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Veranlassung

Bei der Berechnung und Verarbeitung von
Analyseergebnissen stellt sich die Frage,
wie mit Befunden umgegangen wird, die
unterhalb der jeweiligen Bestimmungs-
grenze des Analyten (Stoff, der untersucht
wird) liegen.

Da rechtliche Bestimmungen dazu fehlen,
zumindest fiir Parameter und Priifsubstra-
te im Bereich der RAL-Giitesicherungen
der Bundesgiitegemeinschaft Kompost
(BGK), hat der Bundesgiiteausschuss
(BGA) der BGK fiir diesen Bereich eine
einheitliche Vorgehensweise festgelegt.

Dieses Methodenpapier beschreibt die
Hintergriinde und fachlichen Zusammen-
hdange, die der vom BGA empfohlenen
Vorgehensweise zugrunde liegen.

Begriffsbestimmungen

Die Bestimmungsgrenze (BG) ist die
kleinste Konzentration eines Analyten
einer Probe, die quantitativ mit einer fest-
gelegen Prazision (methodenspezifischen
Messunsicherheit) bestimmt werden
kann.

Erst oberhalb der Bestimmungsgrenze
konnen Messwerte angegeben werden.
Bei Untersuchungen sollten Methoden
eingesetzt werden, deren Bestimmungs-
grenze ca. 10 bis 20 % des Referenzwer-
tes (z.B. Grenzwertes) betrdgt. Liegt ein
Referenzwert bei 10 mg, sollte die Bestim-
mungsgrenze bei 1-2 mg liegen [1, 2, 3].

Die Nachweisgrenze (NWG) ist die kleins-
te Konzentration (Menge) eines Analyten
in einer Probe, die mit einem o-Fehler von

5% und einem B-Fehler von 50%, qualita-
tiv nachgewiesen werden kann (JA/NEIN-
Entscheidung). o—Fehler bedeutet, dass
der Analyt mit einer 5%-igen Wahrschein-
lichkeit gefunden wird, obwohl er nicht
vorhanden ist. B-Fehler bedeutet, dass
der Analyt mit einer 50%-igen Wahr-
scheinlichkeit nicht gefunden wird, ob-
wohl er vorhanden ist [1, 2, 3].

Die Erfassungsgrenze (EG) gibt die kleins-
te Konzentration eines Analyten einer
Probe an, die mit einem o-Fehler von 5 %
und einem B-Fehler von 5 % qualitativ
nachgewiesen werden kann. Die Wahr-
scheinlichkeit, dass in einer positiv ge-
messenen Probe der Analyt vorhanden ist,
ist also ebenso grof} wie die Wahrschein-
lichkeit, dass in einer negativ gemesse-
nen Probe der Analyt doch vorhanden ist
[2,3].

In der Chromatographie werden Nach-
weis-, Erfassungs- und Bestimmungsgren-
ze meistens Ulber das Signal-Rausch-
Verhdltnis ermittelt. Als Rauschen wird
die Differenz zwischen dem grofiten und
kleinsten Messpunkt im betrachteten
Chromatogrammabschnitt bezeichnet. Fir
den Nachweis eines Analyten in einer Pro-
be muss sich das Messsignal deutlich
vom Signalrauschen der Basislinie einer
Leerprobe (Blindwert) unterscheiden. Fir
die Nachweisgrenze wird i.d.R. ein Signal/
Rauschen von 3:1, fiir die Erfassungsgren-
ze von 6:1 und fiir die Bestimmungsgren-
zevon 9 bzw. 10:1 angewendet.

Ist das Signal-Rausch-Verhdltnis kleiner
3, ist ein sicherer visueller Nachweis im



Chromatogrammabschnitt nicht moglich.
Die Messwerte werden im Sinne der Mess-
technik als unmessbar bzw. nicht nach-
weisbar bezeichnet [1, 4, 5].

In Einzelfdllen kann eine Quantifizierung
von Messergebnissen durch die spezifi-
sche Probenmatrix erschwert werden,
etwa durch Substanziiberlagerungen, so
dass die Bestimmungsgrenze vom Labor
angehoben werden muss. Bestimmungs-,
Nachweis- und Erfassungsgrenzen gelten
niemals allgemein, sondern immer nur fiir
ein bestimmtes Probenmaterial (Wasser-,
Gestein-, Boden- oder Diingemittelprobe)
und ein bestimmtes Analyseverfahren
(Untersuchungsmethode).

Umgang mit Befunden < BG

Von Priiflaboren werden i.d.R. nur aussa-
gekraftige Ergebnisse, d.h. oberhalb der
Bestimmungsgrenze als Werte angege-
ben.

Gehalte, die zwischen Nachweis- und
Bestimmungsgrenze liegen, kdnnen kei-
ner Konzentration zugeordnet und werden
als ,« BG* berichtet.

Bewertung von Befunden

Fur die Berechnung bzw. Bewertung von
Ergebnissen sowie fiir deren weitergehen-
de statistische Verarbeitung ist der Um-
gang mit Werten unterhalb der Bestim-
mungsgrenze festzulegen.

Im Grundsatz gibt es beziiglich des Um-
gangs mit Befunden < BG folgende Mog-
lichkeiten:

e Befunde < BG gehen in weitere Berech-
nungen oder die Statistik mit '0' ein
(BG-0)

e Befunde < BG gehen in weitere Berech-
nungen oder die Statistik mit der halben
BG ein (BG-0,5)

e Befunde < BG gehen in weitere Berech-
nungen oder die Statistik mit der vollen
BG ein (BG-1) [6].

Spezialfall Summenparameter

Die meisten analysierten Inhaltsstoffe
beziehen sich auf den Gehalt einzelner
Stoffe  (z.B. Pflanzenndhrstoffe oder
Schwermetalle).

Bei einer Reihe organischer Schadstoffe
ist dies jedoch anders. lhre Bewertung
erfolgt auf Grundlage einer Summenbil-
dung &hnlicher Einzelsubstanzen, die
einzeln analysiert werden.

Als Ergebnis wird dann die Summe der
einzelnen Befunde angegeben. Solche
Summenparameter sind etwa PAKis
(Summe aus 16 unterschiedlichen PAK-
Einzelverbindungen) oder PCBs (Summe
aus 6 unterschiedlichen Kongeneren).
Auch Dibenzodioxine/-Furane (PCDD/F)
oder per- und polyfluorierte Chemikalien
(PFC) sind Summenparameter.

Die Frage des Umganges mit Befunden
< BG ist im Fall von 'Summenparametern'
von besonderer Bedeutung. Dies liegt
daran, weil die o.g. Verfahrensweise zur
Berechnung der Ergebnisse aufgrund der
Summenbildung der Einzelergebnisse
einen viel groBBeren Einfluss hat, als dies
bei Einzelparametern der Fall ist.

Tabelle 1 zeigt am Beispiel von PFC die
Spannbreite von Ergebnissen, die sich
allein aufgrund der unterschiedlichen

Tabelle 1: Beispiel der unterschiedlichen Verfahrens-
weisen des Umgangs mit Werten unterhalb der Bestim-
mungsgrenze (BG) mit BG = 10 ug/kg TM

PFC BG Gehalte
Einzelsubstanzen (ng/kgl (ug/kg)
PFBS 10 <BG
PFPeA 10 <BG
PFHXA 10 <BG
PFHXS 10 12,5
PFHpA 10 <BG
PFHpS 10 <BG
PFOA 10 14,1
PFOS 10 11,5
PFNA 10 13,1
PFDA 10 11,2
PFUdA 10 <BG
PFDoA 10 10,5
PFTrDA 10 <BG
PFTeDA 10 10,3
Summe PFC

Ergebnis 1 (BG-0) 83,2
Ergebnis 2 (BG - 0,5) 118,2

Ergebnis 3 (BG-1) 153,2



Moglichkeiten der Berechnung (BG-0,
BG-0,5, BG-1) ergeben.

An dem Beispiel wird deutlich dass das
Ergebnis einer PFC-Untersuchung je nach
Art der Berechnung sehr unterschiedlich
sein kann. Im Beispiel betrdgt der Unter-
schied zwischen BG-0 und BG-1 fast
100 % und das, obwohl die Werte der Ein-
zelsubstanzen aus der gleichen Messung
stammen und sich nicht verdndert haben.

Gdngige Verfahrensweise
bei Priiflaboren

In der Regel berichten Priiflabore die Er-
gebnisse der Summenparameter PAKais,
PCBs und X PFC, indem die Einzelverbin-
dungen mit Werten < BG bei der Summen-
bildung mit dem Wert '0' eingehen (BG-0).

Im Fall von Dibenzodioxine/Furane
(PCDD/F) werden die Untersuchungser-
gebnisse als Toxizitatsdquivalente (TEQ)
angegeben [7]. Dies bedeutet, dass die
Messwerte der Einzelverbindungen vor
ihrer Summierung noch mit einem jeweils
(toxizitdts-)spezifischen Faktor multipli-
ziert werden. Beziiglich des Umgangs mit
Ergebnissen der Einzelverbindungen < BG
werden von den Laboren i.d.R. alle drei
mogliche Berechnungen ausgefiihrt und
das Ergebnis sowohl unter zugrunde le-
gen von BG-0, als auch von BG-0,5 und
BG-1 berichtet [8].

Rein qualitative Befunde werden von den
Priiflaboren i.d.R. nicht berichtet. Qualita-
tive Befunde wéren solche, die zwischen
der Nachweisgrenze und der Bestim-
mungsgrenze liegen, ein quantitatives
Ergebnis aber nicht zulassen.

Regelungen der BGK zu Befunden ¢ BG

Verbindliche Regelungen, wie mit Befun-
den < BG in der Berechnung der Ergebnis-
se oder in der Statistik umzugehen ist,
sind derzeit nicht bestimmt.

Um Untersuchungsergebnisse im Rahmen
ihrer RAL Giitesicherungen verarbeiten zu
konnen, hat die BGK auf Empfehlungen
ihres Bundesgiiteausschusses eine Vor-
gehensweise festgesetzt, nach der ein-
heitlich verfahren wird.

Die Vorgehensweise sieht vor, dass

e bei der Untersuchung von Inhaltsstoffen
mindestens die in Tabelle 2 genannten
Bestimmungsgrenzen vorausgesetzt
werden

e Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze
von den Priiflaboren mit < BG angegeben
werden

o fiir die Berechnung der Ergebnisse von
Summenparametern sowie die statisti-
sche Weiterverarbeitung nur quantitativ
bestimmbare Ergebnisse herangezogen
werden. Werte < BG werden mit (BG-0)
beriicksichtigt.

Soweit Rechtsbestimmungen bestehen
oder geschaffen werden, die auf die den
RAL-Giitesicherungen der BGK unterlie-
genden Erzeugnisse anwendbar sind, gel-
ten die rechtlichen Bestimmungen.

Bestehende Bestimmungen gibt es derzeit
fiir Dioxine: Gemaf} Anlage 2 Nr. 2.3 letz-
ter Satz der Klarschlammverordnung blei-
ben Einzelstoffkonzentrationen unterhalb
der analytischen Nachweisgrenze unbe-
riicksichtigt; Einzelstoffkonzentrationen,
die oberhalb der Nachweisgrenze, aber
unterhalb der Bestimmungsgrenze liegen,
gehen mit der Halfte des Werts der Be-
stimmungsgrenze ein. Seitens der BGK
wird diese Verfahrensweise zur Berech-
nung und weiteren Statistik neben Klar-
schlamm auch fiir die anderen Waren-
gruppen der Giitesicherung angewandt.



Tabelle 2: Anzuwendende Bestimmungsgrenzen

PAK16 6mg/kg TM (OW) [9] 0,005 - 0,01 mg/kg TM
PCBs je 0,1 mg/kg TM (GW) [10] 0,001 - 0,1 mg/kg TM
¥ PFC 100 pg/kg TM (GW) fiir & (PFOA+PFOS) [11] 1 -3 pg/kg TM

¥ Dioxine (PCDD/F) und dI-PCB* 30 ng WHO-TEQ/kg TM (GW) [11] 0,5-1,0 ng/kg TM
Enzelparameter
AOX 400 mg/kg TM (GW) [10] 10 mg/kg TM

Bisphenol A 0,01 mg/kg TM
Nonylphenol 50 mg/kg TM (VW) [12] 5 mg/kg TM
Aminopyralid 0,2 pg/kg FM

Clopyralid 0,5 pg/kg FM

Picloram 0,5 pg/kg FM

Fluroxypyr 1 ug/kg FM

DEHP 100 mg/kg TM (VW) [12] 1 mg/kg TM

DINP/DIDP je 5 mg/kg T™M
Pflanzenschutzmittel 0,01 -0,1 mg/kg TM

(504 Wirkstoffe)

Blei 150 mg/kg TM (GW) [11] 3 mg/kg TM
Cadmium 1,5 mg/kg TM (GW) [11] 0,1 mg/kg TM
ChromV! 2 mg/kg TM (GW) [11] 0,1-1mg/kg TM
Kupfer 100 mg/kg TM (GW) [13] 3 mg/kg TM
Nickel 80 mg/kg TM (GW) [11] 3 mg/kg TM
Quecksilber 1,0 mg/kg TM (GW) [11] 0,02 mg/kg TM
Zink 400 mg/kg TM (GW) [13] 10 mg/kg TM
Arsen 40 mg/kg TM (GW) [11] 0,5 mg/kg TM
Thallium 1,0 mg/kg TM (GW) [11] 0,1 mg/kg TM

Eisen 10 mg/kg TM
Natrium 10 mg/kg TM
Mangan 10 mg/kg TM
Schwefel 10 mg/kg TM
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