von Blindproben. Diese sind zwingend notwendig, um Substanzen identifizieren zu
kénnen, welche durch Probenahme, Flasche, Extraktion und Messgeraten als Hintergrund einschleppt wurden.
Ansonsten werden diese als falsch positive Resultate bewertet. Der Konzentrationsbereich dieser Kontaminanten
kann dabei stark variieren (ng/l bis pg/l).

Die Identifizierung von Verbindungen an Hand ihrer Elektronenionisationsspektren erfordert viel Erfahrung und
sollte nur durch entsprechend qualifiziertes Personal vorgenommen werden. Folgende Identifizierungskriterien
mussen befolgt werden:

Eine Hintergrundsubtraktion der Massenspekiren muss vorgenommen werden (manuell oder Uber ein
«Deconvoluting»-Programm).

Der Vergleich mit einer Spektrendatenbank (Wiley oder NIST ab 2008) wird mit Hilfe des
Vergleichsalgoritmus «Probenvergleich» (auch «fit» bzw. «identity» genannt) bewertet.

Die Ubereinstimmung zwischen Proben- und Bibliotheksspektrum muss mindesten 80% (oder
entsprechende Werte wie z. B. 800) betragen.

Falls die Ubereinstimmung fiir eine Einzelverbindung unter 80% liegt (oder entsprechende Werte wie z. B.
800), man aber trotzdem sicher in Bezug auf die ldentitat ist, muss ein Kommentar bezlglich der
beobachteten Abweichungen und deren Konsequenzen beziiglich der Zuverlassigkeit der ldentifizierung
gemacht werden (z. B. Stérung durch Ko-Elution).

Auch bei Ubereinstimmungen > 80% kénnen falsche ldentifikationen auftreten (z. B. bei Isomeren). Es ist
daher notwendig, dass eine erfahrene Person die identifizierten Strukturen mittels Fragmentierungsmuster
etc. im Massenspektrum auf Plausibilitdt vergleicht, bevor weitere Schlussfolgerungen vorgenommen
werden.

Alle anderen Verbindungen, welche das Konzentrationskriterium Uberschreiten aber nicht identifiziert wurden,
werden als «unbekannt» klassifiziert und aufgefthrt.
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Berichterstattung Screenings
Die gefundenen Verbindungen werden tabellarisch zusammengefasst, wobei folgende Informationen gegeben
werden missen:

Die absolute Retentionszeit, Scannummer sowie der Retentionszeitindex
Abgeschatzte Konzentration in der Probe in ug/l

Ubereinstimmung mit Bibliotheksspektrum in %

Molekilmasse und Elementarzusammensetzung

Verbindungsname als Trivialname bzw. korrekte IUPAC-Nomenklatur sowie CAS-Nummer. Bei unbekannten
Verbindungen mussen das Basision sowie 2—-3 Hauptionen angegeben werden.

Eventuelle Anmerkungen
Pro Tabelle: Wiederfindungen der Extraktionsstandards

Zusatzlich muss eine detaillierte Beschreibung der gesamten Methode den Tabellen vorausgehen.

Berechnung des Retentionszeitindex einer Verbindung

Der Retentionszeitindex basierend auf homologen Normalalkanen wird wie folgt bestimmt: Ein Standard mit n-
Alkanen (z. B. Cé—Cas, Rl = n x 100) wird mit den verwendeten internen Standards versetzt und deren RI-Werte
durch lineare Interpolation wie folgt bestimmt:

(tr)x — (tr)z
(tr)z+1 — (tr)z

RI, =100 | z +

Rlx: Retentionszeitindex der Verbindung X relativ zu homologen n-Alkanen
z: Anzahl C-Atome des n-Alkans, das vor der Verbindung X eluiert

(tR)x: Retentionszeit der Verbindung X

(tR)z:  Retentionszeit des n-Alkans, das vor der Verbindung X eluiert

(tR)z+1: Retentionszeit des n-Alkans, das nach der Verbindung X eluiert

Die RI-Werte der internen Extraktionsstandards missen mit dem verwendeten Trennsaulentyp experimentell
bestimmt werden. Diese Werte werden fir die reellen Proben verwendet und durch lineares Interpolieren die RI-
Werte der Probenverbindungen bestimmt. Die Unsicherheit liegt erfahrungsgemass bei +1-5 RI-Werten. Bei spat
eluierenden Verbindungen mussen eventuell noch entsprechende Alkane als Standards zur Probe zugesetzt
werden. Eine rein externe Kalibrierung der RI-Werte ist zulassig, wenn diese mit obigem Verfahren regelmassig
und zwingend bei Methodenanderungen (z. B. anderer Trennsaulentyp) Uberprift wird.
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A4.2 Methode W-27b: Solid Phase Extraction SPE
Die nachfolgende Methodenbeschreibung ist ein Auszug des von S. Ruppe (AUE BS) beschriebenen Verfahrens:

Die Proben mussen in gereinigten und ausgeheizten Flaschen abgefillt werden. Die Proben sind gekuhlt (bei
4°C) 3 Tage im Kuhlschrank lagerbar. Ein Blindwert — mdglichst ein Feldblind (blindwertfreies Wasser wird
parallel zur Probe in eine gleich vorbehandelte Flasche abgefiillt) — sollte am selben Arbeitstag mit aufgearbeitet
werden.

Probenaufarbeitung

Ein Liter der Wasserprobe wird mit 2,5 ul ISTD1-Lésung (Musk Xylen-D1s) versetzt und mittels Ansaugvorrichtung
Uber einen Glasfaserfilter in eine 1 Liter Glasflasche mit Schliffstopfen filtriert. Der filtrierten Probe werden die
Bezugsstandards ('3Cs-Coffein, 1,4-Dibrombenzol-D4, jeweils 500 ng absolut) zugesetzt. Nach der
Konditionierung der Festphasenkartusche kann die Probe ( | in ca. 45 Min.) Gber die Festphase gesaugt werden.
Anschliessend wird die Kartusche im Stickstoffstrom getrocknet. Die nun getrocknete Festphase wird mit 2 x 2 ml
Ethylacetat drucklos eluiert. Die letzten Reste des Elutionsmittel werden mit leichtem Uberdruck ausgestossen.
Der Extrakt wird im sanften Stickstrom auf ca. 50 pl eingeengt, mit 200 ul Iso-Octan nachgespllt und dann auf
das Endvolumen von 50 pl eingestellt. Direkt vor dem Umfillen ins GC-Vial wird noch 1 yl Naphthalin-Ds (100
ng/ul) als Kontrollstandard zugegeben.

Gaschromatographische Bedingungen
Trennkapillare: 60 m (oder 30 m) Lange, 0,25-0,32 mm Innendurchmesser, 0,25 ym Filmdicke, 5%-Phenyl-
polymethylsiloxan.

Injektion von 5 ul Probenextrakt, splitlos, PTV bei 70°C.

Temperaturprogramm: 70°C, 5 Min. isotherm; mit 10°C/Min. auf 195; 1,5°C/Min. auf 250°C; 5°C/Min. auf
300°C, 5 Min. isotherm.

Massenspektrometrische Aufnahmebedingungen
Scanbereich: m/z 33 bis 500

Scangeschwindigkeit: Minimum 3 Scans pro Sekunde

Massengenauigkeit und Auflésung des Massenspektrometers sollten vor den Messungen tberpriift werden.
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Substanzselektion und Identifizierung
Folgende Kriterien muss ein Peak erflllen, um als Befund in der Ergebnisliste aufgefuhrt zu werden:

Konzentrationsabschatzung erfolgt tUber die Beurteilung des TIC der unbekannten Verbindung gegenuber
der dreifachen Intensitat des m/z=197 von Coffein-'3Cs oder gegeniiber dem Doppelten der Summe der
Intensitaten der Massenspuren 238, 240 und 242 von 1,4-Dibrombenzol-Da.

Alternativ kann die Konzentrationsabschatzung auch Uber den dekonvoluteten Peak erfolgen (z. Bsp. unter
Verwendung der Amdis-Software).

Die abgeschatzte Konzentration in Bezug auf den internen Standard Coffein-3Cs (gegebenenfalls
Dibrombenzol-D4) muss mindestens 0,05 pg/l betragen. In belasteten Proben sind hdhere Angabegrenzen
tolerierbar.

Der Blindwert der identifizierten Komponente sollte weniger als 10% des Gehaltes in der Probe betragen.

Zur Charakterisierung der Verbindungen sollte der Kovats-Index verwendet werden, da mit Hilfe dieses Kovats-
Indexes Zuordnungen oder Vergleiche der identifizieten Komponenten zwischen verschiedenen
Messkampagnen und zwischen anderen Laboratorien sehr gut moglich sind. Hierzu ist unter den aktuellen
chromatographischen Bedingungen eine n-Alkan-Mischung zu analysieren. Die Berechnungen des Kovats-
Indexes kann uber AMDIS erfolgen oder per Hand (siehe Berechnung Methode fI-fl-E).

Die Identifizierung der Verbindungen erfolgt anhand von Spektrenbibliotheken (NIST, WILEY). Die Proben- und
Bibliotheksspektren miissen mindestens mit einem Match-Faktor von 80% (ubereinstimmen. Bei bekannten
Verbindungen und/oder zusatzlichem Hintergrundwissen sind auch Identifizierungen mit kleineren
Ubereinstimmungsraten moglich. Weitere Substanzen, die nicht zugeordnet werden konnten, erhalten die
Bezeichnung «Unbekannty.

Berichterstattung Screenings
Die gefundenen Verbindungen werden tabellarisch zusammengefasst, wobei folgende Informationen gegeben
werden mussen:

der Retentionszeitindex.

Abgeschatzte Konzentration in der Probe in pg/l und die Bezugssubstanz.

Ubereinstimmung mit Bibliotheksspektrum in %.

Verbindungsname, maglichst IUPAC-Nomenklatur mit CAS-Nummer.

Bei unbekannten Verbindungen missen das Basision sowie 2 weitere Hauptionen angegeben werden.
Eventuelle Anmerkungen.

generelle Angabe der Messunsicherheit.
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Anhang 5

A5 Kugeltest zur Prifung der Deponierbarkeit von Schlammen

A5.1 Einleitung

Flussige Abfalle diirfen gemass Artikel 25 Absatz 3 VVEA nicht auf Deponien abgelagert werden. In der Praxis
ist eine klare Unterscheidung zwischen fest und flissig aber oftmals schwierig, da es einen relativ breiten
Ubergangsbereich dazwischen gibt. Dieses pastdse Material wird meist als «Schlamm» bezeichnet.

Schldamme bestehen typischerweise aus feinkdrnigen Feststoffen (< 0,5 mm) und weisen einen erheblichen
Wasseranteil (30-95%) auf. Aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften lassen sich Schldamme auf Deponien
nur schwer einbauen. Zudem kann das nasse, feinkdrnige Material bei entsprechender Topographie im
Extremfall die Stabilitat der Deponie gefahrden. Eine weitere Eigenart der Schlamme ist das thixotrope Verhalten,
wobei «stichfeste» Schldmme durch mechanische Beanspruchung in einen flissigen Zustand Uberflhrt werden
kénnen. Dies kann insbesondere beim Transport oder der Deponierung zu Problemen flhren.

Um die Deponierbarkeit von Schldammen eindeutig beurteilen zu kdnnen, ist vor der Ablagerung der Kugeltest
durchzufiihren [56].

Anwendungsbereich

Der Kugeltest kommt zur Anwendung, wenn feinkorniges Material (z. B. Bohrschlamm, Kieswaschschlamm etc.)
in einer feucht- bis pastdsen Konsistenz auf Deponien abgelagert werden soll. Der Kugeltest ermdglicht eine
schnelle und sichere Abschatzung der Deponierbarkeit des jeweiligen Schlammes.

A5.2 Durchfiihrung des Kugeltests

1.) Prinzip: Zur Beurteilung der Begeh- und Deponierbarkeit von Schlammen kommt ein Fallversuch mit einer
Stahlkugel zur Anwendung. Anhand der Eindringtiefe der Kugel wird auf die Deponierbarkeit des Schlamms
geschlossen.

3.) Versuchsbehalter: Als Versuchsbehalter wird eine Europaletten Stapelbox (Box) empfohlen. Die Box sollte
eine Lange von 600 mm, eine Breite von 400 mm und eine Hohe von 300 mm aufweisen.

4.) Probenmenge: Fir den Kugeltest werden ca. 30-50 kg Schlamm bendtigt (Gewicht des feuchten Materials).
Der Schlamm wird in eine Box gefillt, wobei der Flllstand mindestens 10 cm betragen muss.

5.) Stahlkugel: Fir den Kugeltest wird eine Stahlkugel mit Durchmesser 55 mm verwendet, das Gewicht der
Kugel betragt ca. 700 g.

6.) Vorbereitung und Einbau des Schlammes: Der zu untersuchende Schlamm wird in den Versuchsbehalter
(Box) geflllt und gleichmassig verteilt (Abbildung 9).

7.)). Im Anschluss wird der Schlamm mit Hilfe eines Handstampfers verdichtet und so eine ebene Oberflache
erzeugt. Je nach Beschaffenheit des Schlamms sind etwa 30-50 Schlage mit dem Handstampfer notwendig
(Abbildung 10). Die Box mit verdichtetem Schlamm ist in Abbildung 11 gezeigt.
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Abbildung 9 Abbildung 10 Abbildung 11

Einfiillen von Schlamm Verdichtung des Schlamms Fertig verdichteter Schlamm,
in Stapelbox mit Stampfer bereit fiir Kugeltest

Durchfiihrung des Kugeltest

1.) Nach erfolgtem Einbau und Verdichtung des Schlamms in der Box wird der Referenzabstand zwischen
Schlammoberflaiche und Behalteroberkante bestimmt. Dazu wird an vier definierten Messpunkten der Abstand
gemessen (siehe Abbildung 12) und der Mittelwert gebildet. Dieser Messwert ist der Referenzwert, mit dem die
Eindringtiefe bzw. Uberstand der Kugel verglichen wird.

2.) Eine Stahlkugel mit 55 mm Durchmesser wird aus einer H6he von 150 cm auf den in der Box verdichteten
Schlamm fallen gelassen. Die Kugel muss vor jedem Versuch sauber und trocken sein. Die Fallhdhe wird mit
dem Zollstock bestimmt (siehe Abbildung 13).

3.) Der Uberstand der Kugel wird gemessen. Als Hilfsmittel ist ein Holzbrett geeignet, welches iber die Kiste
gelegt und der Abstand zwischen Unterkante Brett (Oberkante Kiste) und dem hdchsten Punkt der Kugel
gemessen wird (Abbildung 13). Der Uberstand der Kugel errechnet sich aus folgender Formel:

UK= ag—a

Uk = Uberstand der Stahlkugel
ao = Abstand Schlammniveau und Behélteroberkante (Mittelwert MP1-MP4)
a = Abstand zwischen dem hochsten Punkt der Kugel und Behalteroberkante

4.) Die Stahlkugel wird aus dem Schlamm entfernt, gereinigt und der Versuch zwei weitere Male durchgefiihrt (in
Summe 3 Versuche). Es ist darauf zu achten, dass die Einschlagmarken der Kugel mindestens 5 cm voneinander
entfernt liegen. Alternativ kann auch mit drei Kugeln gleichzeitig gearbeitet werden.
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Abbildung 12

Position der Messpunkte zur Bestimmung der Refernzhéhe in der Box (Draufsicht).

I |

: MP 1 MP 2 :

X X

I |

I |

I I

| I

I I

: :

| |

10 cm; MP 3 MP 4 |

I

10 cm :

A.5.3 Beurteilungskriterien / Auswertung

Versinkt wenigstens eine Kugel bis zu ihrer Oberkante im Material (Uberstand UK negativ), handelt es sich um
einen flissigen Abfall im Sinne der VVEA, welcher so nicht auf der Deponie abgelagert werden darf
(Abbildung 13).

Abbildung 13

Schematische Darstellung zu Beurteilung von fliissigen und festen Schlammen; Fallhohe der Stahlkugel (links); Eindringtiefe der

Kugeln bei «festem» Schlamm (Mitte); Eindringtiefe der Kugel bei «flissigem» Schlamm (rechts).

1.5m

flissig alag

Ragen jedoch alle drei Kugeln mit ihnren Oberkanten noch tiber die Oberflache des Schlamms hinaus (Uberstand
positiv; Uk = ap—a), ist das Material kein fliissiger Abfall und in dieser Form deponierbar.
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