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Zusammenfassung:

Fur ein verbessertes Verstandnis der Vorgange und Zusammenhange in der Atmosphéare und fur un-
sere Fahigkeit, kurzfristige und langfristige Vorhersagen tber deren Zustand zu machen, werden un-
ter anderem experimentelle Untersuchungen bendtigt. Bei solchen Feldexperimenten werden fir die
Messung von Luftverunreinigungen im allgemeinen eine Vielzahl von unterschiedlichen Mel3syste-
men eingesetzt, deren Mel3daten nach dem Experiment in einem gemeinsamen Datenpool zusammen
gefuhrt werden. Fir eine wissenschaftliche Auswertung muf3 die Qualitat der in den gemeinsamen
Pool eingebrachten Daten bekannt sein.

In der vorliegenden Arbeit werden Methoden zur Qualitatssicherung bei Feldexperimenten vorge-
stellt, die in eine quantifizierbare Angabe der Qualitdt von MelRergebnissen minden. Die eindeutigste
und universellste Information tber die Qualitéat von MelRergebnissen ist die Angabe der Mel3unsicher-
heit entsprechend den gultigen internationalen Vereinbarungen. Die grundséatzlichen Empfehlungen
und die konkreten Beispiele der vorliegenden Arbeit zielen daher stets auf die Angabe der Unsicher-
heit von Messungen ab. Besonders zu beachten ist, dafl3 die Angabe der MelRunsicherheit und derer
Uberprifung im Rahmen des Feldexperiments stets unter Feldbedingungen erfolgen sollten.

Die vorliegende Arbeit richtet sich an alle, die Feldmel3kampagnen planen und organisieren sowie an
alle, die an solchen Vorhaben als Experimentatoren teilnehmen. Sowohl im allgemeinen Teil der Ar-
beit als auch bei der Umsetzung an konkreten Beispielen kann sich dartiber hinaus jeder Anregungen
holen, der Umweltanalysen durchfihrt, vor allem dann, wenn es sich bei den eigenen Mel3- und Ana-
lysenverfahren um wenig etablierte (nicht-Routine-) MelRverfahren handelt. Die hier vorgestellten
Methoden stellen den Versuch einer bestmdglichen Synthese aus den theoretischen Anforderungen
der Qualitatssicherung und deren praktischer Realisierbarkeit bei Feldexperimenten dar.

Abstract

For an improved understanding of the phenomena and interrelations in the Atmosphere and for our
ability for short term and long term predictions about its condition experimental investigations are ne-
cessary. During such field experiments a large number of different systems for the measurement of
air pollutans are used. The measurement data usually are brought together in a common data pool. For
the scientific evaluation information about the quality of the data in the common pool is required.

In this thesis methods for quality assurance during field experiments are presented, which finally de-
liver quantitative information about data quality. The most unequivocal and most universal declarati-
on about data quality is the statement of uncertainty in accordance with the international agreements.
Therefore, the basic recommendations and the concrete examples always aim at the statement of
uncertainty. It is especially important that the stated uncertainties and their validation during field ex-
periments do take place under the conditions of field experiments.

This thesis adresses to all people who are involved in the planning and organisation of field experi-
ments as well as to all who will take place as experimentators. In addition, in the more general part as
well as by the concrete examples the reader may find suggestions for all kinds of environmental ana-
lysis, especially if less established (non routine) measurement methods have to be used. The methods
presented here are the attempt to create the best synthesis from the theoretical requirements of quality
assurance and its practical realisation under the aggravating circumstances of field experiments.

IX



1 Einfuhrung

1 Einfihrung

Von den in unserer Lufthille ablaufenden Vorgangen sind die Menschen seit jeher betroffen.
Daher ist der Wunsch naheliegend, diese Vorgange zu verstehen und vorhersagen zu kdnnen.
Mit durch den Menschen verursachten Veranderungen der Lufthille begann man sich intensiver
zu beschatftigen, als diese Veranderungen merkliche negative Auswirkungen zeigten. Wirklich
einschneidende Ereignisse waren Smogkatastrophen, bei denen es innerhalb kurzer Zeit eine
grol3e Zahl von Opfern gab [1].

Seitdem wurden nach und nach weitere Probleme erkannt und in der umweltpolitischen und

wissenschaftlichen Diskussion thematisiert. Allgemein bekannte Beispiele sind der sogenannte
“saure Regen”, das Thema “Waldsterben”, troposphéarisches Ozon als Indikator fir Sommer-

smog, die weltweite Zunahme von Treibhausgasen und das sogenannte “Ozonloch”. Neben die
ursprunglich noch lokalen Auswirkungen bei Smogereignissen sind demnach langst lander-

Ubergreifende und sogar weltweite Bedrohungen getreten.

Politische Entscheidungen, welche die derzeit aktuellen Probleme betreffen, stol3en nicht immer
auf ungeteilte Zustimmung, da die erforderlichen MaRnahmen fir alle Burger einschneidende
Anderungen und Einschrankungen bedeuten wirden. Als Beispiel seien die heftig diskutierten
Fahrverbote zur Verminderung des Sommersmogs genannt, was von vielen als gravierender
okonomischer wie personlicher Eingriff gewertet wird. Au3erdem ist die Wirksamkeit derarti-
ger Malinahmen umstritten, da es Hinweise gibt, dal3 kurzfristige MaRnahmen zur Reduzierung
der Emission von Ozonvorlaufersubstanzen zu keiner Reduktion von bodennahem Ozon fiihren
[2][3]. Ein anderes Beispiel ist die Minderung der Emission von Treibhausgasen, welche eine
grundlegende Umstellung unserer Lebensweise erfordert, wenn wirklich eine deutliche Emissi-
onsminderung erreicht werden soll. Aus diesem Grund verlangt die Politik von der Wissen-
schaft nicht nur einen eindeutigen Beleg fur die Relevanz der erkannten Probleme, sondern auch
eine exakte Beschreibung der Zusammenhange und der Wirkungsmechanismen und darauf auf-
bauend Empfehlungen fir die wirksamsten Mal3hahmen.

Zum Beleg des Zustandes und von Verédnderungen der Atmosphare durch anthropogene Ein-
fluisse sind zunachst beobachtende Messungen erforderlich. Kontinuierlich betriebene Mel3sta-
tionen und Mel3netze bestehen je nach Zielsetzung auf kommunaler, nationaler oder auf
globaler Ebene. Derartige Messungen missen zur Beobachtung von Trends in der Regel lang-
fristig angelegt sein und entsprechend der Zielsetzung (z.B. Langzeitbeobachtung oder Luft-
Uberwachung im Rahmen von Smogwarnplanen) konzipiert sein. Der weltweite Anstieg von
Treibhausgasen [4] oder ein Anstieg von Ozonhintergrundkonzentration in den bodennahen
Luftschichten in Europa konnten durch langfristig angelegte Mel3reihen an gezielt plazierten
Mel3stationen belegt werden [4]-[7]. In der Bundesrepublik Deutschland wurden im Rahmen
der allgemeinen Luftiberwachung auf Landerebene umfangreiche Mel3netze eingerichtet.
Durch diese Mel3netze konnte eine Verbesserung der lufthygienischen Situation in Deutschland
belegt werden. Zumindest einige Luftverunreinigungen wie zum BeispielSDoder Blei im
Schwebstaub treten heute im Mittel mit geringeren Konzentrationen auf als noch Mitte der acht-
ziger Jahre [8]. Mit einer weiteren Verringerung darf gerechnet werden.
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1 Einfuhrung

Die beispielhaft angefiihrten Erkenntnisse, die aus Mel3netzen gewonnen werden kdnnen, sind
nur maglich, wenn die MeRRdaten mit einer ausreichenden Qualitéat gewonnen werden. Die wich-
tigsten Anforderungen an die Qualitdt von Mel3daten aus Mel3netzen betreffen die Vergleich-
barkeit von Ergebnissen der Mel3stationen untereinander zum Erkennen und Quantifizieren
raumlicher Unterschiede und die Vergleichbarkeit von zeitlich aufeinander folgenden Messun-
gen zum Erkennen und Quantifizieren zeitlicher Trends. Fur die Planung und den Betrieb von
Messnetzen bestehen ausgearbeitete Konzepte, die sich in der Praxis bewahrt haben [9]-[12].

Zusatzlich zu der Feststellung des Zustandes und der Verdnderung der Atmosphare durch Dau-
ermessungen im Rahmen von Mel3netzen sind umfangreiche Untersuchungen zum Verstandnis
der Ursachen und Wirkungen innerhalb des Systems Atmosphare erforderlich. Die Untersu-
chungen umfassen die Quantifizierung und Lokalisierung von Emissionen, das Verstandnis von
chemischen und physikalischen Vorgangen in der Atmosphéare, die Ausbreitung von Luftverun-
reinigungen auf allen GrofRenskalen und Bestimmung bzw. Vorhersage von Wirkungen.

Fur diese MalRBhahmen zur Verbesserung des Systemverstandnisses der Atmosphare auf allen
GroRRenskalen sind Messungen erforderlich, die Uber die Langzeitbeobachtung an wenigen
Punkten hinausgehen. Fur viele Anwendungen wird ein zeitlich und rAumlich hoch aufgeldstes
Abbild des Zustandes der Atmosphéare bendtigt. Dazu missen chemische Schliisselparameter
und meteorologische Grdol3en zeitgleich in hoher zeitlicher und rdumlicher Dichte gemessen
werden. Derartige Messungen sind so aufwendig, dal3 sie aus Kostengrinden meistens nur epi-
sodenhaft durchgefiihrt werden kénnen. In der Regel sind Bodenstationen und fliegende Mel3-
plattformen (Flugzeuge, Fesselballons) beteiligt. Fur bestimmte Anwendungen kommen
aulRerdem FernmefRverfahren zum Einsatz.

Solche Experimente erfolgen in der Regel unter Beteiligung einer grof3en Anzahl nationaler und
internationaler Partner. Die eingesetzten Mel3- und Analysensysteme sind auch dann, wenn von
mehreren Partnern die selben Parameter gemessen werden, hdchst unterschiedlich in ihrer Bau-
art und im MefRprinzip und manchmal nicht so ausgereift und charakterisiert, wie dies bei Rou-
tinemessungen in stationdren Mel3netzen der Fall ist.

Eine besondere Herausforderung ist bei solchen Feldexperimenten die Qualitatssicherung des
Datensatzes, der durch die Verbundpartner mit ihnren héchst unterschiedlichen Mel3systemen er-
zeugt wird. Neben der Gewahrleistung der Genauigkeit der Messungen ist vor allem die Har-
monisierung des Datensatzes wichtig, das heil3t die Quantifizierung und unter Umstanden die
Korrektur von Abweichungen der Mel3systeme untereinander. Die Datenqualitat muf3 so doku-
mentiert sein, daf auch ein an der Messung selbst nicht beteiligter Nutzer der erzeugten Daten
die unvermeidbaren Unsicherheiten der Daten und gegebenenfalls diejenigen seiner eigenen
Auswertungen quantifizieren kann.

Eine methodisch korrekte und andererseits praktikable Richtlinie oder einheitliche Vorgehens-
weise zur Qualitatssicherung ist fur diesen Fall bisher nicht etabliert [13]. Die fur den Routine-

betrieb von Mel3netzen bestehenden Richtlinien und Verdffentlichungen zur Qualitatssicherung
decken die speziellen Probleme bei der Qualitatssicherung bei Feldexperimenten nicht vollstan-
dig ab. Hinzu kommt, daf3 fur die Angabe der Unsicherheit beim Messen seit dem Jahr 1995 ein
einheitliches Verfahren international gultig ist [14], das jedoch bisher im Bereich der Umwelt-

analytik nicht konsequent angewandt wird, auch nicht im Bereich der Routinemessungen [15].
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1 Einfuhrung

Es ist auch in der ndheren und weiteren Zukunft damit zu rechnen, daf Feldexperimente auf al-
len GroRRenskalen durchgefiihrt werden. Kiinftige Bemuhungen der Forscher werden sich einer-
seits angesichts der als weltweiten Bedrohung angesehenen Verédnderungen (Treibhauseffekt,
Ozonloch) verstarkt dem Verstandnis des Systems Atmosphéare als Ganzes sowie den Wechsel-
wirkungen mit der Biosphére, dem Wasserkreislauf etc. widmen mussen [16][17]. Andererseits
kénnen die in den Industrienationen scheinbar gebannten Probleme mit lokaler Luftverschmut-
zung nicht Anlal3 sein, dieses Thema zu vernachlassigen, da die lufthygienische Situation in den
Ballungszentren der Schwellen- und Entwicklungslander nach den Mal3staben der Industriena-
tionen bereits heute untragbar ist. Angesichts des Wachstums der Stadte in diesen Landern ist
eine Verbesserung ohne aktive lokale Umweltpolitik dort nicht zu erwarten. Auch diese kunfti-
gen Untersuchungen werden nicht ohne Malinahmen zur Qualitatssicherung bei der Messung
von Luftverunreiniungen auskommen.

Zielsetzung dieser Arbeit:

Vom Institut fur Verfahrenstechnik und Dampfkesselwesen der Universitat Stuttgart (IVD)
werden seit Ende der achtziger Jahre Fesselballons als fliegende Mel3plattform eingesetzt. Die
Mel3systeme wurden seither laufend erganzt und verbessert. Die Vielfalt der neben den meteo-
rologischen Grof3en mit diesem System mef3baren Luftverunreinigungen durfte weltweit einma-
lig sein. Zudem wurde erstmals in Erganzung zu einem Fesselballonsystem ein vom Institut fur
Statik und Dynamik der Luft- und Raumfahrtkonstruktionen der Universitat Stuttgart (ISD) ent-
wickelter Kleinzeppelin als Tragerplattform zur Messung von Luftverunreinigungen eingesetzt.
Der Einsatz eines derartigen Kleinzeppelins fur die Messung von Luftverunreinigungen ist bis-
her in der Literatur nicht beschrieben.

Die Einsatzbereiche der Mel3systeme der Universitat Stuttgart sind mittlerweile vielfaltig und
es erfolgt haufig eine Einbindung in nationale und internationale Vorhaben. Die Messungen
sind vor allem dann gefragt, wenn die raumliche und zeitliche Verteilung luftchemischer und
meteorologischer Parameter im mikro- und mesoskaligen Bereich erforderlich ist. Haufig wird
gemeinsam mit Mel3flugzeugen operiert.

Wann immer eine Einbindung der Mel3systeme der Universitat Stuttgart in groRe Feldexperi-
mente erfolgt, missen erhebliche Anstrengungen zur Qualitatssicherung der eigenen Systeme
aber auch des Gesamtdatensatzes aller Teilnehmer des Experiments unternommen werden. Am
Beispiel der Mel3systeme der Universitat Stuttgart sollen daher geeignete Methoden der Quali-
tatssicherung erarbeitet und konkret angewandt werden. Die Darstellung der Methoden erfolgt
so, daf eine Ubertragung moglichst auf andere MeRaufgaben maglich ist. Gleichzeitig wird der
zwischenzeitlich erreichte Stand der Technik bei den Mel3systemen der Universitat Stuttgart do-
kumentiert. Dies erscheint besonders angebracht, da den weiter oben dargestellten kinftigen
Aufgaben der Forschung zufolge auch in Zukunft mit weiterem Bedarf an Messungen mit die-
sen Systemen zu rechnen ist.

Besonderer Wert wird auf die praktische Realisierung von Malinahmen zur Qualitatssicherung
gelegt. Die Erfahrung zeigt namlich, dal3 speziell bei Feldexperimenten immer ein Kompromif3
eingegangen werden mufd zwischen dem, was fur die Qualitatssicherung wiinschenswert wére
(z.B. durch penible Umsetzung einer Normvorschrift), und dem, was angesichts der zeitlichen,
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1 Einfuhrung

personellen und finanziellen Ressourcen moglich ist. Diese Arbeit soll beides leisten, die Erfor-
dernis von QualitatssicherungsmalRnahmen trotz der Hemmnisse aufzeigen und gleichzeitig
madglichst einfach praktizierbare aber methodisch korrekte Methoden zur Umsetzung zeigen.
Alle MalRnahmen sollen so ausgerichtet sein, dal3 aufgrund der Ergebnisse die Angabe der
Melunsicherheit entsprechend der grundlegenden Methoden des ISO-Leitfadens [14] moglich
ist. Damit wird ein vereinheitlichtes Mal3 fur die Qualitat von Messungen bereitgestellt, dessen
konsequente Anwendung im Bereich der Umweltanalytik noch in den Anfangen steckt, das je-
doch aufgrund seiner universellen Bedeutung dringend einer verbreiteten Anwendung bedarf.
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2 Ubersicht: Feldexperimente und die Bedeutung der
Qualitatssicherung

2.1 Ubersicht tiber Feldexperimente der Vergangenheit

Die generelle Motivation fur Feldexperimente liegt im Bedarf nach einem besseren Verstandnis
der Ursachen und Wirkungen innerhalb des Systems Atmosphare begrindet. Die Untersuchun-
gen umfassen die Quantifizierung und Lokalisierung von Emissionen, das Verstandnis von che-
mischen und physikalischen Vorgangen in der Atmosphéare, die Ausbreitung von
Luftverunreinigungen auf allen GréRenskalen und die Bestimmung bzw. Vorhersage von Wir-
kungen.

Im Bereich der Emissionen ist man auf Hochrechnungen angewiesen, denen neben auf Messun-
gen beruhenden Emissionsfaktoren zahlreiche Annahmen zugrunde liegen. Fr viele Substan-
zen und fur bestimmte Quellarten wie diffuse Quellen oder natirliche Quellen liegen bisher nur
unzureichende Kenntnisse uber die Zusammensetzung der Emissionen und der Emissionsraten
Vor.

Die chemischen und physikalischen Vorgange in der mit Emissionen belasteten Luft werden so-
wohl in Laborversuchen als auch durch Beobachtungen in der Aul3enluft untersucht. Gegen-
stand der Untersuchungen sind beispielsweise die Bildung und der Abbau von Photooxidantien
und deren Vorlaufersubstanzen in stadtischen Abluftfahnen ("City-Plume"-Experimente) aber
genauso die Bildung von Aerosolen und deren Auswirkung auf die Wolkenbildung und die
Strahlungsbilanz der Erdatmosphére.

Beides, sowohl die Emissionsdaten als auch die Erkenntnisse Uber chemische und physikalische
Prozesse sind fur die modellmaiige Beschreibung erforderlich. Computergestitzte Modellie-
rungen atmospharischer Vorgange gibt es fir alle Grol3en- und Zeitskalen, angefangen bei der
Simulation von Ausbreitungsvorgéangen in Stral3enschluchten bis hin zu weltumspannenden
Modellierungen.

Feldmel3kampagnen, die der Erforschung der genannten Problembereiche dienen, heben sich
von den Dauermessungen der Mel3netze dadurch ab, dal3 die Beobachtungen episodenhatft sind
und in der Regel nur bei fur den jeweiligen Zweck der Mel3kampagne geeigneten Wetterbedin-
gungen durchgefuhrt werden. Normalerweise werden Daten tber den Zustand der Atmosphére
aus allen drei Raumdimensionen und mit hoher zeitlicher Auflésung bendtigt. Deshalb ist die
Art der eingesetzten Mel3systeme und deren bodengestiitzte und fliegende Tragersysteme mei-
stens sehr vielfaltig, genauso wie die Anzahl der gemessenen luftchemischen und meteorologi-
schen Parameter. Ahnlich wie bei den MeRnetzen reicht dabei die Ausdehnung des MeRgebiets
von lokal bis weltweit, je nach Zielsetzung des Vorhabens.

Tab. 2-1 bietet als Ubersicht und als Anregung zur Vertiefung eine Zusammenstellung von
Feldexperimenten, die in der Literatur beschrieben sind. Mit enthalten sind auch Experimente,
die im Rahmen des Foérderschwerpunkts Tropospharenforschung (TFS) [18] in den Jahren 1996
bis 1999 durchgefihrt wurden. Bei diesem vom Bundesministerium fir Bildung und Forschung
(BMBF) aufgelegten Forderschwerpunkt wurden mehrere Feldstudien unter Beteiligung einer
grol3en Zahl wissenschaftlicher Gruppen durchgefihrt. Bei den in Tab. 2-1 aufgefiihrten Expe-
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rimenten EVA [19] und BERLIOZ [20], kamen die Mel3systeme der Universitat Stuttgart zum
Einsatz. Diese Vorhaben sind in Kapitel 3.4 etwas néher beschrieben.

Tab.2-1: Zusammenstellung verschiedener Feldexperimente aus der Vergangenheit

Zielsetzung der Kampagnen Literatur

Quantifizierung und Lokalisierung von nattirlichen und anthropogef[8][21][22][23][24][25]
Emissionen

Verbesserung des Verstandnisses physikalischer und chemischer \6] [27] [28]
gange in der Atmosphéare

Verbesserung des Verstandnisses der Ausbreitung von Luftverunréz®]
gungen

"City-Plume" Experimente [20][30][31][32][33]

Die genannten Beispiele zeigen, wie héchst unterschiedlich MeRkampagnen sind, was den Um-
fang der Arbeiten und die Zielsetzung angeht. Allen Vorhaben gemein ist jedoch, dal3 eine Aus-
wertung nach wissenschaftlichen Methoden ohne die Kenntnis der Qualitat der MelRergebnisse
nicht moglich ist. Im nachfolgenden Kapitel soll zur Verdeutlichung anhand einiger Beispiele
die Bedeutung der Qualitatssicherung bei solchen Feldexperimenten aufgezeigt werden.

2.2 Beispiele zur Bedeutung der Qualitatssicherung bei Feldex-
perimenten

Die nachfolgenden Beispiele stammen von Feldexperimenten an denen das IVD mit Fesselbal-
lon- und Luftschiffmessungen beteiligt war. Anhand dieser Beispiele aus der Praxis soll demon-

striert werden, welche Bedeutung MaRnahmen zur Qualitatssicherung bei Feldexperimenten
zukommt, bzw. auf welche Schwierigkeiten man stof3en kann, wenn man auf solche Mal3nah-
men verzichtet.

Beispiel 1

Ein Grund, weshalb man mehrere und verschiedenartige Mel3systeme an einem Feldexperiment
einsetzt, liegt darin, dal’ aufgrund der gleichzeitigen Beobachtung des Zustandes der Atmosphéa-
re an mehreren Orten bestimmte Erkenntnisse gewonnen werden sollen. Erkenntnisse kdnnen
sich sowohl aus gemessenen raumlichen Unterschieden als auch aus dem Nichtvorhandensein
von Unterschieden gewonnen werden. Man denke als Beispiel an die Untersuchung der Ozon-
bildung in der Abgasfahne einer Stadt, bei der die Luft in verschiedenen Abstanden von der
Stadt in- und aul3erhalb der Abgasfahne analysiert wird.

Vor einer Interpretation eines auf diese Weise gewonnenen Datensatzes der raumlichen Vertei-
lung von Ozon muf3 geklart werden, inwieweit mit Unterschieden bei den MelRergebnissen al-
lein aufgrund der MelRunsicherheit der einzelnen Systeme gerechnet werden muf3. Ansonsten
lauft man Gefahr, Sachverhalte zu interpretieren, die in Wirklichkeit méglicherweise gar nicht
vorhanden waren oder die zumindest mef3technisch nicht eindeutig nachgewiesen wurden.
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2 Ubersicht: Feldexperimente und die Bedeutung der Qualitatssicherung

Aufschlul® dariber kann man erhalten, wenn die verschiedenen Systeme zur Messung von Ozon
gemeinsam an einen Ort zusammengezogen werden und dort zeitgleich Messungen durchfih-
ren, so daf3 aufgrund der rdumlichen N&he und der zeitgleichen Messung alle Systeme praktisch
die selbe Luft analysieren. Bild 2-1 zeigt ein Beispiel einer solchen Vergleichsmessung, die im
Rahmen der SLOPE-Kampagne durchgefihrt wurde [27].

U101 S ]
— 60 ",‘; 7 WA p—
T 60 1
= -+ System1 1
pa 40 © System 2 |
L A System 3 .
r x System4 ]
20— —
ol L i

10.0 10.5 11.0 11.5 12.0

Zeit [h]
Bild 2-1: Ozonkonzentrationen, die von vier unterschiedlichen Systemen gemessen wurden.

Die Messungen erfolgten zeitgleich am selben Ort als MaRnahme zur Qualitatssiche-
rung im Rahmen der SLOPE-Kampagne [27].

Man erkennt, dal3 besonders die Ergebnisse eines der Mel3systeme (System 4, unterste Kurve)
deutlich von jenen der restlichen Systeme abweichen. Dieses Mel3system liefert niedrigere Kon-
zentrationen und tduscht so einen Unterschied in den Ozonkonzentrationen gegentiber den an-
deren Mel3systemen vor, der aber tatsachlich nicht vorhanden war. Ohne diesen Mel3vergleich,
ware eine korrekte Auswertung des wahrend der Kampagne entstandenen Datensatzes nicht
maoglich gewesen.

Auch bei den verbleibenden Mel3systemen, die relativ ahnliche Mel3ergebnisse liefern (Systeme
1 bis 3), erkennt man, daf die Abweichungen der Systeme untereinander im Bereich einiger
ppb v/v liegen. Eine erste qualitative Folgerung daraus ist, daf3 auch Unterschiede dieser Gro-
Benordnung bei gemessenen Konzentrationen, wenn diese bei der eigentlichen Mel3kampange
beobachtet werden, allein durch die MeRunsicherheit erklarbar sind und man auf weitere Inter-
pretationen Uber die mdgliche Ursache dieser Unterschiede verzichten kann. Die weiteren Aus-
fuhrungen in dieser Arbeit werden zeigen, wie man von dieser vorlaufig qualitativen
Betrachtung zu einer quantitativen Aussage kommt.

Nicht immer fallen Vergleichsmessungen so eindeutig aus, wie beim in Bild 2-1 dargestellten
Beispiel. Bei diesem Beispiel konnte ein MelRsystem (System 4) mit klar abweichenden Ergeb-
nissen identifiziert werden. Die Abweichung wurde flr alle MeRwerte in gleichem Mal3 festge-
stellt, so dal3 eine nachtragliche Korrektur der Ergebnisse dieses Mel3systems maoglich wurde.
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Beim folgenden Beispiel ist eine solche Korrektur nicht moglich. In diesem Fall kann nicht da-
von ausgegangen werden, dafl3 die Abweichungen der Ergebnisse der an der Vergleichsmessung
beteiligten Mel3systeme stets reproduzierbar im gleichen Mal3 auftreten.

Beispiel 2

Bild 2-2 zeigt die Ergebnisse einer Vergleichsmessung, die im Rahmen der BERLIOZ-Kampa-
gne durchgefuhrt wurde [34]. Beteiligt waren neun unterschiedliche Systeme zur Messung von
Stickstoffdioxyd. Man erkennt, dal’ die Ergebnisse einiger Systeme erstens einen wesentlich
unruhigeren zeitlichen Verlauf aufweisen und zweitens erhebliche Abweichungen zu den Er-
gebnissen der restlichen Systeme zeigen. Diese Abweichungen treten jedoch nicht stets in glei-
chem Male auf und sind unter anderem deshalb nicht korrigierbar. Eine weitergehende
Diskussion dieser speziellen Problematik erfolgt in [34].

Fur dieses Feldexperiment gilt, dald man beim Auswerten des Datensatzes mit erheblichen Ab-
weichungen der mit verschiedenen Systemen gemessengldi@entrationen rechnen muf3,

dalR diese Abweichungen jedoch allein durch die Unsicherheit der Messung erklarbar sind.
Ohne MalRnahmen zur Qualitatssicherung, die genau zu dieser Erkenntnis fihren, wirde man
der Gefahr von Fehlinterpretationen unterliegen.

5
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Bild 2-2: NO,-Konzentrationen, die von neun unterschiedlichen Systemen gemessen wurden.
Die Messungen erfolgten zeitgleich am selben Ort im Rahmen der BERLIOZ-Kam-
pagne [34].

Beispiel 3

Dieses abschliel3ende Beispiel zeigt die Messung von Kohlenwasserstoffen in der Aul3enluft
mit Hilfe gaschromatografischer Verfahren, bei denen fir die Messung mehrerer Substanzen
ein und das selbe Mel3system verwendet wird. Das Beispiel verdeutlicht, dal3 aufgrund der
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Ubereinstimmung der Ergebnisse mehrerer Systeme bei der Messung einer bestimmten Sub-
stanz nicht automatisch geschlossen werden kann, daR eine Ubereinstimmung bei Ergebnissen
fur andere Mel3gréf3en ebenfalls vorhanden sein muf3.

Bild 2-3 zeigt Mel3ergebnisse unter Beteiligung von vier unterschiedlichen Systemen, mit denen
bei einer Vergleichsmessung jeweils die GréRen Benzol und n-Pentan bestimmt wurden. Die
Vergleichsmessungen erfolgten im Rahmen des Experiments EVA [19].

O B e e e
08 f----------mm --

04 4o N

Mischungsverhiltnis [ppb]

02 - L kurze Probenanreicherung (1 bis 10 min)-----—----- R cemem -
lange Probenanreicherung (180 min)

09:36 14:24 19:12 00:00 04:48 09:36 14:24 19:1
Uhrzeit

n-Pentan

) T —

0.6 {------mmree e N--fo A

Mischungsverhaltnis [ppb]

0.2

09:36 14:24 19:12 00:00 04:48 09:36 14:24 19:12
Uhrzeit

Bild 2-3: Benzol- und n-Pentan-Konzentrationen, die von vier unterschiedlichen Systemen ge
messen wurden. Die Messungen erfolgten zeitgleich am selben Ort im Rahimen de
EVA-Kampagne [19].

Drei der vier Mel3systeme verfigen tber eine relativ kurze Anreichrungszeit bei der Proben-
sammlung (1 bis 10 Minuten), d.h. die MeRwerte reprasentieren einen Mittelwert Gber ein kur-
zes Zeitintervall. Die Mel3ergebnisse dieser Systeme sind deshalb als Punkte dargestellt. Das
vierte Verfahren bendtigt ein langes Probenahmeintervall (180 Minuten), d.h. jedes Mel3ergeb-
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nis dieses Systems reprasentiert einen Mittelwert iber 180 Minuten. Deshalb sind die Mel3er-
gebnisse dieses Systems durch waagerechte Linien dargestellt, deren Lange die
Probenahmedauer représentiert.

Man erkennt in Bild 2-3 die gute Ubereinstimmung der Ergebnisse aller vier Systeme fir die
Mel3grofRe Benzol, die trotz der hochst unterschiedlichen Probenahmeintervalle zu beobachten
war. Dagegen treten bei der Messung von n-Pentan relativ grol3e Abweichungen auf. Unterstellt
man, dal3 derartige Abweichungen nicht nur wahrend der Vergleichsmessung auftreten, sondern
auch wahrend des eigentlichen Feldexperiments, darf auch aus diesem Beispiel geschlossen
werden, dal3 ohne Malinahmen zur Qualitatssicherung und die daraus gewonnenen Erkenntnisse
der Datensatz eines Feldexperiments kaum auswertbar ist.
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3 Mel3systeme der Universitat Stuttgart

3.1 Moglichkeiten der luftgestttzten Messung von Luftverun-
reinigungen

Bei allen im vorangegangenen Kapitel beispielhaft aufgefiihrten Mel3kampagnen der Vergan-
genheit waren neben bodengebundenen Mel3systemen auch solche Mel3systeme erforderlich,
die hochaufgeloste raumliche und zeitliche Verteilungen messen kénnen. Fir diese Aufgabe
kommen neben den Mel3systemen der Universitat Stuttgart (Fesselballon / Luftschiff) haupt-
sachlich Flugzeuge und freifliegende Ballone (bemannt und unbemannt) in Frage. Tab. 3-1 bie-
tet eine Ubersicht Uber Berichte aus der Literatur, in denen der Einsatz dieser Systeme
beschrieben wird.

Tab.3-1: Berichte aus der Literatur Uber den Einsatz von Mel3plattformen, die eine luftgestiitz-
te Messung von Luftverunreinigungen erlauben

Mel3plattform Literatur
Flugzeug [35]-[40]
unbemannte Ballone (freifliegend, fir Stratospharenuntersuchungen) [41][42]
bemannte Ballone (fiir Untersuchungen der unteren Troposphére) [43][44]

Fur die Erhebung von Daten im unteren Bereich der Troposphare bis etwa 1000 m tber Grund
werden Fesselballone eingesetzt. Diese Systeme liefern eine ortsfeste Vertikalmessung mit ho-
her vertikaler Auflésung. Sie stellen oft die einzige Méglichkeit zur Untersuchung des untersten
Bereichs der Atmosphare dar, der aufgrund der meistens vorgeschriebenen Mindestflughdhe
nicht mit Flugzeugen zuganglich ist. Zudem kénnen die Sondierungen zu allen Tageszeiten er-
folgen und aufeinanderfolgende Sondierungen kénnen tber einen langeren Zeitraum durchge-
fuhrt werden. FiUr die meisten anderen fliegenden MelRsysteme bestehen erhebliche
Einschrankungen, was die Einsatzdauer angeht. Trotz ihrer geringen Zuladung sind daher Fes-
selballonsysteme eine wertvolle Erganzung von Programmen mit luftgestitzten Messungen.
Tab. 3-2 bietet eine Auswahl Uber Berichte aus der Literatur, in denen Uber den Einsatz von
Fesselballons berichtet wird.

Tab.3-2: Berichte aus der Literatur tiber den Einsatz von Fesselballons zur Messung von Ver-
tikalprofilen von meteorologischen Grof3en und Luftverunreinigungen

Mel3grofRen Literatur
meteorologische GroReng O [45]
meteorologische GroRens, MO, [46]
meteorologische GroRen, gH [25]
meteorologische GroRen, N@iskontinuierlich [47]
meteorologische GréRen, VOC, diskontinuierlich [48]
meteorologische GréR3en, PMFeinstaub, diskontinuierlich [49]
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Bei Betrachtung der Berichte Uber Fesselballonmessungen in der Literatur wird deutlich, daf3
sich die Mel3systeme des IVD insofern abheben, als eine ungewdhnlich grof3e Vielzahl an Gré-
Ren kontinuierlich gemessen werden kann. Uber Kohlenwasserstoffmessungen, die mit der Me-
thode des IVD vergleichbar sind, wurde bisher noch nicht berichtet. Auch der vom IVD fur
Umweltmessungen eingesetzte ferngesteuerte Kleinzeppelin stellt ein Unikum dar. Zwar sind
die einzigartigen Mdglichkeiten von Luftschiffen fir die Tropospharenforschung bekannt und
auch dokumentiert [50], jedoch gibt es bisher keine Berichte Uber den praktischen Einsatz be-
mannter oder unbemannter Luftschiffe flr die Messung von Luftverunreinigungen. Insofern
wurde durch den Einsatz des ferngesteuerten Luftschiffs der Universitat Stuttgart Neuland be-
treten.

3.2 Fesselballonsystem

Die Messung von Vertikalprofilen meteorologischer Parameter und von Luftverunreinigungen
mit Hilfe von Fesselballons wird vom IVD seit 1988 betrieben. Eine umfassende Beschreibung
des Systems und der Mel3einséatze bis 1992 erfolgte 1994 [51]. Eine zusatzliche Beschreibung
des Mel3systems in einer Fachzeitschrift erfolgte 1993 [52]. In der Zwischenzeit wurde das Sy-
stem laufend erweitert und verbessert. Gegenuiber den in den genannten Literaturstellen gege-
benen Beschreibungen haben sich inzwischen viele Neuerungen ergeben. Lediglich die
Messung meteorologischer Parameter sowie die Datenerfassung und Datenibertragung blieben
praktisch unverandert. Alle anderen Komponenten, sei es die reine Ballontechnik (Seilwinde,
Ballon, Seil, etc.) oder seien es die eingesetzten Mel3geréte fur Luftverunreinigungen, wurden
inzwischen ersetzt. Eine Beschreibung der Mel3technik fur Luftverunreinigungen erfolgt im
Anhang A. Fur die Beschreibung der Messung meteorologischer Parameter wird auf [51] ver-
wiesen. In diesem Abschnitt soll die Beschreibung der Ballontechnik und des Gesamtsystems
erfolgen.

Bild 3-1 zeigt die prinzipielle MelRBanordnung. Zentraler Teil des Systems ist ein kommerziell
erhaltliches Sondiersystem fur Fesselballons mit integrierter Dateniibertragung. Es handelt sich
um das "Atmospheric Data Aquisition System (ADAS)" der Fa. AIR Inc. [53]. Es besteht aus
einer Mel3sonde fiir meteorologische Parameter, die mit einem Sender ausgestattet ist, und ei-
nem Empfangsgerat am Boden. Das Empfangsgerat ist mit einem Personal-Computer verbun-
den, auf dem die Mel3daten gespeichert werden. Bei der Sonde am Fesselballon ist eine
Datenerfassung fur vier Analogsignale (Spannungssignale 0-2 V) vorgesehen, die fir die Erfas-
sung der Signale der Mel3geréate fur Luftverunreinigungen genutzt werden. Im Abstand von ca.
10 s werden die Daten der vier Analogkanéle und der meteorologischen Gréflien zum Empfan-
ger am Boden gesandt.

In der Bodenstation ist neben dem Empfanger und der Datenerfassung die Infrastruktur zum Be-
trieb der Mef3sonden untergebracht. Dazu gehoren insbesondere die Transferstandards, z.B.
Prufgase, zur Kalibrierung der Mef3sonden fiir die einzelnen Luftverunreinigungen. Kalibrie-
rungen werden so haufig wie maglich durchgefuhrt. Diese Kalibrierungen schlieRen dabei
grundsatzlich das gesamte System ein, d.h. auch die Datenerfassung am Ballon und die Funk-
Ubertragung zur Bodenstation. Die Stromversorgung an Bord des Fesselballons erfolgt tber
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12V Akkus, die meistens wahrend der Kalibrierung am Boden gewechselt und in der Bodensta-
tion aufgeladen werden.

Vertikalprofile werden in der Regel durch kontinuierliches Auf- oder Ablassen des Fesselbal-
lons gemessen. Die Aufstiegsgeschwindigkeit wird entsprechend der MelRaufgabe gewahlt. Bei
einer Aufstiegsgeschwindigkeit von 0,5m/s und der genannten MefRfrequenz von 0,1Hz
(alle 10s) kdnnen auf diese Weise Daten im vertikalen Abstand von etwa 5 m gewonnen werden.
Die Abrollgeschwindigkeit des Seils und damit die Aufstiegs- oder Abstiegsgeschwindigkeit
des Ballons kdnnen stufenlos zwischen 0 und 3 m/s geregelt werden.

WR, WG, P,
DT, RH
O3 12v

Meteorologie-
Sonde ADAS NO NO
2 oder 2
N TNO2 NOx

\\ 4 Analog-signale

CO5 oder SO

Kalibrier- N
Standards

Partikel

Datenerfassung mpfanger

Bild 3-1: Prinzipskizze eines Fesselballon-Mel3systems. Zeichenerklarungen: WS: Windge
schwindigkeit, WD: Windrichtung, DT: Trockentemperatur, RH: relative Feuchte, P:
absoluter Luftdruck, Joo: MeRRzellentemperatur der N&onde

Bei der Messung von Kohlenwasserstoffen kann bei kontinuierlichem Auf- und Ablassen des
Ballons nur ein Integralwert Uber die Aufstiegshohe gemessen werden, da es sich um ein Pro-
bensammelverfahren handelt. Haufig erfolgt die Probensammlung deshalb an einem separaten
Ballon, der wahrend der Probensammlung in einer konstanten Hohe gehalten wird.

Dem IVD stehen mehrere Ballonhiillen mit Volumina von 7, 30, 56 und®#&itivolumen zur
Verfligung. Als Fillgas wird Helium verwendet. Der aerostatische Auftrieb betragt bis 30 daN
beim grof3ten und bis 4 daN beim kleinsten Ballon. Abhangig von der Luftdichte (Wetterlage,
Temperatur, Meereshthe), dem Befall mit Tau und der Seillange kann der effektive Auftrieb
auch weniger betragen. Die Ballone sind zeppellinférmig gebaut und haben Heckflossen, damit
sie sich im Wind ausrichten. Bild 3-2 zeigt ein Foto des Ballons mit3&eassungsvermogen.
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Bei Windgeschwindigkeiten bis 10 m/s verhalten sich die Ballone gutmuitig, d.h. sie richten sich
sauber im Wind aus, ohne stark abzudriften. Die Abdrift wird mit zunehmender Windgeschwin-
digkeit und abnehmendem aerostatischem Auftrieb gréRer. Die Abweichung gegeniber der
Vertikalen betragt jedoch nie mehr als 30°, da die Windanstromung nicht nur eine Abdrift des
Ballons, sondern zusatzlich einen aerodynamischen Auftrieb verursacht. Dieser Auftrieb kann
so stark werden, daf3 ein Seilri3 droht, wenn die Windgeschwindigkeit zu hoch wird.

Bild 3-2: Fesselballon der Universitat Stuttgart mit 5%I¥assungsvermégen

Bei Windgeschwindigkeiten bis 10 m/s ist die Seilkraft jedoch so gering, daf3 ein Seilril3 aus die-
sem Grund nicht zu erwarten ist. Dennoch wird der Ballon aus Sicherheitsgriinden spatestens
bei dieser Windgeschwindigkeit eingeholt. Infolge der direkten Datentbertragung ist eine stan-
dige Kontrolle der aktuellen Windgeschwindigkeit mdglich.

Als Halteseil kommen Polyethylen-Seile mit Polyesterummantelung zum Einsatz. Der Durch-
messer betragt 2 bis 4,5 mm, je nach Ballontyp. Die Seile (Handelsname Dyneema) enthalten
spezielle Polyethylenfasern, mit denen neben Aramid-Fasern (Kevlar) die hchsten Reil3festig-
keiten bei Kunststoffseilen erreicht werden. Der Polyestermantel tragt nicht wesentlich zur
Reil¥festigkeit bei, sondern dient dem Schutz der Dyneema-Fasern vor mechanischen Bescha-
digungen. Die nominelle Reil3festigkeit der eingesetzten Seile betragt 300 bis 1200 daN. In der
Praxis ist ein Seilrif3 bei einer Kraft von etwa 50-70% des nominellen Betrags zu erwarten, da
der Befestigungsknoten eine entscheidende Schwéachung des Seils bedeutet.
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Eine Sichtbarmachung des Halteseils durch Markierungen ist unerlaidlich. Bei Tag erfolgt diese
mit ca. 4m langen Windsacken und bei Nacht durch Blitzlampen (Sichtweite ca. 8km). Weitere
wichtige Malinahmen zur Flugsicherheit werden im Rahmen der behordlichen Genehmigung
auferlegt. Dazu gehort insbesondere die Abstimmung mit der regionalen Flugsicherung, die
rechtzeitige Bekanntgabe der Aufstiege und die Einhaltung der maximalen Flughthe.

3.3 Ferngesteuertes Luftschiff LOTTE

Ausgehend von dem Gedanken, daf3 die Vertikalmessung mit Hilfe von Fesselballons einer er-
ganzenden Profilmessung in horizontaler Richtung bedarf, wurden 1994 erste Messungen mit
einem ferngesteuerten Luftschiff unternommen [54]. Bei dem Luftschiff LOTTE handelt es sich
um ein vom Institut fir Statik und Dynamik der Luft- und Raumfahrtkonstruktionen der Uni-
versitat Stuttgart (ISD) zu Forschungszwecken entwickeltes, unbemanntes Luftschiff, das tber
eine Fernsteuerung vom Boden aus geflogen wird. Uber das Luftschiff und dessen Technologie
wird eingehender in [55] und [56] berichtet. Bild 3-3 zeigt ein Foto von LOTTE. Das Luftschiff

ist 16m lang und hat eine Fiillung von 109ielium. Die Nutzlast betragt ca. 10 kg und ist
damit &hnlich wie bei einem Fesselballon. Fur die Messungen von Luftverunreinigungen kom-
men deshalb auch die selben Mel3gerate zum Einsatz. Allerdings sind die Mel3geréate in das
Bordnetz und Datenerfassungssystem des Luftschiffs eingebunden. Die Mel3daten werden so-
wohl in einem Bordrechner gespeichert als auch Uber eine Funkstrecke zum Boden gesandt, so
daf auch eine direkte Uberwachung und Lenkung der Messung mdglich ist. An Bord des Luft-
schiffs sind die Mel3sonden in einer speziellen Gondel untergebracht, die unter dem Schwer-
punkt des Luftschiffs angehangt wird.

Bild 3-3: Foto des ferngesteuerten Luftschiffs LOTTE
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Das Luftschiff besitzt einen emissionsfreien Elektroantrieb, der wahlweise aus Solarzellen oder
aus Akkus gespeist wird. Der Einsatz von Solarzellen erhdht die mogliche Flugdauer, reduziert
aber die Nutzlast. Bei Messung von Luftverunreinigungen kann eine Flugdauer von 30 bis
45min realisiert werden. Der Aktionsradius betragt bei Einsatz mehrerer Piloten ca. drei km in
jede Richtung vom Startpunkt weg bei einer Reisegeschwindigkeit von 30-35km/h. Als Flug-
hohe kénnen etwa 400m Uber Grund erreicht werden. Bei vergangenen Mel3vorhaben konnte
jeweils realisiert werden, daf3 sich der Startpunkt des Luftschiffs in unmittelbarer Nahe zum
Fesselballon befand. So konnte die Pflege, Wartung und Kalibrierung der Mef3gerate fur Luft-
verunreinigungen von der Bodenstation des Fesselballons aus durchgefuhrt werden.

3.4 Beispiele fur Einsatze des IVD

Die Einsatze von Fesselballonmessungen und kombinierten Messungen mit Fesselballon und
Luftschiff waren zwischen 1994 und 1999 sehr zahlreich und die Aufgabenstellungen vielfaltig.
Dieser Abschnitt soll einen kurzen Abril3 der Mel3aufgaben bieten, wobei flr das Studium von
Details auf die im folgenden genannten Verdéffentlichungen verwiesen wird.

- Ein erster wichtiger Anwendungsbereich besteht aus Beitragen zu Forschungsvorhaben,
bei denen das Studium von chemischen und physikalischen Prozessen in der Atmosphéa-
re im Zentrum steht. Beispiele dafur sind die Vorhaben BERLIOZ [20] und SLOPE
[26][27], bei denen jeweils Beitrage zur Beschreibung des Transports und der vertikalen
Schichtung von Luftverunreinigungen geleistet werden konnten. Diese Beitrage sind vor
allem fur die Interpretation von Bodenmessungen von Bedeutung, da die Vertikalprofile
oft die Erklarung fir die zeitliche Dynamik von Luftverunreinigungen und deren Her-
kunft liefern kdnnen.

- Ein zweiter Anwendungsbereich besteht in der Bestimmung von Emissionen von Luft-
verunreinigungen in einem Untersuchungsgebiet mit Hilfe der Bilanzierung von Mas-
senstromen von Luftverunreinigungen. Erste Ansatze dazu konnten im Rahmen des
Ozon-Versuchs Heilbronn/Neckarsulm [57] im Jahr 1994 verwirklicht werden, als mit
Hilfe zweier Fesselballons die Messung von Vertikalprofilen im Luv und im Lee eines
Stadtgebiets gelang. Bei geeigneter Windrichtung und Vorliegen einer niedrigen Mi-
schungsschicht konnte unter der Annahme einer homogenen horizontalen Verteilung
von Luftverunreinigungen eine Massenbilanz fur Ozon ung bEstimmt werden, aus
der die Emission des Stadtgebiets zwischen den Ballonstandorten bestimmt und mit be-
rechneten Emissionen verglichen werden konnte [58]. Bei dem spateren Vorhaben EVA
im Jahr 1998 sollte die Annahme der luv- und leeseitigen homogenen Vermischung der
Luftverunreinigungen nicht erforderlich sein, da hier im Luv und im Lee der Stadt Augs-
burg Horizontalprofile gemessen wurden. Hierbei kam neben zweier Mel3flugzeuge
auch das Luftschiff LOTTE zum Einsatz. Uber erste Ergebnisse der Messungen wurde
in [58], [59] und [60] berichtet.

- Ein dritter Anwendungsbereich sind stadtklimatologische Untersuchungen, bei denen es
beispielsweise um Untersuchungen lokaler Windsysteme und deren Beitrag zur Luftqua-
litat in Stadten oder um den Beitrag bedeutender Quellen in einem Untersuchungsgebiet
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geht. Entsprechende Studien basierend auf Messungen mit Fesselballons wurden in den
Stadten Freiburg [54], Stuttgart [61] und Izmir [62][63] durchgefihrt.

- Ein vierter Anwendungsbereich besteht in der Messung von Vertikalprofilen als Refe-
renz fur Fernerkundungsverfahren. Im Jahr 1999 wurden im Rahmen des Vorhabens
OLAK im Zentrum von Berlin Vertikalprofile von Ozon und N®is 700 m tber Grund
gemessen, die von einem Mel3flugzeug bis in Hohen Gber 3000 m fortgefiihrt wurden.
Parallel dazu erfolgte die Messung mit vier LIDAR Systemen. Das Ziel war die Evalu-
ierung der LIDAR-Systeme durch Vergleich mit in-situ-Messungen. Uber die Ergebnis-
se des Mel3vergleichs wird in [64] berichtet.

Die jungsten unter den genannten Mel3vorhaben sind die Experimente BERLIOZ, EVA und
OLAK. Diese Vorhaben wurden im Rahmen des Forderschwerpunkts Tropospharenforschung
(TFS) [18] durchgefihrt, innerhalb dessen alle experimentellen Vorhaben von externen Quali-
tatssicherungsmalinahmen begleitet waren. Die Ergebnisse dieser externen und der eigenen in-
ternen QualitatssicherungsmalRnahmen werden in dieser Arbeit hauptsachlich verwendet.
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4 Grundlagen der Bewertung der Qualitat von Messungen

4.1 Allgemeines

Die Grundintention bei der Qualitatssicherung von Umweltmessungen besteht in der Gewahr-
leistung einer zur gestellten Aufgabe adaquaten Qualitdt der Mel3- oder Analysenergebnisse.
Konkret bedeutet dies einer klassischen Definition [11] entsprechend, dal die Messungen mit
ausreichender Prazision, Richtigkeit und Représentativitat erfolgen missen. Im Zuge der neue-
ren Entwicklung ware dem hinzuzuftigen, dal3 das universellste Kriterium fur die Eignung eines
Mel3ergebnisses zum Ziehen bestimmter Schlisse die Mel3unsicherheit ist, fur die im Jahr 1995
eine international einheitliche Methodik zur Bestimmung und zu ihrer Angabe verdffentlicht
wurde [14]. Eine genaue Definition der genannten Begriffe erfolgt in den nachfolgenden Kapi-
teln.

Konzepte der Qualitatssicherung

Fur die Qualitatssicherung im Bereich der Messung von Luftverunreinigungen bestehen fur den
Betrieb von Mel3netzen, also fir Routinemessungen, ausgearbeitete Konzepte [9][10][11][12].
Der erforderliche Gesamtaufwand fur die Qualitatssicherung wird mit 25-30% der Analysen-

aufwendungen beziffert [11]. Fur die in dieser Arbeit behandelten, nicht routinemanig durch-

fuhrbaren Messungen bei Feldexperimenten ist mindestens mit dem gleichen Anteil der
Analysenaufwendungen zu rechnen.

Die genannten Konzepte zur Qualitatssicherung umfassen die folgenden wesentlichen Grund-
elemente. Zur Erleichterung des Studiums der englischsprachigen Literatur sind einige engli-
sche Schlusselbegriffe in  Klammern mit angegeben. Unter dem Oberbegriff
,Qualitatssicherund‘ (quality assurancg sind zwei wichtige Bereiche zusammengefalit, die
einerseits mit Qualitatslenkung* (quality control) und andererseits miQualitatsfeststel-

lung” (quality assessmenttituliert werden kdénnen.

»2Qualitatslenkung* (quality control)

Unter ,Qualitatslenkung” (quality control) versteht man zusammengefal3t alle MalRnahmen und
Voraussetzungen, die intern von den Betreibern von Mel3einrichtungen und von deren Auftrag-
gebern gewahrleistet werden mussen, um dem im ersten Absatz dieses Kapitels genannten
Hauptziel der Qualitatssicherung gerecht zu werden. Dazu gehdren insbesondere Mal3hahmen
und Voraussetzungen wie:

- Ausbildungsstand des Personals;
- Laborausstattung;

- "gute Laboratoriumspraxis": Organisation und Sauberkeit, Dokumentation, Kalibrierun-
gen und Blindproben, Funktionskontrollen, regelmafiige Wartung;

- regelméRige Kontrolle von Laborstandards (z.B. Prifgasen) mit Basisverfahren oder an-
erkannten Referenzstandards zur Sicherstellung der Rickfuhrbarkeit (traceability) der
Messung;
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- Anwendung standardisierter, vollstandiger MelRverfahren, die in Richtlinien beschrieben
sind (standard operational procedures, SOP);

- standardisierte Regeln zur Planung, Durchfiihrung und Auswertung von Messungen.

In der Bundesrepublik Deutschland besteht die VDI-Richtlinie 4220 [65], in welcher diese und
weitere Anforderungen genauer beschrieben sind.

Ein wichtiger Teil der Qualitatslenkung besteht bereits bei der Planung von Messungen in Form
einer aufgabenadaquaten Auswahl der Mefl3verfahren und deren Anwendern. Dazu werden
quantifizierbare Datenqualitatsziele festgelegt, die im allgemeinen die Prazision, die Richtig-
keit und die Vollstandigkeit betreffen ("fitness for purpose"). Die Verwendung der Mel3unsi-
cherheit als Datenqualitatsziel ist bisher nicht tblich, wird jedoch diskutiert [15].

~2Qualitatsfeststellung” (quality assessment)

Zur Feststellung dessen, ob die internen MalRnahmen zur Qualitatskontrolle erfolgreich sind, ob
also die erforderliche und angestrebte Qualitat der Messungen erreicht werden kann, dienen ent-
sprechende MalRnahmen zur Qualitatsfeststellung (quality assessment) wie:

- Ringversuche (accuracy experiment)

- Vergleichsmessungen

- Laborleistungstests (proficiency testing)
- Betriebsbegehungen (system audits)

Eine besonders wichtige Rolle spielen Ringversuche, an denen eine grof3e Zahl von Mel3tech-
nik-Anwendern teilnehmen. Vor allem dann, wenn alle Teilnehmer am Ringversuch die selbe,
standardisierte Mel3methode anwenden, kénnen gute Erkenntnisse Uber die Leistungsfahigkeit
von MeRverfahren gewonnen werden. Uber Ringversuche, an denen die staatlichen Immissi-
onsmel3- und Erhebungsstellen in der Bundesrepublik Deutschland beteiligt waren, wird in [66]
berichtet. Es mul3 allerdings betont werden, dald die Ergebnisse von Ringversuchen einen we-
sentlichen Faktor nicht berticksichtigen, namlich den, daf3 sich Mel3systeme am Ort und unter
den Bedingungen ihres Einsatzes anders verhalten kénnen als unter den Bedingungen des Ring-
versuchs, der in der Regel im Labor stattfindet.

Besonderheiten der Qualitatssicherung bei Feldexperimenten

Diese zuletzt genannte Regel gilt in noch viel starkerem Mal3e fur die in dieser Arbeit behan-
delten, nicht routinemallig einsetzbaren Mel3verfahren. Auch andere der genannten Prinzipien
der Qualitatssicherung sind bei vielen Feldmel3Bkampagnen schwer umsetzbar, was verstandlich
wird, wenn man die Besonderheiten von FeldmelR3kampagnen beispielsweise gegeniuber dem
Betrieb von Mel3netzen betrachtet:

- Die Vielzahl der gemessenen chemischen und physikalischen Parameter ist meistens
sehr hoch.

- Noch gréRRer ist gewdhnlich die Anzahl der unterschiedlichen MeRRverfahren, da mei-
stens fur ein und den selben Parameter unterschiedliche MeRverfahren zum Einsatz
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kommen. Der Stand des Wissens Uber die Leistungsfahigkeit von Mel3verfahren ist nicht
in allen Fallen gleich, da auch wenig etablierte Sondermel3verfahren eingesetzt werden.

- Die Arbeitsweise und die Auswerteverfahren der Teilnehmer eines Feldexperiments
sind meist so unterschiedlich, dal3 in den wenigsten Fallen von standardisierten Mel3ver-
fahren gesprochen werden kann. Nur in den wenigsten Fallen wirden die teiinehmenden
Labors den Anforderungen der VDI 4220 gerecht. Oft beruht der Erfolg oder Mif3erfolg
einer Messung auf den Erfahrungen und auf dem persénlichen Einsatz eines Bearbeiters.

- Die verschiedenen Mel3systeme (Flugzeuge, Bodenstationen, Ballone, Fernmef3verfah-
ren) messen mit unterschiedlicher Zeit- und Raumauflésung .

- Furviele Mel3kampagnen gibt es mehrere Zielsetzungen und mehrere Arten der Nutzung
der Ergebnisse. Wenn also einheitliche Datenqualitatsziele verwendet werden, so stellen
diese einen Kompromif3 dar.

- Andererseits entfallen bei Feldmessungen bestimmte Anforderungen, wie sie haufig an
Mel3netze gestellt werden, wie zum Beispiel die sofortige Verfligbarkeit der MeRergeb-
nisse. In der Regel wird der Datensatz einer Feldmel3kampagne erst Wochen oder Mo-
nate nach Ende der Kampagne zur Verfigung stehen.

Ein erprobtes und einheitliches Verfahren zur Qualitatssicherung ist fir Feldmel3kampagnen
nach heutigem Stand nicht verfuigbar [13]. Man ist daher auf Lésungen von Fall zu Fall ange-
wiesen. Ein Grol3teil der Initiative liegt bei den einzelnen Betreibern der Mel3systeme. Diese
missen ihre Verfahren und Methoden dokumentieren und genaue Angaben Uber die erreichte
Qualitat machen, wobei in der Praxis eine individuelle Prifung der Organisation und Arbeits-
weise der Projektpartner kaum maoglich ist. Gleichwohl kann durch zusatzliche Qualitatssiche-
rungsmafRnahmen bei Feldexperimenten von einer zentralen Stelle geprift werden, ob die vom
Betreiber gemachten Angaben Uber die Qualitat seiner Messung fur das Experiment Gultigkeit
haben.

Bei MelR3kampagnen wird angestrebt, dal’ der erzeugte Datensatz in sich stimmig ist, d.h. dal3
Abweichungen der Mel3systeme untereinander im Sinne der Nutzung der Daten tolerierbar sind.
Man spricht auch von Harmonisierung der Daten. Die erzeugten Daten sollen jedoch nicht nur

in sich stimmig sein, sondern auch mit anderweitig erzeugten Daten vergleichbar sein (Richtig-

keit). Dies muf3 durch die Ruckfuhrbarkeit auf anerkannte Referenzmel3verfahren oder auf Re-
ferenzstandards gewahrleistet werden. Die Ruckfuhrbarkeit ist notwendige Voraussetzung fur

die Bestimmung der Richtigkeit und der MelRunsicherheit [67].

Schwerpunkte dieser Arbeit

Die Qualitatssicherung bei Feldmel3kampagnen betreffend werden in dieser Arbeit folgende
Aspekte behandelt, wobei die konkrete Umsetzung am Beispiel der eigenen Mel3systeme Fes-
selballon und Luftschiff gezeigt wird:

1. Dokumentation des Verfahrens unter anderem durch Verfahrenskenngro3en zur Beur-
teilung der Leistungsfahigkeit eines Verfahrens (Kap. 5);

2. Angabe von Mel3unsicherheiten als universelles Mal3 der Qualitat von Mel3ergebnissen
(Kap. 5). Die angegebenen Unsicherheiten stammen aus praktischen Anwendungen und
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sind Werte, die typischerweise erreicht werden. Die Methode zur Bestimmung der Un-
sicherheit ist fur jede Mel3gréf3e genau beschrieben. Teilweise wurden die angegebenen

Mefunsicherheiten im Rahmen von Mel3kampagnen durch zusétzliche Malinahmen ge-
pruft.

3. Allgemeine Empfehlungen fir die Vorgehensweise zur Durchfiihrung und Bewertung
von zusatzlichen Qualitatssicherungsmal3nahmen bei Feldexperimenten, die Uber die in-
terne Qualitatskontrolle der einzelnen Mel3technikbetreiber hinaus gehen (Kap. 7). Dazu
gehoren insbesondere Vergleichsmessungen. Die Empfehlungen basieren einerseits auf
theoretischen Uberlegungen und andererseits auf praktischen Erfahrungen, die bei zahl-
reichen Mel3kampagnen der Vergangenheit gemacht werden konnten.

Der konkreten Bestimmung von Verfahrenskenngré3en und Mel3unsicherheiten fir die Mel3sy-

steme des IVD geht dieses Kapitel 4 voran, in dem allgemeine Methoden beschrieben werden,
die anschlie3end in den folgenden Kapiteln angewandt werden. Der allgemeine Teil ist so ge-

staltet, dal3 die beschriebenen Methoden mdglichst zur Nachahmung auch fir andere Falle ver-
wendet werden kdnnen.

Die vorliegende Arbeit kann nicht alle bisher genannten Aspekte der Qualitatssicherung abdek-
ken. So bleiben beispielsweise Fragen der Reprasentativitat und der Gewahrleistung der Voll-
standigkeit unbericksichtigt. Beides ist in erster Linie durch eine exakte, der gestellten Aufgabe
angepaldte Mel3planung zu erreichen. Zu diesem Thema besteht eine entsprechende VDI-Richt-
linie (VDI 4280-1) [68], die bei der Planung von MelRvorhaben unterstiitzend herangezogen
werden kann. Im speziellen Fall der Untersuchung von Phdnomenen in der Troposphare kommt
hinzu, dal’ fur die Gewdahrleistung von reprasentativen Messungen geeignete meteorologische
Bedingungen angetroffen werden missen, was bei der Mel3planung bertcksichtigt werden muf3
(ausreichend langer Mel3zeitraum, passende Jahreszeit). An die Vollstadndigkeit von Mel3ergeb-
nissen mussen im Bereich der Forschung andere Mal3stdbe angelegt werden, als bei Routine-
messungen. Diese hangt vom Grad des Entwicklungsstandes von Mel3geraten/systemen und
manchmal auch vom persoénlichen Einsatz der Anwender ab.

4.2 Charakterisierung von Mel3verfahren durch Verfahrens-
kenngrofRen

4.2.1 Allgemeines

Verfahrenskenngrof3en dienen zur Feststellung, ob ein Verfahren fur eine bestimmte Aufgabe
geeignet ist. Dabei stehen nicht nur Fragen der Genauigkeit von Mel3ergebnissen im Mittel-
punkt, sondern zahlreiche praktische Aspekte, die etwa den Energieverbrauch, das Gewicht des
Mel3gerats oder die Zeitauflosung der Messung betreffen. Meist sind jedoch diese praktischen
Aspekte zur Klarung, ob ein Verfahren fir eine Aufgabe geeignet ist, einfach zu beantworten,
wahrend die Frage der Genauigkeit stets schwierig ist.

VerfahrenskenngrofRen sind, wenn maoglich, fiur das vollstandige MelRverfahren anzugeben.
Dazu gehéren im Fall der Messung von Luftverunreinigungen in der Regel eine
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- Probenahme,

- eine Analyse unter Ausnutzung einer chemischen oder physikalischen Eigenschaft des
gemessenen Stoffs,

- eine Datenerfassung und

- eine Kalibrierung mit einem Standard mdglichst vor und nach der Messung oder zumin-
dest in regelméafigen Abstanden.

Bei kontinuierlich arbeitenden Mel3verfahren ist zudem fiur einige Verfahrenskenngréf3en ent-
scheidend, was eigentlich unter einem Mel3ergebnis verstanden wird, d.h. Gber welchen Mitte-
lungszeitraum Melergebnisse angegeben werden. In der Praxis vorkommende
Mittelungszeitraume reichen von weniger als einer Sekunde bis zur Bildung von Jahresmittel-
werten.

Die Definition und die praktische Bestimmung von Verfahrenskenngré3en ist in nationalen und
internationalen Normen und Richtlinien sowie weiteren Veroffentlichungen zur Vereinheitli-
chung empfohlen worden. Einige Literaturstellen beziehen sich konkret auf die Messung der
Luftbeschaffenheit, andere auf Messungen und Analysen allgemein. Tab. 4-1 bietet dazu eine
Ubersicht ausgewahlter Normen und Richtlinien.

Tab.4-1: Ubersicht tiber ausgewahlte nationale und internationale Normen zur Definition und
zur praktischen Bestimmung von Verfahrenskenngrof3en

Definition praktische Bestimmung
Messung der Luft- | DIN ISO 6879 [69] DIN I1SO 9169 [74]
beschaffenheit VDI 2449-2 [70] VDI 2249-1 [75]
DIN 55350-13 [71]
Messungen und DIN 1319-1 [72] DIN ISO 5725-2 und -4 [76][77]
Analysen allgemein DIN ISO 5725-1 [73] DIN 32645 [78]

ISO-Leitfaden [14]

Die Definition der VerfahrenskenngrofRen ist in diesen Normen und Richtlinien weitgehend
konsistent, d.h. die Definitionen sind zwar nicht im Wortlaut, aber vom Inhalt her weitgehend
gleichartig. Ausnahmen davon bestehen vor allem bei den Verfahrenskenngréf3en, die in Kapi-
tel 4.2.2 bis Kapitel 4.2.4 behandelt werden. Dort wird auf diese Ausnahmen aufmerksam ge-
macht.

Die in den folgenden Abschnitten wiedergegebenen Definitionen entsprechen aul3er bei der
Richtigkeitjenen von DIN ISO 6879. Es wurden nur die wichtigsten, die Fragen der Genauig-
keit von Messungen betreffenden Verfahrenskenngréf3en ausgewahlt. Die Klarstellung der Be-
deutung dieser Begriffe erscheint erforderlich, da vom Autor sowohl bei Fachdiskussionen als
auch beim Studium der Literatur festgestellt wurde, daf3 die Begriffe uneinheitlich und oft nicht
im Sinne der geltenden Normen und Richtlinien verwendet werden. Die englischen Ubersetzun-
gen wurden beigefugt, um Mil3verstandnissen beim Studium englischsprachiger Literatur vor-
zubeugen.

22



4 Grundlagen der Bewertung der Qualitat von Messungen

In DIN ISO 6879 und in VDI 2249-1 werden aul3er den hier behandelten zahlreiche weitere Ver-
fahrenskenngrofRen fir Verfahren zur Messung von Luftverunreinigungen definiert. Da keine
wesentlichen Widerspriche bestehen und da die verbleibenden Verfahrenskenngro3en auf-
grund ihrer Definition keiner weiteren Erklarungen bedirfen, wird bei Bedarf auf das Studium
der genannten Standards verwiesen.

4.2.2 Prazision und Richtigkeit

Prazision (DIN ISO 6879): “Ausmal der Ubereinstimmung zwischen unabhangigen
(precision) Prifergebnissen, die unter festgelegten Bedingungen
ermittelt werden.”

Fur die “festgelegten Bedingungen” werden in DIN ISO 6879 zwei Extremfalle genannt:

WiederholbedingungeiBedingungen, unter denen unabhéngige Prifergebnisse mit derselben
Melmethode an identischen Prifmaterialien in dem selben Laboratorium durch den selben Be-
obachter innerhalb einer kurzen Zeitspanne gewonnen wurden,

und

VergleichsbedingungeBedingungen, unter denen Priufergebnisse mit der selben Melimethode
an identischen Prifmaterialien in unterschiedlichen Laboratorien mit unterschiedlichen Beob-
achtern und unter Benutzung unterschiedlicher Gerate gewonnen wurden.

Je nach Bedingungen heil3t die Prazision datederholprazision (repeatabilitygderVer-
gleichsprazision (reproducibility)Die Begriffe Wiederholprazisiorbzw. Vergleichsprazision
sind qualitative Begriffe. Quantitative Mal3e fur die Prézision sind:

Wiederholstandardabweichung:s "Standardabweichung von Prufergebnissen, die unter
(repeatability standard deviation) ~ Wiederholbedingungegewonnen wurden.”

Vergleichsstandardabweichunggs "Standardabweichung von Prufergebnissen, die unter
(reproducibility standard deviation) Vergleichsbedingungegewonnen wurden.”

Alternativ kann als quantitatives Mal} fur dtedzisiondie Wiederholgrenze bzw. dieVer-
gleichsgrenze Rngegeben werden:

Wiederholgrenze r / "Betrag, unterhalb dessen der Absolutwert der Diffe-

Vergleichsgrenze R: renz  zwischen zwei Prifergebnissen, die unter

(Repeatability limit / Wiederhol- bzw. Vergleichsbedingungen gewonnen wur-

Reproducibility limit) den, mit einer Wahrscheinlichkeit von 95% erwartet wer-
den kann."
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In VDI 2249-2 werden die BegriffgViederholbarkeitbzw. VergleichbarkeitanstattWieder-
holgrenzebzw. Vergleichsgrenzgerwendet. Die Bedeutung ist jedoch die selbe.

Richtigkeit (DIN ISO 5725): “Das Ausmal3 der Annaherung zwischen dem Mittelwert
(Trueness) aus einer grol3en Serie von Ermittlungsergebnissen und
einem anerkannten Bezugswert."

Der qualitative BegrifiRichtigkeitwird nur in DIN ISO 5725 definiert. Das quantitative Mal3

fur die Richtigkeit ist die sogenannggstematische Abweichungskomponéiitas” ), unter

welcher in allen Standards sinngemal das selbe verstanden wird, ndmlich die “Differenz zwi-
schen denkrwartungswertvon Mel3ergebnissen und damerkannten ReferenzweérDer Er-
wartungswertvon Mel3ergebnissen wird wiederum durch Bildung des arithmetischen Mittels
der Ergebnisse aus einer Reihe unabhangiger Messungen geschétzt. In VDI 2249-2 heil3t die sy-
stematische Abweichungskomponebiggenauigkeit

Mit anerkannter Referenzwest ein nach dem jeweiligen Stand des Wissens bestmoglicher
Wert gemeint, der einer Probe zugewiesen werden kann. Nahere Ausfihrungererkann-
ten Referenzwefinden sich in Kapitel 4.3.2.

Fir die Bestimmung der VerfahrenskenngroReirisionundRichtigkeitsind, wenn man obi-

gen Definitionen folgt, Serien von Messungen unter Wiederhol- bzw. Vergleichsbedingungen
erforderlich. Haufig werderPrézision und Richtigkeitim Rahmen von Ringversuchen be-
stimmt, an denen eine groRere Anzahl von Labors teilnehmen, die alle das selbe Analyseverfah-
ren anwenden. Bei einem Ringversuch werden definierte Bedingungen unter anderem dadurch
erreicht, dald Referenzmaterialien mit bekanntem Gehalt zur Verfligung gestellt werden, die
mehrfach von jedem Labor analysiert werden kdnnen. Der Gehalt der Referenzmaterialien ent-
spricht demanerkannten Referenzweder fir die Bestimmung d&ichtigkeiterforderlich ist.
Vergleichsbedingungen werden dadurch erreicht, daf} diese Referenzmaterialien von mehreren
Labors mit ihrer jeweils eigenen Ausstattung und ihrem jeweiligen Personal analysiert werden.
Da die KenngroReRréazisionundRichtigkeitin der Regel von der MeR3gréf3e selbst abhangen,
sind zudem Messungen fur mehrere Niveaus der MelR3grof3e erforderlich.

Fur die Durchfihrung von Ringversuchen gibt es Standards, welche eine vereinheitlichte Vor-
gehensweise und Auswertung garantieren sollen. Der wichtigste Standard ist die Normenreihe
DIN ISO 5725-1 bis 6, da hier ein fur die Analytik allgemeingultiges Verfahren beschrieben
wird. Bei einem Ringversuch nach dieser Normenreihe wardeabors beteiligt, von denen

jedes arg Proben unterschiedlichen Gehalts jewriBsnalysen durchfiihrt. Insgesamt werden

im Ringversuch alsm* g* n Analysen durchgefuhrt, von denen jedoch nicht zwangslaufig alle
zur Auswertung kommen, da erfahrungsgemal’ immer Ausfalle zu verbuchen sind. Zudem wer-
den Ausreil3ertests durchgeftuihrt, durch die zusatzlich ein kleiner Anteil der Daten eliminiert
werden kann. Aus dem verbleibenden Datenmaterial kdnnen fur jedgbldeaus der vorge-

legten Referenzmaterialien unterschiedlichen Gehalts folgende Gréf3en ausgerechnet werden:
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4 Grundlagen der Bewertung der Qualitat von Messungen

§: laborspezifische Wiederholstandardabweichung als MaB fir die Streuumghahexty-
sen des j-ten Labors;

S: Wiederholstandardabweichurtes Mel3verfahrens, bestimmt aus der Gesamtheit aller
§ unter Verwendung von GL.(4-19). Damit ist die Verfahrenskenngréi@eerholpra-
zisionbestimmt;

37j: arithmetisches Mittel aller Einzelanalysen des j-ten Labors;

3:/: Mittelwert aller Analysen aller Labors;

d: systematische AbweichungskompondeteMeRverfahrens, berechnet aus der Differenz
zwischeny und demanerkannten Referenzweiamit ist die Verfahrenskenngrof3e
Richtigkeitdes Mel3verfahrens bestimmt;

s, Standardabweichung der Labormittelwefjte ;

s . die Inter-Laborstandardabweichuszg = sé—srz/n als Maf3 fir die Varianz zwischen

den Labors (vereinfachte Schreibweise der Berechnung unter der Annahme einer kon-
stanten Anzahl n fir alle m Labors);

sy die Vergleichsstandardabweichung, = ,/s? +s? , damit ist die Verfahrenskenngro-
ReVergleichspréazisiomestimmt.;

R/r:die Wiederholgrenze = t./2 (5, bzw. dieVergleichsgrenz® = t./2 (s als alterna-
tive Quantifizierung fir die Prazision. Der Studentfalttist entsprechend dem verein-
barten Vertrauensniveau von 95% und der Anzahl der Freiheitsgradebestimmen.

4.2.3 Genauigkeit

Genauigkeit (DIN I1SO 6879):  “Ausmalf der Ubereinstimmung zwischen dem MeRer-
(accuracy) gebnis und dem anerkannten Referenzwert.”

In DIN ISO 6879 wird nicht weiter ausgefihrt, ob es sich be{Grauigkeiim eine qualita-

tive oder um eine quantitative GroRe handelt. In drei Normen wird zu dieser Frage in unter-
schiedlicher Weise Stellung genommen, wobei die Definition des Be@efiauigkeiin allen

Fallen keine grundsatzlichen Unterschiede zur oben genannten Definition nach DIN 1ISO 6879
aufweist.

- In DIN 55350-13 wirdGenauigkeitls qualitative Grol3e ausgewiesen. Quantitative An-
gaben durfen danach nicht mit der Bezeichn@egauigkeitversehen werden.

- Nach DIN ISO 5725-1 ist di&enauigkeikine qualitative Grol3e, die durch die gemein-
same Angabe von Prazision und Richtigkeit beschrieben wird.

- Nach DIN 1319-1 ist di&enauigkeitein qualitativer Begriff, der durch die Mel3unsi-
cherheit quantifiziert wird.
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Alle drei Stellungnahmen wéren in Einklang zu bringen, wenn geklart ware, wie aus den beiden
Angaben Prazision und Richtigkeit die Angabe der Unsicherheit erfolgen kann. Hier offenbart
sich ein grundséatzliches Problem, fir das weder in den genannten Normen uUber Verfahrens-
kenngrofRen noch im ISO-Leitfaden zur Angabe der MelRunsicherheit eine befriedigende Ant-
wort gegeben wird. Genauere Ausfihrungen zu diesem Thema erfolgen in Kapitel 4.5.4.

VDI 2249-2 weicht komplett von der Definition nach DIN ISO 6879 ab. In VDI 2249-2 wird
unterGenauigkeitlas verstanden, was hier &8ehtigkeitist. Auch beim Studium der Literatur
begegnet man haufiger dieser nicht mit den internationalen Standards konformen Verwendung
des BegriffsGenauigkeifz.B. [11] [79]).

4.2.4 Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze

4.2.4.1 Defintionen

Zur Festlegung der unteren Grenze des Mel3bereichs eines Mel3verfahrens wird eine quantitati-
ve Angabe in Form déMachweis bzw. Bestimmungsgren®enotigt. Diese untere Grenze ist
durch die Variabilitat des Mef3signals beim Messen von Leerwerten und durch die Empfindlich-
keit des Mel3verfahrens bestimmt. Diachweisgrenzest vor allem im Bereich der Spurenana-

lytik von Bedeutung, wenn beispielsweise Grenzwerte flr den Gehalt von Verunreinigungen
dergestalt festgelegt werden, dal3 der Gehalt “nicht nachweisbar” sein darf, um den Grenzwert
einzuhalten [80]. Besonders in einem solchen Fall muf3 sowohl das Analyseverfahren als auch
die praktische Bestimmung der Nachweisgrenze festgelegt werden.

Nachweisgrenze (DIN ISO 6879):  “Wert des Luftbeschaffenheitsmerkmals, der dem kriti-
schen Wert des Mel3signals unter Verwendung der Kali-
brierfunktion zugeordnet ist."

Zur Veranschaulichung dieser Definition ist die Darstellung in Bild 4-1 hilfreich. Dargestellt ist
der lineare Zusammenhang zwischen der MeRgrodd dem Signat des Mel3verfahrens. Der
Begriff "Signal” ist hier etwas mif3verstandlich, weil die physikalische Einheit des Signals auch
diejenige des Mel3ergebnisses sein kann, namlich dann, wenn es sich beim "Signal” um ein vor-
laufiges Mel3ergebnis handelt, welches lediglich noch mit einer linearen Funktion korrigiert
werden muf3. Die lineare Korrekturfunktion hat die Form

Die in der Grafik eingezeichnete Glockenkurve symbolisiert die Streuung des Mel3signals bei
einer Leerprobe, die durch die Standardabweiclgyngekennzeichnet ist. Die Leerprobe lie-

fert mit einer Wahrscheinlichkeit von (vereinbarungsgemaf) 5% ein Mel3signal oberhalb des
kritischen Wertg/p des Mel3signals. Disachweisgrenzeelbst ist auf der Merkmalsachse (x-
Achse) definiert und wird durch Umkehrung von Gl.(4-1) berechnet:

(Yp —by)
Cawe = Dbl 0 (4-2)
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Diese Definition deMNachweisgrenze@ach DIN ISO 6879 deckt sich mit derjenigen in DIN
32645 und steht gleichzeitig im Widerspruch zu einigen alteren, vielzitierten Verdéffentlichun-
gen zuMNachweisgrenzgB0]-[84], bei denen entweder diechweisgrenzauf der Signalachse
(y-Achse) definiert wurde oder bei denen unterachweisgrenzdas verstanden wird, was

in DIN ISO 6879 dieBestimmungsgrenzst.

Die Definition derNachweisgrenzen VDI 2249 entspricht ebenfalls derjenigen in DIN ISO
6879, ist jedoch wesentlich anschaulicher formuliert. Danach isNdahweisgrenzéder
kleinste Wert, der mit einer (vereinbarten) Sicherheit von 95% von einem Zustand Null unter-
schieden werden kann”.

MeRsignal y y=by+by[E
5%
Yo 7\5%
O/ Luftbeschaffensheitsmerkmal C
Bestimmungsgrenze

Nachweisgrenze

Bild 4-1: Veranschaulichung von Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze und der zu ihre
Bestimmung notwendigen Grol3en (Nach DIN ISO 6879 [69]).

Bestimmungsgrenze (DIN ISO 6879):"Wert des Luftbeschaffenheitsmerkmals, oberhalb des-
sen die Werte des Mel3signals den kritischen Wert des
Mel3signals mit einer Wahrscheinlichkeit von mindestens
95 % Uberschreiten.”

In DIN 32645 hat der BegriffErfassungsgrenze'tie Bedeutung ddBestimmungsgrenzen
DIN ISO 6879, wie oben definiert. Da DIN ISO 6879 hier als Mal3stab gelten soll, wird der Be-
griff in dieser Arbeit so verwendet.

Die Bestimmungsgrenzech VDI 2249 ist “der kleinste Wert der Zustandsgrof3e, der mit einer
(vereinbarten) Sicherheit von 95% von #&chweisgrenzeanterschieden werden kann”. Die
Definition ist damit praktisch gleichbedeutend wie die von DIN ISO 6879, nur ist sie, ahnlich
wie bei deNachweisgrenzeanschaulicher formuliert.
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4.2.4.2 Bestimmung der Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze

Fur die praktische Bestimmung déachweisgrenzbesteht derzeit keine international verein-
heitlichte Vorgehensweise [85]. Es gibt aber zwei nationale Standards bzw. Richtlinien (DIN
32645 und VDI 2249-1). Prinzipiell werden zwei Verfahren unterschiedebedmvertmetho-
deund dieKalibriergeradenmethode

Die Leerwertmethodkann unter drei Voraussetzungen angewandt werden:
- es stehen Proben mit dem Gehalt null zur Verfigung;
- Das Melverfahren liefert sogenannte Leerwerte;

- Die Verteilung der Leerwerte entspricht jener der MelRwerte fir kleine Konzentrationen
im Bereich der Nachweisgrenzg{yg = Sy0o)-

Reale Proben wie Luftproben, Wasserproben oder Lebensmittelproben mit dem Gehalt null sind
manchmal nicht herstellbar. Stattdessen werden teilweise synthetische Proben verwendet. Da
die natirliche Variabilitat einer realen Probenmatrix theoretisch die Verteilung von Mel3signa-
len beeinflussen kann, ist der als Drittes genannte Punkt zu prifen. Au3erdem ist notwendige
Voraussetzung, daf’ das Verfahren auch negative Mel3signale zulaft, da sonst die Verteilung der
Leerwerte niemals derjenigen der Mel3signale entsprechen kann. Aus einer rABealtim-

mungen des Leerwertes laf3t sich die Standardabweichung der Lespyteettimmen. Fir die
Nachweisgrenze gilt dann nach DIN 32645:

1 1
NWG = b, S0 [, o 0 /1 + - (4-3)

Nach VDI 2249-1 gilt
1
NWG = b_lsyo [y, 0, 95 - (4-4)

Man erkennt, dal3 fir eine groRe Anzaldie beiden Methoden gleichwertig sind.

Die Kalibriergeradenmethoddefert in der Regel ahnliche Ergebnisse und muf3 angewandt
werden, wenn eine der drei oben genannten Bedingungen nicht erfillt ist. Bei dieser Methode
mul3 der kritische Wert des Mel3signals aufgrund einer Kalibriergeraden geschétzt werden. Die
Kalibriergerade muld experimentell bestimmt werden, indem unterschiedliche Proben bekann-
ten Gehalts mehrfach analysiert werden. Aufgrund der zusatzlichen, durch die Schéatzung der
Kalibriergeraden bedingten Unsicherheit werden Nachweisgrenzen ndchlideergeraden-
methodeca. 20 % hoher ermittelt als nach deerwertmethodeDie genaue Vorgehensweise

und Auswertemethode ist in DIN 32645 beschrieben. In DIN ISO 9169 kommt diese Methode
im Rahmen der Bestimmung weiterer Verfahrenskenngréf3en ebenfalls zur Anwendung.

Die BestimmungsgrenZzann nach VDI 2249-1 und nach DIN 32645 als zweifd¢hehweis-
grenzebestimmt werden, da die Vertrauensniveaus flr beide Kenngrof3en definitionsgemal
gleich sind.
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4.3 Bestimmung von MelRunsicherheiten: Grundlegende
Methode

4.3.1 Vorbemerkungen

Wenn das Ergebnis der Messung einer physikalischen Grol3e vorgelegt wird, mufd auch eine An-
gabe Uber die Unsicherheit der Messung erfolgen. Fir die Nutzer von MelR3daten ist die Angabe
der Mel3unsicherheit die wichtigste und universellste Information Uber die Qualitat eines Mel3-
ergebnisses. Als Beispiel sei nur die Uberwachung von Grenzwerten durch Messungen genannt.
Die Entscheidung, ob ein Grenzwert sicher unter- oder tberschritten ist, kann nur getroffen wer-
den, wenn zum jeweiligen Mel3ergebnis die Unsicherheit bekannt ist. Nach heutigem Stand er-
folgt diese Entscheidung jedoch in der Regel nicht aufgrund der Unsicherheit des
Mel3ergebnisses, sondern aufgrund der generellen Eignung des Verfahrens. Die Eignung wird
im allgemeinen durch die Methodenvalidierung, also durch Vergleiche, Ringversuche und La-
borleistungstests bestimmt, bei denen VerfahrenskenngréRen wie Prazision und Richtigkeit er-
mittelt werden. Die Forderung nach einer quantifizierten Mef3unsicherheit existiert dagegen
bisher in der Umweltgesetzgebung praktisch nicht [15].

Im Auftrag des Comité International des Poids et Mesures (CIPM) wurde im Jahr 1995 im Na-
men sieben weiterer Organisationen, darunter die Internationale Organisation fir Normung
(ISO) und das Internationale Buro fiir Mal3 und Gewicht (BIPM), ein Leitfaden zur Angabe der

Unsicherheit beim Messen herausgegeben [14]. Der Leitfaden wird im folgenden als ISO-Leit-
faden bezeichnet.

Mit dem ISO-Leitfaden ist erstmals eine geltende internationale Ubereinkunft formuliert, wie
die Unsicherheit von Messungen als quantitative Angabe Uber die Qualitat der Messung zu er-
mitteln und anzugeben ist. Die Vorgehensweise ist dabei so allgemein gehalten, daf} sie prak-
tisch auf alle Arten von Messungen anwendbar ist. Zur lllustration sind ausgewahlte Beispiele
vorhanden.

In der neueren Literatur und in einigen Normen sind diese Vorgaben tibernommen und teilweise
auch fur die Bedurfnisse bei der Messung von Luftverunreinigungen weiter konkretisiert wor-
den [86]-[97]. Im Bereich der chemischen Analytik, zu der die Messung von Luftverunreinigun-
gen zu zahlen ist, bestehen besondere Schwierigkeiten bei der Umsetzung der Vorgaben des
ISO-Leitfadens. Dennoch stellt Hasselbarth in seinem AufsatZg6f]dal} das tibergeordnete

Ziel der Qualitatssicherung auch in der chemischen Analytik die Bestimmung von Mel3unsi-
cherheiten sein mul3. In [67] wird gezeigt, dal3 bestehende Konzepte wie Vergleichbarkeit,
Ruckfuhrbarkeit oder Methodenvalidierung (Bestimmung von Verfahrenskenngréf3en wie Ro-
bustheit, Linearitat, Selektivitat, Prazision etc.) letztlich in die Angabe einer Mel3unsicherheit
munden mussen.

Ein Versuch einer weiteren Konkretisierung der Methoden des ISO-Leitfadens unter besonderer
Bertcksichtigung der Probleme der chemischen Analytik ist der EURACHEM-Guide [98].
Hier wird dargestellt, wie durch genaue Aufschliisselung aller Einzelschritte eines Analysen-
vorgangs die Einzelbeitrage vieler Eingangsgréf3en analysiert und zu einer Gesamtunsicherheit
kombiniert werden konnen. Erste Erfahrungen mit der Umsetzung dieser Vorgaben erfolgen in
[99].
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Dieser sogenannte "bottom-up approach” wurde im folgenden als zu aufwendig und zu unsicher
kritisiert [91][93][100] und es wurde von einigen Autoren der sogenannte. "top-down ap-
proach” als Alternative angeboten, der im Prinzip bei der Bewertung von Analyseverfahren
schon lange praktiziert wird [92][93]. Auch dieser Ansatz ist mit den Grundprinzipien des ISO-
Leitfadens grundsatzlich vereinbar, wobei eine wesentliche Vereinfachung dadurch erreicht
wird, daR man die Bewertung eines Mel3- oder Analysenverfahrens an ein bestehendes und eta-
bliertes Mel3verfahren anknupft.

Ziel dieses Kapitels ist es, die allgemeinen Prinzipien fir die Bestimmung von MefRunsicherhei-
ten nach dem ISO-Leitfaden und deren Umsetzung fur die Messung von Luftverunreinigungen
darzustellen. Dazu werden aufgrund ihrer groRen Bedeutung einige Grundbegriffe aus dem
ISO-Leitfaden hier wiedergegeben. Unter Zuhilfenahme der einschléagigen Literatur und eige-
ner Uberlegungen soll dann das theoretische Werkzeug fir die Bestimmung von Unsicherheiten
der in dieser Arbeit vorgestellten Mel3systeme erarbeitet werden. Gleichzeitig sollen die erar-
beiteten Methoden dem Leser Hilfen und Anregungen bei der Bearbeitung eigener Probleme im
Zusammenhang mit der Bestimmung von Mel3unsicherheiten bieten. Zudem wird aufgezeigt,
welche Zusammenhange zwischen dem Konzept der Verfahrenskenngrof3en und dem Konzept
der Mef3unsicherheit herstellbar sind. Dabei wird deutlich, dal3 auf dem Wege der Bestimmung
der Mef3unsicherheit eine Reihe von Verfahrenskenngréf3en mitbestimmt werden kénnen und
dal3 andererseits einige VerfahrenskenngréRen unter bestimmten Umstanden mit der Unsicher-
heit gleichzusetzen sind.

4.3.2 Begriffe

Zu Beginn sind einige Begriffsdefinitionen entsprechend dem 1SO-Leitfaden erforderlich, die
hier wiedergegeben und diskutiert werden:

Melunsicherheit: “Dem Melergebnis zugeordneter Parameter, der die
Streuung der Werte kennzeichnet, die verninftigerweise
der Mel3grél3e zugeordnet werden kdnnte”.

Die Mel3unsicherheit kann é&tandardunsicherheit oder alerweiterte Unsicherheltl ange-

geben werden. Bei Angabe als Standardunsicherheit ist der dem MelRergebnis zugeordnete Pa-
rameter zur Kennzeichnung der Streuung eine Standardabweichung. Bei Angabe einer
erweiterten Unsicherheit bezeichnet der Parameter die halbe Weite eines Bereichs um das Mel3-
ergebnis. Der Bereich hat einen festgelegten Grad des Vertrauens, der in der Regel 95% betragt.
Die Angabe einer Unsicherheit als erweiterte Unsicherheit beinhaltet gegentiber der Stan-
dardunsicherheit keine neue Information, ist jedoch anschaulicher als die blof3e Angabe einer
Streuung. Die Mef3unsicherheit sollte nicht verwechselt werden mit der (stets unbekannten)
MelRRabweichung, die bei groRer Unsicherheit trotzdem zuféllig sehr klein sein kann.

Wahrer Wert: “Wert, der mit der Definition einer betrachteten speziel-
len Grol3e Ubereinstimmt”.
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Derwahre Werist eine theoretische Grél3e, die man bei einer idealen Messung erhalten wirde,

die jedoch stets unbekannt ist. Nach den Vorgaben des ISO-Leitfadens ist der Begriff zu mei-
den. Fir viele praktische Untersuchungen, zum Beispiel bei der Feststellung systematischer Ab-
weichungen von Analyseverfahren ist man jedoch auf einen &hnlichen Begriff angewiesen:

Richtiger Wert: “Durch Vereinbarung anerkannter Wert, der einer
betrachteten GroRe zugeordnet wird und der mit einer
dem jeweiligen Zweck angemessenen Unsicherheit
behaftet ist”.

Fur denrichtigen Wertgibt es in der Literatur alternative Bezeichnungamerkannter Refe-
renzwert,zugewiesener Werbester SchatzwerReferenzwerbder konventionell richtiger
Wert.Trotz der unterschiedlichen Bezeichnungen kommt jedem der genannten Begriffe die sel-
be, oben genannte Bedeutung zu. In dieser Arbeit soll der Bagefkannter Referenzwert

oder kurzReferenzwerterwendet werden.

In der chemischen Analytik beziehen sich anerkannte Referenzwerte immer auf den Gehalt ei-
nes Stoffs in einer Probe. Die Probe kann ein kiinstliches Gemisch sein (z.B. ein Prufgas) oder
eine naturliche Probe. Bei kunstlich hergestellten Proben kann der Referenzwert durch das Her-
stellungsverfahren der Probe (z.B. Verdiinnung von reinen Substanzen) oder durch die Analyse
mit einem ReferenzmelRverfahren bestimmt werden. Bei naturlichen Proben kann der Referenz-
wert nur durch Messungen bestimmt werden. Diese Messungen missen von einem anerkannten
Zertifizierlabor unter Verwendung eines Standardisierten Mel3verfahrens durchgefuhrt worden
sein. Unter Umstanden kann der Referenzwert auch durch Mittelwertbildung aus den Ergebnis-
sen mehrerer gleichwertiger Mel3verfahren gewonnen werden.

MelRabweichung: “Melergebnis minus den wahren Wert der Mel3gro3e”.

Die Mel3abweichungst wie demwahre Werstets unbekannt. Nach den Vorgaben des ISO-Leit-
fadens ist dieser Begriff zu vermeiden. Auch wenn man anstattateen Werteslenaner-
kannten Referenzweginsetzt, wird die Mel3abweichung nicht exakt bestimmbar, da auch der
anerkannte Referenzwezine gewisse Unsicherheit besitzt. In der Praxis kann man allerdings
aus einer grof3en Serie von Messungen durch Vergleich miaderkannten Referenzwelie
systematische Abweichungskomponéhtias’) und diePréazisionbestimmen.

4.3.3 Unsicherheitsfortpflanzungsgesetz und Bestimmung kombi-
nierter Standardunsicherheiten

Eine zu messende GroRest im allgemeinen Fall abhangig von mehreren Eingangsgi¥{den
XN:

Y = (X Xy) (4-5)

Man erhalt als Mel3ergebnis lediglich einen Schatzyatts den Schatzwerten der Eingangs-
grof3en x
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y = f(Xg...Xy) (4-6)

Die Schatzwerte der Eingangsgréf3en sind mit den Standardunsicheugegjdehaftet. Im
ISO-Leitfaden stehen Anweisungen, wie diese Standardunsicherheiten bestimmt werden kon-
nen.y ist mit einer Standardunsicherheit behaftet, die aus den Unsichex{gjjeter zuy bei-
tragendenx als kombinierte Standardunsicherheify) berechnet werden kann. Fir
unkorrellierte EingangsgroRengilt:

N ot
Fw) =y e (@)

Die Ausfuhrungen in diesem Kapitel betreffen grundsatzlich unkorrellierte Eingangsgrofien
Gl.(4-7)ist auch als “Fehlerfortpflanzungsgesetz” bekannt. Im Zuge der neuen Terminologie
nach dem ISO-Leitfaden wird sie “Unsicherheitsfortpflanzungsgesetz” genannt.

Fir den Fall, daR mehrere, beispielsweisgabhangige Beobachtungen eines Satzexyon
bis x\ und damit der Gro3gvorliegen, kann die Standardunsicherheit des arithmetischen Mit-
tels folgendermal3en berechnet werden [14][81][96][101]:

u(y)= “—%2 (4-8)

u(y) wird auch "Standardabweichung des Mittelwerts" genannt. Es sei betont, deBedie
obachtungen wirklich unabhangig sein missen, was in der Praxis seltener vorkommt als es viel-
leicht scheint. Beispielsweise sind Mel3werte, die mit ein und demselben Mel3system
nacheinander gemessen wurden nicht wirklich unabhéngig, so dal? die Unsicherheit eines Jah-
resmittelwerts selbstverstandlich nicht verschwindend gering wird, nur weil er als arithmeti-
sches Mittel aus 17520 Halbstundenmittelwerten berechnet wird. Die gesamten
Halbstundenwerte eines Jahres sind allein deshalb nicht vollstandig unabhangig, weil das Mel3-
system in der Regel stets mit dem selben Standard kalibriert wurde.

In den meisten Féllen gibt es bei der Messung von Luftverunreinigungen ohnehin lediglich nur
n = 1 Beobachtungen, da eine Wiederholung der Messung unter exakt den selben Bedingun-
gen meist nicht moéglich ist.

Im folgenden soll die Bestimmung von kombinierten Standardunsicherheiten aus den Unsicher-
heiten von Eingangsgré3en an einigen einfachen aber nicht unbedeutenden Beispielen demon-
striert werden:

Das Ergebniy einer Messung sei in einem ersten einfachen Beispiel bestimmt durch die Dif-
ferenz zweier Eingangsschatzwerjaindx,. Die Modellfunktion lautet:

Yy = X —X% (4-9)

Fur die Unsicherheit eines MelRergebnigsgit dann durch Anwendung von Gl.(4-7)

u(y) = Jul(x)) +UP(x,) . (4-10)
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Angenommen, die Eingangsschatzwetfeund x, seien Mef3ergebnisse ein und des selben
Melverfahrens zur Messung von Spurenstoffkonzentrationen in der AufR3enluft. Der Zweck der
Differenzbildung sei zum Beispiel die Messung der Anderung dieser Spurenstoffkonzentration
beim Uberstreichen eines Luftpakets tUber ein Stadtgebiet. Die Standardunsicherheit des MeR-
verfahrens sei bekannt und betradér die in Frage kommenden Konzentrationsbereiche. Die
kombinierte Standardunsicherhefy) der Differenzmessung betragt dann

u(y)= ~2u (4-11)

Die Annahmeuy sei konstant fur die in Frage kommenden Eingangsgrdf3endx, ist zum
Beispiel gerechtfertigt, werxy undx, nahe beieinander liegen.

Ein weiterer wichtiger Fall wéare derjenige, dal? anstatt der Differenz das Verhaltnis zweier Ein-
gangsgrof3eX;/X, gesucht ist, etwa bei der Beurteilung des chemischen Alters einer Luftmas-
se, das sich aus den Konzentrationsverhéltnissen verschiedener Kohlenwasserstoffe mit
unterschiedlicher Reaktivitat abschatzen laft.

X

%, (4-12)

y:

Fur die kombinierte Standardunsicherhgit) des gemessenen Konzentrationsverhaltnigses
gilt nach Anwendung von Gl.(4-7)

_rue) (92 ru0e) 92 _
u(y) = J[ e I ale] (4-13)
Wenn man relative Unsicherheite(y)/y verwendet, vereinfacht sich Gl.(4-13):
u(y) _ u(x)7? | ru(x)q? ]
y K/[ X1 :| +[ Xy J , (4-19)

d.h. die relative Unsicherheit der Ausgangsgrpkann direkt aus den relativen Unsicherheiten
der Eingangsgrof3en berechnet werden. Gl.(4-12) und Gl.(4-14) kdnnen auch in etwas allge-
meinerer Form geschrieben werden. Wenn Y von der Form

Y= kxS D62 x O (4-15)

n

ist, &Rt sich die kombinierte Standardunsicherheit des Schatzventschnen durch:

2
uQy)_ z%’MB (4-16)
y o X 0

Die Exponenteng; kbnnen dabei  positiv oder negativ sein.  Viele Modellfunktionen
Y = f(Xq, X5, ... Xy) entsprechen dieser Form. Damit ist die Bestimmung der kombinierten
Standardunsicherheit einfach durch vektorielle Addition méglich, wenn die relativen Unsicher-
heiten der Eingangswerkebekannt sind.
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4.3.4 Kriterien fur die Ermittlung von Modellfunktionen

Eine Modellfunktion dient der Beschreibung des Mel3vorgangs, aus der hervorgeht, in welcher
Weise die verschiedenen Eingangsgréfien zusammenwirken. Eine vollstandige Beschreibung
ist dabei, wie bei jeder Modellierung, unmdglich. Beim Aufstellen der Modellgleichung muf3
also entschieden werden, welche Eingangsgréf3en relevante Beitrage zur Unsicherheit des Mel3-
ergebnisses haben.

Dies geschieht am besten dadurch, dal’ zunachst das vollstandige Mel3verfahren in die Betrach-
tung einbezogen wird und dabei die kritischen Eingangsgrof3en identifiziert werden. Einzelne
Detailschritte eines analytischen Mel3verfahrens kdnnen sein:

- Probensammlung,

- Probenlagerung,

- Probenvorbereitung,

- Kalibrierung,

- Analyse,

- Datenerfassung und Datenbehandlung.

Im EURACHEM-Guide [98] bestehen dazu genauere Ausfilhrungen im Anhang C. In der Pra-
xis der Luftanalytik kbnnen vor allem folgende Gré3en als Eingangsgrofen in einer Modellglei-
chung zu berucksichtigen sein:

- Rohsignale;

- Volumina, Massen oder Durchflisse bei der Probenahme;

- MeRwertanzeigen beim Kalibrieren;

- Wirkungsgrade von Konvertern oder Wiederfindungsraten;

- Gehalte von Bezugsnormalen (z.B. Prifgase, Nullgas);

- Naturkonstanten;

- Einflusse aller Art: Druckeinflul3, Umgebungstemperatur, Querempfindlichkeiten;
- Abweichungen beim Vergleich mit Referenzmessungen.

Einige anschauliche Beispiele fur die Ermittlung von Modellfunktionen finden sich in den Bei-
spielteilen von [14], [96] und [98].

Bei klassischen Fehlerbetrachtungen werden meistens systematische und zufallige Abweichun-
gen unterschieden. Bei der im ISO-Leitfaden beschriebenen Methode werden beide Arten von
Abweichungen gleichwertig behandelt. Bei zufélligen Abweichungen kann die Standardabwei-
chung der betrachteten GroR3e direkt als Mal3 fur die Unsicherheit derselben verwendet werden.
Bei systematischen Abweichungen muf3 eine Erweiterung der Modellfunktion um eine weitere
Eingangsgrofie vorgenommen werden. Diese weitere Eingangsgrol3e ist die aufgrund der fest-
gestellten systematischen Abweichung vorzunehmende Korrektion des MelRergebnisses. Diese
Korrektion wiederum ist nur mit einer gewissen Unsicherheit bekannt, so dal3 die Unsicherheit
der zusatzlichen EingangsgrofRe zur kombinierten Unsicherheit des MelRRergebnisses beitragt.

34



4 Grundlagen der Bewertung der Qualitat von Messungen

Bei der Vorgehensweise nach dem ISO-Leitfaden ist nicht vorgesehen, dal? man unter Umstan-
den auf die Korrektion einer festgestellten Abweichung verzichten méchte. Auf dieses Problem
wird in Kapitel 4.5.4 ndher eingegangen, da dieser Fall in der Praxis der Messung von Luftver-
unreinigungen relativ haufig vorkommt.

4.3.5 Bestimmung von Standardunsicherheiten von Eingangsgrof3en

Die Beispiele aus Kapitel 4.3.3 zeigen exemplarisch, wie kombinierte Standardunsicherheiten
bestimmt werden kénnen, wenn die Modellfunktion einmal ermittelt wurde. Die Problematik
liegt dabei weniger bei der Anwendung des Unsicherheitsfortpflanzungsgesetzes als darin, fur
die Schatzwerte der EingangsgroRedie richtigen Standardunsicherheit€r;) zu finden. Im

Prinzip lieRe sich fur jede Eingangsgro3ebenfalls eine Modellgleichung aufstellen, nach der

diese Eingangsgrofie selbst wiederum das Ergebnis verschiedener (gemessener oder konstanter,
auf jeden Fall unsicherer) Eingangsgrof3en ist. Die Eingangsiy&®ante beispielsweise der

Gehalt eines Transferstandards sein (z.B. die Konzentration eines Prifgases). Die Unsicherheit
des Transferstandards seinerseits ist das Ergebnis mehrerer Eingangsgréf3en, etwa der Bestim-
mung von Volumina, wenn der Standard durch Verdinnung hergestellt wurde.

Im ISO Leitfaden werden praktische Hinweise gegeben und Methoden gezeigt, wie Standardun-
sicherheiten bestimmt werden kdnnen. Die zur Bestimmung der Standardunsicherheit benutz-
baren Informationen kénnen sehr unterschiedlicher Natur sein. Dazu gehoéren beispielsweise:

- wiederholte, unabhangige Messung einer Grol3e;

- Daten aus friheren Messungen;

- Herstellerangaben;

- Kalibrierscheine und Zertifikate;

- Reinheit von Reagentien;

- Referenzdaten aus der Literatur (z. B. Naturkonstanten);

- Bereich moglicher Werte, die eine Einflul3grél3e annehmen kann; Verteilung der Werte
innerhalb dieses Bereichs (z.B. mdgliche Werte der Temperatur eines Analysators, wenn
dessen Empfindlichkeit von der Temperatur abhangt);

- MeRauflésung einer Datenerfassung.

Zur weiteren Vertiefung, wie solche unterschiedlichen Informationen zur Bestimmung von
Standardunsicherheiten benutzt werden kénnen, wird das Studium des ISO-Leitfadens [14] und
des EURACHEM-Guide [98] empfohlen.

Dem ersten der genannten Punkte ("wiederholte, unabhangige Messung einer Grof3e") kommt
bei der Methodik des ISO-Leitfadens besondere Bedeutung zu. Informationen, tGber die Unsi-
cherheit, die aus Reihen von Beobachtungen einer Gréf3e entnommen sind, werden im ISO-
Leitfaden als Kategorie A Klassifiziert. Alle anderen Informationen entsprechen der
Kategorie B. Haufig besteht in der chemischen Analytik allgemein und bei der Messung von
Luftverunreinigungen im besonderen das Problem, dal3 Informationen der Kategorie A auf zu
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wenigen Einzelwerten beruhen. Die folgenden Ausfihrungen sollen zeigen, wie man durch
Kombination mehrerer Serien von Beobachtungen diese Anzahl erh6hen kann und damit die
statistische Aussage verbessern kann.

Die durch eine endliche Anzahl von Daten berechnete Standardabweichung stellt immer einen
Schatzwert fur die tatsdchliche Standardabweichung einer Verteilung dar. Erstere wird deshalb
auchempirische Standardabweichuggnannt. Das Symbol fir deenpirische Standardabwei-
chungists, wahrend die tatsachliche Standardabweichung einer Verteilung das Sytréyil
Die Bestimmung deempirischen Standardabweichugg) ausn unabhéngigen Bestimmun-
gen ein und der selben Grof3e mit den Resultatend deren arithmetischem Mittel  erfolgt
nach
n
(% -%)°

i=1 :

n-1
Die Standardunsicherheit der Schatzung @aurch s betragt 24% bei einer Anzahl von Frei-
heitsgraden von beispielsweig®e 1)=10 [14]. Die Verwendung der folgenden Gleichungen
Gl.(4-18) oder Gl.(4-19) fuhrt dazu, dal’ die Zahl der Beobachtungen und damit die Zahl der
Freiheitsgrade erhoht werden kann. Haufig liegen mehrere, beispielsn@izgpen von Be-
obachtungen vor, die aus jeweils einer kleinen Anzahhy@&inzelwerten (1< j < m) beste-
hen. Die Einzelwerte; jeder derm Gruppen haben das arithmetische Miix}el . Die im
Englischen als "pooled standard deviation" bezeichnete Standardabweichung kann nach GlI.(4-
18) berechnet werden [81][101][102]:

) (4-17)
s°(x) =

m n; ) 2
zJ'=1 Zizl(xji _Xj)
m

o_
aj _ 1njD m

Eine alternative Schreibweise von Gl.(4-18), die ebenfalls in der Literatur vorkommt [14][76],
ist die folgende:

S(X = (4-18)

m
2
(nj—l)ESj

s(¥ = | —I=L (4-19)

m
O
51. _ gmm

§ ist dabei die Standardabweichung der Werte innerhalptdarGruppe von Messungen. Bei-
spiele fur die Berechnung einer Standardabweichung nach Gl.(4-18) oder Gl.(4-19) sind:

Beispiel 1:Es soll die Streuung der Ergebnisse eines Mel3verfahrens bestimmt werden, indem
mehrere, beispielsweiseLabors ein und die selbe Probe mit dem selben Verfahren jeyveils

fach analysieren. Dies wird zum Beispiel bei Ringversuchen nach DIN ISO 5725 durchgefuhrt.
Die Wiederholstandardabweichung des Mel3verfahrens wird dann nach Gl.(4-19) berechnet.

Beispiel 2: Die Bestimmung eines Merkmals einer Probe erfolgt durch mehrfaches paralleles
Messen mit baugleichen Mel3geraten/Mel3systemen. Derartige Mehrfachbestimmungen sind
zum Beispiel beim Messen in Aul3enluft erforderlich, wenn Effekte, die nur in der realen Matrix

36



4 Grundlagen der Bewertung der Qualitat von Messungen

des zu untersuchenden Stoffs vorhanden sind, mit in eine Untersuchung einbezogen werden sol-
len. Beispielsweise kann die Bestimmung von Kohlenwasserstoffen in der AufRenluft durch
nicht identifizierte Stérkomponenten beeintrachtigt sein. In kinstlich hergestellten Prifgasen,
die prinzipiell ebenfalls fur wiederholte Messungen verwendet werden koénnten, fehlen diese
Storkomponenten. Die mehrfache Durchfihrung einer Parallelmessung mit mehreren gleichar-
tigen Mel3geraten/Systemen liefert einen Datensatz, nach dem mit Hilfe von GI.(4-18) oder
Gl.(4-19) die Wiederholprazision des Verfahrens bestimmt werden kann. Die Bestimmung der
Wiederholprazision kann ein Teilschritt auf dem Weg der Bestimmung der Mel3unsicherheit
sein.

Beispiel 3:Im Laufe der Entwicklung eines Analyseverfahrens kann es sein, dal3 bei unter-
schiedlichen Gelegenheiten immer wieder Referenzmaterialien mehrfach analysiert werden.
Insbesondere bei aufwendigen Analyseverfahren oder bei teuren Referenzmaterialien kann der
Experimentator darauf angewiesen sein, anstatt neue Analysen vorzunehmen, alle vorhandenen
Informationen zu benutzen, also auch solche aus vergangenen Messungen. Die mehrfache Ana-
lyse eines einzelnen Referenzmaterials mag als Datengrundlage nicht ausreichen. Die Zusam-
menfassung der Daten und die Berechnung der Standardabweichung nach Gl.(4-18) oder Gl.(4-
19) dagegen kann aufgrund der erh6hten Anzahl von Analysen eine bessere Aussage uber die
Standardabweichung liefern.

Beispiel 4:Bei mehreren, mit grol3erem zeitlichem Abstand aufeinander folgenden Einsatzen/
Kampagnen eines MeRgeréats/Systems werden zur Uberpriifung des Nullpunkts und der Emp-
findlichkeit Prifgase aufgegeben. Die Anzeige des Mel3gerats bei diesen Prifgasaufgaben kann
als Eingangsgrof3e fur die Berechnung des Mel3werts verwendet werden. Die Standardabwei-
chung der Anzeige des Mel3gerats bei Aufgabe von Priifgas ist ein Mal} fur die Unsicherheit die-
ser Eingangsgrof3e. Wenn pro Kampagne nur wenige Prifgasaufgaben erfolgen, reichen diese
nicht aus, um die Standardabweichung zuverlassig zu bestimmen. Eine Zusammenfassung der
Daten und die Berechnung der Standardabweichung nach Gl.(4-18) oder Gl.(4-19) dagegen
kann die Datengrundlage deutlich erhdhen.

Voraussetzung fur die Anwendbarkeit der Berechnung der Standardabweichung nach Gl.(4-18)
oder Gl.(4-19) ist, dal3 die Standardabweichung nur unwesentlich vonx\algréingt, wenn
beispielsweise in dan Gruppen Proben unterschiedlichen Gehalts untersucht wurden. Andern-
falls sollten nur Analysen herangezogen werden, deren Mittelv‘qerte nahe beieinander liegen.
Alternativ kann auch Uberlegt werden, ob die Berechnung als relative Standardabweichung gtin-
stiger ist, weil unter Umstanden die Abhangigkeit der relativen Standardabweichung vom Wert
x geringer ausfallt als die absolute Standardabweichung [98].

4.3.6 Berechnung erweiterter Unsicherheiten

Die Angabe von erweiterten Unsicherheiten ist in vielen Fallen anschaulicher als die Angabe
einer Standardunsicherheit, welil bei ersterer eine konkrete Angabe Uber einen dem Mel3ergeb-
nis zugeordneten Bereich gemacht wird, von dem erwartet werden kann, dal3 er einen grol3en
Teil der Verteilung der Werte umfalit, die man verntinftigerweise dem Mel3ergebnis zuordnen
konnte. In der Praxis wird die erweiterte Unsicherheit als Vielfaches der Standardunsicherheit
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durch Multiplikation mit dem Erweiterungsfaktirbestimmt. Der Erweiterungsfakt&rwird
unter Berucksichtigung der Verteilung der MelRwerte, der Zahl der effektiven Freiheitsgrade
und unter Berucksichtigung des Grades des Vertrauens bestimmt.

Der Ermittlung der erweiterten Unsicherheit aus der Standardunsicherheit unter Verwendung
eines Faktor& ist im ISO-Leitfaden ein eigenes Kapitel gewidmet. Dort wird gezeigt, daf3 in
der Regel bei der Verteilung einer Grol3e Y von einer Normalverteilung ausgegangen werden
kann, selbst dann, wenn viele Eingangsgréf3en nicht normalverteilt sind. Wenn die Zahl der sog.
effektiven Freiheitsgrade,s grol3 genug isvgg > 10), kann fur den Erweiterungsfaktor k=2
gesetzt werden. Damit ist fur die erweiterte UnsichetheiRu der Grad des Vertrauens anna-
hernd 95 %.

Die effektiven Freiheitsgrade werden aus der Anzahl der Freiheitsgrade jeder Eingangsgrol3e
bestimmt. Die genaue Berechnungsvorschrift ist im entsprechenden Kapitel im 1ISO-Leitfaden
angegeben (Welch-Satterthwaite approach).

Trotz dieser Vereinfachung sollte bei der Bestimmung der erweiterten Unsicherheit gepruft
werden, ob die im ISO-Leitfaden genannten Bedingungen fur die vereinfachte Vorgehensweise
erfullt sind. Gegebenenfalls mul3 fir den Erweiterungsfaktor nicht 2, sondern der von der An-
zahl der effektiven Freiheitsgrade und vom Grad des Vertrauens abhangige Studeptfaktor t
eingesetzt werden.

4.3.7 Angabe von Mel3unsicherheiten in Abhangigkeit von der Mel3-
groiRe

In vielen Fallen wird es bei Messungen nicht méglich sein, zu jedem individuellen MeRBwert ei-
ner Mel3reihe die Unsicherheit explizit anzugeben. Normalerweise ist dem Nutzer von Daten
genauso gedient, wenn eine Rechenvorschrift angegeben wird, nach der die Unsicherheit be-
rechnet werden kann. Man ben¢tigt fir diesen Fall eine Funktion, die den Zusammenhang zwi-
schen MeRwert und Unsicherheit beschreibt. Im einfachsten Fall handelt es sich um die
Funktion

u(o) = agp, (4-20)

d.h. die Unsicherheit nimmt fir jeden MeRBwert den konstanten &yart. Alternativ besteht
die Moglichkeit, dal3 die Unsicherheit proportional zum Mel3ergebnis ist:

u(c) = a, Lt. (4-21)

Dies ist die am haufigsten angetroffene Beziehung. Beispielsweise entsprechen Genauigkeits-
angaben wie “Unsicherheit betragt 6 %" genau dieser Beziehurag mit0,06.

In der Regel gilt, dal3 MelRunsicherheiten fir gegen null strebende MeRRwerte einen festen Wert
annehmen, wéahrend sie flur grof3e Mel3werte proportional zur Mel3gréfde sind. Deshalb sind Ge-
nauigkeitsangaben nach einer der beiden GI.(4@€) Gl.(4-21) meistens nicht flir den gesam-

ten Mel3bereich eines Mel3systems ausreichend. Ein geeigneter Vorschlag fir eine Funktion, die
diesen Nachteil vermeidet, ist beispielsweise in [95] zu finden:
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u(c) = ,/aé + ag &2 (4-22)

Haufig findet man Angaben zur Unsicherheit der Foum=" ay oder u/c = a,, je nachdem,

was grofier ist".gentspricht dabei der halben Nachweisgrenzeagler relativen Standardun-
sicherheit, die meistens in % angegeben wird. Diese Angaben kann man einfach in eine Funk-
tion der Form von Gl.(4-22) umsetzen. In Bild 4-2 ist eine solche Funktion qualitativ dargestellt.
Mit dargestellt ist aul3erdem die Abhéngigkeit der Unsicherheit vom MelRergébindas Mo-

dell"u = agoder u/c = a,". Man erkennt, dal3 die Funktion mit der Form von Gl.(4-22) stets

zu einer hoheren Unsicherheit fuhrt, da fur jeden Meleveeide Grol3ergy unda, wirksam

werden und nicht jeweils nur eine. Damit ist diese Funktion realistischer als das andere Modell,
da es leicht vorstellbar ist, dal3 beispielsweise Nullpunktschwankungen sich auf jedes Mel3er-
gebnis auswirken und nicht nur auf kleine MeRwerte.

I y 4
ucc = ,/a§+a§ &’ y
/

// "L\|/c =ay"

N
"u=ag

Unsicherheit u

Mel3gréiRe ¢

Bild 4-2: qualitative Veranschaulichung der Angabe= aj oder u/c = a," und deren Um-
setzung in eine Funktion der Struktur von Gl.(4-22)

Andere Funktionen als die durch die Gl.(4-20) bis Gl.(4-22) beschriebenen sind ebenfalls vor-
stellbar. Einen weiteren, in dieser Arbeit verwendeten Funktionstyp erhalt man, indem man
Gl.(4-22) um einen Terraic erweitert:

2

u(c) = A/aé + aic + ag [t (4-23)

Wenn die Unsicherheit als erweiterte Unsicherheit angegeben wird und beispielsweise die Form
von Gl.(4-22) oder Gl.(4-23) hat, kann auf einfache Weise die Nachweisgrenze bestimmt wer-

den, bzw. die Angabe der Nachweisgrenze wird dann unnétig, da die erforderliche Information

bereits in der Angabe der Unsicherheit enthalten ist [92]. Die Nachweisgrenze ist ndmlich dann
erreicht, wenn die Mel3werte so klein sind, dal3 ihre erweiterte Unsicherheit gerade so grof3 ist
wie der Mel3wert selbst, wenn also die Mel3werte nur noch mit einem Grad des Vertrauens von
95% vom Zustand Null unterscheidbar sind. Es gilt dann die Bedifd(@g ¢ = cywa
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Zur Bestimmung der Nachweisgrenze mul3 lediglich der Erweiterungskafioder Regel gilt

k = 2) bestimmt und die Gleichung so umgeformt werden, da? man denjenigen Mel3wert be-
rechnen kann, bei dem die erweiterte Unsicherheit gerade so grof3 ist wie der Mel3wert selbst
(U(c) =c =cywo- Unter dieser Bedingung lait sich beispielsweise Gl.(4-22) umformen:

a,

C = —
NWG P
2

k2

Man erkennt, dal3 in der Praxis in vielen Fallen fiir die NachweisgWfe= 2a, eingesetzt
werden kann. Wenn beispielsweise it 2 unda, = 0,10 erhalt man fur die Nachweisgrenze

Cnwe = 2,0480 .

(4-24)
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4.4 Unsicherheit von MelRverfahren mit linearer Kalibrier-
funktion (bottom-up Methode)

4.4.1 Vorbemerkungen

Bei Mel3systemen mit linearer Kalibrierfunktion besteht ein linearer Zusammenhang zwischen
dem Signal des Mel3systemsind dem zu bestimmenden Merkmal, also der Mel3groRe. Das
wichtigste zu messende Merkmal in der Umweltanalytik sind Konzentrationen, weshalb in den
kommenden Ausfuhrungen fur die Me3gréRe das Symbol ¢ verwendet wird. Die Gberwiegende
Mehrzahl der Mel3systeme in der Umweltmel3technik besitzt eine solche lineare Kalibrierfunk-
tion. Aul3erdem kann in vielen Fallen mit nichtlinearer Kalibrierfunktion eine rechnerische Li-
nearisierung durchgefuhrt werden.

Bei Veroffentlichungen basieren die Angaben zur Genauigkeit von Messungen ("Fehlerbe-
trachtung") haufig auf den Angaben der Hersteller von MelR3geraten oder auf den Ergebnissen
von Eignungsprufungen der Mel3systeme. Die Erfahrung zeigt, daf3 in der Praxis erhebliche Un-
terschiede zwischen den Herstellerangaben oder Ergebnissen von Eignungsprifungen und den
tatsachlich erreichten Genauigkeiten bestehen. Dies mag einerseits an aus Grinden der Ver-
kaufsstrategie “optimierten” Genauigkeitsangaben der Mel3geratehersteller liegen, zum ande-
ren aber auch an den haufig in der Praxis angetroffenen, nicht optimalen Einsatzbedingungen
der Mel3systeme. Genauigkeitsangaben der Hersteller von Mel3geraten basieren jedoch in der
Regel auf dem Betrieb der Mel3gerate unter optimalen Bedingungen. Hinzu kommt, dal3 das
Einbinden eines Mel3gerats in ein MelRsystem mit seiner Probenahmevorrichtung und seiner
Datenerfassung weitere Unsicherheiten zur Folge hat. Andererseits scheuen sich viele Anwen-
der von Melf3technik davor, eigene Angaben zur MelRunsicherheit zu machen, weil der Aufwand
zu grof} erscheint.

Ziel der Ausfuhrungen in diesem Kapitel 4.4 und dem folgenden Kapitel 4.5 ist daher die Be-
schreibung methodisch korrekter Vorgehensweisen zur Bestimmung von MelRunsicherheiten
unter gleichzeitiger Berucksichtigung der spezifischen Probleme bei derartigen Messungen.
Dazu soll der Aufwand zur Erzeugung des erforderlichen Datenmaterials so gering wie méglich
gehalten werden. So werden, wenn mdglich, Kalibrierdaten einbezogen, die beim Routinemel(3-
betrieb ohnehin anfallen. Auch werden Methoden gezeigt, wie zur Erhéhung des Datenumfangs
Daten friherer Messungen zusammengefal3t werden kdnnen.

Eine Besonderheit, die bei Umweltmessungen allgemein sehr haufig zutrifft, besteht darin, daf3
die Messung eines Merkmals nur ein einziges Mal erfolgen kann. Dies liegt darin begrindet,

dal3 Beobachtungen in der Natur normalerweise einmalig sind und in dieser Form nicht wieder
vorkommen. Insofern scheiden bei nattirichem Mel3gut wiederholte, unabhéngige Messungen
als Datengrundlage fur die Bestimmung der Mel3unsicherheiten meist aus, d.h. die Unsicherhei-
ten der jeweiligen Eingangsgrofen mussen in der Regel aufgrund anderer Informationen ermit-
telt werden. Die im ISO Leitfaden beschriebenen Methoden und Beispiele befassen sich

schwerpunktmalf3ig mit Problemen, die im Labor reproduziert werden kdnnen. Es mul3 daher auf
erganzende Literatur und auf eigene Uberlegungen zuriickgeriffen werden. Wenn die Methoden
der Literatur entnommen sind, erfolgt eine Beschreibung derselben nur so weit, dal3 dem Leser
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die Entscheidung ermdglicht wird, ob die Methode auf eine spezifische Problemstellung ange-
wandt werden kénnte. Eine Fortentwicklung und Anpassung von Methoden, die den spezifi-
schen Anforderungen der in dieser Arbeit vorgestellten Mel3systeme gerecht werden, wird
dagegen ausfuhrlich beschrieben.

Die Bestimmung der Mel3unsicherheit erfolgt in diesem Kapitel 4.4 in der Form, dal3 die we-
sentlichen Einflul3gréRen eines Mel3systems beschrieben werden und deren Beitrag zur Unsi-
cherheit quantifiziert wird. Wichtige Eingangsdaten stammen bei dieser Methode von
Kalibrierungen der Mel3systeme mit Kalibrierstandards.

Bei diesem sogenannten "bottom-up-approach” besteht prinzipiell das Problem, dal? moglicher-
weise MelRabweichungen unerkannt bleiben und somit die ermittelte Unsicherheit zu gering
wird. Ein wichtiges Beispiel hierfur sind Effekte, die dem Unterschied der Matrix von Refe-
renzmaterialien und der Matrix des zu analysierenden Materials zuzuschreiben sind. Bei der
hier behandelten Methode zur Bestimmung der Unsicherheit wird angenommen, dal3 das Mel3-
system auf den zu analysiersenden Stoff im Referenzmaterial genau gleich reagiert wie auf den
zu analysierenden Stoff in der realen Probe. Wenn Grund zur Annahme besteht, dal3 diese Vor-
aussetzung nicht gewahrleistet ist, kann die Unsicherheit auf die im folgenden beschriebene
Weise nicht bestimmt werden.

4.4.2 Mel3unsicherheit bei vernachlassigbarer Drift

Wie oben erwéhnt, besitzt ein grol3er Teil der in der Umweltanalytik eingesetzten Mel3systeme
eine lineare Kennlinie. Der lineare Zusammenhang zwischen MelR3gigndIMeRgrol3e un-

terliegt allerdings kurzzeitigen und manchmal auch langerfristigen Anderungen. Vernachlassig-
bare Drift bedeutet, daR die langfristigen Anderungen klein sind gegeniber den kurzfristigen
Anderungen.

Diese Eigenschaft ermdglicht es, durch eine relativ kurzzeitige Beobachtung des Mel3systems
eine Aussage auch fir den langerfristigen Mel3einsatz des Systems zu machen. Die Unsicherheit
des Melverfahrens kann also durch systematische Untersuchungen im Labor quantifiziert wer-
den, auch wenn diese Untersuchungen nicht so lange dauern, wie ein einmal kalibriertes Mel3-
gerat gewohnlich im Einsatz ist. Die Laboruntersuchungen bestehen in der Regel aus
wiederholten Messungen von Standards unterschiedlicher Konzentration. Voraussetzung fur
die Durchfihrung derartiger Experimente ist, dal3 Standardmaterialien mit unterschiedlichen
Konzentrationen und in ausreichender Menge vorhanden sind, also z. B. Prifgase oder Refe-
renzmaterialien unterschiedlichen Gehalts.

Das zu untersuchende Mel3verfahren kann sowohl ein kontinuierliches Verfahren sein als auch
ein diskontinuierliches (z.B. ein handanalytisches Verfahren oder ein Verfahren mit Probenan-
reicherung). Bei kontinuierlichen Verfahren muf3 festgelegt werden, auf welchen Mittelungs-
zeitraum die Untersuchungen angelegt werden, denn auch die resultierende Unsicherheit gilt
letztlich fur diesen Mittelungszeitraum. Es ist leicht vorstellbar, daf3 bei Signalen, die einem ge-
wissen Rauschen unterliegen, die Unsicherheit eines Einminutenmittelwerts erheblich groRer
ist als diejenige eines Halbstundenmittelwerts. Aul3erdem sind bei kontinuierlichen Verfahren
die Einstellzeiten bei sprungartiger Anderung des zu messenden Merkmals zu beachten.
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Eine Hilfestellung bei der Auslegung geeigneter Laborexperimente bietet DIN 1ISO 9169 [74].
Diese Norm legt die Vorgehensweise bei der experimentellen Bestimmung von Verfahrens-
kenngrdol3en bei der Messung von Luftbeschaffenheitsmerkmalen fest. Ein Experiment umfaf3t
zunachst die mindestens zehnmalige Aufgabe von Prifgasen bei mindestens 5 Konzentrations-
niveaus. Dies bedeutet, dal3 mindestens 50 Analysen gemacht werden missen. Die dafur erfor-
derliche Zeit kann also leicht einen ganzen Tag betragen oder mehr, da nicht nur die 50-fache
Integrationszeit des Mel3verfahrens zu Buche schlagt sondern auch die Zeit, die zur Aufgabe ei-
nes Prufgases erforderlich ist.

Man erhalt bei Anwendung von DIN ISO 9169 eine von der Konzentratdrmndngige Stan-
dardabweichung (Varianzfunktion), die ein Maf3 flr die Unsicherheit darstellt. Nicht bertck-
sichtigt wird dabei die Unsicherheit des Kalibrierstandards (Prufgases). Aul3erdem ist die durch
verschiedene Einflisse bedingte Unsicherheit (Umgebungsbedingungen, Querempfindlichkei-
ten) nur insoweit enthalten, wie die Einflul3grof3en bei der Erstellung des Datensatzes zufallig
variiert wurden. Aus diesen Griinden bleibt die Bestimmung der Unsicherheit unvollstandig,
wenn nicht begrindet werden kann, dal3 weder die Unsicherheit der Standards noch eventuelle
EinflugroRen relevant sind.

Der Nachteil, dal3 die Unsicherheit des Kalibrierstandards nicht bei der Bestimmung der
Melunsicherheit bertcksichtigt wird, kann bei der in [89] beschriebenen Methode vermieden
werden. Voraussetzung ist ein Kalibrierexperiment mit mindestens drei Konzentrationsniveaus
und mehrfacher Prifgasaufgabe. Eine Einschrankung der Methode besteht darin, daf3 die Unsi-
cherheit nur signalunabhéangig ermittelt wird, also eine einzige Unsicherheit flr den gesamten
Wertebereich aller moglichen MelRergebnisse ermittelt wird. Winschenswert ware jedoch die
Angabe einer Mel3unsicherheit in Abhéngigkeit des Mel3werts.

Ein Vorschlag, bei dem auch diese Einschréankung entfallt, ist durch den Entwurf der VDI
2449-3 [97] gegeben. In diesem Richtlinienentwurf wird ein Verfahren vorgeschlagen, wie die
Unsicherheit eines MelRverfahrens basierend auf standardisierten Kalibrierverfahren etwa nach
VDI 2449-1 [75] unter Bertcksichtigung der Unsicherheit der Kalibrierstandards bestimmt
werden kann. Hinzu kommt, dal3 keine Einschrankung hinsichtlich der Funktionsform der Ka-
librier- bzw. Analysenfunktion besteht. Es werden im Gegenteil Kriterien eingefihrt, welche
die Eignung bestimmter Funktionstypen belegen oder ablehnen. Fir die aufwendigen, teils ite-
rativen Berechnungen werden zusammen mit dem Text der Richtline zwei Computerprogram-
me bereitgestellt, die auf PC unter DOS lauffahig sind.

Wie eingangs erklart, mul3 bei allen genannten Verfahren die Drift der Kalibrierfunktion ver-
nachlassigbar sein, was jedoch in der Praxis bei vielen Mel3verfahren nicht gegeben ist. Die
Griunde dafur sind vielfaltig und reichen von nicht gentigend kontrollierten Mel3bedingungen
bis zu Verschmutzung von Geréaten und Alterung von Hilfsstoffen oder elektronischen Bautei-
len. Bei vielen dieser Probleme kdnnte zumindest bei Dauermessungen durch sorgfaltigen Auf-
bau der Mel3einrichtungen an einem klimatisierten Ort und durch regelmafRlige Wartung von
Mel3geraten eine Verbesserung erreicht werden. Die Praxis des Hochschulalltags zeigt, daf we-
niger die Unkenntnis um diese Umstande als die stets vorhandene Knappheit an Zeit- und Geld-
ressourcen die Anwender von Mel3technik zu Kompromissen zwingt. Andere Gerate, wie die
leichtgewichtigen Versionen fur Fesselballon- und Luftschiffmessungen unterliegen bauartbe-
dingt bestimmten Driften. Es ist daher erforderlich, diesen Umstanden bei der Bestimmung von
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MelRunsicherheiten ebenfalls Rechnung zu tragen. Eine Mdglichkeit dazu soll im folgenden Ka-
pitel gezeigt werden.

4.4.3 Mel3unsicherheit bei nicht vernachlassigbarer Drift

Viele Mel3gerate fur Luftverunreinigungen, ganz besonders die leichtgewichtigen Versionen
fur die Mel3plattformen der Universitat Stuttgart (IVD und ISD) haben die Eigenschatft, daf ihr
Nullpunkt und ihre Empfindlichkeit mehr oder weniger starken Driften unterworfen sind. Diese
Driften von Nullpunkt und Empfindlichkeit sind die fur die Unsicherheit des Mel3verfahrens do-
minierenden Einflisse. Deswegen mul3 dieser Einflul3 vorrangig minimiert und quantifiziert
werden. Dies bedeutet, dal’ im Gegensatz zu den Mel3geraten mit stabiler Kalibrierfunktion bei
diesen Geraten haufig die Kalibrierfunktion neu bestimmt werden muf3. Dies geschieht in der
Praxis dadurch, daf3 moéglichst oft eine Zweipunktkalibrierung durchgefuhrt wird. Zweipunkt-
kalibrierungen sind beim Feldeinsatz dann erlaubt, wenn eine lineare Kennlinie des MelR3gerats
gewahrleistet ist. In der Regel werden dann zeitlich nahe beieinander liegende Kalibrierfunktio-
nen zusammengefal3t, d.h. es wird eine mittlere Kalibrierfunktion fur einen bestimmten Zeit-
raum berechnet, die aus zwei oder mehr Einzelfunktionen basiert. Zum Beispiel kann fur die
Zeit zwischen zwei Kalibrierungen eine mittlere Kalibrierfunktion eingesetzt werden, die aus
der Kalibrierfunktion am Anfang und am Ende des Zeitraums berechnet wird.

Die Vorgehensweise, dal’ Kalibrierdaten aus dem praktischen Einsatz eines Mel3systems bei der
Bestimmung der MeRRunsicherheit verwendet werden, hat den Vorteil, dal3 in der Regel dessen
Verhalten unter Feldbedingungen sehr gut erfal3t wird. In vielen Fallen zeigt sich, daf unter
Feldbedingungen groRere Schwankungen von Nullpunkt und Empfindlichkeit auftreten als dies
unter Laborbedingungen zu beobachten ist.

Zusammenfassend lalt sich das Melverfahren, fur dessen Bestimmung der Unsicherheit hier
ein Verfahren vorgestellt werden soll, also wie folgt charakterisieren:

- Kontinuierliche Messung einer Grol3e; Erfassung derselben Gber ein Datenerfassungssy-
stem;

- Lineare Kennlinie fur den interessierenden Bereich des zu messenden Merkmals; die Li-
nearitat des Verfahrens wird vor und nach Einsatz des Gerats im Labor Gberprift und far
die Dauer einer Mel3kampagne als gegeben angenommen.

- MeRwerte und verarbeitete Mel3signale sind Mittelwerte einer zu definierenden Zeit-
spanne. Die Zeitspanne richtet sich nach der Mel3aufgabe. Bei stationdren Messungen
betragt sie haufig 30 min, bei Me3sonden fur den Fesselballon z.B. 1 Minute.

- Die Berechnung der Mel3ergebnisse erfolgt durch Umrechnung des Mel3signals basie-
rend auf einer fur einen festzulegenden Zeitraum gultigen Analysenfunktion. Die Ana-
lysenfunktion wird aus mehreren, wahrend des festzulegenden Zeitraums
durchgefuhrten Zweipunkt-Kalibrierungen bestimmt, indem die einzelnen Kalibrier-
funktionen zusammengefalit werden. Der Zeitraum, wahrend dessen eine Analysenfunk-
tion gultig ist, wird so gewahlt, dal? zu erwartende Driften des Nullpunkts und der
Empfindlichkeit weitgehend ohne Bedeutung sind.
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Fur die Bestimmung der MelRunsicherheit unter diesen Bedingungen gibt es keine entsprechen-
de Literatur. Zwar wird in DIN ISO 9169 eine Naherungsformel zur Berechnung der Unsicher-
heit basierend auf Zweipunktkalibrierungen unter Feldbedingungen beschrieben, jedoch fehlt
eine Beschreibung des zugrundegelegten Verfahrens, so dal3 die Vorgehensweise nicht genau
nachvollzogen werden kann. Auf3erdem wird die Unsicherheit des Kalibrierstandards dabei
nicht bertcksichtigt.

Ziel dieses Unterkapitels ist es daher, ein nachvollziehbares Verfahren zur Bestimmung der Un-
sicherheit eines Mel3verfahrens aufzuzeigen, das dem oben skizzierten Fall entspricht, der in der
Praxis der Emissions- und Immissionsmelf3technik relativ hdufig vorkommit.

Bild 4-3 verdeutlicht nochmals die relevanten Gré3en, die bei der Messung nach dem eben cha-
rakterisiertem Verfahren betrachtet werden mussen. Bei Beaufschlagung des Mefl3gerats mit
Priifgas der Konzentratian erhalt man ein MeRRsigng. Ebenso erhalt man ein Mel3sigyg!
wenn Nullgas (Konzentratiooy=0) aufgegeben wird. Bei Wiederholung der Zweipunktkali-
brierung erhalt man streuende Werte ypundyg, was durch die Glockenkurven in Bild 4-3
symbolisiert werden soll. Die Kalibrierfunktion lautet:
=yt —Ezl_zf’; (4-25)

1~ %
Die Signaley kbnnen sowohl elektrische Signale als auch als unkorrigierte MelRergebnisse in
einer Konzentrationseinheit sein. Das hangt davon ab, ob die von der Datenerfassung aufge-
schriebenen Mel3signale intern bereits umgerechnet werden oder nicht. Bei Messungen mit dem
Fesselballon des IVD erscheinen zum Beispiel im Datenfile haufig nur die Spannungssignale.
Bei stationaren Messungen bemuiht man sich, moglichst aussagekraftige Werte an den Bild-
schirm bzw. auf das Speichermedium zu bekommen, d.h. die Mel3signale werden im allgemei-
nen von der Datenerfassung in Mel3werte der gesuchten Einheit (z. B. ppb v/v) umgerechnet.
Allerdings handelt es sich meistens um Rohdaten, die einer weiteren Auswertung unterzogen
werden. Die dabei anzubringenden Anderungen werden in diesem Fall gering ausfallen.

MeR3- 4
signal
Y1 ( )
Y1—Yo
= + el [
y yO (C]_ _ Co)
y
Yo
Co c C, MelgroRke >

Bild 4-3: Zweipunktkalibrierung bei einem Mel3verfahren mit linearer Kennlinie
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Die Analysenfunktion und damit die Modellfunktion zur Bestimmung der MeRgritdidet

o= YY)
(Y1 —Yo)

e, —co) - (4-26)

In der Regel ist es fir die Bestimmung der Mel3unsicherheit glnstiger, als Eingangsgrole die
Empfindlichkeite = (y; —yy)/ (¢, —¢p) einzuflihren, da undyy oft korreliert sind. Die Mo-
dellfunktion hat in diesem Fall die Form:

c = (Y=Yo)
e

(4-27)

Fir das weitere Vorgehen sollen zunachst die Standardunsichetfgietmdu(e) bestimmt

werden. Entsprechend dem hier behandelten Mel3verfahren wird aufgrund mehrerer Zweipunkt-
kalibrierungen eine geschéatzte mittlere Analysenfunktion eingesetzt, indem ein Schatzwert fur
den mittleren Nullpunky, und fiir die mittlere Empfindlichkeit bestimmt wird. Diese mitt-

lere Analysenfunktion ist fir einen ausgewahlten Zeitratigiltig. Bei den MelRsonden, die

am Fesselballon/Luftschiff eingesetzt werden, betragt diese Dauer meistens ca. 2-3 Stunden, bei
anderen Geréaten kann sie Tage oder Wochen betragen. Je mehr Einzelbestimmungen den
Schéatzwerten des Nullpunkts und der Empfindlichkeit zugrunde liegen, um so genauer kann die
Bestimmung der mittleren Analysenfunktion erfolgen.

Hinzu kommt, dal3 jeder einzelne Mel3wert aus dem Zeitfgumit einer Analysenfunktion be-
stimmt wird, die geringfiigig von der mittleren Analysenfunktion abweicht, da die tatsachlich
auftretenden Werte fur den Nullpunkt und die Empfindlichkeit innerhalb des festgelegten Zeit-
raumsAt eine gewisse Streuung um ihre Mittelwerte aufweisen. Wenn wahrend des Zeitraums
At gentuigend Zweipunkt-Kalibrierungen durchgefiihrt wurden, ist eine Schatzung dieser Streu-
ungen moglich. In vielen Fallen werden jedoch so starke Driften von Nullpunkt und Empfind-
lichkeit beobachtet, dal} die Annahme einer mittleren Analysenfunktion tber einen langeren
Zeitraum nicht angebracht erscheint. Im Extremfall wird deshalb lediglich die Zweipunkt-Ka-
librierung zu Beginn und zum Ende des Zeitradshgur Schatzung der mittleren Analysen-
funktion herangezogen. In diesem Fall, dal3 die Anzahl der Zweipunktkalibrierungen nicht
ausreicht, kann die Standardabweichung des Nullpunkts und der Empfindlichkeit durch Zusam-
menfassen der Kalibrierungen vorangegangener Einsétze des Mel3systems unter Verwendung
von Gl.(4-18) erfolgen. Die Einsatze mussen nicht notwendigerweise in engem zeitlichem Zu-
sammenhang stehen, jedoch sollten die Einsatzbedingungen und die Kalibriermethode (z. B.
Konzentration und Art des Prifgases) vergleichbar sein. Wenn zum Baispittlere Analy-
senfunktionen verwendet wurden, von denen jede einzelrn; Awkipunktkalibrierungen ba-

siert, so kann die Standardabweichung des Nullpus)ktsnd der Empfindlichkeit, nach
Gl.(4-18) bestimmt werden:

m nj - m nj _

Yo, i~ Yo, (& -€)

- ijlzi=1 0 70.] bzw. S, = zjzlzizl i
m e m

Z_ n.-m z n -m

=1 =1

2 2

Sy, (4-28)
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Die innerhalb einer Zeitspanudg tatsachlich auftretenden Nullpunkte und Empfindlichkeiten
sind unbekannt, jedoch kann die Wahrscheinlichkeitsverteilung fur die beiden Gré3en angege-
ben werden. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung kann durch Angabe des Erwartungswerts und
durch Angabe der Standardabweichung eindeutig beschrieben werden. Die Erwartungswerte
der GroRen werden durch die arithmetischen Mitfel ~ @&nd nalvgeipunktkalibrierungen
geschatzt. Die tatsachlichen Werte vgugd e weichen von ihren Erwartungswerten um einen
zufalligen Betrag\yy bzw.Ae ab, so daf3 die GroRen wie folgt beschrieben werden kdnnen:

Yo = Yo+A4y, bzw. e = e+Ae (4-29)

Der Erwartungswert der zufalligen Abweichung®n, und Ae ist null, ihre Standardabwei-
chung und damit ihre Standardunsicherheit betlglyy) = sy, bzw.u(Ae) = s, Die Unsi-
cherheit der Schatzwertg  bzav. hangt von der Amzédier Bestimmungen innerhalb des
ZeitraumgAt ab und kann durch Anwendung von Gl.(4-8) bestimmt werden:

W) = 2 bow, u(®) = 2 (4-30)
Jn Jn

Far die Standardunsicherheiten wgrunde ergibt sich nach Anwendung von Gl.(4-29) auf das

Unsicherheitsfortpflanzungsgesetz Gl.(4-7)

u(yp) = SYOD/%H%E bzw. u(e) = seDf%H%H (4-31)

Die Unsicherheiten zweier wichtiger Eingangsgrof3en sind damit bestimmt. Bei Verwendung
von Gl.(4-27) als Modellgleichung kann unter vorlaufiger Vernachlassigung der Unsicherhei-
ten weiterer Eingangsgrof3en die kombinierte Standardunsicherheit des MelRergeliresses
rechnet werden:

u(c) = %Juz(yo)+cz ri(e) oder. (4-32)

_lg2 . 2 2q 1q
u(o) = éJ%yO+C [5e DEEHHD (4-33)

Man erkennt, dafd die Unsicherheit der Messung nicht unabhangig vom Wert der Mel3groRRe
selbst ist. Fur sehr kleine Werte vomvird die Unsicherheit hauptséchlich durch die Varianz

am Nullpunkt bestimmt, wahrend fir zunehmende Werte der Mel3gré3e mehr die Varianz der
Empfindlichkeit an Bedeutung gewinnt. Wear> c, ist, gewinntu(e) stark an Bedeutung.
Daraus laR3t sich folgern, dal3 die Kalibrierung bei héherer Konzentration durchgefuhrt werden
sollte als die eigentliche Messung. Im Anhang C befindet sich ein detailliert ausgefihrtes Bei-
spiel, an dem die einzelnen bis hierher beschriebenen Schritte nochmals nachvollzogen werden
kénnen.

Die Annahme der Vernachlassigbarkeit der Unsicherheit der weiteren Eingangsgrofien ist fur
die Eingangsgrofignundc, realistisch. Das MeRRsigngist tiblicherweise ein Spannungs- oder
Stromsignal, das von einer Datenerfassung so genau gemessen wird, dafd die Unsicherheit ver-
nachlassigt werden kann. Allenfalls fir sehr kleine Signale ist zu prifen, ob diese mit ausrei-
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chender MeRauflosung erfal3t wurden. Die Annahme, dal3 die Unsicherheit der
Nullgaskonzentration vernachlassigbar ist, erscheint ebenfalls in den meisten Fallen verntinftig.

Anders verhalt es sich mit dem Kalibrierstandard mit der Konzentregidie Bereitstellung

von Prufgasen ist, abhangig vom zu analysierenden Stoff, teilweise recht aufwendig und fehler-
behaftet. Die Bestimmung der Standardunsicherheit der Konzentration eines Kalibrierstandards
(c1) kann auf unterschiedliche Weise vorgenommen werden. Im einfachsten Fall handelt es sich
um ein zertifiziertes Prifgas, bei dem die Hersteller im allgemeinen Angaben zur Genauigkeit

machen. Wenn keine Standardunsicherheit direkt angegeben wird, mul3 die jeweilige Angabe
nach den Vorgaben des ISO-Leitfadens in eine solche umgerechnet werden.

Die Unsicherheit der GroR3e wirkt sich infolgee = y; —y,/(c,—C,) auf die Unsicherheit der
Empfindlichkeit aus. Die Unsicherheit der Grafiast bei der bisherigen Methode zur Bestim-
mung der Unsicherheit(e) nach Gl.(4-30) allerdings nicht mit erfal3t, da davon ausgegangen
werden kann, da& zwar unsicher ist, daf3 diese Unsicherheit jedoch nicht zu den Streuungen
der Empfindlichkeit fiihrt, die bei der Bestimmung waugrundeliegen. Die Unsicherheit von

¢, fuhrt zu einer unbekannten systematischen Abweichung. Die nach GlI.(4-32) berechnete Un-
sicherheit dagegen beinhaltet keine systematische Abweichung, sondern nur zufallige Abwei-
chungen und kann damit der Prazision unter Wiederholbedingungen gleichgesetzt werden.

Die Unsicherheit der Empfindlichkestunter Berilicksichtigung der Unsicherheit des Kalibrier-
standards laf3t sich bestimmen durch:

2
u(e) = Jsﬁ L+ %E+ s—%uz(cl) (4-34)

Fur die kombinierte Standardunsicherheit des Mel3ergebnisses gilt damit durch Einsetzen von
Gl.(4-34) in GI.(4-32):

2
u-(c
u(c) = J% s+ 08,7 CHL+ 20+ 2 (4-35)

e Cq
Die Unsicherheit des Kalibrierstandards gewinnt also besonders fiir grof3e Mel3werte an Bedeu-
tung. Die Konzentration, des Kalibrierstandards sollte nach Moglichkeit so gewahlt werden,
dal3 die erwarteten Mel3werddleiner als diese Konzentration sind, da sonst die Unsicherheit
des Kalibrierstandardgc,) tberproportional zu Buche schlagt.
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4.5 Bestimmung der Mef3unsicherheit durch Vergleichsmes-
sungen (top-down Methode)

4.5.1 Allgemeines

Die bisherigen Anwendungen zur Bestimmung von Mel3unsicherheiten gingen davon aus, dal3
bei hinreichend genauer Betrachtung der Einzelprozesse eines Mel3verfahrens eine kombinierte
Standardunsicherheit des Mel3verfahrens bestimmt werden kann. Diesem in der Literatur als

"bottom-up approach” bezeichneten Ansatz steht der sogenannte "top-down approach" gegen-
Uber. Aus Sicht der chemischen Analytik ist dieser Ansatz wesentlich einfacher umsetzbar und

wird von einigen Autoren eindeutig favorisiert [92][93].

Dieser alternative Weg zu einer Bestimmung der Mel3unsicherheit fhrt tiber den Vergleich mit
anerkannten Referenzwertdarch Ringversuche und Vergleichsmessungeerkannte Refe-
renzwerteerhalt man zum Beispiel in Form von zertifizierten Referenzmaterialien. Der Gehalt
solcher Proben kann entweder durch das Herstellungsverfahren (z.B. Verdinnung reiner Sub-
stanzen) oder durch die Analyse mit einem oder mehreren Referenzverfahren bestimmt worden
sein.Anerkannte Referenzwettei der Messung von Luftverunreinigungen kann man auch er-
halten, wenn eine Parallelmessung in der Auf3enluft mit dem zu untersuchenden Mel3verfahren
(Testverfahren) und einem Referenzverfahren durchgeftihrt wird. Diese Vorgehensweise bietet
sich in vielen Fallen bei Feldexperimenten an, wenn hdchst unterschiedliche Mel3systeme zum
Einsatz kommen, die am gleichen Ort parallel zu einem MeRRsystem betrieben werden, das nach
einem Referenzverfahren arbeitet.

Die Innovation der Ballon- und Luftschiffmessungen zum Beispiel liegt nicht darin, dal3 be-
stimmte Stoffe zum ersten Mal nachgewiesen oder gemessen werden, sondern darin, daf3 leicht-
gewichtige und autarke in-situ-Mel3gerate dreidimensionale Informationen tber die Verteilung
von Luftverunreinigungen in der Troposphare liefern. Insofern ist es berechtigt, wenn die Qua-
litatssicherung dieser Art von Messungen durch Referenz auf etablierte und wohlcharakterisier-
te Melverfahren erfolgt.

In diesem Kapitel soll gezeigt werden, welche Informationen tber die MelRunsicherheit aus Da-
ten der Methodenvalidierung und aus Mel3vergleichen gezogen werden kénnen. Indem das Er-
gebnis einer Messung eines Testverfahrens direkt mit demjenigen eines Referenzverfahrens
verglichen wird, kann eine Reduktion der Modellgleichung auf zwei Eingangsgrof3en erreicht
werden:

C = X, +X, (4-36)

Die Eingangsgrof3¥; ist das unkorrigierte Mef3ergebnis des Testverfahyes wird ange-
nommen, daX; unter Anwendung des vollstandigen Mel3verfahrens und unter Wahrnehmung
aller Mdglichkeiten der internen Qualitatssicherung entsteht. Die Eingangs(y idiealie im
Rahmen eines Mel3vergleichs ermittelte KorrekfignDen mit umgekehrtem Vorzeichen ver-
sehenen Wert der Korrektion nennt man auzbs’ oder diesystematische Abweichungskom-
ponented = - Ay. Derbiasist ein quantitatives Mal3 fir ditichtigkeitdes Testverfahrens und
wird Uber die Differenz zwischen dem Mittelwert einer grof3en Serie von Messungenmit dem
Testverfahren und dem anerkannten Referenzwert bestimmt. Aus Gl.(4-36) wird also:
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c = y-Ay (4-37)

Fur die kombinierte Standardunsicherheit fur ein Ermittlungsergelgilisdurch Anwendung
von Gl.(4-37) auf GI.(4-7):

u(c) = Ju(y) + u¥(ay) (4-38)

Diese Gleichung gilt auch dann, wenn die anzubringende Korrekyion 0 bestimmt wurde.

Die Unsicherheit des unkorrigierten MelRergebnisses des Testverfatyeienn durch die bei
wiederholter, unabhangiger Messung unter festgelegten Bedingungen festgestellte Standardab-
weichung der Ergebnisse quantifiziert werden. Diese Unsicherheit kann also zum Beispiel Uber
die Prazision (Wiederhol bzw. Vergleichspréazision) des Testverfahrens bestimmt.werden

Die Bestimmung der Unsicherheit der anzubringenden Korrel(iy) ist ungleich schwieri-

ger, da hier die Verteilung der méglichen, aber meist nicht festgestellten Weig angege-

ben werden muf3. Nach DIN 1319-3 [96] wird “die Standardabweichung einer Verteilung
benutzt, die nach Mal3gabe der vorliegenden oder aus der Erfahrung ableitbaren Informationen
UberAy verninftigerweise moglich sind”.

Solche Informationen sind beispielsweise aus den Daten von Ringversuchen ableitbar, wenn
eine grolRe Zahl von Labors am Ringversuch beteiligt war und somit die Verteilung der magli-
chen systematischen Abweichungen bestimmbar wird. Betrachtet man ein einzelnes Mel3sy-
stem oder Labor, das die Messungen ausfihrt, ist die Bestimmung der systematischen
Abweichung und deren Unsicherheit ebenfalls mdglich. Es mufd jedoch in diesem Fall die An-
nahme getroffen werden, dafl3 eine durch Vergleich mit anerkannten Referenzwerten festgestell-
te systematische Abweichung auch dann genau gleich vorhanden ist, wenn bei spateren
Messungen keine Referenzwerte zur Verfigung stehen. Diese Annahme ist am ehesten gerecht-
fertigt, wenn Vergleichsmessung und Einsatz des Mel3systems zeitlich nahe beieinander liegen
und weder beim Personal noch beim Material ein Wechsel vorgenommen wird.

Prinzipiell lassen sich also zwei unterschiedliche Vorgehensweisen bei Vergleichsmessungen
unterscheiden: Zum einen kdénnen zertifizierte Referenzmaterialien analysiert werden, deren
Gehalt entweder durch das Herstellungsverfahren bestimmbar ist oder dadurch, dal3 dieses Re-
ferenzmaterial von einem Referenzverfahren analysiert wurde. Die andere Mdglichkeit ist, dal3
Vergleichsmessungen am realen Medium Uber eine gewisse Zeit durchgefuhrt werden, indem
mit dem Referenzverfahren und mit dem Testverfahren gleichzeitig am selben Ort die gleichen
GrofRen gemessen werden. Auf diese beiden Grundtypen von Vergleichsmessungen soll im fol-
genden naher eingegangen werden.

4.5.2 Vergleichsmessungen tber Referenzmaterialien /
Ringversuche

Der wichtigste Vorzug der hier vorgestellten Vorgehensweise besteht darin, daf3 mit Hilfe des
Referenzmaterials Mehrfachmessungen desselben erfolgen kénnen, ohne daf3 sich der Gehalt
der Probe andert. Wenn solche Untersuchungen als Ringversuch nach DIN ISO 5725 angelegt
wurden, kann aus den Ergebnissen neben den Verfahrenskenrgy@fengleichsstandardab-

50



4 MGrundlagen der Qualitatssicherung von Messungen

weichung), s, (Wiederholstandardabweichung) und (systematische Abweichungs-
komponente, "bias") unter bestimmten Bedingungen auch die Unsicherheit des Mel3verfahrens
berechnet werden.

Eine eingehende Diskussion, inwieweit sich Daten aus Ringversuchen zur Bestimmung der Un-

sicherheit einer Mel3methode eignen, erfolgt in [92] und [95]. Demnach sind solche Daten am

ehesten fur Routinemel3verfahren geeignet, die an geeigneter Stelle ausfiihrlich beschrieben
sind und die konsequent entsprechend der Dokumentation angewandt werden. Dennoch wird
von den Autoren davor gewarnt, die Ergebnisse von Ringversuchen in unkritischer Weise fur

die Bestimmung von Mefl3unsicherheiten zu verwenden. Folgende Bedingungen miissen nam-
lich erflllt sein, wenn die Unsicherheit eines Mel3ergebnisses aufgrund der Ergebnisse eines
(moglicherweise langer zurtckliegenden) Ringversuchs angegeben werden soll:

- Die Messung muf3 von einem geeigneten Labor durchgefiihrt worden sein (beim Ring-
versuch werden Ausrei3erwerte und u.U. auch Ausreil3erlabors eliminiert). Die Eignung
sollte nachgewiesen werden, am besten dadurch, dafd das Labor am Ringversuch teilge-
nommen hat oder dadurch, dal’ Prazision und Richtigkeit des Labors gleichwertig sind
mit jenen Daten aus dem Ringversuch.

- Die reale Matrix muf3 der Probenmatrix beim Ringversuch entsprechen. Wenn dies nicht
gewahrleistet werden kann, so mul3 versucht werden, die Variabilitéat des bias durch Er-
fahrungswerte zu schatzen.

- Die Unsicherheit der zertifizierten Werte des wéhrend des Ringversuchs eingesetzten
Referenzmaterials muf3 vernachlassigbar sein oder zusatzlich bertcksichtigt werden.
Eine Methode dazu wird in [95] beschrieben.

- Es durfen gegeniber dem Ringversuch keine weiteren Unsicherheiten durch Proben-
sammlung, Lagerung und Behandlung entstehen.

- Die MelRbedingungen (z.B. Konzentrationsniveau, Storeinflisse) mussen gegenuber
dem Ringversuch vergleichbar sein oder es mufd dem durch Erhéhung der Unsicherheit
und Bericksichtigung von Storeinflissen Rechnung getragen werden.

Wenn eine Messung unter diesen Voraussetzungen durchgefuhrt wurde, kénnen die Unsicher-
heit des unkorrigierten MelR3ergebnisgesd die Unsicherheit des bidsangegeben werden:

ui(x) = U(y) = s baw. U°(xp) = u(d) = s/n (4-39)

srist die Vergleichstandardabweichung des beim Ringversuch untersuchten Merer%hrens.

ist die Standardabweichung der Labormittelwerteglist neben den zufalligen Abweichungen

des messenden Labors auch die Variabilitdt der laborspezifischen systematischen Abweichun-
gen enthalten. Nicht enthalten ist die verbleibende systematische Abweichung des Mel3verfah-
rens, ausgedruckt durch den bilasnd dessen Unsicherha(t) = Sy - Die Unsicherheit des um

d korrigierten Mel3ergebnissedbetragt:

uz(c) = u2(x1) + u2(x2) = s; + 33.2,/ n (4-40)

Eine weitere Moglichkeit, MeRunsicherheiten aus den bei Ringversuchen gewonnenen Infor-
mationen zu gewinnen, besteht in der Angabe der Unsicherheit einer Differenzmessung. Eine
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entsprechende Fragestellung, die einer Differenzmessung bedarf, tritt haufig dann auf, wenn
Veranderungen des Zustands eines Untersuchungsgegenstands festgestellt werden sollen. Fir
folgenden Fall kann die Unsicherheit der Messung einer Differenz direkt aus der Vergleichs-
standardabweichung, angegeben werden:

- esliegen zwei unabhangige MelRergebnigsedc, vor, die jeweils mit einem Verfah-
ren bestimmt wurden, dessen Vergleichsstandardabweichurgkannt ist;

- der Bias des Verfahrens hangt unwesentlich von der Mel3gr6i3e ab, d.h. die Difterenz
lant sich bestimmen ads = (¢, +d—-(c¢; +d)) = c,—c;

- Es gelten die genannten Bedingungen hinsichtlich der Anwendbarkei ¥idndse Be-
stimmung von Unsicherheiten.

Fur die Unsicherheit der Differenz gilt dann nach Gl.(4-11)
U(AC) = /2 (Bg bzw. U(Ac) = 24/285 = R (4-41)

Die Unsicherheit der Differenzmessung ist also gleichVe@egleichsgrenz®, wie sie in Kapi-

tel 4.2.2 definiert wurde. Anders ausgedriickt, beschreibt eligleichgrenzejene Differenz,

die mindestens gemessen werden muf3, damit diese Differenz nicht mehr allein durch die Unsi-
cherheit der Messungen erklart werden kann.

Ein analoger Fall kann fir die Wiederholgremzngegeben werden:
U(Ac) = /2, bzw. U(Ac) = 2.2, =1 (4-42)

Die Wiederholgrenze ist die Unsicherheit der Messung einer Differenz, wenn zusatzlich zu den
oben genannten Bedingungen gewahrleistet ist, daf’? die Messungen unter Wiederholbedingun-
gen stattgefunden haben, d.h. vom selben Labor mit der selben Gerateausstattung, unter Ver-
wendung des selben Kalibrierstandards etc.. Zudem darf wiederum die systematische
Abweichung der Mel3ergebnisse des Labors nur unwesentlich vom MefRRergebnis abhangen.
Letztere Anforderung ist jedoch erflllt, wenn im Vergleich zur MeRgréf3e kleine Differenzen
gemessen werden.

Grundsatzlich ist im Bereich der Analytik die Angabe von Unsicherheiten dann schwierig,
wenn systematische Abweichungen nicht vernachlassigt werden kénnen, aber gleichzeitig nur
wenige Informationen Uber deren Ausmald und Variabilitat vorliegen. Tatséchlich bestehen im
Bereich der Messung von Luftverunreinigungen praktisch keine Ringversuchsdaten, die sich
fur eine Auswertung nach DIN ISO 5725 eignen wirden, zumindest nicht fur MelRverfahren,
die von den Teilnehmern an Feldexperimenten eingesetzt werden. Wenn Daten aus Vergleichs-
messungen fur diese Verfahren vorliegen, beschranken sich diese auf ein einziges oder wenige
Mel3systeme, die somit eine individuelle Betrachtung erfordern.

Vordergrindig kénnte man argumentieren, die Vorgehensweise bei einer individuellen Be-
trachtung musse analog zu der in GI.(4-40) mindenden Vorgehensweise sein, denn auch fir ein
einzelnes Labor ist die Prazision und die Richtigkeit der Messungen des Labors (laborspezifi-
scher bias) durch Vergleich der Me3werte mit dem anerkannten Referenzwert feststellbar. Die-
se Vorgehensweise wird beispielsweise in [98], [91] und [103] vorgeschlagen. Fir die
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Unsicherheiten des unkorrigierten MelRergebnis§@sund flr die Unsicherheit des bia&l)
gilt:

uy) = s bzw. u(d) = =, (4-43)
n

=

Dabei ist die fur die Praxis kritische Annahme erforderlich, dal3 die einmal festgestellte syste-
matische Abweichung stets den selben, festen Wert annimmt, dessen Unsicherheit dadurch be-
stimmbar ist, dal3 er durch Mittelung mehrerer (unsicherer) Einzelmessungen berechnet wird.
Deshalb sollten, wie in Kapitel 4.5.1 ausgefuhrt, in diesem Fall die Vergleichsmessungen und
die Messungen am Untersuchungsobjekt in moéglichst engem Zusammenhang stehen (kein
Wechsel der Transferstandards des Labors, der Datenerfassung, des Personals, etc.).

In vielen praktischen Fallen ist jedoch die Annahme, dal eine einmal festgestellte systematische
Abweichung jederzeit Giiltigkeit hat, dennoch nicht zu halten. Dies fuhrt unter Umstanden da-
zu, dal3 die Korrektion um eine festgestellte Abweichung beim MelRergebnis gar nicht vollzogen
wird und stattdessen zusétzlich zur geschatzten Unsicherheit der Abweichung die geschatzte
Abweichung selbst bei der Unsicherheit bertcksichtigt wird. Diesem zentralen Problem widmet
sich Kapitel 4.5.4.

Trotz der Einschrankung, dald eine einmal festgestellte systematische Abweichung der Ergeb-
nisse eines Mel3systems nicht unbedingt fur alle Einsatze desselben gelten mul3, ist die Beurtei-
lung eines Mel3systems durch direkten Vergleich mit einem anerkannten Referenzverfahren ein
wichtiges Instrument bei der Qualitatssicherung bei Feldexperimenten. Besonders gute Aus-
sichten, dal3 die bei einer Vergleichsmessung festgestellten Werte fir die Préazision und die
Richtigkeit der Ergebnisse eines Mel3systems auf einen nachfolgenden Mel3einsatz tibertragen
werden konnen, ist dann gegeben, wenn die Vergleichsmessung am realen Untersuchungsob-
jekt und nicht an kinstlichen oder natiirlichen Referenzmaterialien stattfindet. Ein vielverspre-
chender Ansatz zur Auswertung einer solchen Vergleichsmessung ist durch DIN ISO 13752
gegeben. Diese Methode wird im nun folgenden Kapitel beschrieben.

4.5.3 Vergleichsmessung am realen Medium

Bei der Messung von Luftverunreinigungen ist es schwierig, entsprechende Referenzmateriali-
en bereitzustellen, vor allem, wenn bei den zu untersuchenden MeRverfahren EinfluRgrof3en
vermutet werden, die zwar in der Aul3enluft vorliegen, nicht jedoch im kinstlich hergestellten
Referenzmaterial. Bei natirlichen Referenzmaterialien (also Aul3enluft), die etwa in Druckfla-
schen bereitgestellt werden kénnen, besteht das Problem, dalf? viele Substanzen chemisch nicht
stabil sind und sich somit die Zusammensetzung &ndert. Deswegen werden haufig als Mal3nah-
me zur Qualitatssicherung bei Feldexperimenten Vergleichsmessungen in der Aul3enluft durch-
gefuhrt.

Bei solchen Vergleichsmessungen ist in der Regel ein Mel3system beteiligt, das die Funktion
des Referenzverfahren tbernimmt. Der Ort und der Zeitraum der Vergleichsmessung sollte so
gewahlt werden, dafl’ eine mdglichst grof3e Vielzahl an Zustanden der AuRenluft (z.B. Konzen-
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trationen, Temperatur, Luftfeuchte, chemisches Alter der Luft) angetroffen wird, denn Aussa-

gen, die aus der Vergleichsmessung abgeleitet werden, gelten in erster Linie fur die dabei
angetroffenen Zustande. In Kapitel 7.5 erfolgt eine vertiefte Diskussion tUber Vergleichsmes-

sungen, bei der die Erfahrungen vergangener MelRkampagnen einfliel3en.

Bei MelRvergleichen mussen die vollstandigen Mel3verfahren angewandt werden, d.h. die Mes-
sung mufd exakt so erfolgen, wie dies bei der spateren (oder vorangegangenen) MelRkampagne
auch der Fall ist. Dazu gehodren zum Beispiel auch die Probenahme, die Kalibrierung, die Strom-
versorgung, die Datenerfassung und -Ubertragung sowie die Algorithmen zur Datenauswertung.

Zur Auslegung und Auswertung einer Vergleichsmessung am realen Medium und zur Berech-
nung der Mefl3unsicherheiten kann DIN ISO 13752 [86] angewandt werden. Die Anwendung
dieser Norm beinhaltet folgende Anforderungen/Einschrankungen:

- Die Ergebnisse einer Vergleichmessung missen als Datenpaare bestehend aus dem Re-
ferenzwertc,os und dem MeRwewnt des Testverfahrens vorgelegt werden;

- lineare Kennlinie von Referenz- und Testverfahren, wobei eine geringflgige Nichtlinea-
ritat beim Testverfahren nicht stért, weil damit verbundene Mel3abweichungen automa-
tisch in die Unsicherheit eingehen;

- Uber den vorhandenen Datenumfang hinaus sind keine Aussagen moglich, d.h. eine Ex-
trapolation der Ergebnisse fur héhere oder niedrigere Konzentrationen als diejenigen,
die bei der Vergleichsmessung auftreten, ist nicht zulassig;

- die Unsicherheit des Referenzverfahrens mufd vernachlassigbar sein gegentber der Un-
sicherheit des Testverfahrens;

- der Unterschied der Zusammensetzung der vom Referenz- und vom Testverfahren ana-
lysierten Proben muf3 vernachlassigbar sein.

Falls die beiden zuletzt genannten Punkte nicht zutreffen, kann das Verfahren trotzdem ange-
wandt werden, jedoch fiihrt dies zu einer Uberschatzung der MeRunsicherheit des Testverfah-
rens. Wahrend der Vergleichsmessung sollten deswegen Ereignisse notiert werden, die
insbesondere die letzte Voraussetzung zweifelhaft erscheinen lassen. Gegebenenfalls sollten
dann entsprechende Datenpaare nicht bei der Auswertung nach DIN ISO 13752 verwendet wer-
den.

Mit der in DIN ISO 13752 beschriebenen Auswertemethode konnen folgende Ergebnisse erzielt
werden:

- eine Varianzfunktion der Forrs;,zz ag+ aic + agc2 , die den Zusammenhang zwischen
der Streuung (ausgedrtickt als Standardabweichung) der Ergebnisse des Testverfahrens
um die Ausgleichsgerade (s. nachster Punkt) und dem zu messenden Mexkmal
gibt. Diese Standardabweichung ist ein Mal} fur die Prazision der Messung. Fur einen
oder zwei der Koeffizienteay, a; unda, kann zur Vereinfachung des Modells wahlwei-
se auch der Wert null vorgegeben werden.

- Eine Ausgleichsgerade der Fogm= by+bs,c , welche die beste Schatzung fur den Zu-
sammenhang zwischen den MelRergebnissen des Referenzverfghemsden Ergeb-
nissen des TestmeRverfahrgnwiedergibt. Wenn die Koeffizientesy=0 unda,=0
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gewahlt werden, entspricht die Ausgleichsgerade derjenigen, die man durch die klassi-
sche Methode der Minimierung der Fehlerquadrate erhalt. \&gtth oder/unda,z0
gewahlt werdenunterscheidet sich die Ausgleichsgerade geringflgig. Mit Hilfe der
Ausgleichsgeraden kann fur jeden West die erforderliche Korrektion

Ay = by + (b; —1)c bestimmt werden. Die Korrektion ist ein MaR fir die Richtigkeit
des Testmel3verfahrens. Das korrigierte MeRRergebnis lautet ggpn= c = y—A)

- Die Unsicherheit der Korrektion, ausgedriickt als Standardabweisiying

- Die Unsicherheit des (korrigierten) Mef3ergebnisggs = c=Yy-Ay kann durch Einset-
zen der Uber die Varianzfunktion berechneten Standardabweispsigy) und von
Say = U(Ay) in Gl.(4-38) bestimmt werden:

u(o)= Js,” + 5, (4-44)

Es mul3 jedoch geprift werden, ob die festgestellte systematische Abweichung wirklich korri-
giert werden soll. Diese Entscheidung wird in Kapitel 4.5.4 nochmals diskutiert.

Da sowohl g als auctsy, von ¢ abhangige Gréf3en sind, erhalt man die Unsicherheit des Test-
mel3verfahrens ebenfalls als Funktion eoBie Auswertung nach DIN ISO 13752 erfolgt mit

Hilfe des Tabellenkalkulationsprogramms Microsoft Excel, wobei das Add-In "Solver” instal-
liert sein muf3. Dazu mul} ein entsprechendes Arbeitsblatt gemanr den Anweisungen in der Norm
vorbereitet werden. Bei der Auswertung werden die Koeffizieagea, unda, sowieby und

b, iterativ ermittelt. Aus diesen Koeffizienten sind alle weiteren Ergebnisse der Auswertung ab-
leitbar. Die beste Anpassung der Koeffizienten wird dabei Gber ein Maximum-Likelihood-Kri-
terium erreicht.

4.5.4 Zum Umgang mit dem "bias"

In den vorangegangenen Kapiteln wurde wiederholt auf bestehende Probleme beim Umgang
mit dem bias und der damit zusammenh&ngenden Angabe von Unsicherheiten hingewiesen.
Diese Fragestellungen sind derzeit Gegenstand der wissenschaftlichen Diskussion [67], ohne
dal’ bisher allgemeingtiltige Empfehlungen getroffen werden konnten. Die Fragen im einzelnen
sind:

- In welchen Fallen sollte ein bias bei der Bestimmung von Mel3ergebnissen bertcksich-
tigt bzw. nicht bertcksichtigt werden?

- Wie wird die MelRunsicherheit angegeben, wenn die aus dem bias resultierende Korrek-
tion nicht durchgefuhrt wird?

- Was ist zu tun, wenn ein bias nur deswegen nicht korrigiert wird, weil er aufgrund eines
vorgegebenen Kriteriums als nicht signifikant erkannt wurde?

In den bisherigen Teilen von Kapitel 4.5 wurde davon ausgegangen, dal3 eine durch Vergleichs-
messungen festgestellte systematische Abweichung eines Verfahrens bei Berechnung von Me(3-
ergebnissen bericksichtigt wird, dalR also eine Korrektion vorgenommen wird. Die
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Unsicherheit der Korrektion wurde bei der Berechnung der Mel3unsicherheit berlcksichtigt. Es
gibt jedoch eine Reihe unterschiedlicher Griinde, weshalb man gewogen sein kann, eine festge-
stellte Abweichung nicht zu korrigieren. Griinde, die Abweichung nicht zu berucksichtigen,
kénnen zum Beispiel sein:

- Der bias wurde aufgrund eines definierten Kriteriums als vernachlassigbar erkannt. Ein
Reihe von Autoren schlagen vor, systematische Abweichungen erst zu bertcksichtigen,
wenn diese signifikant sind [86][91][92][95][98]. Als Kriterium wird ein t-Test durch-
gefuhrt, der allgemein aufgrund zweier Stichproben prift, ob die Mittelwerte der zu den
Stichproben gehérenden Grundgesamtheiten gleich sind oder nicht [104].

- Eine festgestellte systematische Abweichung wird im Rahmen von Datenqualitatszielen
eines Mel3vorhabens als tolerierbar angesehen und deswegen nicht korrigiert.

- Es liegen nur wenige Informationen tber die systematische Abweichung eines Mel3sy-
stems vor (wenige Datenpunkte).

- Festgestellte Abweichungen sind widersprichlich oder nicht erklarbar. Beispielsweise
kann man beim Aul3enluftvergleich zweier Mel3systeme eine andere systematische Ab-
weichung erhalten, als dies aufgrund der Abweichung der ebenfalls untersuchten Trans-
ferstandards zu erwarten ware.

- Die Korrektur wird unterlassen, weil sie aufwendig ist. Ein Beispiel ware der Fall einer
nichtlinearen Kennlinie eines Mel3systems, die zu systematischen Abweichungen be-
kannten Ausmal3es flhrt, die jedoch nicht korrigiert werden, weil die Korrektur aufwen-
dig ist und weil die durch die unterlassene Korrektion erhéhte Mel3unsicherheit im
Rahmen der gestellten Zielsetzung der Messung tolerierbar ist.

Die bei Aul3enluftvergleichen festgestellten Abweichungen zwischen MelRsystemen kdnnen da-
gegen korrigiert werden, wenn man glaubt, die Ursachen fur die Abweichungen verstanden zu
haben. Mdgliche Erklarungen fir systematische Abweichungen kénnen zum Beispiel bei ab-
weichenden Transferstandards, einer fehlerhaften FluBmessung, oder einem elektrischen Offset
in der Datenerfassung gefunden werden.

Eine gewisse Sonderrolle spielen in diesem ZusammenhgiMeSsungen mit Geraten nach

dem UV-Absorptionsverfahren. Diese Gerate werden im allgemeinen wéhrend einer Mel3kam-
pagne nicht kalibriert, da ihr Nullpunkt und ihre Empfindlichkeit ausreichend stabil sind. Aus
diesem Grund werden die bei AuBenluftvergleichen festgestellten AbweichungeydeeiaD-
weichenden Grundkalibrierung der Gerate zugeschrieben und die Korrekturen, die sich aus der
Vergleichsmessung ergeben, sind in der Regel auch bei Messungen aul3erhalb der Vergleichs-
messung anwendbar. Zuvor sollten jedoch andere mdgliche Ursachen fur abweichende Mel3er-
gebnisse bei der Vergleichsmessung ausgeschlossen werden. Ein Beispiel, bei dem solche
Korrekturen fur @Q-Mef3systeme bei einer Feldmel3kampagne durchgefuhrt wurden, ist in [27]
beschrieben.

Manchmal ist es mdglich, dafld wahrend einer Vergleichsmessung festgestellte Abweichungen
nur teilweise erklart werden kénnen. In diesem Fall ist es empfehlenswert, eine Korrektur der
Abweichung nur insoweit durchzufthren, wie diese verstanden sind. Dies bedeutet, daf3 ein Teil
der systematischen Abweichung nicht ausgeglichen wird.
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Eine nicht ausgeglichene systematische Abweichung muf3 bei der Angabe der Unsicherheit des
unkorrigierten MeRRergebnisses berucksichtigt werden. Im folgenden sollen unterschiedliche, in
der Literatur vorkommende Ansétze zur Berechnung der Mel3unsicherheit fur diesen Fall auf-
gezeigt und diskutiert werden. Allen nun folgenden Vorschlagen aus der Literatur ist gemein,
dal} eine festgestellte systematische Abweichibmyy. daraus resultierend die anzubringende
KorrektionAy bei der Berechnung der Unsicherheit genauso behandelt wird wie eine Standard-
abweichung, was im streng mathematischen Sinne nicht korrekt ist, was jedoch eine konserva-
tive Schatzung des Beitrags der Abweichung zur Gesamtunsicherheit bedeutet. Eine
weitergehende Rechtfertigung fir diese Vorgehensweise ist in [87] zu finden. Zur Berechnung
der erweiterten Unsicherheit wird einheitlich der Erweiterungsfaktor2 verwendet.

Methode nach DIN ISO 13752 [86]

In DIN ISO 13752 wird fur den Fall, dal3 eine systematische Abweichung nicht korrigiert wird,
diese folgendermal3en bei der Berechnung der Unsicherheit des nicht korrigierten MelRergebnis-
sesy bericksichtigt:

U = 2Ju?(y) +4y? (4-45)

Es fallt auf, dal3 die Unsicherheitdy) in Gl.(4-45) gegenuber Gl.(4-44) nicht mehr erscheint.
Allerdings kommt nach DIN ISO 13752 nur dann eine Korrektion tiberhaupt in Frage, wenn das
in dieser Norm genannte Kriterium fir die Signifikanz der Abweichung erfillt ist. Wenn das
Signifikanzkriterium erftllt ist, dann ist die Unsicherhgf\y) bereits klein gegenibdayy.

Methode nach DIN EN 482 [105]

EN 482 legt allgemeine Anforderungen an Verfahren fir Messungen an Arbeitsplatzen fest.
Diese Norm ist eines der seltenen Beispiele, bei denen die eigentlich unverzichtbare Angabe der
MeRunsicherheit bei der Uberwachung und Kontrolle von Umweltdaten vorgeschrieben wird.
Der Ansatz nach DIN EN 482 ist pragmatisch und besteht aus einer skalaren Addition eines Préa-
zisionsmalRes und eines Richtigkeitsmal3es:

U = ks, + 4y (4-46)

Die erweiterte Unsicherheit wird aksfaches einer Standardabweichugyderechnet, die bei
wiederholten Messungen unter definierten Bedingungen bestimmt worden seis, istiBo-

mit ein Prazisionsmall fur die Messung. Der Erweiterungsfaktor bk&trad?. Die Korrektion

Ay entspricht dem Betrag einer durch Vergleichsmessungen festgestellten systematischen Ab-
weichungd. Es wird davon ausgegangen, dal3 diese sich nicht andert, egal ob die Messung bei
der Erprobung des Verfahrens oder beim tatséchlichen Einsatz erfolgt. Die Norm sieht vor, daf3
zur Bestimmung der Prazision und der Abweichdmgich Méglichkeit typische Bedingungen
hergestellt werden, wie sie bei der Messung an Arbeitsplatzen angetroffen werden. Wenn dies
konsequent angewandt wird, durfte ein grol3er Teil der erwartbaren Variation der Abweichun-
gen in der so bestimmten Standardabweictsyrenthalten sein. Durch Einsetzen Jor 2

unds, = u(y) in GI.(4-46) erhalt man:

U = 2u(y) + Ay (4-47)
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Methode nach Ellison [95]

Dieser Vorschlag sieht die Erweiterung der Berechnung der Standardunsicherheit um den Term
Aylk vor, wobeik der Erweiterungsfaktor ist, der spater bei der Berechnung der erweiterten Un-
sicherheit eingesetzt wird:

2
u= Juz(y) ¥ éki— + u(ny) (4-48)

Fur die erweiterte Unsicherheit gilt nkit= 2:

2
U= 2Ju2(y) +EL 4 (ay) (4-49)

Methode nach Wdger und Lira [94] und EURACHEM Guide 7.4.8 [98]

Bei diesen Vorschlagen werden sowohl die nicht angebrachte Korréktala auch die Unsi-
cherheit der Korrektionu(Ay) voll beriicksichtigt:

JU(y) + ay® + u(ay) bzw (4-50)
2,/u(y) + By + u(By) (4-51)

u

U

Fur die Auswertungen in dieser Arbeit soll dieses letzte Modell zur Anwendung kommen, da
die volle Beriicksichtigung aller Gré3en, der Unsicherheit des unkorrigierten MelRergebnisses
u(y), der nicht angebrachten Korrektig und deren Unsicherheai{Ay) bei der Abschatzung

der Unsicherheit voll enthalten ist. Ein weiterer Vorteil der Methode ist, dal3 sowohl Stan-
dardunsicherheiten als auch erweiterte Unsicherheiten angegeben werden kénnen, was zum
Beispiel bei der Methode nach DIN EN 482 nicht mdglich ist.

Nicht korrigierte systematische Abweichungen sollen in dieser Arbeit grundsatzlich bei der An-
gabe der Unsicherheit bertcksichtigt werden, auch dann, wenn diese als nicht signifikant er-
kannt wurden. Nicht signifikante systematische Abweichungen sind klein im Vergleich zu
anderen Einflissen auf die Unsicherheit und fuhren nicht zu einer entscheidenden Erhéhung der
Mefunsicherheit, wenn sie bertcksichtigt werden. Jedoch sind die so bestimmten Unsicherhei-
ten in sich konsistenter, denn wenn sich der Betrag einer systematischen Abweichung im Grenz-
bereich zwischen signifikant und nicht signifikant befindet, kann dies zu einer sprungférmigen
Anderung der berechneten Unsicherheit fiihren, wenn die Abweichung nur um einen geringen
Betrag verandert wird.

Bei Messungen von Luftverunreinigungen werden sehr haufig Mel3ergebnisse zusammengefalit
und das arithmetische Mittel der Einzelwerte berechnet, etwa wenn aus Halbstundenmittelwer-
ten Tagesmittelwerte berechnet werden. Wenn in Mel3unsicherheiten systematische Abwei-
chungen enthalten sind, muf3 vor dem Gebrauch von GI.(4-8) gewarnt werden, die besagt, dal3
sich die Unsicherheit eines MeRergebnisses um Faktgn verringert, wenn das Mel3ergeb-
nis der arithmetische Mittelwert varunabhéangigen Beobachtungen ist. Die Betonung mul3 da-

bei auf unabhangiggelegt werden, denn MelRergebnisse, die eine (moglicherweise auch
unbekannte) systematische Abweichung enthalten, sind in diesem Sinne nicht unabhangig. Re-
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duziert wird durch die Mehrfachmessung lediglich der Einflul3 zufalliger Abweichungen. Wenn
y das arithmetische Mittel vamMessungen ist, die nicht um eine systematische Abweichung
korrigiert wurden, kann bei Verwendung des Modells Wdger und Lira die Unsicherheit durch

2
u(y) = Jﬂnﬁ + by +U2(Dy) (4-52)

angegeben werden.
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5 Bestimmung von Unsicherheiten beim Messen von Luft-
verunreinigungen

5.1 MeRverfahren fir Fesselballon und Luftschiff (Ubersicht)

Die MelReinrichtungen fir Luftverunreinigungen an Bord eines Fesselballons oder des fernge-
steuerten Luftschiffs sind der aufwendigste Teil des Mel3systems. Etwa 70% des Personal- und
Materialaufwands bei der Vorbereitung, Durchfiihrung und Auswertung von Mel3einsatzen sind
durch die Messung von Luftverunreinigungen bedingt. Sowohl die Einzelteile, als auch das Sy-
stem als Ganzes mussen vor jedem Einsatz auf Funktion und Vollstandigkeit gepruft werden.
Wahrend des Einsatzes ist eine intensive Betreuung der Mel3technik erforderlich, die mit einem
entsprechenden hohen personellen Aufwand verbunden ist. Diese Betreuung umfal3t Wartungs-
arbeiten (Betriebsmittel, Stromversorgung, Funktionschecks etc.), regelméiige Zweipunktkali-
brierungen und deren Dokumentation sowie eine Plausibilitatskontrolle der Mel3ergebnisse, um
Fehlfunktionen friihzeitig zu erkennen.

Fir die kontinuierlich gemessenen chemischen ParamejeN(®, NO,, SO,, CO,) gilt, dal?

die Kalibrierungen wéhrend der Mel3einsétze mit geeigneten gasformigen Transferstandards
und die zugehdrige Auswertung entsprechend der in Kapitel 4.4.3 beschriebenen Methode er-
folgen. Die bei der Kalibrierung verwendeten Transferstandards mussen ihrerseits in der Vor-
bereitungsphase einer Kampagne und danach ebenfalls gepruft werden. In manchen Fallen
erfolgt diese Uberpriifung im Rahmen von gemeinsamen MeRvergleichen, wenn bei Verbund-
experimenten mit weiteren Partnern operiert wird. Die Kalibrierungen der Mel3sonden erfolgen
grundsatzlich im Verbund des Gesamtmel3systems, d.h. die Stromversorgung geht tber das
Bordnetz, die Gasansaugungen gehen tber die selben Leitungen und Filter wie beim Mel3ein-
satz auch und die Datenerfassung erfolgt Uber die Telemetriestrecke. Dagegen findet bei der
Messung von Kohlenwasserstoffen wahrend des MelReinsatzes lediglich die Probenahme statt,
wéhrend die Analyse und Auswertung im Labor durchgefuhrt werden.

Die nachfolgende Tab. 5-1 bietet eine Ubersicht tiber die MeRgerate fir die einzelnen MeRgro-
Ren und die wichtigsten Verfahrenskenngréf3en bzw. technischen Daten. Im Anhang A werden
die Mel3gerate flur die einzelnen Mel3gro3en beschrieben. Dort wird auf die Angaben in Tab. 5-
1 naher eingegangen. Fur die unter "technische Daten" zusammengefaldten Angaben gilt dies
jedoch nur soweit, wie dies zum Verstandnis erforderlich ist. Eine bedeutende Rolle spielen
auch praktische Erfahrungen mit den Geraten. Auf wichtige, die Verfiigbarkeit beeintrachtigen-
de Eigenheiten der Gerate wird deshalb im Anhang A ebenfalls eingegangen.

In vielen Fallen bestehen Einflisse der Umgebungsbedingungen (Druck- und Temperatur der
Umgebungsiluft), die von Seiten der Gerate nicht oder nicht vollstandig kompensiert sind. Diese
Einflisse missen speziell beim Messen in verschiedenen Hohen wie an Bord eines Fesselbal-
lons vernachlassigbar klein sein oder hinreichend genau bekannt sein, so dal3 eine rechnerische
Korrektur méglich ist. Auch Querempfindlichkeiten gegeniber anderen chemischen Substan-
zen sind teilweise bekannt. Die Angaben Uber Druck- und Temperatureinflu? sowie Gber Que-
rempfindlichkeiten stammen teilweise aus Literaturangaben und teilweise aus eigenen
Untersuchungen.
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Tab.5-1: Zusammenstellung der Mel3verfahren fir Luftverunreinigungen fur die Mel3systeme Fesselballon und Luftschiff

O3 NO,/NO, NO, SO, CO, VOC
Beschreibung in Anhang Al A2 A2 A3 A4 A5
Bezeichnung des Gerats: GFAS OS-2-B LMA4 NO,-Sonde | Eigenbau CIRAS-L METEK 25008
(nur Probensammlun
MeRorinzin: Chemi- Chemilumineszens ChemilumineszensKondukto- IR-Absorotion Sammlung auf
P P- | lumineszenz (Luminol) (Luminol) metrie P NIOSH-R&hrchen
Ristzeit! 30 min 30 min 30 min 120 min 30 min 15 min
Einlaufzeit! 2h 120 min 120 min 60 min 30 min 10s
% Luftvolumenstronm? 100 I/min 0,1-0,3 | /min 1,5 l/min 0,55 I/min 0,1 I/min 1 1l/min
8 Einstellzeit! 23 ms <10s <10s 6 min <10s entfallt
2 il . 12 V= 12V = 12 V= 12 v= 12 v= autark,
3 tisenergien. bis 15 W bis 50 W bis 10 W 20W 1w 8 h Betriebsdauer
% Masse> 1,2 kg 11 kg 1,5 kg 5,3 kg 2,6 kg 0,8 kg
ﬁ Umgebungs-  Temperatur:| -50 bis +50 °C 5-50°C 5-50°C -5-40°C 0-50°C -10-50°C
anforderun- Luftfeuchte: 0-95% 5-95% 5-95% 0 - 100% 5 - 100% 0 - 100%
gen’: Lage: jede Lage aufrecht aufrecht aufrecht jede Lage jede Lage
linearer MeRbereich: | 0 — 250 ppb v/v 0 - 80 ppb viv 3 - 80 ppb vV gp;blv?\c/) 300 - 1000 ppm 0-10ppm
0-1 V oder ;
Datenausgabe 0-2V 0-1Vv 0-1V 0-1V RS232 entfallt
relevante Querempfindlichkeiten: PAN PAN (CO,)
Kompensation Luftdruck: ja nein ja ja ja ja
erforderlich fur Temperatur: ja nein ja nein nein ja
Anderungen von Luftfeuchte: ja nein nein nein nein nein

1) Definition siehe VDI 2449 Blatt 2 [70];

2) Volumenstrom der vom Gerét zur Analyse benétigten Gasmenge

3) Masse ohne Akkus zur Stromversorgung 4) Bereich der Mel3grol3e, innerhalb der das Gerét eine lineare Kennlinie besitzt
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5.2 Allgemeines zur Bestimmung von Mef3unsicherheiten

In den folgenden Abschnitten erfolgen fur die chemischen GrogeN@, NO,, CO,, SO,

und VOC konkrete Angaben zur Mel3unsicherheit beim Einsatz der Mel3systeme des IVD (Fes-
selballon und Luftschiff). Fur die Bestimmung der Mel3unsicherheiten werden hauptsachlich
Daten aus der Qualitatssicherung vergangener Einsatze genutzt, so daf3 die daraus abgeleiteten
Angaben der MelR3unsicherheit als typische, in der Praxis erreichbare Werte anzusehen sind. Bei
kinftigen Einsatzen sind diese Werte zu prufen oder neu zu bestimmen. In Einzelfallen kom-
men auch Daten aus Laboruntersuchungen zum Einsatz, an denen gezeigt wird, inwieweit die
daraus abgeleiteten Mel3unsicherheiten fur Messungen unter Praxisbedingungen Gultigkeit ha-
ben.

Fur die Bestimmung der Mel3unsicherheit werden, soweit méglich, die unterschiedlichen, in
Kapitel 4 beschriebenen Méglichkeiten angewandt und die Ergebnisse verglichen und disku-
tiert. Gleichzeitig werden weitere Kenngréf3en wie Préazision, Richtigkeit (“bias”) und Nach-
weisgrenze bestimmt, deren Kenntnis fur die Bestimmung der Mel3unsicherheit erforderlich ist
bzw. die aus der MelRunsicherheit direkt ableitbar sind.

Zwei spezielle Anséatze zur Bestimmung der MelRunsicherheit kommen haufiger zur Anwen-
dung (vgl. Kap. 4.4.3 und Kap. 4.5.3). Beim ersten Ansatz, der Methode nach Kapitel 4.4.3 wird
versucht, die Streuungen des Nullpunkts und der Empfindlichkeit zu quantifizieren, da diese in
der Regel die wichtigste Quelle fur die Unsicherheit darstellen. Die Bestimmung dieser Streu-
ungen kann erfolgen, indem die wahrend vergangener Feldmessungen regelméaRig durchgefuhr-
ten Zweipunktkalibrierungen in geeigneter Weise ausgewertet werden. Ein weiterer
bedeutsamer Eingangsparameter ist die Unsicherheit des verwendeten Kalibrierstandards.

In einem ersten Schritt wird die Unsicherheit ohne Berlcksichtigung der Unsicherheit des Ka-
librierstandards aus den regelméaRigen Zweipunktkalibrierungen vergangener Mel3kampagnen
berechnet. In einem zweiten Schritt wird die Unsicherheit des Kalibrierstandards hinzugenom-
men. Beim Kalibrierstandard kann angenommen werden, daf3 der zertifizierte Wert der Konzen-
tration zwar unsicher ist, dal3 jedoch diese Unsicherheit zu einer (unbekannten) systematischen
Abweichung fuhrt, von der alle Mel3werte einer Kampagne im gleichen Mal3 betroffen sind. In-
sofern kann die zuerst zu berechnende Unsicherheit ohne Bertcksichtigung der Unsicherheit
des Kalibrierstandards mit der Prazision des MelRverfahrens gleichgesetzt werden.

Weitere Quellen fur Unsicherheiten werden in den nachfolgenden Berechnungen nach der Me-
thode entsprechend Kapitel 4.4.3 vernachlassigt. Deswegen sind fir die Giltigkeit von derart
bestimmten Mel3unsicherheiten insbesondere folgende Annahmen erforderlich:

— Druck- Temperatur- und Querempfindlichkeiten missen vernachlassigbar sein oder de-
ren Wirkung korrigiert werden und die Unsicherheit der Korrektion muf3 vernachlassig-
bar sein. Bei den Zweipunktkalibrierungen erfolgt in der Regel keine ausreichende
Variation dieser EinfluRgroRen, so dafR deren Wirkung nicht oder nicht vollstéandig in
den festgestellten Streuungen von Nullpunkt und Empfindlichkeit enthalten ist.

- Das Mel3system mul3 auf die zu messende Spezies (zBsté@ in gleicher Weise rea-
gieren, unabhangig davon, ob die Spezies im kunstlichen Kalibrierstandard oder in der
natirlichen Matrix von Stoffgemischen der Au3enluft enthalten ist (“Matrixeinfluf3”).
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— Die durch die nicht vollkommen lineare Kennlinie hervorgerufene Unsicherheit der
Mel3ergebnisse mul} vernachlassigbar sein.

Der zweite haufiger angewandte Ansatz zur Bestimmung der Mel3unsicherheit entspricht der
“top-down” Methode entsprechend Kapitel 4.5.3, bei der diese Annahmen nicht erforderlich
sind, da unter realen Mel3bedingungen mit einem Referenzverfahren verglichen wird. Wenn
diese Auswertungen zusatzlich zu den Auswertungen nach dem ersten Ansatz erfolgen, bieten
sie eine Mdglichkeit der Uberprifung, inwieweit die fiir die erste Methode erforderlichen An-
nahmen realistisch waren bzw. inwieweit die ermittelten Unsicherheiten tUbereinstimmen.

Die infolge solcher Aul3enluftvergleiche berechneten Mel3unsicherheiten sind jedoch ebenfalls
mit Einschrankungen behaftet:

- Die Unsicherheit des Referenzverfahrens geht zu Lasten des Testverfahrens, d.h. das
Testverfahren wird unter Umstanden als zu schlecht eingeschétzt.

- Die Bedingungen beim Mel3vergleich missen fur die Bedingungen beim realen Einsatz
der Mel3systeme reprasentativ sein (Konzentrationsbereich der zu messenden Spezies,
Vorkommen von Stoffen, fiir die Querempfindlichkeiten bestehen, Anderungen der Ma-
trix, Temperaturdnderungen).

- Der Einflu® von Luftdruckdnderungen muf3 vernachlassigbar sein oder korrigiert werden
und die Unsicherheit der Korrektion muf3 vernachlassigbar sein.

Die erste Bedingung konnte bei den hier verwendeten Mel3vergleichen eingehalten werden, da
ausreichend genaue Referenzverfahren zur Verfiigung standen. Auch die zweite Bedingung
konnte im allgemeinen eingehalten werden. Eine Ausnahme stellt in einigen Fallen der Umge-
bungsluftdruck dar, der bei Vergleichsmessungen nicht ausreichend variiert werden kann, da
die MelRvergleiche am Boden erfolgen. Deswegen ist die dritte Einschrankung erforderlich. Fir
die Mel3verfahren am Ballon bzw. Luftschiff sind die Abh&angigkeiten vom Luftdruck jedoch
bekannt und es erfolgt eine Korrektur mit vernachlassigbarer Unsicherheit.

In den folgenden Abschnitten dieses 5. Kapitels kommen fur Auswertungen entsprechend Ka-
pitel 4.5.3 Daten von Vergleichsmessungen mit Referenzverfahren zur Auswertung, die Gber
langere Zeit (ca. 24 h) in Aul3enluft durchgefihrt wurden. Diese Daten entstanden wahrend un-
terschiedlicher Mel3vergleiche, die samtlich im Rahmen des Foérderschwerpunkts Tropospha-
renforschung (TFS) fur die Projekte EVA und BERLIOZ als MalRnahmen zur
Qualitatssicherung durchgefuhrt wurden [34][106]. Jeweils ein Mel3system aus dem Teilneh-
merkreis der wissenschaftlichen Gruppen lieferte bei den Vergleichsmessungen die Referenz-
melwerte.

5.3 Messung von Q

5.3.1 Unsicherheit basierend auf Zweipunktkalibrierungen

Die Messung von @an Bord des Fesselballons bzw. des Luftschiffs erfolgt mit leichtgewich-
tigen Sonden, deren Mel3prinzip auf einer Chemilumineszensreaktion;\aerit. Die Son-
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den sind fir eine kurze Mel3dauer aus