Die Rolle der chemischen Analytik bei der Trinkwasserversorgung
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Einleitung

Zur Bewertung naturlicher und durch menschliches Wirken hervorgerufener Vorgange in der
Umwelt sind prazise MeBdaten erforderlich, die i.a. durch zahlreiche verschiedene Untersu-
chungsmethoden erhalten werden. Dabei steht die analytische Erfassung und quantitative
Bestimmung von Elementen und Stoffen im Mittelpunkt des Interesses. Durch die Entwick-
lung neuer und immer empfindlicherer MeBverfahren in den letzten Jahren und Jahrzehnten
ist unser Wissenstand uUber das Vorkommen und Verhalten von Stoffen in der Umwelt
standig gewachsen. Die chemische Analytik stellt hierzu die Mehrzahl der relevanten MeB-
daten zur Verfligung.

In der Wasserchemie spielt die chemische Analytik ebenfalls - insbesondere vor dem Hin-
tergrund des Gewasserschutzes - eine immer wichtigere Rolle /1/. Ohne ausreichenden
Gewasserschutz und intakte aquatische Okosysteme erscheint mittel- und langfristig die
Trinkwasserversorgung gefahrdet. Die Uberwachung der Roh- und Trinkwasser ist ohne
leistungsfahige Wasseranalytik undenkbar, da Grenzwerte eingehalten, Einleitungen kon-
trolliert, Veranderungen der Gewasserbeschaffenheit festgestellt und die Auswirkungen des
Eintrages von anthropogenen und xenobiotischen Stoffen verfolgt werden muissen. In wel-
chen Bereichen analytische Verfahren in der Wasserchemie eingesetzt werden, ist sche-
matisch in Bild 1 dargestelit.

Emissionskontrolle

Vorleld (Einleiteruberwachung)
Hohwosaer Immissionskontrolle

i (Zustondsbeschreibung)
Aufbereitung Wirkungsgrad

]

Trinkwasser

Qualitdtskontrolle

(Gesetze)
7 migliche
Verteilung Verdnderungen

Bild 1: Die Rolle der Analytik in der Wasserchemie /2/



Es ist deutlich zu erkennen, daB die Analytik eine zentrale Bedeutung hat, d.h. ohne MeB-
werte sind keine Befunde und weitergehende Bewertungen méglich. Die Analytik stellt erst
die Voraussetzung dar, um Kenntnisse Uber die Nutzung von Wasser, Uber das Vorkom-
men und Verhalten von Stoffen sowie tber die 6kologischen Gleichgewichte zu erhalten.
Fir die Trinkwasserversorgung und insbesondere zur Sicherstellung einer einwandfreien
Trinkwasserbeschaffenheit sind regelmaBige Untersuchungen vorgeschrieben, die vor al-
lem auf chemisch-analytischen Verfahren beruhen.

Normen, Richtlinien und Gesetze fiir die Untersuchung und Beurteilung

von Trinkwasser

In verschiedenen Richtlinien und Gesetzen sind Grenzwerte festgelegt worden, die zur Si-
cherstellung einer einwandfreien Trinkwasserbeschaffenheit eingehalten werden missen
(Tabelle 1).

Tabelle 1: Normen, Richtlinien und Gesetze fiir Trinkwasser

-~ Leitsatze fir die zentrale Trinkwasserversorgung, DIN 2000
-~ Wasserhaushaltsgesetz (WHG). Gesetz zur Ordnung des Wasserhaushalts

--  EG-Trinkwasser-Richtlinie. Richtlinie des Rates Uber die Qualitat von Wasser fir
den menschlichen Gebrauch vom 15. Juli 1990

--  Neufassung der Trinkwasserverordnung vom 5. Dezember 1990.
Bundesgesetzblatt (Deutschland) 1990, Teil | 2612 - 2629

- Weltgesundheitsorganisation (WHO): Guidelines for Drinking Water Quality,
Genf 1984.
Vol. 1: Recommendations
Vol. 2;: Health Criteria and Other Supporting Information
Vol. 3: Drinking Water Quality Control in Small Community Supplies

Es handelt sich vor allem um Grenzwerte fir chemische Stoffe und Elemente, die i.d.R. von
toxikologischen Daten und MeBreihen abgeleitet worden sind. Dariiber hinaus existieren
auch Richt- und Grenzwerte fiir allgemeine &sthetische und hygienische sowie bakteriologi-
sche Parameter. Fir die Uberwachung und Kontrolle von Grenzwerten sind Analysenme-
thoden vorgeschrieben, die in den DIN-Verfahren und den Deutschen Einheitsverfahren zur
Wasser-, Abwasser- und Schlamm-Untersuchung /3/ zusammengestellt sind. In den USA
sind die "Standard Methods for the Examination of Water and Waste Water" die entspre-
chende Standardliteratur /4/.

Systematik der Wasserinhaltsstoffe

In der Wasseranalytik unterscheidet man haufig zwischen Hauptinhaltsstoffen und Spuren-
stoffen sowie zwischen anorganischen und organischen Inhaltsstoffen. Je nach Herkunft
kann man weiterhin zwischen geogenen und anthropogenen sowie xenobiotischen Verbin-
dungen unterteilen. Auch die Begriffe Nahrstoffe (z.B. Nitrat, Nitrit, Ammonium, Phosphat)
und Schadstoffe (vorwiegend xenobiotische organische Stoffe) sind gebrauchlich.




Besonderes Interesse gilt heute den organischen Spurenstoffen, die gréBtenteils vom Men-
schen hergestellt (anthropogen) und haufig auch naturfremd (xenobiotisch) sind. Wegen ih-
rer z.T. toxischen, cancerogenen und mutagenen sowie weiterer ungiinstiger Eigenschaften
(Bioakkumulation, Adsorption an Schwebstoffen und Sedimenten) sind xenobiotische Stoffe
auch in sehr geringen Konzentrationen fiir die Umwelt relevant (= Spurenstoffe). Zu ihrer
Bewertung werden vor allem folgende Kriterien herangezogen.

Tabelle 2: Bewertungekriterien fir organische Stoffe im Hinblick auf ihre
Wassergefahrdung

--  Humantoxizitat

- Okotoxizitat

--  Produktionsmengen
--  Anwendung

--  AusmaB der Verteilung (Wasser, Boden, Luft)

-- Biologische Abbaubarkeit
--  Chemische Transofmration

--  Physikalische und technologische Entfernbarkeit

-~ Nachweisbarkeit (Analytik)

-- Handhabung (Sicherheit, Recycling)

- Preis (Resourcen, Produktionsrisiken, Nebenprodukte)

Im Rahmen des Beratungsgremiums umweltrelevante Altstoffe (BUA) werden eine Reihe
von organischen Stoffen fortlaufend auf derartige Bewertungskriterien Uberprift und die
entsprechenden Daten zusammengestelit.

Zu den anorganischen Spurenstoffen in Wassern zahlen insbesondere die toxischen
Schwermetalle wie Arsen (As), Blei (Pb), Cadmium (Cd), Chrom (Cr), Quecksilber (Hg),
Nickel (Ni) u.a., die sowohl geogener als auch anthropogener Herkunft sein kénnen. Einen
Sonderfall stellen die metallorganischen Vebindungen (z.B. Hg-, Sn-Organyle) dar, da sie
sich deutlich von den rein anorganischen Bindungsformen durch ihre chemischen und phy-
sikalischen Eigenschaften unterscheiden. Sie sind i.d.R. sehr toxisch fiir aquatische Mikro-
organismen und reichern sich bevorzugt an Schwebstoffen und Sedimenten an.

Der Chemismus bzw. die physikalisch-chemischen Eigenschaften von Wassern werden im
allgemeinen durch die Hauptinhaltsstoffe bestimmt, die im mg- bis g/I-Bereich vorliegen. Ei-
ne anschauliche Darstellung von Konzentrationsbereichen in Wasser wird in Bild 2 gege-
ben.

Anorganische und organische Spurenstoffe liegen i.d.R. im pg/I- und teilweise sogar im ng/l-
Bereich vor. Trotz dieser duBerst geringen Konzentrationen sind sie haufig von besonderer
6kologischer Bedeutung.
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Bild 2: Schematische Darstellung von Konzentrationsbereichen

Analytik anoganischer und organischer Stoffe

Die Trinkwasserverordnung enthalt zuséatzlich zu den mikrobiologischen Grenzwerten in ih-
ren Anlagen die in Tabelle 3 zusammengesteliten Parameter.

Tabelle 3: Parameter der Trinkwasserverordnung (Stand 1991). Die romischen Zahlen
der linken Spalte stehen fiir die Anlagen der Verordnung; in Klammern sind
die Anzahl der Parameter genannt, wie sie sich aus den laufenden Nummern
in den Anlagen ergeben
Trinkwasserverordnung
Substanz, Parameter .
i (12) As Pb Cd Cr Ni 1 Hg Sb Se CN~ B NO;~ l NO,;~ ]
(>5) PAK DOX PSM PC(B)B PC(B)T
clo- 0, H.0; 0O, 50,2 HPO,*~ Si042- etc
m (=11
ClO; Ag etc KMnO, Mg 5,0, P30;0°" €O~ el
?) (436) TEF Gsw T pH ELF KPV
v (14 Al NH," Ba B Ca Fe K Mg Mn Na Ag P CI= SO2"
(>5) KwW HCCI, Tenside Phenole TKN
v Umfang und Hauligkeit

In einigen Feldern stehen integrierende und summarische MeBgréBen. Sie enthalten so-
wohl aus analytischer Sicht als auch im Hinblick auf ihre Aussagekraft die meisten Problem-

félle. 1.d.R. missen jedoch im Trinkwasser eindeutig definierte Elemente und Stoffe gemes-
sen werden.

Die Bestimmung der Spurenelemente erfolgt im allgemeinen mit atomspektroskopischen
Verfahren wie Atomabsorption (AAS) und Atomemission (AES). Beide Verfahren haben sich




schon seit Jahren im Laborbetrieb bewahrt und liefern schnelle und zuverlassige Ergeb-
nisse. Die Atomemissionsspektroskopie in Verbindung mit induktiv gekoppelter Plasmaan-
regung (ICP/AES) bzw. die optische Emissionsspektroskopie (ICP/OES) werden bevorzugt
zur quantitativen Bestimmung der Hauptelemente in Wassern (Na, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Si,
Al, B) eingesetzt, wahrend die AAS mit den verschiedenen Techniken vor allem zum Nach-
weis der toxischen Spurenelemente Verwendung findet. Die Tabelle 4 enthalt Einzelheiten
der AAS-Bestimmung.

Tabelle 4: AAS-Bestimmung verschiedener Elemente

Wellenlange in Methode BG GW-TVO
nm ug/ ug/
Ag 328,1 AAS/PR 0,3 10
As 193,7 AAS/HT 0,6 10
Pb 283,3 AAS/PP 1 40
Cd 228,8 AAS/PP 0,08 5
Cr 357,9 AAS/PR 0,6 50
Hg 253,7 AAS/KD 0,04 |
Ni 232,0 AAS/PR 1 50
Sb 217,6 AAS/HT 1 10
Se 196,0 AAS/HT 1 10

BG = Bestimmungsgrenze nach Funk et al. /5/; GW-TVO = Grenzwert nach
Trinkwasserverordnung; HT = Hydrid-Technik; KD = Kaltdampftechnik;
PP = Pyro-Plattform; PR = Pyro-Rohr.

Fur die Bestimmung der anorganischen Anionen (Chlorid, Sulfat, Nitrat) wird haufig die lo-
nenchromatographie (IC) mit Leitfahigkeitsdetektion verwendet /8, 9/. Anionische Spuren-
stoffe wie Fluorid, Bromid, Nitrit, Phosphat sowie Chlorit, Chlorat und Bromat lassen sich
prinzipiell ebenfalls mittels IC nachweisen, doch wird in der Praxis oftmals anderen Verfah-
ren (z.B. photometrische Methoden) der Vorzug gegeben /4/. Da im Gegensatz zur organi-
schen Spurenanalytik bei der anorganischen Spurenanalyse i.d.R. auf eine Anreicherung
(Aufkonzentrierung) verzichtet wird, erreicht man mittels IC auch bei Verwendung der UV-
Detektion lediglich Nachweis- und Bestimmungsgrenzen von 10 - 50 pg/l.

Ein aktuelles Problem ist derzeit der Nachweis von Bromat im unteren pb-Bereich, da fir
Bromat aufgrund seiner toxikologischen Eigenschaften Richt- bzw. Grenzwerte zwischen
0,5 und 10 pg/l diskutiert werden. Hier ist ebenfalls eine ionenchromatographische Bestim-
mung méglich, jedoch nur nach einer moglichst selektiven Anreicherung. Ahnliche Proble-
me ergeben sich fiir die Analytik von Chlorit und Chlorat (Reaktionsprodukte beim Einsatz
von Chlordioxid).

Fiir die analytische Bestimmung organischer Spurenstoffe in Wassern sind z.T. aufwendige
Anreicherungsverfahren sowie leistungsfahige Trenn- und Detektionsmethoden notwendig,
da die zu bestimmenden Konzentrationen in Grund-, Oberflachen- und Trinkwassern im
unteren ug/l bis ng/l-Bereich vorliegen. Ein allgemeines Schema fir die Analytik organischer
Spurenstoffe wird in Bild 3 gegeben.
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Bild 3: Analysenschema fiir organische Spurenstoffe

AuBerst wichtig fiir die Genauigkeit der Ergebnisse ist eine sach- und fachgerechte Probe-
nahme, die an den Erfordernissen und Zielsetzungen der nachfolgenden Analysen zu ori-
entieren ist. Generell werden fir organische Spurenstoffe speziell gereinigte Glasflaschen
(z.B. Braunglasflaschen) verwendet. Die Analysen im Labor sollten méglichst unmittelbar
nach der Probenahme ohne langere Lagerung (dunkel und kiihl) erfolgen. Fiir die Proben-
aufarbeitung wird zunehmend héaufiger die sog. Festphasen-Extraktion (solid phase ex-
traction = SPE) - insbesondere mittels RP-C18-Phase - verwendet, die sich vor allem bei
der Pestizid-Analytik bewahrt hat /10, 11/. Als chromatographisches Trennverfahren kom-
men i.d.R. die hochaufiésende Gaschromatographie (Kapillar-GC) sowie die Hochdruck-
flissigkeitschromatographie (HPLC) zum Einsatz. Die Detektion und quantitative Bestim-
mung erfolgen je nach Art und Struktur der zu analysierenden Stoffe sowohl mit Universal-
detektoren (FID, MS, UV) als auch mit selektiven und méglichst sensitiven Detektionssy-
stemen (ECD, NPD, MSD, Fluoreszenz). Die Anforderungen, die an die Analytik organi-
scher Spurenstoffe gestellt werden, sind wie folgt zu beschreiben: méglichst einfach,
schnell, zuverlassig, empfindlich und kostengtinstig.

Neben den in der Tabelle 3 angegebenen Parametern der Trinkwasserverordnung sind
auch solche organischen Heteroverbindungen (S-, N-, P- und O-Verbindungen interessant,
die sich gut im Wasser I6sen. Hierzu z&hlen insbesondere organische Schwefelverbindun-
gen  (Sulfonsduren) und  Aminoessigsiuren wie  Nitrilotriacetat (NTA) und
Ethylendinitrilotetraacetat (EDTA). Erst in den letzten Jahren konnten fiir diese Substanzen
empfindliche Analysenverfahren entwickelt werden (10/, so daB derzeit noch zu wenige
MeBdaten vorliegen. Da diese Stoffe in der Natur unbekannt sind (Xenobiotika), muB ihr
Vorkommen in Trinkwassern besonders kritisch betrachtet werden.



Genauigkeit und MeBwertbeurteilung

Ein sehr aktuelles Problem bei der Analytik von Trinkwéssern ist die Frage nach der Ge-
nauigkeit (d.h. Richtigkeit und Prézision) von MeBwerten. Wegen der allgemein sehr niedri-
gen Konzentrationen ist erwartungsgemaB mit gréBeren prozentualen Fehlern im Vergleich
zur Produktanalytik bzw. -Uberwachung zu rechnen. Dies wird auch bei den zuldssigen
MeBwertfehlern der Grenzwerte nach der Trinkwasserverordnung bericksichtigt (Tabelle 5)
11/,

Tabelle 5: Grenzwerte und zulassige MeBwertfehler fir ausgewahlte Parameter der
Trinkwasserverordnung (Anlage 2)
Parameter Grenzwert zulassiger Fehler des
MeBwertes + mg/l
Arsen 0,01 0,005
Chrom 0,05 0,01
Nitrat 50 2
Nitrit 0,1 0,02
PAK (6 Einzelstoffe) 0,0002 0,00004
Organische 0,01 0,004
Chlorverbindungen
PBSM-Wirkstoffe 0,0001 0,00005

Um weitgehend fehlerfreie bzw. wenig fehlerbehaftete Ergebnisse zu erhalten, mussen
mogliche Fehlerquellen ausgeschlossen bzw. systematisch minimiert werden wie z.B.

- Probenahmefehler

- Veranderung der Probe bei Transport und Lagerung

- Fehler bei Anreicherung und Aufkonzentrierung (ungeniigende Wiederfindungen,
Blindwerte etc.)

-~ Fehler bei Trennung, Detektion und Auswertung.

Die einzelnen Arbeitsschritte fiir eine Analyse miissen vom Laborpersonal ausreichend do-
kumentiert und jederzeit nachvoliziehbar sein. Zur laborinternen Uberpriifung der Ergeb-
nisse werden haufig einfache statistische Tests wie die Ermittiung der Standardabwei-
chung, Soliwert-t-Test und Mittelwert-t-Test angewandt sowie die Verfahrenskenndaten
bestimmt /5/. Die KenngrdBen Reststandardabweichung und Empfindlichkeit bestimmen die
Giite eines Analysenverfahrens. Sie bilden als Verfahrensstandardabweichung ein wichti-
ges Bewertungskriterium. Durch Vergleich der Verfahrensstandardabweichung kénnen Ei-
chungen bewertet werden, wenn sie unter denselben Bedingungen erstellt worden sind. In
der Regel werden fiir die haufig verwendeten Analysenverfahren (z.B. DIN- und DEV-Me-
thoden) die Verfahrenskenndaten ermittelt und kénnen mit den in DEV angegebenen Zah-
lenwerten verglichen werden.



Bewertung der chemischen Analytik

Die analytische ErfaBbarkeit ist Grundlage fir die Bewertung und Beurteilung von Elemen-~
ten und Stoffen. Ohne Bestimmungsverfahren gibt es keine Grenzwerte, da die Kontroll~
méglichkeit fehlt. Aus den genannten Griinden haben Analysenverfahren auch EinfluB auf
Grenzwerte. Die Hohe der jeweiligen Grenzwerte sollte dabei nicht allein aufgrund toxikolo-
gischer Daten festgelegt werden, sondern die Kontrolimdglichkeit - d.h. die Bestimmungs-
grenze des entsprechenden Elementes oder Stoffes - muB berticksichtigt werden. Sicher-
heit durch Analytik wird also nur insoweit gegeben, wie es die Bestimmungsgrenze oder
auch Nachweisgrenze erlaubt. Ganz abgesehen davon gibt es "Null" in der Praxis nicht und
dementsprechend ist es auch nicht liberwachbar.

Eine sichere Trinkwasserqualitét kann dariiber hinaus anhand einiger weniger Einzelpara-
meter abgeleitet werden. Hierzu bedarf es vielmehr einer weitergehenden Beurteilung, die
weit (iber vorliegende Analysendaten hinausgeht und beispielsweise auch Herkunft und
Aufbereitung beinhaltet.

SchiuBfolgerungen

Die Kontrolle des Trinkwassers erfolgt weitgehend auf der Basis der Trinkwasserverord-
nung. Die in der Verordnung enthaltenen Parameter sind i.d.R. geeignet, mit den festgeleg-
ten Grenzwerten den hygienischen und toxikologischen Anforderungen gerecht zu werden.

Das zukunftsorientierte Konzept der Trinkwasserversorgung greift zunehmend auf die Nut-
zung anthropogener weitestgehend unbelasteter Rohwéasser zuriick. Hier sind Uber die
chemische Analytik hinaus Beurteilungskriterien zu entwickeln, die neben der akuten Hu-
mantoxizitdt die Okotoxizitat einschlieBlich synergistischer Effekte beriicksichtigen. Um
diese systemaren und integrierten Ansatze naturwissenschaftlich fundiert weiterzuent-
wickeln, muB auch zukiinftig in besonderer Weise auf die chemische Analytik in Wasser,
Boden und Luft zuriickgegriffen werden.
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