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1. Allgemeines 

Im 54. Länderübergreifenden Ringversuch (LÜRV) war der KW-Index in Abwasserproben zu 
untersuchen. Dieser Ringversuch deckt Teile des Teilbereichs 6 des Fachmoduls Wasser ab.  

Im Zuge der Harmonisierungsbestrebungen für die Notifizierung von Laboratorien im gesetzlich gere-
gelten Umweltbereich wurde dieser Ringversuch länderübergreifend organisiert und vom Institut für 
Hygiene und Umwelt der Behörde für Gesundheit und Verbraucherschutz Hamburg und von der AQS 
Baden-Württemberg ausgerichtet. Die Aufteilung der Teilnehmer auf die Ausrichter erfolgte nach 
Bundesländern: Diese Auswertung enthält alle abgegebenen Ergebnisse für beide Bereiche. 

Ausrichter Hamburg (Institut für Hygiene und Umwelt) 
Brandenburg, Berlin, Bremen, Hamburg, Mecklenburg-Vorpommern, Niedersachsen, Rheinland-Pfalz, 
Schleswig-Holstein, Saarland , Thüringen 

Ausrichter Baden-Württemberg (AQS-BW) 
Baden-Württemberg, Bayern, Hessen, Nordrhein-Westphalen, Sachsen, Sachsen-Anhalt, Ausland   

2. Teilnehmerzahlen 

Vom Institut für Hygiene und Umwelt wurden 70 Teilnehmer mit Proben versorgt.  

3. Ringversuchsdesign 

Es wurden 3 Proben mit unterschiedlichen Konzentrationen an jedes Labor versandt. Jede Probe 
bestand aus 2 Flaschen (1L Steilbrustflaschen aus Weißglas) für eine Doppelbestimmung. Die 
Konservierung der Proben erfolgte durch Kühlung. Insgesamt wurden 6 verschiedene Niveaus 
hergestellt.  

4. Proben 

Zu untersuchende Parameter  

• KW-Index 

Matrix  

Als Matrix wurde synthetisches Grundwasser eingesetzt. Dazu wurde entionisiertes Wasser mit 
geeigneten Salzen aufgestockt. Zur Konservierung der späteren Proben wurde die Matrix mit HCl 
angesäuert (pH 2,1). 

Probenherstellung  

Jeweils 900 mL der Matrix wurden in die 1 L Probenflaschen abgefüllt und abgemessen. Anschließend 
erfolgte eine Flaschendotierung. Nach der Dotierung wurden die Proben kühl gelagert (ca. 4°C).  

5. Probenverteilung 

Der Versand der Proben erfolgte mittels Paketdienst am 14. Oktober 2019 mit einer garantierten 
Lieferung bis 15. Oktober 2019 um 12 Uhr. 

6. Homogenität und Stabilität 

Die Homogenität der Proben wurde für alle Niveaus direkt nach der Herstellung durch Entnahme 
mehrerer Proben überprüft. Die Stabilität der Proben wurde begleitend über einen Zeitraum von 
insgesamt 4 Wochen ab dem Tag der Herstellung der Proben nachgewiesen.  

7. Analysenverfahren 

Für notifizierte Laboratorien im Umweltbereich waren die folgenden Untersuchungsverfahren nach 
Fachmodul Wasser vom 13.11.2015 zugelassen: 

Parameter Methode Verfahren 

KW-Index Fachmodul Wasser, Tb. 6 
 DIN EN ISO 9377-2: 2001-07 (H 53) 
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Andere Analysenverfahren waren nicht zugelassen und ihre Anwendung führte zu einer negativen 
Bewertung. Die Wahl des Analysenverfahrens konnte ggf. durch länderspezifische Regelungen weiter 
eingeschränkt sein (s. u.). Für diesen Ringversuch galten die länderspezifischen Regelungen ab Seite 
8. 

8. Arbeitsbereich 

Folgende untere Grenzen der Arbeitsbereiche mussten im Ringversuch erreicht werden: 

Parameter untere Grenze des 
Arbeitsbereiches [mg/l] 

KW-Index 0,1 
 

9. Ergebnisabgabe 

Die Analytik musste bis zum 25.10.2019 abgeschlossen werden und die Ergebnisse der Analysen 
mussten bis zum 08.11.2019 beim Veranstalter schriftlich vorliegen. Später eingehende Werte 
konnten nicht berücksichtigt werden. 

10. Angabe des Ergebnisses 

Die Proben waren jeweils zweifach über das Gesamtverfahren zu analysieren. Anzugeben war der 
Mittelwert aus beiden Bestimmungen in mg/l mit drei signifikanten Stellen. 

11. Statistische Auswertung 

Die statistische Auswertung der Daten dieses Ringversuchs erfolgte nach DIN 38402 - A 45:2014 
„Ringversuche zur Eignungsprüfung von Laboratorien“ mit der Software PROLab Standard, Fa. 
QuoData, Dresden.  

Als zugewiesener Wert xpt wurde der Hampel-Schätzer als robuster Gesamtmittelwert aus den 
Teilnehmerwerten berechnet. Die Vergleichsstandardabweichung σpt wurde nach der Q-Methode 
berechnet. Aus der Vergleichsstandardabweichung σpt wurden die Toleranzgrenzen bestimmt.  

Aus zugewiesenem Wert xpt und Standardabweichung zur Eignungsbeurteilung σpt wurde für jeden 
Messwert x nach folgender Formel ein z-Score berechnet:  

( )
pt

x
Scorez

σ
ptx−

=−  

Dieser z-Score wird gemäß den Vorgaben der DIN 38402-45: 2014-06 sowie des LAWA-Merkblatts A-
3 mittels Korrekturfaktoren zu zU-Scores modifiziert. Als Toleranzgrenze wird |zU| = 2,0 festgelegt. 

12. Varianzfunktion 

Um Ungerechtigkeiten bei der Bewertung unterschiedlicher Konzentrationsniveaus zu vermeiden, 
wurde geprüft, in wieweit dies mit der Anwendung der Varianzfunktion vermieden werden kann. Die 
Entscheidung für die Anwendung der Varianzfunktion erfolgte nach Vorlage aller Daten.  

Die Varianzfunktion wurde nicht angewendet. 

13. Limitierung der Standardabweichung 

Zur Beurteilung wurde die Vergleichsstandardabweichung herangezogen, auf deren Grundlage die 
Toleranzgrenzen ermittelt wurden. Damit diese weder zu weit noch zu eng berechnet wurden, galt 
folgende Limitierung der relativen Vergleichsstandardabweichung σpt:  

Untergrenze: 10%,   Obergrenze: 30% 

Die untere und obere Grenze wurde bei keiner Probe angewendet.  

14. Bewertungsgrundlagen 

Die Bewertung erfolgte parameterspezifisch. Ein Parameter wurde als erfolgreich bestimmt anerkannt, 
wenn mindestens 2 von 3 Werten innerhalb der Toleranzgrenzen lagen. 
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Als nicht erfolgreich analysiert galten: 

1. Werte, die nicht im Toleranzbereich lagen, 
2. Nicht bestimmte Werte, 
3. Werte, die mit „kleiner (<) untere Grenze des Arbeitsbereichs“ angegeben wurden, 
4. Werte, die aus Untervergaben an ein Fremdlabor resultierten, 
5. Werte, die mit einem von den vorgegebenen Analysenverfahren abweichenden Verfahren 

ermittelt werden, 
6. Werte, die nicht innerhalb des vorgegebenen Analysenzeitraumes ermittelt wurden und 
7. Werte, die nicht innerhalb der festgesetzten Frist beim Veranstalter eintrafen. 

15. Messunsicherheit des zugewiesenen Wertes 

Die Messunsicherheit des mittels robuster Statistik berechneten Gesamtmittelwertes wurde nach DIN 
ISO 13528:2009-01 folgendermaßen abgeschätzt, 

ux = 1,25 * σpt / (p1/2) 

wobei σpt die robuste Standardabweichung und p die Anzahl der zugelassenen Teilnehmer des Ring-
versuchs ist. Sie wird im Folgenden als MU zugewiesener Wert aufgeführt. 

16. Rückführbarkeit 

Da keine ausreichend rückführbaren Referenzwerte zur Verfügung standen, wurde als zugewiesener 
Wert der mittels Hampel-Schätzer berechnete Gesamtmittelwert der Teilnehmerergebnisse genutzt. 
Dieser ist auf die Werte des Teilnehmerkollektivs zurückzuführen. 
17. Ergebnisse 

Der Anteil der erfolgreich und nicht erfolgreich bestimmten Parameter: 

Tab. 1:nach LÜRV 

  
Anzahl 
Labore 

Parameter 
erfolgreich  
bestimmt 

Parameter 
nicht erfolgreich  

bestimmt 

Anteil  
erfolgreicher  

Bestimmungen 
[%] 

KW-Index 70 66 4 94 

 

18. Verfügbarkeit des Berichts  

Der Bericht ist im Internet verfügbar unter www.hamburg.de/bgv/ringversuche-auswertungen/.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

http://www.hamburg.de/bgv/ringversuche-auswertungen/
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20. Länderspezifische Hinweise zum 54. Länderübergreifenden Ringversuch – KW-Index in 
Abwasser 

 

Die Ergebnisse dieses Ringversuchs werden in allen Bundesländern anerkannt. Somit entfällt für die 
Untersuchungsstellen eine unnötige Mehrfachbeteiligung an gleichen Ringversuchen in mehreren 
Bundesländern. Hierzu sind jedoch die ggf. vorhandenen länderspezifischen Regelungen zu 
beachten.  

 

Baden-Württemberg  

Untersuchungsstellen, die nach der "Verordnung des Ministeriums für Umwelt und Verkehr über 
sachverständige Stellen in der Wasserwirtschaft" vom 2. Mai 2001 anerkannt sind, sind zur Teilnahme 
an diesem Ringversuch entsprechend ihrem Anerkennungsumfang verpflichtet. Es sind die in der 
Anlage zum Bescheid aufgeführten Analysenverfahren anzuwenden. 

 

Bayern  

Untersuchungsstellen mit einer Zulassung nach LaborV in den Untersuchungsbereichen Grund-, 
Oberflächen- und Abwasser sowie VSU (Untersuchungsbereich 2, Teilbereich 2.3) sind verpflichtet an 
diesem Ringversuch teilzunehmen. 

 

Berlin  

Dieser Ringversuch gilt als Nachweis der Eignung für Akkreditierungen/Zulassungen nach der Berliner 
IndV und für Abwasseruntersuchungen nach § 68 Abs. 1 BWG.  

 

Brandenburg  

Untersuchungsstellen, die eine Zulassung nach der Untersuchungsstellen-Zulassungsverordnung  

(UstZulV) vom 17.12.1997 zur Untersuchung von Abwasser gemäß § 73 Abs. 1 des 
Brandenburgischen Wasser-gesetzes (BbgWG), zur Untersuchung von Indirekteinleitungen gemäß § 
74 Satz 1  

BbgWG oder Untersuchungen gemäß § 110 BbgWG besitzen, sind zur Teilnahme an diesem 
Ringversuch entsprechend ihres Zulassungsumfanges verpflichtet. Untersuchungsstellen, die eine 
solche Zulassung beantragen wollen, wird die Teilnahme empfohlen.  

 

Bremen  

- keine –  

 

Hamburg  

Gemäß der "Verordnung über Anforderungen an Wasser- und Abwasseruntersuchungsstellen und 
deren Zulassung" vom 14.08.2001, zuletzt geändert am 14.07.2015, werden alle 
Untersuchungsstellen, die eine Zulassung für den Teilbereich 6 besitzen, verpflichtet, an diesem 
Ringversuch teilzunehmen.  
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Hessen  

Dieser Ringversuch gilt als Nachweis der Eignung für Laboratorien, die nach § 10(1) 1. EKVO (vom 
23. Juli 2010 (GVBl. I S. 257), zuletzt geändert durch Artikel 1 der Verordnung vom 22. November 
2017 (GVBl. S. 383) in Hessen zugelassen sind. Im Rahmen des EKVO-Anerkennungsverfahrens in 
Hessen haben Sie sich verpflichtet: "Regelmäßig an den von der HLNUG veranlassten Ringversuchen 
bzw. Vergleichsmessungen zwischen den Untersuchungsstellen teilzunehmen". Eine Teilnahmepflicht 
besteht bei diesem Ringversuch für alle Parameter, für die Sie anerkannt sind. Darüber hinaus ist eine 
freiwillige Teilnahme mit nicht anerkannten Parametern möglich. Laboratorien, die sich im 
Anerkennungsverfahren gem. EKVO befinden, wird die Teilnahme an diesem Ringversuch dringend 
nahe gelegt. Nach EKVO staatlich anerkannte Laboratorien müssen die Analysenverfahren, für die sie 
zugelassen sind anwenden. Die Teilnahme mit abweichenden Verfahren kann nicht berücksichtigt 
werden. 

 

Mecklenburg-Vorpommern  

Untersuchungsstellen, die mit der behördlichen Überwachung von Abwassereinleitungen beauftragt 
sind, sollen, sofern sie hierfür Parameter dieses Ringversuches bestimmen, an dem 
Länderübergreifenden Ringversuch teilnehmen. Den übrigen Untersuchungsstellen, die eine 
Zulassung aufgrund der Verordnung über die Anerkennung als sachverständige Stelle für 
Abwasseruntersuchungen (AsSAVO) besitzen oder beantragen wollen, wird die Teilnahme empfohlen. 
Der erfolgreiche Abschluss wird als Nachweis der externen Qualitätssicherung anerkannt 

 

Niedersachsen  

Staatlich anerkannte Untersuchungsstellen der wasser- und abfallrechtlichen Überwachung nach 
§ 125 NWG und § 44 NAbfG sind verpflichtet an diesem Ringversuch teilzunehmen, sofern sie für den 
in diesem Ringversuch geprüften Parameter anerkannt sind. Staatlich anerkannte 
Untersuchungsstellen müssen hierbei das Verfahren anwenden, für das die Anerkennung erteilt 
wurde. Das Bestehen des Ringversuchs ist für Laboratorien, die sich im Anerkennungsverfahren 
befinden, noch keine hinreichende Voraussetzung für die Erlangung der Anerkennung.  

 

Nordrhein-Westfalen  

Untersuchungsstellen mit Zulassungen nach § 25 LAbfG (RdErl. von 2002) Teilbereich 3 sowie nach § 
25 LAbfG (RdErl. von 2015) Teilbereich B2 und nach § 18 BBodSchG und §17 LBodSchG 
Untersuchungsbereich 4 werden verpflichtet, an diesem Ringversuch teilzunehmen. Hierbei sind die in 
den jeweiligen Zulassungsbescheiden angegebenen Analysenverfahren anzuwenden. Darüber hinaus 
dient dieser Ringversuch zur Hilfestellung bei der Auswahl geeigneter Untersuchungsstellen für die 
Selbstüberwachung von Abwassereinleitungen nach §§ 60, 60a LWG. 

 

Rheinland-Pfalz:  

Laut Wassergesetz für das Land Rheinland-Pfalz (Landeswassergesetz - LWG) in der Fassung vom 
14.Juli 2015 benötigt der Beauftragte nach § 52 „Selbstüberwachung“ keine besondere Zulassung. 
Die Eignungsprüfung ist eine zivilrechtliche Angelegenheit zwischen Auftraggeber und Auftragnehmer. 
Daher bietet sich an, dass die Laboratorien sich notifizieren / akkreditieren lassen, um beim 
Vertragsabschluß diese Unterlagen vorzuweisen. 

Eine Notifizierung ist in Rheinland-Pfalz nicht vorgesehen. 

 

Saarland:  
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Dieser Ringversuch gilt als Nachweis der externen analytischen Qualitätssicherung für Laboratorien, 
die nach § 5 der Eigenkontrollverordnung - EKVO des Saarlandes zugelassen sind. Für Laboratorien 
mit einer entsprechenden Zulassung besteht laut Zulassungsbestimmungen die Pflicht zur Teilnahme 
am Ringversuch. Die Teilnahme wird nur berücksichtigt, wenn der gesamte Parameterumfang 
analysiert wird bzw. alle mit dem Zulassungsbescheid übereinstimmenden Parameter analysiert 
werden. 

 

Sachsen  

Auftragsanalytik der Wasserbehörden nach § 112 Sächs. Wassergesetz  

Auftragsanalytik für behördliche Stellen nach § 112 SächsWG vom 12. Juli 2013 (SächsGVBl. S. 503), 
das zuletzt durch Artikel 2 des Gesetzes vom 8. Juli 2016 (SächsGVBl. S. 287) geändert worden ist, 
setzt die erfolgreiche Ringversuchsteilnahme für die im Auftrag benannten Parameter voraus. 

 

Sachsen-Anhalt:  

Die Teilnahme am Ringversuch bewirkt keinerlei Zulassung oder Auftrag für Wasseruntersuchungen 
zur behördlichen Überwachung in Sachsen-Anhalt.  

 

Schleswig-Holstein  

Untersuchungsstellen (Laboratorien) mit einer Zulassung nach der Landesverordnung über die 
Zulassung von Wasseruntersuchungsstellen (ZWVO) für den entsprechenden Teilbereich bzw. für die 
entsprechenden Parameter, sind verpflichtet, sich an diesem Ringversuch zu beteiligen. Die 
Ergebnisse des Länderübergreifenden Ring-versuchs werden als wiederkehrende AQS-Maßnahme 
für die Zulassung nach ZWVO verwendet.  

 

Thüringen  

Die erfolgreiche Teilnahme an diesem Länderübergreifenden Ringversuch ist Voraussetzung für 
folgende Zulassungen: 

Thüringer Abwassereigenkontrollverordnung – ThürAbwEKVO vom 23.August 2004 i.V. mit der Ersten 
Verordnung zur Änderung der Thüringer Abwassereigenkontrollverordnung vom 10. September 2009 

Thüringer Deponieeigenkontrollverordnung – ThürDepEKVO vom 08. August 1994 

Zur erfolgreichen Teilnahme an diesem Ringversuch sind weiterhin alle Laboratorien verpflichtet, die 
Auftragsanalytik im zu bewertenden Parameterspektrum für das Thüringer Landesamt für Umwelt, 
Bergbau und Naturschutz durchführen bzw. sich dafür bewerben. 
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20. Statistische Auswertung 
Statistische Kennzahlen 

 Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 Probe 5 Probe 6 

Statistische Methode 
DIN38402 
A45 

DIN38402 
A45 

DIN38402 
A45 

DIN38402 
A45 

DIN38402 
A45 

DIN38402 
A45 

Bewertung |Zu|<=2,000 |Zu|<=2,000 |Zu|<=2,000 |Zu|<=2,000 |Zu|<=2,000 |Zu|<=2,000 
Anzahl der Labore 36 34 36 34 36 34 
Sollwert 0,645 0,757 1,673 3,931 4,645 6,472 
Soll-Stdabw. 0,141 0,18 0,302 0,849 0,932 1,378 
Vergleich-Stdabw. 0,141 0,18 0,302 0,849 0,932 1,378 
Rel. Soll-Stdabw. 21,84% 23,71% 18,04% 21,60% 20,07% 21,29% 
Rel. Vergleich-Stdabw. 21,84% 23,71% 18,04% 21,60% 20,07% 21,29% 
unt. Toleranzgr. 0,388 0,431 1,115 2,379 2,933 3,951 
ob. Toleranzgr. 0,965 1,171 2,342 5,856 6,737 9,59 
Standardfehler 0,023 0,031 0,05 0,146 0,155 0,236 
MU zugewiesener Wert 3,64% 4,07% 3,01% 3,70% 3,34% 3,65% 
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Probe 1 
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Abbildung 1: Mittelwerte + Stdabw. für Probe 1, KW-Index 
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Probe 2 
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Abbildung 2: Mittelwerte + Stdabw. Für Probe 2, KW-Index 
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Abbildung 3: Mittelwerte + Stdabw. für Probe 3, KW-Index 
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Sollw ert: 1,673 mg/L (empirischer Wert)
Rel. Soll-Stdabw .: 18,04% (Limited)
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Toleranzbereich: 1,115 - 2,342 mg/L (|Zu-Score| <= 2,000)
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Abbildung 4: Mittelwerte + Stdabw. für Probe 4, KW-Index 
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Abbildung 5: Mittelwerte + Stdabw. für Probe 5, KW-Index 
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Abbildung 6: Mittelwerte + Stdabw. für 6, KW-Index 
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