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FOREWORD

In this book, the proceedings of the Third European Symposium on
"Analysis of Organic Micropollutants in Water", held in Oslo (Noruay),
from 19 to 21 September 1983, are presented.

The symposium was organized within the framework of the Concerted Ac—
tion COST 64b bis *, which has the same name and is included in the Third
R & D Programme on Env1ronment of the Commission of the European (Communi -
ties - Indirect and Concerted Actions - 1981 to 1985. L

The aim of the symposium was to review the progress and results achiev-
ed during the past two years, since the Second symposium, held in Killarney
(Ireland) in November 1981.

The programme of the symposium consisted of review papers covering dif-
ferent areas related to the analysis of the organic pollutants in water, in-
cluding sampling and sample treatment, gas and liquid chromatography, mass
spectrometry and specific analytical problems for some types of c0mpounds.

We think that the volume gives a rather complete overview of these
activities in Europe. Moreover, the paper presented by D. Hunt reviews
the development of the new technique mass spectromefry - mass spectrometry
in the United States of America.

Some special sessions concerned the presentation of original contri-
butions in form of poster, the extended versions of which are publlshed in
this volume.

The final session was dedicated to an overview of the future environ-
mental problems, especially as far as regards the analytical chemistry, par-
ticular field of interest for this symposium and more in general the inte-
gration of the research programmes on the environment in the current and
future policies of the European Communities.

We believe that the volume contributes to the solution of the problems
posed by the organic pollutants in water and that the lLinks between past
and present research and the follow-up projects in this field are assured.

Brussels/0slo, November 1983.

G. ANGELETTI A. BJORSETH

* COST 64b bis : Scientific and Technical Cooperation with the Non=-Member
Countries Norway, Portugal, Spain, Sweden, Switzerland and Yugoslavia
in the field of "Analysis of Organic Micropellutants in Water".
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INTRODUCTORY REMARKS ON SAMPLING

F.J.J. BRINKMANN
National Institute for Water Supply
Leidschendam, The Netherlands

Before giving the floor to the speakers of the sampling session I shall 'gse
this opportunity to describe the activities and results of working party I.
This will also serve as a state-of-the-art report on sampling.

WP I has been concerned with sampling of organic micropollutants in water
as well as in matrices related with water. WP I will finish its work at
the end of this year but it is clear to the members of the working party -
and as I hope also to the participants of this symposium - that sampling
will be a permanent item in discussions on environmental water—chemistry.

Highlights of WP I have been:

- the working party meeting in Gothenburg, where sample treatment was the
main topic,

- the European Scientific Symposium in Berlin and especially the session
devoted to sampling and the animated discussions which followed,

- the European Symposium in Killarmey: again a session was devoted to -
sampling, and was also successful because of the input of Dr. Josefsson,

- the working party meeting in Rome: sampling procedures, installations,
apparatus and devices, as welll as choice of sampling points were the
main items and the discussions covering surface water, sediments, ground-
water and rainwater resulted in a long and valuable report,

-the working party meeting in Luxembourg on sampling of drinking water.

I am sure that this session, with its introduction by very experienced
colleagues, can be added to this list of highlights.

In the literature as well as in practice most of the attention on sampling
has been paid to surface water. Nevertheless this has not yet resulted in
general prescriptions covering all possible situations.

The local situation and the purpose of the sampling affect the precise
choice of sampling points, the time of sampling and, as concerns the

method of sampling, the choice between composite sampling and grab-sampling.
As well as discontinuities in water quality caused by stream patterns,
sampling in relation to organic compounds can be hampered by the presence
of suspended solids. There is an enormous lack of knowledge concerning
sampling of sediments.



Drinking water is in general free from suspended solids (<1 mg/l1)

and therefore easier to sample. In special cases however, sampling of
drinking water can be hampered by bitumin particles (bitumin-coated iron
pipes), by lead carbonate/hydroxide particles (lead pipes), by other
hydroxides/ carbonates (iron and calcium), and even by the presence of
animals such as worms. Flow patterns in the pipes also play a role, and
the problem of stagnant versus flushing water should be mentioned. The
results of the Luxembourg meeting on sampling of drinking water have not
yet been reported, but in advance of this report it can be said that in
the opinion of the working party the sampling programmmes listed in the
EC directive and the WHO standards/quidelines are adeguate but should be
considered as a minimum. Furthermore, the listed parameters will be
relevant in normal cases, but in special cases the programme should be
extended to the extra parameters expected to be present.

Research on organic components in rainwater is still in its infancy.
This is primarily because of the extremely low concentrations shown for
PAH's, for lower aromates, and for halogenated hydrocarbons, which
together with acids are the most frequently found groups of compounds.
The low concentrations. in rainwater also imply long collection-times
giving rise to losses by adsorption, evaporation and transformation. The
problem of wet-only versus dry deposition (or total deposition) is great
On the other hand a well-designed sampling programme on deposition will
even give information about the pathway of organic micropollutants in
the air-compartment .

When it concerns organics, sampling of groundwater gains extra dimensiont
The Rome meeting has resulted in a report containing much information,
but to prevent misunderstanding it has to be realized that sampling of
groundwater with the aim of measuring organic micropollutants is still a
new field of environmental research. Particularly as it concerns the
sampling of anaerobic water much less information is available.



ZUR ENTNAHME VON GRUNDWASSERPROBEN

V. NEUMAYR
Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene des
Bundesgesundheitsamtes
1000 Berlin, BRD

Summary

Depending on guestions and aims leading to groundwater-
gquality-classification there is allways need of a change
for sensible sample-techniques. In praxis, however, there
is seldom a possibility to use specific sampling equip-
ment for the most different criteria of analysis. As a
matter of fact - negotiating some exceptions - the
equipment of wells with well polymerized PVC-pipes and
well screens leads to considerable results in common
praxis. Furthermore a prepared and clean-washed screening
area of silicate gravel as well as a sufficient pipe-
diameter, allowing to install a strong pump of the mini-
mum size of 4 inches stands the test. By means of these
sampling wells there is normally the possibility to
guarantee analysis of inorganiec chemical, organic chemi-
cal, physical and microbiological parameters with respect
to the assessment of hydrauliec, hydrogeological and
health aspects.

A guality survey of organic pollutants in ground-
water is possible by means of a direct application of
XAD or activated carbon in a sampling-well. The determi-
nation of concentration-developements concerning volatile
organic substances in groundwater is practicable by con-
tinous sampling in gas-tight glass-syringes and an in-
fusion control-system.

Zusammenfassung

Je nach Fragestellung und Absicht einer Grundwasser-
qualitdtsbewertung 4ndert sich die Methodik einer sinn-
vollen Probenahmetechnik von CGrundwédssern. In der Praxis
ist es jedoch kaum mbglich, fiir die unterschiedlichsten
Untersuchungskriterien jeweils spezifische Probeentnahme-
einrichtungen vorzusehen, Von wenigen Ausnahmen abgesehen,
hat sich die Einrichtung von Grundwassermefstellen mit-
tels gut polymerisierter PVC-Rohre und -filter, einer ge-
waschenen Quarzkiesschiittung im Filterbereich und eines
Innendurchmessers des MeBstellenrohres, der das Abpumpen
mit leistungsfdhigen 4 Zoll Tauchmotorpumpen erlaubt,
bewdhrt. In der Regel lassen sich iiber diese MeBstellen
anorganisch-chemische, organisch-chemische, physikalische
und mikrobiologische Parameter ermitteln, um sie nach
hydraulischen, hydrogeologischen und gesundheitlichen
Aspekten bewerten zu k&nnen,

Eine qualitative Uberwachung von organischen Ver-
unreinigungen in Grundwdssern ist durch den direkten Ein-
satz von XAD oder Aktivkohle in einer Grundwassermefistelle

=



méglich. Zur Uberwachung von Konzentrationsgdngen fliich-
tiger und leichtsiedender organischer Inhaltsstoffe in
Grundwdssern kann eine kontinuierliche Probenahme iiber
gasdichte Glasspritzen und ein Infusionssteuergerdt durch-
gefiihrt werden.

1. Einleitung

Aufgrund der zunehmend intensiven Nutzung und Belastung
von Grundwdssern kommen Untersuchungen der physikalischen,
chemischen und mikrobiologischen Beschaffenheit des Grundwas-
sers eine wachsende Bedeutung zu. Neben direkten und &rtlich
begrenzten Boden- und Grundwasserschadensfdllen sind in stei-
gendem MaBe auch diffuse Beeinflussungen durch die Industri-
alisierung, landwirtschaftliche Nutzung, Verkehr, Abwasser
und Abfall erkennbar. Diesbezligliche Verdnderungen der Was~-
serqualitdt werden durch den Vergleich von Wasseranalysen
offenkund. Da somit der Vergleichbarkeit von Analysenergebnis-
sen eine besondere Bedeutung zukommt, ist es wichtig, die
kritischen Untersuchungsschritte - n@mlich die Probenahme und
die analytische Methode = zu optimieren und zu standardisieren.
Hinsichtlich einer geeigneten Probenahme von Grundwdssern ge-
wdhrt nur eine nach Ausbau, Material und Ortlichkeit sinnvoll
angelegte Probenahmestelle verbunden mit einer fachgerechten
Probenahmetechnik eine reprédsentative Wasserprobe eines spe-
zifischen Grundwasserleiters.

2. Probeentnahmestellen

Die Bewertung von Grundwasserqualitdten erfolgt in der

Regel aus der Sicht

- der Hydraulik und Hydrologie,

- der Hydrogeologie und Geochemie,

- der Trophologie und Toxikologie und

- der Stoffgenese (geogen - anthropogen).
Somit sollte unter diesen Gesichtspunkten die EinfluBgréBe
einer Entnahmestelle nach Art und Ausbau so gering wie moglich
sein. Da ein Wasser nach Verlassen eines Grundwasserleiters
unter Umstinden sehr rasch seine Beschaffenheit ver#ndert,
muB die eigentliche Probenahme zeitlich und rdumlich unmittel=-
bar erfolgen. Dariiberhinaus ist darauf zu achten, daB die Ein-
richtung der Probenahmestelle keinen entscheidenden Eingriff
in das natiirliche System eines Grundwasserleiters darstellt.

Grundwasserentnahmen sind méglich aus:

- Forderbrunnen,

- - GrundwassermefBstellen,

- Quellen, :

- wasserfilhrenden Stollen und

- Grundwasserbléadnken.
Wdhrend Grundwasserblénken durch ihre limnologische Uberpria-
gung kaum reprédsentative Proben des entsprechenden Grundwasser-
leiters liefern kdnnen und Stollenwasser durch den Kontakt mit



der Umgebungsluft schnéll seine physikalischen, chemischen
und mikrobiologischen Eigenschaften &ndern kann, bleiben re-
prisentative Probenahmen im wesentlichen nur den Férderbrun-
nen, Grundwassermefstellen und Quellen vorbehalten. =

2.1 Quellen

Geeignete Probenahmen sind bei frei schilttenden Quellen
in der Regel ohne grdBeren Aufwand durchfiihrbar. Meist geniigt
eine Probenahme durch Schépfen direkt an der Stelle, wo das
Grundwasser das Gestein oder Sediment verldBt. Es muB jedoch
sichergestellt sein, daB keinerlei Oberfldchen-, Hang- oder
Niederschlagswasser in das Grundwasser gelangen kann.

2.2 Forderbrunnen

Grundwassergewinnung und kiinstliche Absenkung des na-
tiirlichen Grundwasserspiegels stellen einen Eingriff in den
Grundwasserleiter dar, so daB eine entsprechende Bewertung
von analytischen Untersuchungsparametern immer unter dem
Aspekt der jeweiligen Fdrdermenge vorgenommen werden muB. Da
Férderbrunnen meist iliber elektrische Tauchpumpen groBe Fdrder-
leistungen aufbieten, stellt sich nur eine geringe Aufenthalts-
und Kontaktzeit des Grundwassers mit dem Brunnenfilter und
dem Pumprohrleitungsmaterial ein. Somit wird die Probe meist
kaum oder nur geringfligig durch den Ausbaustoff des Brunnens
beeintrdchtigt. Bei entsprechenden Férderleistungen ist des-
halb durchaus eine Schwermetallanalyse des Grundwassers mog-
1lich, obwohl Brunnenrohr und ~filter aus Metall gefertigt sind,
bzw. eine Analyse auf organische Inhaltsstoffe, obwohl Kunst-
stoffverrohrungen verwendet worden sind.

2.3 GrundwassermeBstellen

GrundwassermeBstellen dienen in der Regel der Erfassung
von GrundwasSerstindén und werden meist nur sporadisch abge-
pumpt. Lange Standzeiten k&nnen jedoch den Umgebungsbereich
der Brunnenfilter beeintr&dchtigen (Versandung, Verokerung,
Aufbau eines mikrobiologischen Rasens etc.) und verédndern so-
mit auch das im Brunnen befindliche Wasser. tUberdies ist eine
Beeinflussung des Wassers durch das Material des Brunnenfil-
ters sowie der Verrohrung mdglich. Metallrohre und -filter
verdndern die Metall- und Schwermetallgehalte des Brunnen-
wassers; Kunststoffrohre kdnnen organische Substanzen an das
Wasser abgeben oder aber auch im Grundwasser vorhandene,or-
ganische Inhaltsstoffe adsorptiv binden. Im Normalfall ist es
jedoch trotz der Materialprobleme kaum vertretbar, Grundwasser-
mefstellen analog anstehender analytischer Fragestellungen in
vielfdltigen Ausbauvarianten einzurichten. Vielmehr ist es
sinnvoll, ein Material zu finden, daB8 auch unter Einbezug von
Kosteniiberlegungen, eine geringst mdgliche Beeintrd@chtigung
des Wassers gewdhrleistet. Zahlreiche Untersuchungen haben ge-
zeigt, daB neben dem sehr teuern Einsatz von Edelstahl, gut
polymerisiertes PVC eine zufriedenstellende KompromiBldsung
darstellt.

Fiir die zur Einrichtung einer CGrundwassermeBstelle not-
wendigen Bohrarbeiten stehen vereinfacht Trocken- und Spiihl=-
bohrverfahren zur Verfilgung. Da bei Spiihlbohrverfahren der Ein-
trag von Fremdstoffen in den Grundwasserleiter (Spilhlwasser,

SHE



Bohrdle etc.) unumgdnglich ist, sollte das Trockenbohrverfahren
bevorzugt werden. Wdhrend der Bereich des zu beprobenden Grund-
wasserleiters zwischen Bohrlochwand und Verrohrung mit einer
Schiittung gewaschenen Quarzkieses (dhnlich der KorngrdéBenver-
teilung des umgebenden Gesteins) gefiillt wird, sollten die
hangenden und liegenden Schichten mit dichtendem Material ab-
geschlossen werden. Bei unterschiedlichen Grundwasserstockwer-
ken bietet sich eine getrennte Verfilterung zur individuellen
Probenahme an.

In den GrundwassermeBstellen kann die eigentliche Probe-
nahme erst nach eingehender Reinigung des Brunnenfilters er-
folgen. Dies ist in der Regel nur durch Abpumpen des Brunnens
und gleichzeitiger Spilihlung des Filters mdglich. Eine effektive
Reinigung stellt sich nur bei entsprechend erh&hten DurchfluB-
mengen des Grundwassers durch den Brunnenfilter ein., Die dazu
notwendigen Pumpleistungen werden durch Pumpen ab etwa 4 Zoll
Durchmesser aufgebracht. Aus diesem Grunde ist darauf zu ach-
ten, daB die Rohrduchmesser der Grundwassermefistellen das Ein-
bringen solcher Pumpen gewdhrleisten.

3. Probenahme
blicherweise konnen Grundwasserprobenahmen mit nach-

stehenden Probenahmegerdten durchgefiihrt werden:

- Schopfgerdte,

- Kolbenprober,

= Saugpumpe,

- Tauchschwingkolbenpumpe,

= Hubkolbenpumpe,

- Tiefsauger,

- Impulspumpe,

= Mammutpumpe.
AuBer in Quellen und in wasserfilihrenden Stollen scllten Sch8pf-
gerdte nur in Ausnahmefdllen benutzt werden. Man unterscheidet
einfache Schépfgerdite, die nur in der Lage sind, Wasser von der
Wasseroberfldche aufzunehmen und Schépfer, wie der "RUTTNER-
Schépfer", der Wasserproben aus bestimmten Tiefen entnehmen
kann. Fiir groBe Tiefen (ca. 500 ~ 1000 m) sind spezielle Ge-
rdte entwickelt worden (1,2).

Bis in eine Wassertiefe von etwa 7 bis 8 m kdnnen der
Kolbenprober, eine mit der Hand bedienbare Kolbenpumpe meist
aus Glas (Fdrderleistung: ca. 0,5 1/min), und die Saugpumpe,
die als Kreiselpumpe durch Elektro- oder Benzinmotoren be-
trieben wird (Forderleistung: 1 bis 2 1/sec) gingesetzt werden.

pPie Tauchschwingkolbenpumpe ist eine Unterwasserpumpe mit
geringer Forderleistung und kleinem Durchmesser. Diese elek-
trisch betriebene Pumpe eignet sich vor allem fiir Grundwasser-
meBstellen mit geringem Rohrdurchmesser (ab 5 cm) und Férder-
héhen bis etwa 50 m. Die gdngigste Unterwasserpumpe zur Ge-
wdhrleistung groBer Fdrdermengen und Bewidltigung groBer Wasser-
tiefen ist die Tauchmotorpumpe. Zum Antrieb dieser Pumpe ist
ein Stromerzeuger exforderlich,

Wenig verbreitete Pumpen sind die Hubkolbenpumpe, die {iber
Elektro- oder Benzinmotor angetrieben, tiefe Wasserstdnde be-
wdltigt und selbst in engen Rohren eingesetzt werden kann, der
Tiefsauger, der nach dem Wasserstrahlprinzip arbeitet, und bis
etwa 30 m Wassertiefe eingesetzt werden kann, die Impulspumpe,



