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1. Aufgabenstellung 

 
Im Rahmen der Bestrebungen zur länderübergreifenden Harmonisierung und 
Zusammenarbeit bei der Notifizierung von Stellen für die Untersuchungen im 
wasserrechtlich geregelten Bereich wurde vom LAWA-UAK "AQS-Merkblattarbeit 
2007" der neunzehnte länderübergreifende Abwasser-Ringversuch geplant. Die 
Ringversuchs-Bedingungen wurden zwischen den einzelnen Veranstaltern 
abgesprochen. 
 

 
Ringversuchs-
veranstalter 

Für Laboratorien aus 

Baden-Württemberg Baden-Württemberg 
Bayern 
Hessen 
Sachsen 
Sachsen-Anhalt 
Thüringen 
Ausland (Schweiz, Tschechien) 

Niedersachsen Berlin 
Brandenburg 
Bremen  
Hamburg 
Mecklenburg-Vorpommern 
Niedersachsen 
Schleswig-Holstein 
Ausland (Niederlande) 

Saarland Nordrhein-Westfalen 
Rheinland-Pfalz 
Saarland 
Ausland (Frankreich) 

 
 
 
Ziel des Ringversuchs war die Überprüfung der Analysenqualität der Parameter 
Ammoniumstickstoff, Nitratstickstoff, Gesamtphosphor, leicht freisetzbares 
Cyanid, Gesamtcyanid und Chrom VI in Abwasser. 

 
Der Niedersächsische Landesbetrieb für Wasserwirtschaft, Küsten- und Naturschutz 
(NLWKN) versorgte bei diesem länderübergreifenden Ringversuch 97 Laboratorien aus 
den Bundesländern Berlin, Brandenburg, Bremen, Hamburg, Mecklenburg-
Vorpommern, Niedersachsen und Schleswig-Holstein sowie ein Labor aus den 
Niederlanden mit Ringversuchsproben. Der Teilnehmerkreis beim niedersächsischen 
Veranstalter setzte sich zusammen aus Landeslaboratorien, staatlichen, kommunalen 
und privaten Untersuchungsstellen (sowohl staatlich anerkannten als auch nicht staatlich 
anerkannten). 
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2. Organisation 
 
Der Ringversuch wurde auf der Grundlage der DIN 38 402-A41 "Ringversuche, 
Planung und Organisation" und des LAWA-Merkblattes A-3 "Ringversuchsdurch-
führung" geplant, organisiert und durchgeführt. 
 
Die Teilnehmer erhielten vor dem Ringversuch detaillierte Hinweise zur Durchführung.  
 
 
3. Probengewinnung 
 
Um die Analytik unter möglichst realitätsnahen Bedingungen testen zu können, wurde 
als Grundlage für Probenmaterial ein Abwasser aus der Nachklärung einer mechanisch-
biologisch arbeitenden, kommunalen Kläranlage verwendet, das mit 
Standardsubstanzen aufgestockt wurde. 
 
Nach sorgfältiger Homogenisierung unter Berücksichtigung von DIN 38 402-A30 
"Vorbehandlung, Homogenisierung und Teilung heterogener Wasserproben" wurden 
sechs unterschiedliche Konzentrationsniveaus hergestellt mit der Parameter-
kombination Ammonium- und Nitratstickstoff, sieben unterschiedliche 
Gesamtphosphor-, sieben Cyanid- und sechs Chromat-Konzentrationsniveaus.  
 
Davon erhielt jeder Teilnehmer eine Auswahl von:  
 
• 3 Proben zur Bestimmung von Ammonium- und Nitratstickstoff  in 1000 ml    
   Glasflaschen mit Schraubverschluss; Konservierung durch Kühlung 
• 3 Proben zur Bestimmung von Gesamtphosphor in 500 ml Schraub-PE-Flaschen; 
   Konservierung mit HNO3 (pH 2,1) und Kühlung 
• 3 Proben zur Bestimmung von leicht freisetzbarem Cyanid und Gesamtcyanid in 500  
   ml Schraub-Glasflaschen; Konservierung mit NaOH (pH 11,4) und Kühlung 
• 3 Proben zur Bestimmung von Chrom VI in 250 ml Schraub-PE-Flaschen;  
   Konservierung mit NaOH (pH 9) und Kühlung 
 
Die Stabilität der Proben war vom NLWKN durch Vortests geprüft worden; 
Homogenität und Stabilität wurden durch begleitende Untersuchungen nachgewiesen. 
 
 
4. Probenverteilung 

 
Die Probenpakete wurden mit Kühlwagen zu den zentralen Probenausgabestellen der zu 
versorgenden Bundesländer transportiert. Sie waren von den Teilnehmern von dort 
abzuholen und gekühlt weiter zu transportieren und bis zum Beginn der Analytik bei ca. 
4 °C zu lagern.  
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5. Durchführung 
 
Die Probenpakete enthielten ausser den Probenflaschen nochmals die detaillierten 
Ringversuchs-Rahmenbedingungen und die länderspezifischen Hinweise, dazu 
Ergebnisformulare mit Verfahrensabfrage sowie Informationen zur Ergebnisabgabe per 
Diskette. 
 
Die Laboratorien wurden bei diesem Ringversuch erneut dazu aufgefordert, ihre 
erweiterte Messunsicherheit auf den Ergebnisformblättern auf freiwilliger Basis 
anzugeben. 
 
Folgende Analysenverfahren waren zugelassen: 
 
 
Parameter Analysenverfahren Ausgabe 
Ammoniumstickstoff DIN EN ISO 11732 (E23) 

DIN 38406-E 5  
DIN EN ISO 14911 (E34) 
DIN 38406-E 23 

1997-09 
1983-10 
1999-12 
1993-12 

Nitratstickstoff DIN EN ISO 10304-2 (D20) 
DIN EN ISO 13395 (D28) 
DIN 38405-D 9-2 / 9-3  
DIN 38405-D 29  

1996-11 
1996-12 
1979-05 
1994-11 

Gesamtphosphor DIN EN ISO 11885 (E22) 
DIN EN 1189 (D11)  

1998-04 
1996-12 

leicht freisetzbares 
Cyanid  

DIN 38405-D 13-2  
DIN EN ISO 14403 (D6) 

1981-02 
2002-07 

Gesamtcyanid  DIN 38405-D 13-1  
DIN EN ISO 14403 (D6) 

1981-02 
2002-07 

Chrom VI DIN 38405-D 24  
DIN EN ISO 10304-3 (D22), 
Abschn. 6 (gelöstes Chromat) 

1987-05 
1997-11 

 
 
Andere Analysenverfahren waren nicht zugelassen und ihre Anwendung führte zu einer 
negativen Bewertung. Die Wahl der Analysenverfahren konnte ggf. durch 
länderspezifische Regelungen weiter eingeschränkt sein. 

 
Für die niedersächsischen Laboratorien (bzw. Laboratorien mit einer staatlichen 
Anerkennung in Niedersachsen) galt es außerdem, folgende länderspezifische 
Regelungen einzuhalten: 
„Die mit der behördlichen Untersuchung im Rahmen der wasserrechtlichen 
Überwachung befassten staatlichen und kommunalen Untersuchungsstellen 
Niedersachsens sind zur Teilnahme an diesem Ringversuch verpflichtet, sofern sie im 
Rahmen ihrer Überwachungstätigkeit Parameter dieses Ringversuchs untersuchen. 
Staatlich anerkannte Untersuchungsstellen sind verpflichtet an diesem Ringversuch 
teilzunehmen, sofern sie für die in diesem Ringversuch geprüften Parameter anerkannt 
sind. 
Das Bestehen des Ringversuchs ist für Laboratorien, die sich im 
Anerkennungsverfahren befinden, noch keine hinreichende Voraussetzung für die 
Erlangung der Anerkennung.  
 



 5 

 
 
Stellen, die Untersuchungen nach dem Abwasserabgabengesetz durchführen, müssen 
bei abwasserabgaberelevanten Parametern die Verfahren der Abwasserverordnung vom 
17.06.2004 anwenden. 
Die Bestimmung mittels gleichwertiger Verfahren gemäß LAWA AQS-Merkblatt A-11 
„Verzeichnis gleichwertiger Analysenverfahren zur Abwasserverordnung“ (Stand: 
September 2006) ist zulässig. Staatlich anerkannte Untersuchungsstellen müssen hierbei 
das Verfahren anwenden, für das die Anerkennung erteilt wurde.“ 
 
Von den Teilnehmern war sicherzustellen, dass folgende untere Grenzen des 
Arbeitsbereichs mindestens erreicht werden konnten: 
 
Parameter Untere Grenze des 

Arbeitsbereichs in mg/l 
Ammoniumstickstoff 1,0 
Nitratstickstoff 2,0 
Gesamtphosphor 0,25 
leicht freisetzbares Cyanid  0,05 
Gesamtcyanid  0,1 
Chrom VI 0,05 
 
Es waren zwei unabhängige Untersuchungen je Parameter-Niveau-Kombination 
durchzuführen. Anzugeben war der Mittelwert aus beiden Bestimmungen. 
 
 
6. Messunsicherheit  
 
Erneut wurde bei diesem länderübergreifenden Ringversuch die geschätzte 
Messunsicherheit bundesweit von den Teilnehmern abgefragt. Das NLWKN erhielt von 
80 der 97 Laboratorien hierzu eine Angabe, manchmal allerdings nur zu einem Teil der 
Parameter. Anlage 4 enthält eine Darstellung der Angaben (verfahrensunabhängig). 1 
Gesamtcyanid- und 1 Chromatwert weichen extrem vom Datenkollektiv ab und konnten 
daher nicht in die jeweilige graphische Darstellung aufgenommen werden. Die 
Reihenfolge der Teilnehmer auf der X-Achse ist willkürlich gewählt. 
 
 
7. Auswertungsmethodik  
 
Die Auswertung der Daten erfolgte auf der Basis von Methoden der robusten Statistik 
(Q-Methode, Hampelschätzer; s. DIN 38 402 - A45).  
 
 
8. Bewertung der Einzelwerte 
 
Als Vorgabewert msoll wurde der Hampel-Schätzer verwendet. Die mit der Q-Methode 
berechneten Vergleichsstandardabweichungen sR wurden zunächst als 
Sollstandardabweichungen ssoll festgelegt, die zur Bewertung der Einzelwerte  
herangezogen wurden. Für die Sollstandardabweichung wurden folgende Ober- und 
Untergrenzen festgelegt: 
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Grenzen für ssoll in % Parameter 
Untergrenze Obergrenze 

Ammoniumstickstoff 
Nitratstickstoff 
Gesamtphosphor 

5 10 

leicht freisetzbares 
Cyanid  15 30 

Gesamtcyanid  10 25 
Chrom VI 5 15 

 
Aus Vorgabwert msoll und Sollstandardabweichung ssoll wurde für jeden Messwert nach 
folgender Formel ein Z-Score berechnet: 

( )
solls

Messwert
ScoreZ sollm−=−  

Dieser Z-Score wurde gemäß den Vorgaben des LAWA-Merkblatts A-3 mittels 
Korrekturfaktoren zu ZU-Scores modifiziert. Als Toleranzgrenze wurde |ZU|=2 
festgelegt. 
 

 
9. Gesamtbewertung 
 

Gemäß LAWA-AQS-Merkblatt A-3 müssen für eine erfolgreiche Teilnahme 
mindestens 80% der zu bestimmenden Werte (hier 15 von 18) eines Labors innerhalb 
der Toleranzgrenzen liegen (d. h. |Zu < 2|) und mindestens 80% der Parameter (hier 5 
von 6) erfolgreich bestimmt sein. Ein Parameter gilt als erfolgreich bestimmt, wenn 
mindestens 50% (hier 2 von 3) der zugehörigen Konzentrationsniveaus erfolgreich 
analysiert sind. 

 
Als nicht erfolgreich analysiert gelten: 

• Ergebnisse, die nicht innerhalb der festgesetzten Frist beim NLWKN eintrafen 
(Ergebnisse verspätet eingetroffen: 0; Ergebnisse gar nicht eingetroffen: 0), 

• nicht bestimmte Werte (nicht bestimmt: Gesamtphosphor – 1 Labor, leicht 
freisetzbares Cyanid - 20 Labors, Gesamtcyanid - 19 Labors, Chromat - 17 Labors; 
entspricht zusammen 171 nicht bestimmten Werten),  

• Werte, die mit "kleiner (<) untere Grenze des Arbeitsbereichs" angegeben wurden (0 
Werte),  

• Werte, die mit einem von den vorgegebenen Analysenverfahren abweichenden 
Verfahren ermittelt wurden (abweichendes Verfahren benutzt: beim Ammonium – 2 
Labors, beim Nitrat – 1 Labor, beim Gesamtphosphor – 1 Labor, beim leicht 
freisetzbaren Cyanid – 1 Labor, beim Gesamtcyanid – 1 Labor, beim Chromat – 1 
Labor; entspricht zusammen 21 Werten), 

• Werte, die aus Untervergaben an ein Fremdlabor resultieren (0 Werte). 
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10. Ringversuchs-Ergebnisse 
 
Sämtliche 97 Laboratorien gaben ihre Analysenergebnisse ab. Alle Ergebnisse trafen 
fristgerecht ein. Von den 97 ausgewerteten Laboratorien nahmen bei der Bewertung 
nach LAWA-Kriterien 61 erfolgreich am Ringversuch teil, das entspricht 63 %. Dieser 
vergleichsweise geringe Anteil erfolgreicher Laboratorien kommt daher, dass viele 
Teilnehmer nicht alle Parameter bzw. Parameter-Niveau-Kombinationen bestimmt 
haben und die nicht bestimmten Niveaus als „nicht erfolgreich“ bewertet werden 
mussten (nach LAWA-Kriterien). Würden die nicht bestimmten Parameter bzw. 
Niveaus nicht mit in die Wertung eingehen, so ergäbe sich ein Anteil von 78 % 
erfolgreichen Teilnehmern. 
 
Eine Übersicht der Ringversuchs-Kenndaten mit den Toleranzgrenzen ist in Anlage 1 
zusammengestellt, graphische Darstellungen zu den einzelnen Parametern mit den 
Laboreinzelwerten sind aus Anlage 2 zu ersehen. Anlage 3 enthält eine Auswertung der 
angewendeten Analysenverfahren. Dabei wurden die Zu-Scores gemäss ISO/IEC Guide 
43-1 folgendermaßen bewertet: 
 
Zu-Score    < - 3                zu wenig 
Zu-Score    -3 bis -2          wenig 
Zu-Score    > -2 bis < +2   richtig 
Zu-Score    +2 bis + 3       viel 
Zu-Score    > + 3               zu viel 

 
Anlage 4 enthält eine Darstellung der Messunsicherheits-Angaben. 
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