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Vorbemerkungen hinsichtlich der Anforderungen bei der
Probeentnahme aus Trink- und Grundwasser

Der Rat der Europadischen Union erlieB am 22. Oktober 2013 die Richtlinie
2013/51/EURATOM zur Festlegung von Anforderungen an den Schutz der Gesundheit
der Bevolkerung hinsichtlich kiinstlicher und natirlicher radioaktiver Stoffe in Wasser fur
den menschlichen Gebrauch (Trinkwasser) [1]. Diese wurde mit der am 26. November
2015 in Kraft gesetzten Dritten Verordnung zur Anderung der Trinkwasserverordnung
(TrinkwV) in deutsches Recht umgesetzt [2]. Um die Uberwachung der Trinkwasser-
qualitat in Hinblick auf radioaktive Stoffe zu gewahrleisten, wurden fiir die Parameter
Radon (Rn-222), Tritium (H-3) und die Richtdosis (effektive Ingestionsfolgedosis) rechts-
verbindliche Werte festgelegt. Fir die Uberprifung dieser Werte wurden Anforderungen
an die Probeentnahme und Untersuchung formuliert [2]. Im Folgenden werden die in
verschiedenen Normen und Regelwerken festgelegten Verfahrensweisen fiir die Probe-
entnahme von Grund- und Trinkwasser zusammengefasst und gleichzeitig Empfehlun-
gen fur deren praktische Umsetzung gegeben.

1 Rahmenbedingungen bei der Probeentnahme

Der Probeentnahmeort, die Haufigkeit der Beprobung, die Probeentnahmetechnik sowie
die Vorbehandlung und Analyse der Probe werden grundsatzlich durch die Zielstellung
der Probeentnahme definiert. Die Probe muss dabei fir das zu betrachtende System
reprasentativ sein [3].

Bei der Probeentnahme von Grundwasser bedeutet dies vor allem, dass die hydrogeo-
logischen und baulichen Gegebenheiten vor Ort sowie Grundwasserbeschaffenheit be-
ricksichtigt werden miussen [4, 5], da diese das Verfahren einer reprasentativen Probe-
entnahme mit Pumpe oder Schopfer bestimmen.

Bei der Probeentnahme von Trinkwasser aus kommunalen oder vergleichbaren Wasser-
versorgungsanlagen sind insbesondere die Komplexitat des Verteilersystems, das Volu-
men der im System verteilten Wassermenge und die Anzahl der angeschlossenen Ver-
braucher zu berlcksichtigen. Darliber hinaus spielen folgende Faktoren eine Rolle:

— der Einfluss auBerer Bedingungen, z.B. Flusshochwasser bei Uferfiltration oder
bauliche MaBnahmen;

— die Kontinuitat des Systems, z. B. zeitliche Ablaufe bei der Einspeisung von Wassern
unterschiedlicher Herkunft;

— technologische Prozesse wie Filtersplilungen.
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Die Summe all dieser Faktoren ist fiir die Art der Probeentnahme ausschlaggebend, d. h.
ob eine reprasentative Mischprobe oder eine reprasentative Stichprobe fiir den vorlie-
genden Messzweck erforderlich ist [6].

Mischproben liefern durchfluss-, zeit- oder volumenabhdngige Durchschnittsdaten und
eignen sich zur Beurteilung einzuhaltender Parameter. Dagegen liefern Stichproben orts-
und zeitaufgel6ste Einzelproben, die sich bei ungleichmaBigen Volumenstromen sowie
bei fehlender Konstanz und Stabilitat der zu bestimmenden Parameter anbieten. Soll die
Ubereinstimmung zwischen der Wasserbeschaffenheit und der auf die Durchschnitts-
wasserbeschaffenheit bezogenen Prifwerte beurteilt werden, ist die Entnahme von Stich-
proben daher unerlasslich.

Anmerkung:

Die Terminologie zu Misch- und Stichproben entspricht DIN EN ISO 5667-1 und der Fachliteratur[3, 7].
Unter dem Begriff ,Parameter” werden hier alle in der Trinkwasserverordnung oder in anderen Regelwerken
festgelegten MessgrofBen verstanden.

2 Durchfiihrung der Probeentnahme

An Anlagen zur Trinkwassergewinnung und -aufbereitung erfolgt die Entnahme von Roh-
und Reinwassern in der Regel an Entnahmeapparaturen. Vor der Probeentnahme muss
deshalb fir einen reichlichen Vorlauf gesorgt werden, um etwaige Ablagerungen aus den
Leitungen sowie stagnierendes Wasser zu entfernen. Dazu wird die Leitung in der Regel
zwei bis drei Minuten bei gleichmaBigem Durchlauf gereinigt und anschlieBend bis zur
Temperaturkonstanz gespllt; alternativ kann das Flinffache der ermittelten Spuldauer fir
ein zu verdrangendes Wasservolumen herangezogen werden [6]. Sofern Zapfhahne mit
standigem Abfluss, sogenannte Dauerlaufer, vorhanden sind, sollten diese fiir die Probe-
entnahme genutzt werden, da durch das standig flieBende Wasser chemische und mikro-
biologische Kontaminationsquellen weitgehend ausgeschlossen werden kénnen. Die
Probeentnahme erfolgt aus dem kontinuierlichen Wasserstrom.

An Grundwassermessstellen erfolgt in der Regel eine apparative Probeentnahme ent-
sprechend der baulichen, geohydraulischen und hydrochemischen Gegebenheiten mit-
tels Pumpe oder Schopfer. Reprasentative Pumpproben kénnen erst nach dem Austausch
eines hinreichenden Standwasservolumens (hydraulisches Kriterium) aus dem kontinuier-
lichen Wasserstrom gewonnen werden. Der Entnahmezeitpunkt orientiert sich an der
Konstanz der Vor-Ort-Parameter, wie des pH-Wertes, der elektrischen Leitfahigkeit oder
der Temperatur im geférderten Wasser. Die Entnahme von Schépfproben kann in Einzel-
fallen auch nach dem Abpumpen erfolgen. Die Grundwasserprobeentnahme an Quellen
und wasserfihrenden Stollen erfolgt zumeist mit einem Schopfer an der Austrittsstelle
[4, 5].
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Zu weiteren Ausflihrungen bezliglich der Planung und Vorbereitung sowie Durchflihrung
und Dokumentation der Probeentnahme von Grundwasser wird auf die landeseigenen
Regelwerke [z. B. 8, 9], die technischen Mitteilungen des Deutschen Vereins des Gas- und
Wasserfaches e. V. [5] sowie auf die entsprechenden DIN-Normen [3, 4] verwiesen.

Vor der Probeentnahme mussen dem Probenehmer von der jeweiligen Untersuchungs-
stelle bzw. Messstelle konkrete Vorgaben hinsichtlich der zu entnehmenden Probevolu-
mina (siehe Abschnitt 2.1) und der Probenaufbewahrung (siehe Abschnitt 2.2) mitgeteilt
werden.

2.1 Probenvolumen

Das zu entnehmende Probenvolumen richtet sich nach den geplanten Untersuchungs-
methoden fir die zu bestimmenden Parameter. Es sollte generell nicht zu gering bemes-
sen sein, um die Reprasentativitat der Probe zu wahren und die anschlieBende Analytik
nicht einzuschranken.

Fur die zu bestimmenden Parameter sind die einzuhaltenden Nachweisgrenzen nach [2]
vorgegeben, die fir eine Abschatzung des notwendigen Probenvolumens ausschlagge-
bend sind. Dartber hinaus sind die Anzahl der geplanten Analysen einschlieBlich
moglicher Wiederholungsmessungen sowie von Ruckstellproben zu bertcksichtigen.

Fir die Bestimmung von Summenparametern wie der Gesamt-Alpha-Aktivitatskonzen-
tration reicht in der Regel ein Probenvolumen von einem Liter aus. Fur eine vollstandige
radiochemische Analyse der nach [2] zu berticksichtigenden natirlichen Radionuklide
U-238, U-234, Ra-228, Ra-226, Pb-210 und Po-210 ist hingegen ein Mindestvolumen von
ca. zehn Litern erforderlich.

2.2  Probenbehilter, Konservierung und Lagerung

Die Entnahme beziehungsweise die Abflllung der Wasserproben erfolgt in vorgereinig-
ten, bruchsicheren Kunststoffbehaltern aus Polyethylen (PE). Empfehlenswert ist dabei die
Vorreinigung der Kunststoffbehalter mit Detergentien und anschlieBender Spilung mit
verdiinnter Salpetersaure (1,7 mol-I"") und destilliertem Wasser.

Zur Stabilisierung der Probe, zur Vermeidung des biologischen Verderbens oder zur Ver-
hinderung der Radionuklidadsorption an den Innenwanden des Probenbehalters em-
pfiehlt sich der unmittelbare Zusatz von Konservierungsmitteln zur entnommenen Probe.
Damit wird eine Lagerung der Probe von einem bis maximal zwei Monaten ermdglicht
[10]. Ist der Einsatz von Konservierungsmitteln aus transportsicherheitstechnischen oder
trinkwasserhygienischen Griinden am Ort der Probeentnahme nicht erlaubt, muss die
Probe innerhalb kiirzester Zeit — méglichst bis zum Folgetag — an die Untersuchungsstelle
bzw. die Messstelle ibergeben werden. In diesem Fall erfolgt die Stabilisierung der Probe
im jeweiligen Untersuchungslabor.
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Grundséatzlich eignet sich konzentrierte Salpetersaure (14,3 mol-I") zur Stabilisierung
einer Wasserprobe, wobei die Probe auf einen pH-Wert kleiner als 2 eingestellt wird [10,
11]. Far ein 10-1-Probenvolumen werden in der Regel 30 ml konzentrierte Salpetersaure
(14,3 mol-I"") benétigt. Ausgenommen davon sind Proben zur Bestimmung von Rn-222,
H-3, C-14 und ggf. I-131. Der Sonderfall Rn-222 wird in Abschnitt 2.3 naher betrachtet.
Fir die Probenkonservierung zur Bestimmung der Aktivitatskonzentrationen der
Radionuklide H-3, C-14 und 1-131 wird auf die entsprechenden Messanleitungen der
Leitstelle H verwiesen [11].

Generell wird eine Kiihltemperatur von (3 + 2) °C wahrend des Probentransports und der
Lagerung empfohlen, um biologisches Verderben insbesondere bei Proben, bei denen
keine Konservierungsmittel vor Ort zugesetzt wurden, zu vermeiden [10]. Fir Radio-
nuklidbestimmungen ist eine Kuhlung in der Regel nicht erforderlich; zu beachten ist
auch hier der Sonderfall Rn-222 (siehe Abschnitt 2.3).

Ist eine Filtration zur Abtrennung des geldsten Anteils vom partikularen Anteil erforder-
lich, muss diese vor dem Zusatz von Konservierungsmitteln erfolgen. In der Regel werden
hierflir Filter mit einer Porenweite von 0,45 um verwendet. Bei einer Filtration nach Zu-
gabe von Konservierungsmitteln ist zu berlicksichtigen, dass ein Teil des anfangs an die
partikulare Phase gebundenen Radionuklides in Ldsung gegangen sein kann und folglich
zu einer entsprechenden Uberschitzung des geldsten Anteils fiihrt.

Sind die Aktivitatskonzentrationen der Rn-222-Folgeprodukte Pb-210 und Po-210 zu be-
stimmen, muss im Anschluss an die Probeentnahme vor Ort oder spatestens im Unter-
suchungslabor eine vollstandige Entemanierung der Probe erfolgen; d. h. Luft oder Stick-
stoff wird mittels einer Membranpumpe gleichmaBig durch die Probe geleitet, um Rn-222
aus dem Wasser auszutreiben. Die notwendige Dauer der Durchstromung hangt unter
anderem vom Verhaltnis des durchstromten Luftvolumens zum Wasservolumen ab. So
ist fir einen 10-I-Probenbehalter z. B. bei einem Luftstrom von ca. 14 Litern in der Minute
und bei gleichmaBiger Verteilung der Luft Gber die Grundflache des Probenbehalters eine
Zeitdauer von etwa 30 Minuten fir eine vollstandige Entemanierung ausreichend. Auf-
schluss daruber kann eine Kontrollmessung zur Bestimmung der in der Probe verblie-
benen Rn-222-Aktivitatskonzentration geben.

Bei der Lagerung von Proben sind einerseits die physikalischen Halbwertszeiten der zu
bestimmenden Radionuklide und andererseits die sich andernden Aktivitatsverhaltnisse
zu beachten. Beispielsweise sollte eine Probe zur Bestimmung der Gesamt-Alpha-Aktivi-
tatskonzentration nicht Gber langere Zeit gelagert werden, da sich die Radionuklid-
zusammensetzung durch das Abklingen kurzlebiger Radionuklide und das Anwachsen
von Tochternukliden, z. B. Po-210 und Th-228, andern kann. Eine Aufbewahrungsdauer
von etwa zwei Wochen hat sich bewahrt. ErfahrungsgemaB reicht diese Zeitspanne aus,
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um eine Erfassung von gegebenenfalls vorhandenem Ra-224 bei der Messung der
Gesamt-Alpha-Aktivitatskonzentration zu vermeiden.

Die Analyse zur Bestimmung der Aktivitatskonzentration von Po-210 bei unbekannter
Pb-210-Aktivitatskonzentration sollte innerhalb weniger Tage nach der Probeentnahme
erfolgen, weil das Nachwachsen von Po-210 aus Pb-210 nur mit erhdhtem Aufwand
korrigiert werden kann.

Hinweise zur Probenaufbewahrung finden sich in den jeweiligen Messanleitungen [11].

2.3 Sonderfall: Radon (Rn-222)

Radon-222 ist ein radioaktives Edelgas mit einer Halbwertszeit von 3,8 Tagen, dessen
Loslichkeit in Wasser mit steigender Temperatur abnimmt. Aufgrund der leichten Flich-
tigkeit von Rn-222 ist bei der Probeentnahme der Kontakt und Austausch mit der Umge-
bungsluft so gering wie moglich zu halten. Das Behaltermaterial und der Behalter-
verschluss miissen fiir einen Zeitraum von etwa einer Woche gasdicht sein. Ublicherweise
wird ein Probenvolumen von 500 ml fur die Rn-222-Analytik entnommen.

Die DIN-Norm [10] empfiehlt zudem eine Kiihlung beim Transport und bei der Lagerung
von Proben sowie den Einsatz von Glasflaschen als Probenbehalter. In der Praxis hat sich
auch der Einsatz von dickwandigen Flaschen aus Polyethylenterephthalat (PET), die z. B.
fur pharmazeutische Produkte und als Getrankeflaschen zum Einsatz kommen, bewahrt.

Aufgrund der kurzen Halbwertszeit des Rn-222 sollten der Transport und eine damit
verbundene, kurzfristige Aufbewahrung insgesamt nicht mehr als zwei Tage in Anspruch
nehmen. Zur Kiuhlung der Proben werden in der Praxis handelstbliche Kihlboxen, die
eine Temperatur von etwa 5 °C bis 10 °C sicherstellen, eingesetzt.

Fur die Probeentnahme stehen zwei Vorgehensweisen zur Verfligung:

— Ist eine Abfillung Uber eine Entnahmeapparatur moglich, wird mithilfe eines ange-
brachten Silikonschlauches ein Probenbehédlter vom Boden ausgehend langsam
befillt, bis er Gberlauft. Dabei ist es wichtig, mindestens zwei Volumina iberlaufen zu
lassen, um eventuell vorhandene Blasen heraus zu spulen. AnschlieBend wird die
Wasserzufuhr gedrosselt, der Probenbehalter langsam abgesenkt und der Schlauch
vorsichtig herausgezogen. Ein turbulenter Zu- oder Abfluss muss zu jeder Zeit ver-
mieden werden. Auf Luftblasenfreiheit und einen festen, gasdichten Verschluss des
Probenbehalters ist zu achten.

— Ist eine Probeentnahme aus einem Becken o. &. erforderlich, wird der Probenbehalter
in das Becken eingetaucht, blasenfrei geflllt und, wenn moglich, unter Wasser ver-
schlossen. Um eine mikrobiologische Gefahrdung, im Speziellen der Trinkwasser, zu
vermeiden, sind in diesem Fall sterile Probeentnahmegerate zu verwenden.
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Idealerweise erfolgt die Probeentnahme in der ersten Wochenhalfte, um eine zeitnahe
Analyse im Untersuchungslabor zu gewahrleisten.

2.4 Probeentnahmeprotokoll

Folgende Informationen sollten bei den einzelnen Proben mindestens vermerkt werden:
— Ort der Probeentnahme;

— Datum und Zeitpunkt der Probeentnahme;

— Name des Probenehmers;

— Klassifizierung der Probe: Trink- oder Grundwasser;

— Probenart: Stich- oder Mischprobe;

— Verfahren der Probeentnahme;

— Probenvorbereitung inklusive Konservierung;

— Erfassung von Vor-Ort-Parametern: pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit, Redoxpoten-
tial, Wassertemperatur.

3 Messverfahren

Eine Auswahl geeigneter Verfahren zur Bestimmung der Gesamt-Alpha-Aktivitatskonzen-
tration und der Aktivitatskonzentrationen einzelner natirlicher Radionuklide, die nach [2]
zu bertcksichtigen sind, ist in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tab. 1:  Auswahl geeigneter Verfahren zur Bestimmung der Gesamt-Alpha-Aktivitats-
konzentration und der Aktivitatskonzentrationen einzelner natirlicher Radio-
nuklide, nach [2]

Parameter Nachweisgrenze Verfahren bzw. Norm Messverfahren
in Bg:l'!
Gesamt- 0,025 bzw. H-o-GESAMT-TWASS-02 Flussigkeitsszintillationsmessung
Alpha- 0,04 H-o-GESAMT-TWASS-01 Alphamessung mit
Aktivitats-

Proportionalzahlern

DIN EN ISO 11704:2015-11" Flussigkeitsszintillationsmessung
(Bestimmung von Gesamt-
Alpha- und Gesamt-Beta-
Aktivitat)

DIN EN ISO 9696: 2018-04 Low-level-Alphamessung mit
Proportionalzahlern
(Dickschichtverfahren)

DIN EN ISO 10704:2020-12 Low-level-Alpha-/-Betamessung
mit Proportionalzahlern
(Dunnschichtverfahren)

Rn-220 10 H-Rn-222-TWASS-01 Flissigkeitsszintillationsmessung
DIN EN ISO 13164-2: 2020-12  Gammaspektrometrie

konzentration
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Parameter Nachweisgrenze Verfahren bzw. Norm Messverfahren
in Bg:l'!
Rn-220 10 DIN EN ISO 13164-3: 2020-12  Emanometrie
DIN EN ISO 13164-4: 2020-12  FlUssigkeitsszintillationsmessung
Ra-226 0,04 H-Ra-226-TWASS-01 Emanometrie
K-Ra-226-TWASS-01 Emanometrie
K-y-SPEKT-TWASS-01 Gammaspektrometrie
DIN EN ISO 10703:2015-12" Gammaspektrometrie
DIN ISO 13165-1:2020-12 Flissigkeitsszintillationsmessung
DIN EN ISO 13165-2:2020-12  Emanometrie
DIN EN ISO 13165-3:2020-12  Gammaspektrometrie
(Koprézipitation)
SO 22908: 2020-01 Flussigkeitsszintillationsmessung
Ra-228 0,02 H-Ra-228-TWASS-01 Low-level-Betamessung mit
Proportionalzahlern
H-Ra-228-TWASS-02 Low-level-Betamessung mit
Proportionalzahlern
K-y-SPEKT-TWASS-01 Gammaspektrometrie
DIN EN ISO 10703:2015-12" Gammaspektrometrie
ISO 22908: 2020-01 Flussigkeitsszintillationsmessung
Pb-210 0,02 H-Pb-210/Po-210-TWASS-01  Betamessung mit Proportional-
zéhlern/ Alphaspektrometrie
K-Pb-210-TWASS-01 Betamessung mit Proportional-
zdhlern
DIN EN ISO 13163:2020-09 Flussigkeitsszintillationsmessung
DIN EN ISO 10703:2015-12 " Gammaspektrometrie
Po-210 0,01 H-Po-210-TWASS-01 Alphaspektrometrie
DIN EN ISO 13161:2016-01" Alphaspektrometrie
U-238, U-234 jeweils 0,02 H-a-SPEKT-TWASS-01 Alphaspektrometrie

DIN EN ISO 17294-2:2017-01
DIN 38406-17:2009-10
SO 13166: 2020-08

Massenspektrometrie (ICP-MS)
Voltammetrie

Alphaspektrometrie

* Von dieser Norm liegt ein neuer, verdffentlichter Entwurf vor.
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