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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 
2008" der 21. länderübergreifende Abwasser-Ringversuch geplant. Die Ringversuchs-
Bedingungen wurden zwischen den einzelnen Veranstaltern abgesprochen. 
 

 
Ringversuchs-
veranstalter 

Für Laboratorien aus 

Baden-Württemberg 
 
 
 

Baden-Württemberg 
Bayern 
Ausland 

Hessen Hessen  
Rheinland-Pfalz 
Sachsen-Anhalt  
Thüringen  
 

Niedersachsen Bremen  
Hamburg 
Mecklenburg-Vorpommern 
Niedersachsen 
Schleswig-Holstein 
 

Saarland 
 
 

Nordrhein-Westfalen 
Saarland 
 

Sachsen Berlin 
Brandenburg 
Sachsen 
 

 
 
Ziel des Ringversuchs war die Überprüfung der Analysenqualität der Parameter AOX, 
CSB, TNb, KW-Index, TOC in Abwasser. 

 
Der Niedersächsische Landesbetrieb für Wasserwirtschaft, Küsten- und Naturschutz 
(NLWKN) versorgte bei diesem länderübergreifenden Ringversuch 65 Laboratorien aus 
den Bundesländern Bremen, Hamburg, Mecklenburg-Vorpommern, Niedersachsen und 
Schleswig-Holstein 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 Standard-
substanzen aufgestockt wurde. 
 
Nach sorgfältiger Homogenisierung unter Berücksichtigung von DIN 38 402-A30 
"Vorbehandlung, Homogenisierung und Teilung heterogener Wasserproben" wurden für 
die Bestimmung der einzelnen Parameter jeweils sechs unterschiedliche Konzen-
trationsniveaus hergestellt. 
 
Davon erhielt jeder Teilnehmer eine Auswahl von:  
 
• 3 Proben zur Bestimmung des AOX  in 250 ml Braunglasflaschen; Konservierung    
   durch Salpetersäurezugabe (pH 2,1) und Kühlung 
• 3 Proben zur Bestimmung des CSB in 100 ml Schraub-PE-Flaschen; 
   Konservierung durch Schwefelsäurezugabe (pH 2,1) und Kühlung 
• 3 Proben zur Bestimmung des KW-Indexes in 2 x 1000ml Braunglasflaschen;  
   Konservierung durch Zugabe von 8 ml einer 25%igen CuSO4-Lsg. je Liter und   
   Kühlung   
• 3 Proben zur Bestimmung des TNb in 100 ml PE-Flaschen; 
   Konservierung durch Salzsäurezugabe (pH 2,1) und Kühlung 
• 3 Proben zur Bestimmung des TOC in 100 ml PE-Flaschen;  

Konservierung durch Salzsäurezugabe (pH 2,1) 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 sowie Informationen zur Ergebnisabgabe. 
 
Folgende Analysenverfahren waren zugelassen: 
 
Parameter Analysenverfahren Ausgabe 
AOX - DIN EN 1485 (H 14) 

- DIN EN ISO 9562 (H14) 
1996-11 
2005-02 

CSB - DIN 38409-H 41  
- DIN 38409-H 44  
- DIN ISO 15705 (H 45)  

1980-12 
1992-05 
2003-01 

KW-Index - DIN EN ISO 9377-2 (H 53) 2001-07 
TNb - DIN ENV 12260 (H 34) 

- DIN EN 12260 (H 34) 
- DIN 38409-H 27 
- DIN EN ISO 11905-1 (H 36) 

1996-06  
2003-12 
1992-07 
1998-08 

TOC - DIN EN 1484 (H 3) 1997-08 
 
 
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: 
„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. 
Es sind die in der Abwasserverordnung (Stand 17.06.2004) vorgeschriebenen 
Referenzverfahren anzuwenden. Die Bestimmung mittels gleichwertiger Verfahren gem. 
Erlaß des MU v. 28.03.2001 - Az. 25-62411 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 
AOX 10 [µg/l] 
CSB 15 [mg/l] 
KW-Index 0,1 [mg/l] 
TNb 10 [mg/l] 
TOC 1 [mg/l] 

 
 



 5 

 
Es waren zwei unabhängige Untersuchungen je Parameter durchzuführen. Anzugeben 
war der Mittelwert aus beiden Bestimmungen. 
 
 
6. Auswertungsmethodik  
 
Die Auswertung der Daten erfolgte auf der Basis von Methoden der robusten Statistik 
(Q-Methode, Hampelschätzer; s. DIN 38 402 - A45).  
 
 
7. 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: 
 

 

Grenzen für ssoll in % Parameter 
Untergrenze Obergrenze 

AOX 10 (< 100µg/l) 
 5 (> 100 µg/l) 

20 (< 100µg/l) 
15 (> 100 µg/l) 

CSB 4 10 
KW-Index 10 30 

TNb 7,5 15 
TOC 5 10 

 

 
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. 
 

 
8. Gesamtbewertung 
 

Gemäß LAWA-AQS-Merkblatt A-3 müssen für eine erfolgreiche Teilnahme 
mindestens 80% der zu bestimmenden Werte (hier 12 von 15) eines Labors innerhalb 
der Toleranzgrenzen liegen (d. h. |Zu < 2|) und mindestens 80% der Parameter (hier 4 
von 5) erfolgreich bestimmt sein. Ein Parameter gilt als erfolgreich bestimmt, wenn 
mindestens 50% (hier 2 von 3) der zugehörigen Konzentrationsniveaus erfolgreich 
analysiert sind. 
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Als nicht erfolgreich analysiert gelten: 

• Ergebnisse, die nicht innerhalb der festgesetzten Frist beim NLWKN eintrafen 
(Ergebnisse verspätet eingetroffen: 1; Ergebnisse gar nicht eingetroffen: 0), 

• nicht bestimmte Werte (nicht bestimmt: AOX - 13 Labors, CSB - 0 Labors, KW-
Index - 15 Labors, TNb - 9 Labors, TOC - 11 Labors; entspricht zusammen 48 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 AOX – 0 
Labors, beim CSB – 0 Labors, beim KW-Index – 0 Labors, beim TNb – 3 Labors, 
beim TOC – 0 Labors; entspricht zusammen 3 Werten), 

• Werte, die aus Untervergaben an ein Fremdlabor resultieren (0 Werte). 
 
 

9. Ringversuchs-Ergebnisse 
 
Sämtliche 65 Laboratorien gaben ihre Analysenergebnisse ab. Die Ergebnisse eines 
Labors trafen nicht fristgerecht ein und mussten daher mit „nicht erfolgreich“ bewertet 
werden. Von den 65 Laboratorien nahmen bei der Bewertung nach LAWA-Kriterien 
insgesamt 44 erfolgreich am Ringversuch teil, das entspricht 68%. 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 83% 
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 
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10. Kunden-Fragebogen 
 
Eine Kundenbefragung wurde vom niedersächsischen Veranstalter im Zuge dieses 
Ringversuchs erstmalig durchgeführt. 31 Laboratorien nutzten diese Form der 
Äußerung und brachten so Verbesserungsvorschläge, Kritik und Lob zum Ausdruck. 
 
Der Wunsch vieler Laboratorien war der Verzicht auf die 3,5 Zoll Diskette bei der 
Datenübermittlung. Niedersachsen wird zukünftig die Datenübertragung per Mail, 
inzwischen Stand der Technik, wählen.  
 
Weiterhin wurde einige Male die Möglichkeit der Parameterauswahl bzw. eine andere 
Parameterzusammensetzung im Ringversuch gewünscht. 
Hierzu lässt sich nur anmerken, dass sich die Parameterauswahl der 
länderübergreifenden Ringversuche ausschließlich am Fachmodul Wasser orientiert 
und leider nicht auf die Wünsche einzelner, hauptsächlich niedersächsischer im Rahmen 
der Einleiterüberwachung nach §61 NWG und/oder der Eigenüberwachung gemäß 
KommAbwV tätigen, Laboratorien eingehen kann. 
Die Teilnehmergebühr ist bei den länderübergreifenden Ringversuchen mit den 
beteiligten Bundesländern abgestimmt und wird bundeseinheitlich in gleicher Höhe 
erhoben (Berechnung entsprechend LAWA-AQS-Merkblatt A-3). Preisnachlässe bei 
reduziertem Parameterumfang dürfen bundesweit nicht gewährt werden. 
 
Einige der von den Laboratorien beschriebenen Unklarheiten ergaben sich vermutlich 
aus der nicht beachteten „Verfahrensanweisung für die Datenübertragung“ (vorletzte 
Seite des Probenbegleitschreibens).  
 
Wenige Laboratorien wünschten sich die Durchführung einer Ringversuchs-
besprechung. Aufgrund der geringen Anzahl wird diese daher im Rahmen des 
21. LÜRV nicht stattfinden. 
 
Abschließend möchten wir uns für Kritik, Anregungen und Lob bedanken. Wir werden 
versuchen, Ihre Wünsche soweit wie möglich umzusetzen. 
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