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Einleitung

Die meisten Prozesse, die im Rahmen der
Bodendauerbeobachtung untersucht wer-
den, verandern sich nur langsam uber die
Zeit. Entsprechend gross ist die Anfor-
derung an Zeitreihen, die den Verlauf Gber
mehrere Jahre bis Jahrzehnte festhalten.
Fur die Bodendauerbeobachtung ist die
Bestandigkeit des analytischen Messpro-
zesses uber die Zeit neben den Fehler-
guellen, die bei der Probenahme und Pro-
benvorbereitung vorhanden sind, die be-
deutendste Herausforderung, um echte
zeitliche Veranderungen von Laboreffekten
zu unterscheiden. Letztere entstehen un-
weigerlich durch den Wechsel der Analytik-
gerate und wechselndem Laborpersonal
sowie der Messunbestandigkeit des Ana-
lysengerates und beeintrachtigen die Aus-
sagekraft der Zeitreihen.
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Ublicherweise wird dieser Laborbias durch
Standard- und Kontrollproben erfasst und
korrigiert. In der Nationalen Bodenbeob-
achtung der Schweiz wird dagegen seit
Beginn der Zeitreihenuntersuchung Mitte
der 1980-er Jahre fur die Schwermetall-
analytik ein Referenzierungssystem zur
Korrektur des Laborbias angewendet
(Studer, 1993; Desaules & Dahinden,
2000).

Fur die Referenzierung werden Archiv-
proben aus vorangegangenen Erhebungen
aufgeschlossen und erneut analysiert. Zur
Erfassung des Laborbias werden stets Pro-
ben desselben Dauerbeobachtungsstand-
ortes (Referenzprobe) verwendet, von dem
auch die neuen Proben stammen. Zur
Minimierung der Messunsicherheit werden
die Archiv- und die neue Probe in der glei-
chen Messserie analysiert. Der zeitliche
Verlauf der Referenzprobe widerspiegelt
dabei den Verlauf des Laborbias. Pro
Standort und Erhebung werden jeweils vier
Archiv- und vier Referenzproben analy-
siert.

Dieses Vorgehen ist wesentlich aufwandi-
ger als die Verwendung von einigen weni-
gen Standardproben und es stellte sich die
Frage, ob dieser Mehraufwand gerechtfer-
tigt ist. Zur Beantwortung wurden 15 Jahre
nach Beginn der Zeitreihen samtliche Ar-
chivproben erneut aufgeschlossen und zu-
sammen mit den Proben aus der aktuellen
Erhebung analysiert. Alle Proben eines
Standortes wurden jeweils in derselben
Messserie analysiert. Mit diesen zeitgleich
gemessenen Zeitreihen kénnen die beste-
henden, durch Referenzierung erstellten
Zeitreihen validiert werden.

Datengrundlage

Das Messnetz der Dauerbeobachtung um-
fasst aktuell 104 Standorte, die Uber die
gesamte Schweiz verteilt sind, und bein-
haltet die wichtigsten Landnutzungstypen
(Acker, Grasland, Wald sowie Spezialkultu-
ren wie Gemuse-, Obst- und Rebbau). Die
Standorte werden in einem 5-jahrigen
Zyklus beprobt. Pro Erhebung werden je-
weils 4 Mischproben zu 25 Einzelein-
stichen aus der Tiefe 0—20 cm entnom-



men, getrocknet, gesiebt und fur die Archi-
vierung bereitgestellt. Fiir die Uberpriufung
des Referenzierungssystemes standen die
Proben der ersten vier Erhebungen (1985—-
2004) zur Verfugung.

Prinzip der Referenzierung

Die Referenzierung soll anhand eines
Beispiels zur Bestimmung der Veran-
derung des Bleigehaltes illustriert werden.
Die gemessenen, d.h. nicht referenzierten
Werte (Labordaten) eines Standortes sind
in Abb. 1 dargestellt. Diese Zeitreihe zeigt
eine monotone Abnahme des Gehaltes
von 27 mg/kg Blei auf 22 mg/kg. Im Verlauf
der 15 Jahre haben sowohl Personal als
auch Analysengerdte gewechselt. Diese
Zeitreine beinhaltet neben den tatséch-
lichen Gehaltsdnderungen Uber die Zeit
auch samtliche Laboreffekte. Dieser Labo-
bias wird mit der erneuten Analyse der
Mischproben der Ersterhebung bei jeder
neuen Erhebung — also nach 5, 10 und 15
Jahren — erfasst (Abb. 2). Unter der Vo-
raussetzung, dass sich die Archivprobe
nicht verandert und bei idealer Messbe-
standigkeit des Labors ist der Erwartungs-
wert fur die Probe aus der Ersterhebung
nach 5 Jahren gleich dem Wert ihrer ersten
Bestimmung. Tatséchlich ist der gemes-
sene Wert 5 mg/kg tiefer (A1 in Abb. 2).
Um eine konsistente Zeitreihe zu erhalten,
muss dieser Laborbias eliminiert werden,
indem der Wert um 5 mg/kg nach oben
korrigiert wird. Diese Prozedur wird fir jede
Erhebung durchgefihrt womit eine Kkorri-
gierte, d.h. referenzierte Zeitreihe entsteht
(Abb. 3).
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Abb. 1 gemessene Zeitreihe

-+ <A+ Gemessene Zeitreihe (GZ)
[Labordatensatz]

Standort Referenzprobe (SR)

A1 Differenz zwischen SR und GZ

Konzentration (mg/kg TS)
~
&

Erhebung resp. Bestimmung

«+-A-- Gemessene Zeitreihe (GZ)
[Labordatensatz]

Standort Referenzprobe (SR)

Referenzierte Zeitreihe (RZ)

A1 Differenz zwischen SR und GZ

Konzentration (mg/kg TS)
~
>

22

Erhebung resp. Bestimmung

Abb. 2 Prinzip der Referenzierung
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Abb. 3 referenzierte und gemessene
Zeitreihe

Uberpriufung des Referenzierungssys-
tems

Im Rahmen der Vierterhebung wurden die
Archivproben der Erst- bis Dritterhebung
erneut aufgeschlossen und gemessen. So-
mit entstand fur jeden Standort eine neue
Zeitreihe aus den zeitgleichen Messungen
der vier Erhebungen (orange Daten in Abb.
4). Damit kann die Tauglichkeit der ange-
wandten Referenzierung tberprift werden.
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Abb. 4 gemessene, referenzierte und
zeitgleich gemessene Zeitreihe



Fragestellungen

1. Wie verandert sich die Leistung des La-
bors Uber die Zeit?

2. Fuhrt die Referenzierung zu korrekteren
Zeitreihen?

Ergebnisse

1. Durch die wiederholte Messung der Pro-
ben der ersten Erhebung von jedem Stand-
ort kann der zeitliche Verlauf der Analysen-
wiederholprazision zu den verschiedenen
Analysenzeitpunkten als Variationskoeffi-
zient (CV %) dargestellt werden (Abb. 5).
Generell findet eine Abnahme des Variati-
onskoeffizienten von der ersten bis zur
vierten Bestimmung statt. Dies zeigt, dass
die zufallige Variabilitat von der Erst- zur
Vierterhebung abnahm. Die Analytik hat
sich uber die Jahre verbessert.
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Abb. 5 zeitlicher Verlauf der Laborwie-
derholpréazision von Cobalt (links) und
Zink (rechts) aus Wiederholungen der
Analysen der Ersterhebungsproben

2. Zur Uberprifung des Referenzierungs-
systems stehen die gemessenen, die refe-
renzierten und die zeitgleich gemessenen
Zeitreinen zur Verfugung. Die Zeitreihen
der Bleigehalte fiur sechs ausgewahlte
Standorte aus der NABO-Dauerbeobach-
tung sind in Abb. 6 dargestellt. Wahrend
dem an den Standorten 11 und 18 die ge-
messenen Zeitreihen gut mit den referen-
zierten Ubereinstimmen, weichen sie an
den Ubrigen Standorten deutlich voneinan-
der ab. Eine Beurteilung anhand der ge-

messenen Werte der Standorte 1 und 8
wurde zur Aussage fuhren, dass uber die
15 Jahre eine markante Zunahme des Blei-
gehaltes stattgefunden hat. Im Gegensatz
dazu wirde gefolgert, dass an den Stand-
orten 4 und 39 eine deutliche Abnahme
vorliegt.

Die Zeitreihen der referenzierten Werte
zeigen dagegen keine wesentlichen Veran-
derungen der Bleigehalte an diesen vier
Standorten. Die Referenzierung bt folglich
einen grossen Einfluss auf den Verlauf der
Zeitreinen und den daraus gefolgerten In-
terpretationen aus. Der Verlauf der zeitglei-
chen Messungen stimmt an allen sechs
Standorten mit den referenzierten Werten
Uberein und bestatigt somit deren Korrekt-
heit. Dies bestétigte sich auch fir die meis-
ten Ubrigen NABO-Dauerbeobachtungs-
standorte sowie alle Analyte (Meuli et al.,
2013). Der referenzierte Datensatz ist folg-
lich geeignet, den wahren Verlauf der Zeit-
reihe abzubilden. Der Uber verschiedene
Jahre hinweg gemessene, nicht referen-
zierte Datensatz weicht dagegen zum Teil
erheblich ab und zeigt fir eine ganze An-
zahl von Standorten und Analyten nicht
den wahren Verlauf der Gehalte. Dies
konnte im Einzelfall zu nicht gerechtfertig-
ten Massnahmen durch die Vollzugsbehor-
den fuhren.

Standort - Nr.:
1 4 8 11 18 39 Legende Datensatz:
rot: Labor

schwarz: referenziert

Pb mg/kg
Tea

Abb. 6 zeitliche Verlaufe des Labor-, des
referenzierten und des zeitgleich ge-
messenen Datensatzes

Zusammenfassung

In der Nationalen Bodenbeobachtung der
Schweiz wird seit Beginn Mitte der 1980-er
Jahre fur die Schwermetallanalytik ein Re-
ferenzierungssystem zur Korrektur des
Laborbias angewendet. Dieses Vorgehen
ist wesentlich aufwéndiger als die Verwen-
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dung von Standardproben zur Korrektur
des Laborbias und es stellte sich die Fra-
ge, ob dieser Mehraufwand gerechtfertigt
ist. Zur Beantwortung wurden 15 Jahre
nach Beginn der Zeitreihen samtliche Ar-
chivproben erneut aufgeschlossen und zu-
sammen mit den Proben aus der aktuellen
Erhebung erneut analysiert. Damit steht
ein Datensatz zur Verfigung, der es er-
laubt, verschiedenste Fragestellungen im
Zusammenhang mit der Reproduzierbar-
keit und Korrektheit von Zeitreihen in der
Bodendauerbeobachtung zu Gberprufen.

So kann gezeigt werden, dass das Analy-
tiklabor im Verlaufe der Zeit besser wurde,
die zufallige Variabilitat wurde stets gerin-
ger.

Der Verlauf der zeitgleich gemessenen
Werte stimmt mit dem Verlauf der referen-
zierten Werte Uberein und bestatigt damit
die Korrektheit. Die Referenzierung elimi-
niert den Laboreffekt weitgehend. Die Er-
gebnisse zeigen, dass sich das Prinzip der
Referenzierung in der Praxis bewahrt.
Ohne Referenzierung kann der effektive
Verlauf der Gehalte tber die Zeit nicht
korrekt abgebildet werden. Dies kann im
Einzelfall zu nicht gerechtfertigten Mass-
nahmen durch die Vollzugsbehdrden fuh-
ren.
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