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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.

6



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.
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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

31



4 Grundlagen der Bewertung der Qualitat von Messungen

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.
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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
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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)

40



4 MGrundlagen der Qualitatssicherung von Messungen

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 ausgelegt, was eine regelméRige Zweipunktkalibrierung
erfordert.

Bild 5-1 zeigt die Empfindlichkeit und den Nullpunkt bei 20 Zweipunktkalibrierungen, die im
Laufe der BERLIOZ-Kampagne im Juli/August 1998 durchgefuhrt wurden. Die jeweils an ei-
nem Tag durchgefuhrten Kalibrierungen sind gemeinsam in einer Gruppe dargestellt. In der Re-
gel wurden 4 bzw. in einem Fall 5 Zweipunktkalibrierungen zusammengefal3t, um die fir den
ZeitraumAt guiltigen Analysenfunktionen zu bestimmen. Die Zweipunktkalibrierungen wurden
im Abstand von ca. 2 h durchgefiihrt, so daf3 dieXeda. 6 h betrug. In Bild 5-1 sind die Ein-
zelwerte flrs, jundn; als Eingangsgro3en zur Berechnung der Standardabweiginanch Gl.

(4-28) eingetragen. Analog sind die Einzelwerte zur Berechnung yemgetragen.

9 180
Empfindlichkeiten

8 160
§ . 1. Tag 2.Tag 3.Tag 4.Tag 140
3 L X | | |
€5 ' 100

Se1=0,25mV S, ,=0,29mV Se 3=0,46mV Se 4=0,20mV Se5=0,16mV >

£ ’ ppb ™ ppb ’ ppb ’ ppb ’ ppb c
= 4 80
O n,=4 n,=5 ns=4 n,=4 ns=5 =
=< 3 Nullpunkte — | 60 &
S ) 40 S
=2 Syo1=5.AMV  S,q,=0,8mV Syo.5=3,3mV Syo4=1,3mV / Syo5=1,3mV =
51 / 20 2
= 0 | I | | | | | | | 0
LIJ | m 1 -

'1 I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I '20
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Bild 5-1: Darstellung der Empfindlichkeit und des Nullpunkts dgrSonde bei 20 Zwei-
punktkalibrierungen im Laufe der BERLIOZ-Kampagne. Jeweils vier bzw. imeine
Fall finf Zweipunktkalibrierungen wurden zur Bestimmung der Analysenfunktio
zusammengefalit

Die Standardabweichungen von Nullpunkt und Empfindlichkeit, nach Gl. (4-28) berechnet, be-
tragens,, = 2,8 mV bzw. § = 0,30 mV/ppb v/v. Die Unsicherheiten des Nullpunktes und der
Empfindlichkeit, nach Gl. (4-31) berechnet, betragép) = 3,2mV bzw.u(e) = 0,33 mV/

ppb v/v. Die Empfindlichkeit betragt = 6,0mV/ppb v/v.

Fir die Standardunsicherheit des Mel3ergebnisses nach Gl. (4-32) ergibt sich damit

u(c) = /0,53 + 0,054 [t (5-1)

In einem zweiten Schritt soll jetzt die Unsicherheit der Kalibrierstandards beriicksichtigt wer-
den. Fir die Standardunsicherheit der Messung von Ozon mit Hilfe eines UV-Absorptionsge-
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rats als Kalibrierstandard kann nach DIN ISO 13964 [1@¢])/c; = 2% angenommen
werden. Dies eingesetzt in Gl. (4-35) ergibt:

u(c) = 40,58 + 0,058 & (5-2)

Man erkennt, dal3 die MeRunsicherheit bei der Ozonmessung eindeutig von der Variabilitat der
Empfindlichkeit der Sonde dominiert ist, da sich Gl. (5-2) und Gl. (5-1) nur sehr geringfligig
unterscheiden. Die Standardunsicherheit geht fir grof3e Mel3werte gegen 5,8%. Beispielsweise
betragt firc=60ppb v/v die Standardunsicherheit 3,5 ppb v/v oder 5,8 %.

Die Bestimmung der Nachweisgrenze erfolgt durch Anwendung von Gl. (4-24) unter Verwen-
dung der Parameter aus Gl. (5-8)%0,53,a, =0,058) unk=2: cywg=1 ppb V/v.

5.3.2 Unsicherheit durch Vergleich mit einem Referenzverfahren

Unmittelbar vor Beginn der BERLIOZ-Kampagne wurden am 6. und 7. 7.1998 am Flugplatz in
Schonhagen Vergleichsmessungen durchgefihrt. Dazu wurden alle mobilen Mel3einrichtungen,
die am BERLIOZ-Experiment beteiligt waren, an diesem Platz zusammengezogen und gemein-
sam Uber 24 h betrieben. Das Referenzmef3system fliude vom Fraunhofer Institut fir At-
mospharische Umweltforschung (IfU) gestellt. Dieses Mel3system ist direkt riickfihrbar auf den
Standard des Zertifizierlabors der Eidgendssischen Materialprifanstalt (EMPA), Dibendorf,
Schweiz. Uber die Ergebnisse und Auswertungen des MeRvergleichs wird in [106] berichtet.

Die Os-Sonde OS-2-B wurde bei der Vergleichsmessung genauso betrieben, wie beim nachfol-
genden Einsatz am Fesselballon auch. Eine Korrektur der Analysenfunktion erfolgte allerdings
bei der Vergleichsmessung alle drei Stunden und nicht wie bei der Messung wahrend des Feld-
experiments alle zwei Stunden durch Abgleich mit einem parallel betriebgrdryerat Da-

sibi 1008-PC. Aufgrund der hoheren Kalibrierhaufigkeit wéhrend des Feldexperiments
gegenuber der Vergleichsmessung darf davon ausgegangen werden, daf3 die Messung wéhrend
des Einsatzes am Fesselballon mindestens eine gleich hohe Qualitat aufweist wie wéhrend der
Vergleichsmessung.

Im linken Teil von Bild 5-2 ist der zeitliche Verlauf der mit dem Referenzverfahren und der
O3-Sonde gewonnenen Ergebnisse dargestellt. Der zeitliche Verlauf ist in 10-min Mittelungs-
intervalle aufgelost. Man erkennt, daf® die Anzeige deB@hde dem Referenzverfahren gut
folgt und dal’ nur wahrend einiger Zeitabschnitte geringfiigige Abweichungen auftraten.

Die Daten des Melvergleichs sind geeignet, um eine Bestimmung der Mel3unsicherheit nach
DIN ISO 13752 durchzuftihren. Der rechte Teil von Bild 5-2 zeigt die Wertepaare aus Referenz-
messung und Messung mit deg-8onde (Testverfahren) in einer x-y-Grafik. Die Auswertung
nach DIN ISO 13752 hat den durch die Begrenzungslinien markierten Bereich der erweiterten
Unsicherheit ergeben. Man erkennt, daf’ der grof3te Teil der Datenpunkte innerhalb dieses Un-
sicherheitsbereichs liegt, was bei einem Grad des Vertrauens der erweiterten Unsicherheit von
95% auch zu erwarten ist.

Die in Bild 5-2 ebenfalls dargestellte Ausgleichsgerade zeigt eine geringflgige systematische
Abweichung zwischen Test und Referenzverfahren an. Man erkennt dies daran, dal3 die Aus-
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gleichsgerade nicht genau auf der Winkelhalbierenden (45° Linie) liegt. Da diese Abweichung
nicht korrigiert wurde, sondern nach Gl. (4-51) der Unsicherheit zugeschlagen wurde, sind die
Begrenzungslinien fir den Bereich der erweiterten Unsicherheit symmetrisch zur Winkelhal-
bierenden angeordnet und nicht symmetrisch zur Ausgleichsgeraden.

Die Abhangigkeit der erweiterten Unsicherheit von der MeRgrafR&ahlen ausgedrickt wird
folgendermal3en beschrieben:

U(c) = 2423 —0,43 +0,10° % bzw. u(c) = 4/2,3°— 0,43 +0,10° [t (5-3)

Diese Gleichung ist nur fir den bei der Vergleichsmessung beobachteten Wertebereich von
20ppb viv <c < 36ppb v/v glltig. Fur diesen Wertebereich ergeben sich Standardunsicher-
heiten zwischen 0,7 und 1,5ppb v/v, was ca. 3% bis 4,5% des Mel3werts entspricht. Diese Un-
sicherheiten sind damit etwas geringer als jene, die in Kapitel 5.3.1 bestimmt wurden.

DarlUberhinaus konnte damit das fir das BERLIOZ-Experiment vereinbarte Datenqualitatsziel
beim Mefvergleich eingehalten werden. Entsprechend diesem Datenqualitatsziel wurde eine
mittlere Abweichung zwischen Testverfahren und Referenzverfahren von maximal 10% im
Sinne der Nutzung des Datensatzes des Feldexperiments als zuléassig erachtet.

40 40
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>
2 30 S
o o
£ 25 / £
S v |VD-03-SondAJJw &
< 0S-B-2 5
& 151 (Testverfahren) @
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Bild 5-2: Ergebnisse einer Vergleichsmessung (Flugplatz Schonhagen, 6./7. Juli 1998); linker
Teil: zeitliche Verlaufe der Mel3ergebnisse einer IVB-$dnde OS-B-2 und des Re-
ferenzverfahrens; rechter Teil: Darstellung der Wertepaare bestehend aus MelRwert
des Referenzverfahrens und MeRRwert dgSOnde (Testverfahren)

5.3.3 Zusammenfassung

Zur besseren Ubersicht werden die wichtigsten Ergebnisse des vorangegangenen Abschnitts
nochmals in Tab. 5-2 zusammengestellt. Bei den Ergebnissen zur Bestimmung der Unsicherheit
kann die groRere Allgemeingiiltigkeit der Unsicherheit nach Gl. (5-2) (Unsicherheit basierend

auf Zweipunktkalibrierungen) zugeschrieben werden. Dieses Ergebnis wurde erstens aus Daten

66



5 Bestimmung von Unsicherheiten beim Messen von Luftverunreinigungen

aus dem realen Mel3betrieb abgeleitet und zweitens ist es fur den gesamten Mel3bereich laut
Tab. 5-1 (0- 250 ppb v/v) gliltig. Eine eingehendere Begriindung, weshalb die Unsicherheit nach
Gl. (5-2) vorzuziehen ist, erfolgt in Anhang D.

Tab.5-2: Zusammenstellung der Ergebnisse der Bestimmung der Unsicherheit (Standardunsi-
cherheit) und der Wiederholstandardabweichung beim Messenam BGesselbal-
lon/Luftschiff

Unsicherheit als Funktion der Nummer der
MelRgrof3e in ppbv/v Gleichung

Unsicherheit basierend auf Zwei+
punktkalibrierungen unter Feldbg-
dingungen ohne Beriicksichtigung > )
der Unsicherheit des Kalibrierstapn- ~ U(C) «/0,532 +0,054 [t Gl. (5-1)
dards (entspricht Wiederholstan-
dardabweichung )

Unsicherheit basierend auf

Zweipunktkalibrierungen unter u(c) = J0’532 +0,05¢& 2 Gl. (5-2)
Feldbedingungen

Unsicherheit basierend auf Ver-

gleichsmessungen mit einem Refe-

renzverfahren. Giltig fiir den u(c) = J2,32 _ 0430t + 0,102 2 Gl. (5-3)

Bereich
20 ppb v/v < ¢ < 36 ppb viv

5.4 Messung von N@/ NO,

5.4.1 Allgemeines

Far die Messung von NKINO, kommen an Bord des Fesselballons/Luftschiffs Mel3gerate zum
Einsatz, die nach dem Luminolverfahren arbeiten. Obwohl die beiden eingesetzten MelRgerate-
typen vom gleichen Hersteller stammen, erfolgt hier eine individuelle Betrachtung, da beide
Gerate in ihrer jeweiligen Ausstattung und damit auch in ihren Eigenschaften erhebliche Unter-
schiede aufweisen (s. Anhang A 2).

Eine fur die Unsicherheit beim Luminolverfahren generell wichtige Einflul3gré3e ist die Quer-
empfindlichkeit gegentiber Peroxiacetylnitrat (PAN) und Bei O; wurde zwar der vom Her-

steller empfohlene ©Scrubber eingesetzt, jedoch liegen bisher wenige Erfahrungen tber die
Wirksamkeit dieser Mal3nahme vor. Fir die Querempfindlichkeit gegeniiber PAN sind Korrek-
turen nicht Teil des Mel3verfahrens. Besonders dann, wenn die MeRRunsicherheit auf Basis von
Zweipunktkalibrierungen (entsprechend Kap. 4.4.3) bestimmt wird, ist die Unsicherheit auf-
grund dieser Querempfindlichkeiten nicht enthalten. Auch bei den Vergleichsmessungen, die in
dieser Arbeit verwendet werden, traten in keinem Fall relevante Konzentrationen von PAN auf,
so dal3 die aus den Vergleichsmessungen abgeleiteten Unsicherheiten ebenfalls nur unter dem
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Vorbehalt verwendet werden kénnen, dal? eine wesentliche Beeinflussung durch PAN ausge-
schlossen werden kann.

Eine weitere, generell fir die Unsicherheit bei der Messung vaiiNNG) wichtige Einfluf3gré-

3e ist die Unsicherheit des Kalibrierstandards, der in Form eines Prifgases vorgelegt wird. Na-
here Ausflhrungen zur Bereitstellung Prifgasen fur die Messung veiN®Ebefinden sich

im Anhang A 2.4.

Fur die nach dem Luminol-Verfahren arbeitenden MelRgerate wird das Prifgas von einem Sy-
stem bereitgestellt, das hinreichend stabile {Onzentrationen gewahrleistet. Meistens
kommt ein Gasphasentitrationssystem zum Einsatz. DighDzentration des vom Gaspha-
sentitrationssystem bereitgestellten Prifgases wird mit dem Saltzman-Verfahren [108] be-
stimmt. In der Regel werden drei bis vier Saltzman-Analysen durchgefihrt, aus denen der
Mittelwert berechnet wird.

Allerdings ist auch das Saltzman-Verfahren nicht frei von Unsicherheiten. Wesentliche Voraus-
setzung fir genaue Saltzman-Analysen ist die vollstandige Beherrschung des Verfahrens und
eine aulerst sorgfaltige Arbeitsweise. Alle Teilschritte des in VDI 2453-1 [108] beschriebenen
Saltzman-Verfahrens missen genau beachtet werden. Aus Ringversuchsdaten und weiteren
Angaben aus der Literatur wird die relative Standardunsicherheit des Saltzman-Verfahrens auf
5% geschatzt. Diese Angabe gilt fur die drei- bis vierfache Wiederholung der Analyse mit an-
schlieBender Mittelwertbildung. Genauere Ausfihrungen zu diesem Schatzvorgang sind in An-
hang B zu finden.

5.4.2 LMA4 (NO,, NOy)

5.4.2.1 Unsicherheit basierend auf Zweipunktkalibrierungen

Eine Moglichkeit zur Bestimmung der Unsicherheit der Messung vosuN@®NQ, unter Pra-
xisbedingungen bietet sich durch Auswertung von Daten aus der BERLIOZ-Kampagne. Im
Rahmen dieses Experiments erfolgten im Sommer 1998 Vertikalsondierungen mit dem LMA4-
Mefgerat. Gemessen wurdendie Konzentrationend NQ,, wobei die Zweipunktkalibrie-
rungen aus den im Anhang A 2.2 ausgefiihrten Griinden nur fir die GréfsrfNigen konn-

ten. Fur die N@-Messung wurden dann die selbe Empfindlichkeit und der selbe Nullpunkt
angenommen wie fur die NEMessung. Dal3 diese Annahmen weitgehend gerechtfertigt sind,
wird bei der Auswertung der ebenfalls durchgefuhrten Aul3enluftvergleiche im nachsten Kapitel
gezeigt.

Wahrend der vier Mel3tage erfolgten 28 Zweipunktkalibrierungen, von denen drei nicht verwen-
det wurden, weil sehr hohe Abweichungen der Empfindlichkeit festgestellt wurden, die mit Pro-
blemen beim Abtransport verbrauchter Luminol-Flissigkeit aus der MelRkammer
zusammenhingen. Die entsprechenden Messungen muf3ten verworfen werden. Nahere Erlaute-
rungen zu dieser Problematik befinden sich im Anhang A 2.2. Bild 5-3 stellt die Nullpunkte und
Empfindlichkeiten der verbleibenden 25 Zweipunktkalibrierungen grafisch dar. Die Daten ei-
nes Tages sind jeweils in einer Gruppe dargestellt.
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Bild 5-3: Darstellung der Empfindlichkeit und des Nullpunkts des LMA4-Geréts bei 25 Zwei-
punktkalibrierungen im Laufe der BERLIOZ-Kampagne

Die Zweipunktkalibrierungen erfolgten etwa alle zwei Stunden. Fur dieAZeiwischen zwei
Kalibrierungen wurde eine mittlere Analysenfunktion basierend auf der Zweipunktkalibrierung
vor und nach dem Zeitraum bestimmt. Die Standardabweichungen von Nullpunkt und Empfind-
lichkeit nach Gl. (4-28), aus den in Bild 5-3 dargestellten Daten berechnet, betragen
Syo = 2,6mV bzw.s, = 0,67mV/ppb v/v. Die Unsicherheiten des Nullpunktes und der Emp-
findlichkeit, mit n=2 nach Gl. (4-31) berechnet, betragefyy) = 3,3 mV bzw.

u(e) = 0,82mV/ppb v/v. Die Empfindlichkeit betragt 10mV/ppb v/v. Fir die Standardunsi-
cherheit des Mel3ergebnisses nach Gl. (4-32) ergibt sich damit

u(c) = 40, 3% +0, 087 [t (5-4)

Man erkennt, daf3 die Standardunsicherheit fir grof3e Mel3werte gegen 8,2% strebt, da die Kon-
stanteay = 0,33 fur grol3e Werte vanvernachlassigbar wird. Beispielsweise betragt die Stan-
dardunsicherheit furc = 10ppb v/v 0,88ppb v/v oder 8,8%. Diese Unsicherheit kann
verwendet werden, wann immer die Unsicherheit des Kalibrierstandards vernachlassigbar ist
oder wenn Messungen verglichen werden sollen, die mit ein und dem selben Kalibrierstandard
kalibriert wurden. In der Regel ist die Unsicherheit des Kalibrierstandards nicht vernachlassig-
bar. Wie in Anhang B ausgefuhrt, betragt die Unsicherheit des Kalibrierstandards bei Verwen-
dung des Saltzman-Verfahremgc,)/c; = 5%. Durch Anwendung von Gl. (4-35) erhalt

man:

u(c) = /0,33 +0, 096 &> bzw. (5-5)

U(c) = 240, 3% +0, 096’ & (5-6)
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Man erkennt, daf? die Standardunsicherheit fur grol3e Mel3werte gegen 9,6% strebt. Beispiels-
weise betragt fic = 10ppb v/v die Standardunsicherheit 1,02 ppb v/v oder 10,2%.

Die Bestimmung der Nachweisgrenze erfolgt durch Anwendung von Gl. (4-24) unter Verwen-
dung der Parameter aus Gl. (5-&)%0,33,a, =0,096 unck=2): cywg=0,67 ppb Vv/v.

5.4.2.2 Unsicherheit durch Vergleich mit einem Referenzverfahren

Die hier zur Auswertung gebrachten, im Rahmen der Feldexperimente BERLIOZ und EVA
durchgefiihrten AulR3enluftvergleiche fanden am 5./6. Juli.1998 am Flugplatz in Schénhagen so-
wie am 30.09./1. 10. 1998 und am 3./.4. 11. 1998 im Ort Statzling am Stadtrand von Augsburg
statt. Durch das Zusammenfassen von gleich drei unterschiedlichen Vergleichsmessungen kann
erreicht werden, dal3 ein Konzentrationsbereich von 1 bis 25 ppb v/v Beirdiin Konzen-
trationsbereich von 1 bis 45 ppb v/v bei N@bgedeckt wird. Die geringen Konzentrationen
wurden bei der Vergleichsmessung am Flugplatz in Schonhagen gemessen, die htheren Kon-
zentrationen bei Augsburg.

Zur Bereitstellung von Referenzdaten wurde bei beiden Feldexperimenten das Mel3system des
Instituts fir Chemie der belasteten Atmosphére (ICG-2) des Forschungszentrums Julich ver-
wendet [106]. Bei diesem MelRsystem erfolgt die Messung von Stickstoffoxiden mit kommer-
ziellen Geraten der Fa. Eco Physics (CLD 770 AL ppt). Von den Betreibern werden folgende
Melunsicherheiten angegeben, die aus dem Verhalten der Geréte unter Feldbedingungen abge-
leitet sind:

Melunsicherheit fur NOu(c) = JO, 02 + 0, 02 % ¢ (n ppb v/iv)
Mefunsicherheit fur NQu(c) = JO, 022+O, 044 [&? (cin ppb viv)

Die Unsicherheit der Messung von Bli@ul} etwas hoher ausfallen, da die Messung vos NO
das Resultat einer Differenzmessung zwischen NO ung isStODurch vektorielle Addition
(Anwendung von Gl. (4-10)) der beiden Unsicherheiten flr NO ung étkalt man:

Mefunsicherheit fir NQu(c) = JO, 0282+O, 05% [&? (cin ppb viv)

In den angegebenen Unsicherheiten ist noch nicht die Unsicherheit des verwendeten Kalibrier-
standards enthalten. Zur Kalibrierung wird NO-Priifgas aus einer Druckflasche bereitgestellt.
Die Standardunsicherheit des Kalibrierstandards wird auf 2% geschatzt. Die Unsicherheit des
Kalibrierstandards wirkt sich nach Gl. (4-35) nur auf den variablen Teil der Funktion zur Be-
schreibung der Unsicherheit aus. Wenn man dies berticksichtigt, erhalt man folgende Unsicher-
heiten:

NO,: u(c) = 40,02 +0,04F &°  (cin ppb VAV) (5-7)

NO,:  u(c) = 40,028 +0,057 &>  (cin ppb VAv) (5-8)

Wertepaare von allen drei genannten Vergleichsmessungen bestehend jeweils aus dem Mel3-
wert des Referenzverfahrens und des LMA4 (Testverfahren) wurden fir die Bestimmung der
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Unsicherheit des Testverfahrens herangezogen, wobei einige der bei den Vergleichsmessungen
entstandenen Daten nicht fur die Auswertung verwendet werden konnten. Im Fall der Ver-
gleichsmessung in Schonhagen traten infolge der Aktivitditen am Flugplatz tagstiber gelegent-
lich kurzzeitige Konzentrationsspitzen auf, die jedoch so lokal auftraten, daf3 sie nicht von allen
Mel3systemen (horizontaler Abstand: bis 80 m) erfal3t werden konnten. Die entsprechenden Da-
ten muf3ten eliminiert werden. Im Fall der Vergleichsmessung am 30.09./1.10.1998 bei Augs-
burg wurden ca. 30% der Daten nicht fur die Auswertung verwendet, da die fur die
Vergleichsmessung erforderliche homogene Verteilung der Luftverunreinigungen in der Au-
Renluft nicht gesichert erschien. Die Mel3gerate saugten die Luft zur Analyse nicht exakt an der
selben stelle und nicht in der gleichen Hohe an. Bei der Vergleichsmessung am 3./.4.11.1998
konnte aufgrund eines Geréatedefekts beim LMA4 keing-Ni@ssung vorgenommen werden,

so daf3 hiervon nur N&EMel3daten vorliegen.

Die fur die Auswertung verwendeten Wertepaare bestehend jeweils aus dem MeRwert des Re-
ferenzverfahrens und des Testverfahrens sind in Bild 5-4 fir die Me3grof3enN@ Bild 5-

5 furr die Me3groRe NQgrafisch dargestellt. Der jeweils rechte Teil der Bilder ist ein vergro-
Rerter Ausschnitt des linken Teils. Eine Auswertung der Daten nach DIN ISO 13752 lieferte die
in Bild 5-4 und Bild 5-5 eingezeichneten Ausgleichsgeraden sowie die durch die durchgezoge-
nen Linien gekennzeichneten Bereiche fir die erweiterte Unsicherheit. Man erkennt, daf3 dem
Grad des Vertrauens von 95% entsprechend ein kleiner Teil der Datenpunkte auf3erhalb des Un-
sicherheitsbereichs liegt. Die Begrenzungslinien zur Markierung der erweiterten Unsicherheit
sind symmetrisch zur Ursprungsgeraden und nicht symmetrisch zur Ausgleichsgeraden ange-
ordnet, da eine Korrektion systematischer Abweichungen nicht vorgesehen ist.

Die formelmaflige Beschreibung der erweiterten Unsicherheit lautet fur die Messung y¥on NO

U = 20/0,09% 0,011t + 0,105 (&2 bzw. (5-9)

u = 0,097 —0,011t + 0,105 [t (5-10)

und fir die Messung von NO

U = 2040, 154 0,016 + 0,097 [ bzw. (5-11)

u = 40, 154 —0,016[F + 0, 091 [ (5-12)

Diese Funktionen zur Beschreibung der Abhangigkeit der erweiterten Unsicherheit sind nur fir
den bei den Vergleichsmessungen beobachteten Konzentrationsbereich guiltig, FEird¥s
der Bereich 1ppb viv<c<25ppb v/v und fir NGt dies 1ppb v/iv< c <45 ppb v/v.

Man erkennt, dafd bei der Messung von,Nii2 relative Standardunsicherheit fiir groRe Mel3-
werte gegen 10,5% strebt. Beispielsweise betragt die Standardunsicherbeit 20ppb viv
2,05 ppb v/v oder 10,2%. Fir die Messung von @ebt die relative Standardunsicherheit ge-
gen 9,1%. Hier betragt fior= 20ppb v/v die Standardunsicherheit beispielsweise 1,74 ppb v/iv
oder 8,7%.
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Bild 5-4: Wertepaare bestehend aus einemy-Nt@Rwert des Referenzverfahrens und des
Testverfahrens (LMA-4), die im Rahmen von drei verschiedenen Vergleichsmes-
sungen in Aul3enluft gewonnen wurden.
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Bild 5-5: Wertepaare bestehend aus einemN@Rwert des Referenzverfahrens und des
Testverfahrens, die im Rahmen von drei verschiedenen Vergleichsmessungen in Au-
Benluft gewonnen wurden.

5.4.2.3 Zusammenfassung

Zur besseren Ubersicht werden die wichtigsten Ergebnisse des vorangegangenen Abschnitts
nochmals in Tab. 5-3 zusammengestellt. Ergdnzend wurde die in Anhang C bestimmte Mel3un-
sicherheit fir NG/NO, mit hinzugenommen, die fiir Laborbedingungen gilt.
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Die unter Feldbedingungen festgestellte Mel3unsicherheit fallt deutlich grél3er aus als die unter
Laborbedingungen ermittelte Mel3unsicherheit. Beispielsweise liefert die Unsicherheit nach
Gl. (C-23) fur einen MeRwert varr 10ppb v/v eine relative Standardunsicherheit wei2%,
wahrend Gl. (5-4) eine Standardunsicherheit ue8,2% liefert. Dieses Beispiel belegt die
Notwendigkeit einer aktiven Qualitatssicherung wahrend eines Mel3einsatzes, denn ohne die
Daten regelmaliiger Zweipunktkalibrierungen kénnte man weder eine genaue Messung errei-
chen noch kénnte die reale Mel3unsicherheit festgestellt werden. Die in Anhang C fir Laborbe-
dingungen festgestellte Mel3unsicherheit ist andererseits auch nicht fur stationare Messungen
verwendbar, da auch diese Angabe auf einer alle drei Stunden durchgefiihrten Zweipunktkali-
brierung beruht. Bei seltenerer Kalibrierung wird die Mel3unsicherheit deutlich gréRer, da mit
grélReren Abweichungen speziell der Empfindlichkeit gerechnet werden muf3.

Die Ursache fir die deutlich erhéhte Streuung der Empfindlichkeit unter Feldbedingungen ist
nicht genau bekannt. Moglicherweise wird durch die standige Bewegung des Gerats die gleich-
manige Benetzung des Strumpfes in der Reaktionskammer mit Luminol beeintrachtigt. Eine an-
dere Ursache konnte darin bestehen, dalR gelegentlich bereits verbrauchtes aber nicht
abtransportiertes Luminol erneut mit dem Strumpf in Berihrung kommt und so die Empfind-
lichkeit beeinfluf3t.

Tab.5-3: Zusammenstellung der Ergebnisse der Bestimmung der Unsicherheit (Standardunsi-
cherheit) und der Wiederholstandardabweichung beim Messen veiNROam
Fesselballon/Luftschiff

Unsicherheit als Funktion der Nummer der

Mel3grofRe in ppbv/v Gleichung
Unsicherheit unter Laborbedingungen giltig fir NG, und NQ,:
(ohne Beriicksichtigung der Unsicherheit 5 Gl. (C-23)
des Kalibrierstandards) u= J0,0282 + 0,0202 [t
Unsicherheit basierend auf Zweipunkt-
kalibrierungen unter Feldbedingungen giiltig far NO, und NQ,:.
ohne Beriicksichtigung der Unsicherhgit 5 Gl. (5-4)
des Kalibrierstandards (entspricht Wig- u= «/O, 3%+ 0, 087 [t
derholstandardabweichung )
Unsicherheit basierend auf gultig fur NO, und NQ,:
Zweipunktkalibrierungen unter Feldbeg- 5 Gl. (5-5)
dingungen u= A/O, 332 + 0, 0962 [t
Unsicherheit basierend auf Vergleichs- far NO,:
messungen mit einem Referenzverfah- > >
ren. u = /0,097 -0,011(c+0,108 & | G|, (5-10)
Gultig fur den Bereich fir NOL:
1ppbviv<c <25ppbviv (N§ U
lppbviv<c<45ppbviv (NQ u= «/O, 1542 —0,016[t +0, 0912 [bz Gl. (5-12)

Die nach DIN ISO 13752 bestimmte MefRunsicherheit des Testverfahrens finaNOGI. (5-

9) bzw. fur NQ nach GI. (5-11) fallt fur die meisten Werte voatwa gleich aus wie die auf-
grund von Zweipunktkalibrierungen bestimmte Mel3unsicherheit nach Gl. (5-5). Die Unsiche-
heiten nach GIl. (5-9) und GI. (5-11) haben den Nachteil, dal3 sie nur fir den in Tab. 5-3
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angegebenen Wertebereich gultig sind. Aufgrund der in Kapitel 7.3.2 genannten Kriterien und
der zugehdrigen beispielhaften Ausfiihrung in Anhang D wird gezeigt, dal? die durch Gl. (5-6)

beschriebene Mel3unsicherheit nicht im Widerspruch zu den Ergebnissen des Aul3enluftver-
gleichs ist und somit verwendet werden kann.

Damit kann auch festgestellt werden, dal3 die Querempfindlichkeit des Luminolverfahrens ge-
genuber Q offenbar nicht zu einer merklichen Erhéhung der Mef3unsicherheit fuhrt, denn die
aufgrund von Vergleichsmessungen bestimmten Mel3unsicherheiten (Gl. (5-9) bzw. Gl. (5-11))
basieren auf Messungen, bei denen realistische Konzentrationen {bis 60 ppb v/v) vor-
handen waren. Die eingesetzteg&rubber erzielen also offenbar die gewiinschte Wirkung.

5.4.3 NO>-Sonde

5.4.3.1 Unsicherheit basierend auf Zweipunktkalibrierungen

Die Melisonde zur Bestimmung von N@m Fesselballon und Luftschiff arbeitet wie das
LMA-4 Gerat nach dem Luminolverfahren. Daten aus Vergleichsmessungen mit einem Refe-
renzverfahren liegen nicht in ausreichendem Malf3 vor, weshalb die Bestimmung der Unsicher-
heit der Messung mit der N&sonde nur durch Auswertung von Zweipunktkalibrierungen aus
FeldmelRkampagnen erfolgen kann. Dabei ist von Bedeutung, dal3 die Sonde nur im Bereich
2,8<c<82 ppbv/v eine lineare Kennlinie besitzt und deswegen Auswertungen basierend auf
Zweipunktkalibrierungen nur fur diesen Bereich Giltigkeit haben.

Wahrend der OLAK-Kampagne in Berlin im Sommer 1999 erfolgten innerhalb von funf Mel3-
tagen 40 Zweipunktkalibrierungen. In Bild 5-6 sind die festgestellten Empfindlichkeiten und
Nullpunkte dargestellit.

Die Zweipunktkalibrierungen erfolgten etwa alle zwei Stunden. Fur dieAZewischen zwei
Kalibrierungen wurde eine mittlere Analysenfunktion basierend auf der Zweipunktkalibrierung
vor und nach dem Zeitraum bestimmt. Die Standardabweichungen von Nullpunkt und Empfind-
lichkeit, nach GI. (4-28) aus den in Bild 5-6 dargestellten Daten berechnet, betragen
Syo = 0,069mV bzws, = 0,16 mV/ppb v/v. Die Unsicherheit des Nullpunktes und der Emp-
findlichkeit, nach GI. (4-31) mitn=2 berechnet, betragu(yg) = 0,084mV bzw.

u(e) = 0,20mV/ppb v/v. Die Empfindlichkeit betradgt 2 mV/ppb v/v. Fiur die Standardunsi-
cherheit des Mel3ergebnisses nach Gl. (4-32) ergibt sich damit

u(c) = /0,04 +0,10° & (5-13)

In einem zweiten Schritt soll die Unsicherheit des Kalibrierstandards bei der Angabe der Unsi-
cherheit der N@-Messung mit berticksichtigt werden. Nach Anhang B betragt diese Unsicher-
heitu(c;)/c,; = 5%. Durch Einsetzen in Gl. (4-35) erhalt man:

u(c) = /0,04 +0,11° & (5-14)

Man erkennt, dal3 die Standardunsicherheit fir groRe MelRwerte gegen 11% strebt. Beispiels-
weise betragt fuc = 10ppb v/vppb v/v die Standardunsicherheit 1,1ppb v/v oder 11%. In
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Bild 5-6 erkennt man, dal} die Ausschlage der Empfindlichkeit his32@6 betragen, was ei-
gentlich eine grolRere MelRunsicherheit erwarten lieRe. Bis auf wenige Ausnahmen gehen diese
erheblichen Anderungen der Empfindlichkeit jedoch so langsam vor sich, daR die nur fiir die
Zeit At zwischen zwei Kalibrierungen gultige Analysenfunktion jeweils schrittweise angepal3t
werden kann. Deshalb fallt die Schatzung der Unsicherheit trotz der grol3en Empfindlichkeits-
schwankungen moderat aus.

3 10
1.Tag 2.Tag 9/(? 3.Tag 4.+ 5. Tag
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g | o0 §><><> %J’O/ o
> 2 6 >
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Kalibrierung Nr.

Bild 5-6: Darstellung der Empfindlichkeit und des Nullpunkts der,#0nde bei 40 Zwei-
punktkalibrierungen im Laufe der OLAK-Kampagne

5.4.3.2 Berucksichtigung des nichtlinearen Verhaltens fiir kleine Mel3-
werte

Im Bereichc< 2,8 ppb v/v ist die Kennlinie des N@el3gerats nicht linear. Deshalb ist bei-
spielsweise die Bestimmung der Nachweisgrenze aufgrund von Gl. (5-14) ist nicht méglich, da
diese Angabe der Unsicherheit nur fur den Bereich 2,8ppb oA 80ppb v/v gilt. In Gl. (A-

6) ist firc < 2,8 ppb v/v angegeben, mit welcher Korrektur das mit einer linearen Analysen-
funktion bestimmte Mef3ergebrugu versehen ist, um ein korrigiertes MelR3ergeqnis zu er-

halten. Unter der Annahme, daf3 die Unsicherheit der Korrekturfunktion selbst vernachlassigbar
ist, kann durch Anwendung von Gl. (4-7) auf Gl. (A-6) die Unsicherheit des korrigierten Mel3-
ergebnisses(c,,,,) bestimmt werden.

2 2 2. 1
U (Crorr) = U(C) THD, 747 + 1—605 (5-15)

Die Nachweisgrenze kann nun bestimmt werden. Die Nachweisgrenze entspricht der Konzen-
tration, bei der die erweiterte Unsicherheit genau so grol3 ist, wie der Mel3wert selbst. ®lit
ist dies bei 0,17 ppb v/v der Fall. Die Nachweisgrenze betragtgleg= 0,17 ppb Vv/v.
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Wenn bei einer Messung aus Grunden der Vereinfachung keine Korrektur des nichtlinearen
Verhaltens vorgenommen wird, muf3 dies bei der Angabe der Mel3unsicherheit bertcksichtigt
werden. Das nichtlineare Verhalten kann nach Anhang A 2.3 durch eine Korrektur des Mel3er-
gebnisses aus der linearen Analysenfunktion bertcksichtigt werden. Wenn diese Korrektur un-
terbleibt, handelt es sich um den in Kapitel 4.5.4 behandelten Fall einer nicht korrigierten

systematischen Abweichung, die zu einer erhdéhten Unsicherheit flhrt. Die systematische Ab-
weichung wird nach Gl. (A-7) als Differenz zwischen dem korrigierten MeRergglpisind

dem Mel3ergebnisaus der linearen Analysenfunktion bestimmic = —d = ¢,,,,—¢C

Die Erhéhung der Unsicherheit erfolgt durch Anwendung von Gl. (4-50), wobei in diesem Fall
der Beitrag der Unsicherheit der Korrektiafc) vernachlassigt wird:

u(c) = /0,04 +0,11% % + Ac? (5-16)

Durch Einsetzen von Gl. (A-7) erhalt man:

u(c) = /0,04 + 0,25 —0,26 &> °+ 0,26 [t (5-17)

Zur besseren Veranschaulichung zeigt Bild 5-7 eine grafische Darstellung von Gl. (5-17) (obere
Kurve fur Wertec < 2,8 ppb v/v). Zum Vergleich ist die Unsicherheit dargestellt, die sich ergibt,
wenn keine systematische Abweichung bertcksichtigt wird (untere Kurve, GI. (5-14)). Im Be-
reich um 1ppb v/v ist die systematische Abweichdragn gréf3ten, was sich darin ausdrickt,

dal3 die Abweichung beider Kurven in diesem Bereich am grof3ten ist. In der Nahe von
c = 2,8ppb v/v ist die systematische Abweichung gering, so dal3 die Kurven sich stark annéhern.

Auch in diesem Fall kann die Nachweisgrenze dadurch bestimmt werden, daf3 diejenige Kon-
zentrationc bestimmt wird, bei der die erweiterte Unsicherlh#it) = 2u(c) gerade so grofl3

wird wie das MelRRergebnisselbst. Dies ist bei 0,46 ppb v/v der Fall. Die Nachweisgrenze be-
tragt alsoccyyg= 0,46 ppb V/v.

0.5 Erhéhung der |
Unsicherheit
0,4 +——durch Nichtli-
nearitat

0,3 \ | A7

wal/
0:1 L

0,0

Unsicherheit u(c) in ppb viv

0 1 2 3 4 5

Mel3ergebnis ¢ in ppb viv
Bild 5-7: Grafische Darstellung der Abhangigkeit der MeRunsicherheit deiSddde, wenn
die aufgrund der nichtlinearen Kennlinie fir MeRRwerte < 2,8 ppb v/v erforderliche

Korrektur vereinfachend nicht angewandt wird und infolge dessen die Unsicherheit
erhéht werden muf
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5.5 Messung von S©

5.5.1 Allgemeines

Das Gerat zur Messung von S8t ein Eigenbau und basiert auf dem Leitfahigkeitsverfahren.
Fir die Abschatzung der Unsicherheit der,3@ssung sollen zwei unterschiedliche Verfah-
ren verfolgt werden. Zum einen gibt es zum,S&2rat umfangreiche Laborarbeiten, bei denen
unter anderem das $®allonmelgerat parallel mit einem $@Analysator betrieben wurde
[109]. Zum anderen sollen Kalibrierdaten der Zweipunktkalibrierungen einer vergangenen
MelRkampagne ausgewertet werden.

Abweichungen von Nullpunkt und Empfindlichkeit sind die wichtigsten Einflul3grof3en fur die
Mefunsicherheit. Querempfindlichkeiten gegentiber anderen Stoffen sind dagegen vernachléas-
sigbar, zumindest solange keine Abgasfahnen durchfahren werden, bei denen die Querempfind-
lichkeit gegentiber Ceine Rolle spielen kdnnte. Andererseits ist bei Abgasfahnen auch mit
erhéhten S@Konzentrationen zu rechnen, so daf3 der lineare MeRbereich des Verfahrens oh-
nehin Gberschritten wiirde. Der EinfluR von Anderungen des Umgebungsdrucks auf Nullpunkt
und Empfindlichkeit ist bekannt und wird ausreichend genau korrigiert.

5.5.2 Auswertung von Laborexperimenten

Im Rahmen der Erprobung des Mel3gerats wurden 10 Experimente durchgefuhrt, bei denen das
Ballongerat parallel zu einem $@nalysator (Horiba APSAA 350 E) betrieben wurde. Ein
Experiment dauerte etwa 2-3 Stunden, innerhalb derer beide Gerate ein im Labor hergestelltes
SO,-Prifgas variabler Konzentration analysierten. Die eingestellten Konzentrationen betrugen
zwischen 0 und 300 ppb v/v. Die Daten dieser 10 Experimente sollen mit Hilfe der Methode
nach DIN ISO 13752 ausgewertet werden. Die dafir erforderlichen Wertepaare aus Referenz-
verfahren (Horiba APSAA 350 E) und Testverfahren (Ballonsonde) sind in Bild 5-8 in ihrer Ge-
samtheit aus allen 10 Experimenten dargerstellt. Die Verwendung des Horiba APSAA 350 E als
Referenzverfahren ist dadurch gerechtfertigt, daf} dieses Gerat im Verhaltnis,ZBalB0O-
mel3geréat ein relativ genaues Mel3verfahren darstellt (zeitlich stabiler Nullpunkt und Empfind-
lichkeit, lineare Kennlinie Gber einen weiten Bereich).

Zur Auswertung nach DIN ISO 13752 kamen nur Wertepaare, bei denen der Mel3wert des Re-
ferenzverfahrens weniger als 150ppb v/v betrug. Mel3werte bei hdheren Konzentrationen wur-
den nicht verwendet, da das Ballongerat oberhalb von 150 ppb v/v eine nichtlineare Kennlinie
zeigte. Zudem wurden die MelRwerte des Testverfahrens rechnerisch nachjustiert, da das Gerat
im Laufe der 10 Experimente eine merkliche Drift von Nullpunkt und Empfindlichkeit zeigte.
Da bei realen Mel3einsatzen diese Drift ebenfalls korrigiert wird, ist diese Mal3hahme gerecht-
fertigt. Entsprechend einem realen Einsatz wurde zur rechnerischen Nachjustierung fir die Da-
ten jeweils eines Experiments (von 2-3 Stunden Dauer) einheitlich eine Analysenfunktion
verwendet. Diese Analysenfunktion wurde aus den Anzeigen des Geréats bei Nullgasaufgabe
und bei Aufgabe eines Priifgases mit etwa 150 ppb v/v bestimmt, die beide im Laufe eines Ex-
periments mindestens einmal eingestellt wurden.
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Bild 5-8: Darstellung der fur die Bestimmung der Mef3unsicherheit nach DIN ISO 13752 be-
nutzten Wertepaare, zugehdorige Ausgleichsfunktion und berechneter Unsicherheits-
bereich (erweiterte Unsicherheit rkit= 2)

Die in Bild 5-8 dargestellte Ausgleichsgerade wurde mit Hilfe des iterativen Verfahrens nach
DIN ISO 13752 aus der Gesamtheit der Wertepaare aus Testverfahren und Referenzverfahren
bestimmt. Die durchgezogenen Linien bezeichnen den Bereich der erweiterten Unsicherheit mit
dem Erweiterungsfaktde = 2. Da eine Korrektur der systematischen Abweichung nicht vor-
gesehen ist, sind die Linien fir die Unsicherheit symmetrisch zur Ursprungsgeraden angeordnet
und nicht symmetrisch zur Ausgleichsgeraden, wie dies der Fall wére, wenn die systematische
Abweichung korrigiert wirde. Man erkennt, dafd nur ein kleiner Teil aller Datenpunkte aul3er-
halb des Unsicherheitsbereichs liegt, was aufgrund des gewahlten Grades des Vertrauens von
95% auch zu erwarten ist. In Zahlen ausgedrtckt kann die in Bild 5-8 dargestellte Mel3unsicher-
heit als Funktion der Me3gré3e folgendermal3en beschrieben werden:

U = 242 86-0,024 L +0,07 &>  cin ppb viv (5-18)

Aus Gl. (5-18) erkennt man, dal3 die Standardunsicherheit fir kleine MeRwerte gegen
2,86 ppb v/v strebt, wahrend fur grof3e MelRwerte mit mindestens 7% Standardunsicherheit ge-
rechnet werden muf3. Bei einem Mel3wert von beispielsweisB0ppb v/v betragt die Stan-
dardunsicherheit 4,4ppb v/v oder 9%. Die Nachweisgrenze entspricht der Konzentration, bei
der die erweiterte Unsicherheit 100% betragt. Mit 2 ist dies bei 6ppb v/v der Fall. Die
Nachweisgrenze betragt also 6 ppb v/v.
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5.5.3 Unsicherheit basierend auf Zweipunktkalibrierungen

Die zweite Methode zur Bestimmung der MeRunsicherheit de<38thts basiert auf Daten der
regelmanigen Zweipunktkalibrierungen wahrend einer Mel3kampagne im Mérz 1996. Die vor-
hergehenden Laborexperimente hatten schon gezeigt, dal3 die Empfindlichkeit und der Null-
punkt starken Schwankungen unterlegen sind. Diese Schwankungen sind die bedeutendsten
Ursachen fur die Mel3unsicherheit. Deshalb erfolgen im praktischen Mel3einsatz haufige Zwei-
punktkalibrierungen. Eine Auswertung dieser Zweipunktkalibrierungen soll entsprechend der
in Kapitel 4.4.3 beschriebenen Methode erfolgen. So kann beispielhaft ermittelt werden, welche
Unsicherheit typischerweise unter Feldbedingungen erreicht wird. Insgesamt wurde im Zeit-
raum 18 mal eine Zweipunktkalibrierung durchgeftuhrt. Der durchschnittliche zeitliche Abstand
zwischen zwei Kalibrierungen betrug ca. 3 Stunden. In Bild 5-9 sind die Werte fir die Empfind-
lichkeit und den Nullpunkt dargestellt. Aus jeweils zwei zeitlich aufeinanderfolgenden Kali-
brierungen wurden aus den Mittelwerten von Nullpunkt und Empfindlichkeit mittlere
Analysenfunktionen berechnet. Diese mittleren Analysenfunktionen wurden fiir die Messungen
wahrend des Zeitraundst zwischen den Kalibrierungen verwendet.

Zur Berechnung der Unsicherheit nach Kapitel 4st.3unéchst die Bestimmung der Unsicher-
heitenu(e) undu(yg) nach Gl. (4-31) erforderlich. Die Standardabweichurggennds, wurden

aus den Daten der 18 Zweipunktkalibrierungen tber Gl. (4-28) ermittelt. Die Anzahl der Ein-
zelwerte zur Bestimmung der fir den Zeitrafditngiltigen mittleren Analysenfunktion betragt

n = 2. Man erhalt aus den in Bild 5-9 dargestellten Daten nach Gl. (4-28) folgende Standardun-
sicherheiten:

u(e) = 0,093 mV/ppb viv
u(yp) = 20 mv
e=1 mV/ppb viv

Diese drei Grof3en in Gl. (4-32) eingesetzt ergeben

u(c)= 207 +0,003>  cin ppb viv (5-19)

Bei einem Melwert von beispielsweise= 100 ppb v/v betragt die Standardunsicherheit
22 ppb viv oder 22%. Die Bestimmung der Nachweisgrenze erfolgt durch Anwendung von Gl.
(4-24) unter Verwendung der Parameter aus Gl. (5a3F 20, a, =0,093) undk=2:
CnwGa= 41 ppb v/iv.

Eine weitere potentielle Quelle fir Mel3unsicherheiten ist der Kalibrierstandard, mit dem die
Geratekalibrierung vorgenommen wird. In der Regel werden Priifgase aus Druckflaschen ein-
gesetzt, deren Zertifikatswert mit einer erweiterten Unsicherheit von 5% versehen ist. Damit ist
diese Unsicherheit angesichts der grof3en geratebedingten Streuungen vernachlassigbar. Bei
SO,-Prufgasen in Druckflaschen sollte allerdings darauf geachtet werden, daf3 diese korrekt ge-
lagert werden, also zum Beispiel keinen hohen oder tiefen Temperaturen ausgesetzt werden und
daf die Verfallsdaten auf den Zertifikaten beachtet werden, da bekannt ist, dRRIg@se

instabil sind.
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Bild 5-9: Darstellung der Nullpunkte und Empfindlichkeiten des,-B@llonmefgerats, die
bei 18 aufeinanderfolgenden Zweipunktkalibrierungen wahrend einer Mel3kampa-

5.5.4 Vergleich der Ergebnisse

Man erkennt an den Ergebnissen der beiden unterschiedlichen Methoden zur Bestimmung der
Unsicherheit, dalR im praktischen MeRRbetrieb hohere Unsicherheiten auftreten als bei Experi-
menten im Labor. Diese hoheren Unsicherheiten bei der Methode basierend auf Daten aus Feld-
messungen sind durch die gréRere Nullpunktstreuung beim Feldeinsatz bewirkt, denn fur grole
MelRwerte strebt die Standardunsicherheit gegen 9,3% (Gl. (5-19)) und ist damit nicht wesent-
lich anders als die durch Laborversuche bestimmte Unsicherheit (Gl. (5-18)). Fir kleine Mel3-
werte ergibt sich dagegen bei der Methode basierend auf Daten aus Feldmessungen eine
Standardunsicherheit von 20 ppb v/v, was deutlich mehr ist als bei der Methode basierend auf
Laborversuchen. Diese Ergebnisse belegen, ahnlich wie bei der Messung ¥OION@ald

die Angabe von MeRRunsicherheiten auf Daten basieren sollte, die aus praktischen Mel3einsatzen
stammen.
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5.6 Messung von CQ

5.6.1 Allgemeines

Das Mefprinzip des zur Messung von &ihgesetzten Geréats basiert auf der Lichtabsorption
von Kohlendioxid im Wellenlangenbereich von 4,1- 4,3 um. Uber Untersuchungen zum Gerat
und Uber Einsatze desselben wird in [110] berichtet. Die Streuung der Empfindlichkeit des
Mel3gerats und die Unsicherheit des Kalibrierstandards (Prufgas) sind die Haupteinflisse fur
die Unsicherheit der C&Messung. Die Bestimmung der Unsicherheit der Messung mit der
CO,-Sonde soll unter Verwendung von Daten aus regelmaflig durchgefiihrten Zweipunktkali-
brierungen im Rahmen von MelRkampagnen erfolgen. In einem ersten Schritt wird die Unsi-
cherheit der C@Messung ohne Beriicksichtigung der Unsicherheit des Kalibrierstandards
berechnet. Diese Unsicherheit ist mit der Prazision der Messung gleichzusetzen. In einem zwei-
ten Schritt wird die Unsicherheit des Kalibrierstandards hinzugenommen.

Die Kennlinie des Geréts ist fir Konzentrationen von <300ppm nicht vollkommen linear, was
zur Folge hat, dal3 eine Angabe der Unsicherheit, die auf Zweipunktkalibrierungen basiert, nur
in der Nahe der Konzentration des Priifgases Gultigkeit hat. Dies ist jedoch im allgemeinen aus-
reichend, da Messungen in der Regel im Bereich der natirlichen Hintergrundkonzentration von
CO, (ca. 350 ppm) erfolgen und die eingesetzten Priifgase ebenfalls diese oder eine geringfligig
hohere Konzentration besalien.

5.6.2 Unsicherheit basierend auf Zweipunktkalibrierungen

Die Kalibrierdaten zur Bestimmung der Unsicherheit wurden wahrend zweier Mel3kampagnen
vom 17.9. bis 3.10.1996 und vom 20.1. bis 6.2.1997 ermittelt. Wahrend der MelRkampagnen
erfolgten unter Feldbedingungen Prifgasaufgaben etwa alle 12 Stunden, allerdings nur dann,
wenn die Wetterbedingungen Messungen tatsachlich zulie3en. Bild 5-10 zeigt die Anzeigen des
Gerats bei Aufgabe eines Priifgases mit 350ppm ®OGegensatz zu den anderen MelR3gera-

ten konnte keine eindeutige Drift des Signals festgestellt werden. Deshalb wurde eine mittlere
Kalibrierfunktion jeweils fur eine gesamte Kampagne gebildet. In Bild 5-10 ist dies durch An-
gabe der fur die jeweilige Kampagne gemittelten Anzeige des Gerats angedeutet. Die Standar-
dabweichung der Anzeigen des Geréats bei Prifgasaufgabe stellt eine Schétzung der
Standardunsicherheit der Messung in der Nahe von 350 ppm dar. Ob die Streuung hauptsachlich
durch Abweichungen der Empfindlichkeit oder hauptséachlich durch Nullpunktschwankungen
hervorgerufen wird, ist unerheblich.

Aus den in Bild 5-10 dargestellten Daten kann die Standardabweichung der Anzeigen bei Pruf-
gasaufgabe unter Verwendung von Gl. (4-19) berechnet werden. Die Standardabweichung der
Anzeigen bei Prifgasaufgabe wahrend der ersten Kampagne §et@yg4 ppm v/v, wahrend

der zweiten betrug sig,= 0,93 ppm. Wahrend den=2 Kampagnen wurdem; =n, = 9
Prifgasaufgaben durchgefiuhrt. Man erhalt gemal3 Gl. (4-19) als Ergegfdpy =
u(c=350ppm = 0,8ppm.
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1. Kampagne _ 2. Kampagne
$1=0,54ppmv/v 5,=0,93ppmviv

soooo2eeo| 0% 00}
o

CO2 Anzeige in ppm v/v
R
(o]

340 T T T T T T T
1 9 10 18
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Bild 5-10: Anzeigen des CEGerats bei Aufgabe von Prifgas mit einer Konzentration von
350ppm wéahrend zweier Mel3kampagnen

Diese Standardunsicherheit von 0,8 ppm bei einem Mel3wert um 350ppm entspricht relativ ge-
nau derjenigen, die im Rahmen von Laboruntersuchungen ermittelt wurde [110]. Innerhalb von
funf Tagen erfolgten dabei 30 Prufgasaufgaben auf das Gerat. Die Standardabweichung der An-
zeigen und damit die Standardunsicherheit der Messung betrug
Scoz2 = u(c=350ppm) = 0,7ppm. Beide Unsicherheiten unterscheiden sich nicht signifikant,
was zeigt, daf} die Genauigkeit der£X@essung offenbar durch die Feldbedingungen nicht ne-
gativ beeinfluf3t wird.

Eine weitere Quelle fur Mel3unsicherheiten ist durch den verwendeten Kalibrierstandard gege-
ben. Normalerweise werden Prifgase aus Druckflaschen als Kalibrierstandard bereitgestellt.
Die zertifizierten Konzentrationen werden mit einer Standardunsicherheit von 1% angegeben,
was bei einer Konzentration von 350ppm 3,5ppm entspricht. Durch vektorielle Addition von
u(cy)=3,5ppm undscp, = 0,8ppm wiirde man=3,6ppm erhalten. Damit ist beim GMe3-

gerat die MeRunsicherheit aufgrund der hohen Stabilitat der Empfindlichkeit stark von der Un-
sicherheit des verwendeten Kalibrierstandards abhangig.

5.6.3 Zusammenfassung

In Tab. 5-4 werden die Ergebnisse dieses Abchnitts zusammengefal3t. Es muld betont werden,
dal} die zuletzt bestimmte Unsicherheit wvos 3,6 ppm fur viele Anwendungen nicht relevant

ist, da bei praktischen Anwendungen der Messung von@ist die Messung von Konzentra-
tionséanderungen gefragt ist, wahrend die absoluten Werte weniger interessant sind. Da die Un-
sicherheit des Kalibrierstandards zu Abweichungen fiihrt, von denen alle MeRRwerte in gleicher
Weise betroffen sind, kann fur die Bestimmung der Unsicherheit einer Differenzmessung
u = 0,8ppm fur einen EinzelmeRwert eingesetzt werden. Die erweiterte Unsicherheit der Dif-
ferenzmessungkE 2) entspricht dann der nach Gl. (4-42) berechneten Wiederholgrenze und
betragtU =r = 2,4ppm v/v. Anders ausgedrickt, mul3 eine gemessene Differenz mindestens
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2,4ppm v/v betragen, damit diese Differenz nicht alleine durch die Unsicherheit des Mel3ver-
fahrens erklarbar ist.

Tab.5-4: Zusammenstellung der Ergebnisse der Bestimmung der Unsicherheit (Standardunsi-
cherheit) und der Wiederholstandardabweichung beim Messen vparG@Gessel-
ballon/Luftschiff

Standardunsicherheit

Unsicherheit basierend auf Zweipunktkalibrierungen im Labor ohne
Berucksichtigung der Unsicherheit des Kalibrierstandards (entspricht( lti
Wiederholstandardabweichung ) gult

u=0,7 ppm viv
g firc =350 ppm v/v)

Unsicherheit basierend auf Zweipunktkalibrierungen unter Feldbedin-
gungen ohne Berticksichtigung der Unsicherheit des Kalibrierstandargs..lt.
(entspricht Wiederholstandardabweichung ) gult

u=0,8 ppm viv
g firc =350 ppm v/v)

Unsicherheit basierend auf Zweipunktkalibrierungen unter Feldbgdin- u=3,6 ppm v/iv
gungen mit Berticksichtigung der Unsicherheit des Kalibrierstandardggiltig fiir c = 350 ppm v/v)
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5.7 Messung von Kohlenwasserstoffen (VOC)

5.7.1 Allgemeines

Die Messung von Kohlenwasserstoffen am Fesselballon bzw. Luftschiff erfolgt mit Hilfe eines
diskontinuierlichen Probensammelverfahrens, bei dem eine Luftprobe bekannten Volumens
Uber mit Aktivkohle gefillte Glasrohrchen gesaugt wird. Die an der Aktivkohle adsorbierten
Kohlenwasserstoffe werden im Labor mit Hilfe von,Gs Losemittel wieder desorbiert. Die

nun im flissigen Zustand vorliegenden Proben werden anschlieRend gaschromatografisch ana-
lysiert.

Bei den Kohlenwasserstoffmessungen treten andere Einflisse als wesentliche, die Unsicherheit
bestimmende Faktoren in den Vordergrund als dies bei den kontinuierlichen MeRRverfahren der
Fall ist. Probleme werden weniger durch Driften von Nullpunkt und Empfindlichkeit verursacht
als durch die zahlreichen Einzelschritte von der Probenahme Uber die Probenaufbereitung bis
hin zur gaschromatografischen Analyse.

Bei Betrachtung von GI.(A-21) wird deutlich, von welchen Eingangsgroéf3en die Messung von
Kohlenwasserstoffkonzentrationen bestimmt ist. Bei der Bestimmung der Unsicherheiten der
Massen- und Volumendosierungen (Eingangsgréf3ei,, Xs, undX;) kénnten zwar die Ge-
nauigkeitsangaben der Hersteller der Dosiergerate herangezogen werden, jedoch kénnen da-
durch nicht alle Unsicherheiten bei der Dosierung erfal3t werden. Beispielsweise sind
Verdunstungsverluste des Desorptionsmittels bei der Handhabung der Proben schwer zu quan-
tifizieren.

Noch schwieriger gestaltet sich die Bestimmung von Wiederfindungsraten, da diese von zahl-
reichen Faktoren, wie z. B. der Konzentration der untersuchten Substanz, der Umgebungstem-
peratur oder der Luftfeuchte bei der Probensammlung abhangen. Bei den Analysen wird zwar
in der Regel der Wert 1 fur die Wiederfindungsrate eingesetzt, gezielte Untersuchungen zeigten
jedoch teilweise deutliche Abweichungen von 1 [111][112][113].

Ebenfalls mit Unsicherheiten behaftet ist die Bestimmung der Peakflachen (Eingang3grofien
undX,), vor allem, wenn kleine Signale zur Auswertung kommen sollen. Zum einen spielt das
Untergrundrauschen des FID-Signals bei kleinen Signalen starkere Rolle als bei groRen Signa-
len. Der grof3ere Teil der Unsicherheit wird jedoch durch den Vorgang der Festlegung der Inte-
grationsgrenzen und der Basislinie bestimmt. Dabei ist zu beobachten, dald erhebliche
Unterschiede bestehen, ob ein Chromatogramm eines kinstlichen Stoffgemischs oder ein Chro-
matogramm einer realen Luftprobe zur Auswertung kommt. Bei realen Proben sind die Signale
der zur Auswertung kommenden Substanzen oft durch zusatzliche, nicht identifizierte Substan-
zen Uberlagert oder berlhrt. Entsprechend schwierig gestaltet sich das Setzen der Basislinie und
der Integrationsgrenzen.

Die Bestimmung der Unsicherheit durch detaillierte Untersuchung aller Arbeitsschritte ware si-
cherlich das, was die Autoren Horwitz und Albert [93] mit "a never ending search leading at
best to new PhDs...” bezeichnen. Die Autoren weisen in ihrem Artikel auf die zahlreichen
Schwierigkeiten hin, die in der chemischen Analytik bestehen, wenn Mel3unsicherheiten durch

84



5 Bestimmung von Mef3unsicherheiten

Untersuchung der Teilschritte eines Analysenverfahrens bestimmt werden sollen. Wie durch
die obigen Ausfihrungen gezeigt, trifft dies auch im Fall der Kohlenwasserstoffmessungen zu.

Deshalb soll hier den Empfehlungen dieser Autoren folgend der sogenannte "top down ap-
proach” verfolgt werden, bei dem versucht wird, die Mel3unsicherheit aufgrund von Wiederhol-
messungen und von Vergleichsmessungen mit einem Referenzverfahren zu bestimmen. Mit
entscheidend dabei ist, dal3 es sich stets um Messungen an realen Proben handelt, da insbeson-
dere die Wiederfindungsraten und die Peakflachenbestimmung bei kiinstlichen Stoffgemischen
deutlich anders ausfallen kbnnen als bei realen Proben. Die Vorgehensweise kann in drei Schrit-
te unterteilt werden, die in den folgenden Unterkapiteln 5.7.2 bis 5.7.4 behandelt werden:

- Bestimmung der Wiederholprazision des Verfahrens in Form einer Varianzfunktion. Die
Varianzfunktion beschreibt die Wiederholstandardabweichung des Verfahrens in Ab-
hangigkeit der Mel3grol3e. Die Wiederholpréazision wird durch Messungen in realen Pro-
ben (AuR3enluft) bestimmt.

- Bestimmung der Richtigkeit durch Feststellung systematischer Abweichungen. Dazu
sind Vergleichsmessungen in AufR3enluft mit einem Referenzverfahren erforderlich.

- Bestimmung der Standardunsicherheit des Verfahrens durch Anwendung von Gl.(4-50).
Hier wird zusatzlich eine Angabe Uber die Unsicherheit der systematischen Abweichung
erforderlich. Dazu missen verschiedene Kohlenwasserstoff-Einzelsubstanzen als Grup-
pe gemeinsam betrachtet werden, so daf3 die Angabe der Unsicherheit nur fur eine Grup-
pe von Substanzen angegeben werden kann und nicht flr Einzelsubstanzen.

5.7.2 Bestimmung der Prazision

Ein gultiges Mal} fur die Wiederholprazision eines Mel3verfahrens ist die Standardabweichung

der MelRRergebnisse, wenn diese unter Wiederholbedingungen gewonnen wurden. Die Herstel-
lung von Wiederholbedingungen ist bei Messungen an realen Proben nicht mdglich, jedoch

konnen im speziellen Fall des hier behandelten Mel3verfahrens fir Kohlenwasserstoffe Wieder-
holbedingungen naherungsweise herbeigefuhrt werden. Dies geschieht durch Mehrfachbestim-
mungen, das heil3t mehrfache Messungen in Auf3enluft, die gleichzeitig am gleichen Ort

durchgefthrt werden.

Die Probenahme mit Aktivkohleréhrchen bietet problemlos die Mdglichkeit dazu, indem meh-
rere Proben gleichzeitig am gleichen Ort gezogen werden. Nahezu die gesamte Analysenproze-
dur unterliegt dann Wiederholbedingungen, denn die anschlieRenden Teilschritte der Messung
werden von der selben Person im selben Labor mit den selben Kalibrierstandards an der selben
Apparatur etc. durchgefuhrt. Die einzige Abweichung von Wiederholbedingungen besteht dar-
in, daf3 fir die parallele Probenahme nicht immer die selbe Pumpe, sondern mehrere Proben-
sammelpumpen eingesetzt werden muissen. Dieser zuséatzliche, durch die Wahl der
Probensammelpumpe bedingte Einfluf fallt jedoch gering aus, denn die Durchflul3kalibrierung
erfolgt fur alle Probensammelpumpen mit dem selben Standard.
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Zur Bestimmung der Wiederholstandardabweichung wurden also mehrfach parallele Probenah-
men durchgefihrt, deren Ziel es war, eine geniigende Anzahl von Mehrfachbestimmungen bei
unterschiedlichen Konzentrationen und bei unterschiedlichen Bedingungen zu erhalten.

Durch die Variation der Konzentrationen sollte es mdglich werden, die Abhangigkeit der Wie-
derholprazision von der Mel3groRe festzustellen (Varianzfunktion). Durch die Variation des
Melortes und Zeitraums sollten gleichzeitig mdglichst verschiedenartige Umgebungsbedin-
gungen erfal3t werden. Dadurch wird erreicht, daf3 die aufgrund dieser Daten bestimmte Wie-
derholprazision fur ein realistisches Spektrum moglicher Umgebungsbedingungen gilt und
somit die Ubertragung der Erkenntnisse auf Messungen unter ahnlichen Umstanden erlaubt ist.
Dies gilt speziell fir die erwédhnten Schwierigkeiten mit Wiederfindungsraten und der Flachen-
bestimmung auf Chromatogrammen, deren Einflu? so unter praxisnahen Bedingungen erfaf3t
werden kann.

Tab. 5-5bietet eine Ubersicht tiber die durchgefiihrten Parallelmessungen. Es handelt sich aus-
nahmslos um Messungen in Auf3enluft, wobei einige AufR3enluftproben in Druckflaschen zur
Verfuigung standen. Die Analyse der Inhalte dieser Druckflaschen war Teil der Qualitatssiche-
rungsmalRnahmen, die im Rahmen des TFS-Programms erfolgten.

Tab.5-5: Zusammenstellung von Mehrfachbestimmungen zur Bestimmung der Wiederholpra-
zision des Melverfahrens fur Kohlenwasserstoffe mit Aktivkohleréhrchen

Ort Zeitraum Charakterisierung des Mel3orts

IVD, Stuttgart-Vaihingen Mai 1998 Mehrfachbestimmung von Pref3luft (Stadtluft
von Augsburg)

Flugplatz Schénhagen Juli 1998 SEadtrandIage, geringe Emissionen in der
naheren Umgebung

Statzling bei Augsburg Okt 1998 Stadt_r_andlage, jedoch zahlreiche Quellen|in
der ndheren Umgebung

Stuttgart, MeR3station Juli 1999 Stadtzentrum, Stral3enschlucht mit hohem

Hauptstatterstralle Verkehrsaufkommen

Waldmel3station Juli 1999 Randlage eines Ballungsraums, jedoch keine

Waldenbuch anthropogenen Emissionen in der Nahe

IVD, Stuttgart-Vaihingen Juli 1999 Stadtrandlage, verschiedene Kfz-Quellen|in
der Umgebung

Trotz der umfangreichen Parallelmessungen an verschiedenen Standorten sind fur einige Sub-
stanzen zu wenige Daten in einem zu kleinen Konzentrationsbereich vorhanden, um daraus eine
Varianzfunktion ableiten zu kdnnen. Um die Datengrundlage fir die Bestimmung der Varianz-
funktionen weiter zu vergrofRern, wurden daher die Einzelsubstanzen gruppenweise zusammen-
gefal3t. Die daraus bestimmte Varianzfunktion gilt somit fir alle zur Gruppe gehdrenden
Substanzen. Diese Malinahme setzt also die Annahme voraus, dal3 sich die Substanzen inner-
halb einer Gruppe ahnlich verhalten. Um dieser erforderlichen Annahme Rechnung zu tragen,
wurde die Einteilung aufgrund zusatzlicher Informationen, die zu den Substanzen vorlagen,
durchgeflhrt, wie:
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- vorhandene Blindwerte

- die Peakform im Chromatogramm (flache Form ist ungunstig)

- Uberlagerungen mit anderen Substanzen

- Wiederfindungsraten

- Grundrauschen des Signals im Bereich des individuellen Peaks im Chromatogramm

Zusatzlich zu diesen Informationen Uber die Einzelsubstanzen wurden die aus den Mehrfachbe-
stimmungen gefundenen Standardabweichungen betrachtet. In den Fallen, in denen eine Zuord-
nung aufgrund der Vorkenntnisse nicht eindeutig mdoglich war, wurden die
Standardabweichungen aus Mehrfachbestimmungen als Kriterium herangezogen. Die Grup-
peneinteilung wurde wie in Tab. 5-6 gezeigt vorgenommen.

Die Aufzahlung in Tab. 5-6 umfal3t einige Substanzen mehr als in Anhang A 5 als erfolgreich
gemesse Substanzen genannt sind. Es handelt sich um die Substanzen n-Pentan, n-Nonan, 3-
Methylpentan und um die Paarung 1,2,4 Trimethylbenzol + n-Dekan. Die Grinde dafur liegen
zum einen darin, daf3 bei den Vergleichsmessungen zur Bestimmung der Richtigkeit diese Sub-
stanzen nicht gemessen wurden oder weil erhebliche, nicht tolerierbare Abweichungen zu den
Ergebnissen des Referenzverfahrens auftraten. Aufgrund letzterer Indikation kdnnen fur die
Substanzen n-Pentan und 3-Methylpentan keine Unsicherheiten angegeben werden und die
Stoffe gelten somit nach dem aktuellen Stand des Wissens als nicht zuverlassig mel3bar. Gleich-
wohl waren die MelRergebnisse unter Wiederholbedingungen nicht auffallig und wurden des-
halb zur Bestimmung der Prazision verwendet.

Tab.5-6: Gruppeneinteilung der analysierten Kohlenwasserstoffe

Gruppe 1 (geringe Streuung) Gruppe 2 (groRRere Streuung)
Toluol n-Pentan
Heptan Cyclohexan
3-Methylhexan 2-Methylpentan
2,2,4-Trimethylpentan 3-Methylpentan
2,3,4-Trimethylpentan Hexan
3-Methylheptan Benzol
a-Pinen Ethylbenzol
0-Xylol
p,m-Xylol
Methylcyclopentan+2,4-Dimethylpentan
n-Oktan
1,2,4-Trimethylbenzol + n-Dekan
2-Ethyltoluol
n-Nonan
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Alle Daten aus den in Tab. 5-5 genannten Mehrfachbestimmungen wurden jeweils fur Gruppe 1
und Gruppe 2 zusammengefuhrt. Bild 5-11 dient der Veranschaulichung des fur die beiden
Gruppen gemessenen Datenmaterials. Uber dem Mittelwert einer Mehrfachbestimmung (x-
Achse) sind die jeweils (bis zu 7) Einzelergebnisse aufgetragen. Eine solche Gruppe von bis zu
7 Ubereinander liegenden Datenpunkten reprasentiert die Ergebnisse der bis zu 7 Parallelmes-
sungen fur eine Substanz (der Gruppe 1 bzw. 2). Die schwarzen Linien bezeichnen den Streu-
bereich ("X), der fur die dargestellten Daten bestimmt wurde.

Der in Bild 5-11 dargestellte Streubereich basiert auf einer Varianzfunktion, die mit Hilfe der
in DIN ISO 13752 beschriebenen Methode bestimmt wurde. Die dazu erforderlichen Datensét-
ze bestehen aus Wertepaaren. In diesem speziellen Fall bestand jedes Wertepaare jeweils aus
einem einzelnen Mel3wert der Mehrfachbestimmung (y-Werte) und dem zu diesem einzelnen
MelRwert gehdrenden arithmetischen Mittel aller Mel3werte der Mehrfachbestimmung (x-Wert).
Es wird also der Mittelwert der Mehrfachbestimmung als MeRwert des Referenzverfahrens ein-
gesetzt. Auf diese Weise liefert die iterative Berechnung nach DIN ISO 13752 erwartungsge-
maf eine Korrekturfunktion mit den Parametiegr= O undb; = 1, d.h. die anzubringenden
KorrektionenAy sind samtlich null. Die vorhandenen Restabweichungen werden als Verfah-
rensstreuung interpretiert und sind somit das Mal3 fiir die Wiederholprazision. Die Varianzfunk-
tionen lauten:

Gruppe 1: s2 = 42+ 0,042 x c2 cin ppt v/v einsetzen (5-20)

Gruppe 2: s?2 = 52+ 0,08 x ¢2 cin ppt v/v einsetzen (5-21)

Aus den angegebenen Varianzfunktionen lafdt sich ablesen, dal3 die Wiederholstandardabwei-
chung fur grol3e MeRRwerte ¢ 200 ppt v/v) bei Substanzen der Gruppe 1 ca. 4% betragt und
fur Substanzen der Gruppe 2 ca. 8%. Fur kleine MelRwerte muld mit einer Standardabweichung
der Mel3ergebnisse von 4 bzw. 5ppt v/v gerechnet werden.

800 800 Einzelwerte einer
———
2 2 Mehrfachbestim- \§/°
>
2 g mung L !
- 600 c 600 a4
£ = %
+— 7] [
§ / 3 /
5 5
§ 400 & 400 17
o} o}
S 200 2 200+
% Daten aller Substan- % Daten aller Substan-
% zen aus Gruppe 1 % zen aus Gruppe 2
= 0 | | = 0 | |
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Mittelwert der Mehrfachbest. in ppt vv Mittelwert der Mehrfachbest. in ppt vv

Bild 5-11: Darstellung des fur die Bestimmung der Varianzfunktion verwendeten Datenmateri-
als gemal der in Tab. 5-5 genannten Mehrfachbestimmungen und der in Tab. 5-6 ge-
nannten Gruppeneinteilung
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5.7.3 Bestimmung der Richtigkeit

Fur die Bestimmung der Richtigkeit eines MelRverfahrens (hier genannt Testverfahren) ist Vor-
aussetzung, dal3 zu den Mel3ergebnissen des Testverfahrens gehérende Referenzwerte zur Ver-
figung stehen. Im hier behandelten Fall, dal3 die Bestimmung der Richtigkeit auf
Aul3enluftmessungen basieren soll, kann dies nur tber Vergleichsmessungen mit einem Refe-
renzverfahren geschehen.

Die im folgenden vorgestellten Vergleichsdaten stammen von Aul3enluftvergleichen die als
Mal3nahmen zur Qualitatssicherung im Rahmen des TFS-Programms in den Jahren 1998 durch-
gefuhrt wurden. Die Referenzwerte stammen von einem Mel3system, das vom Forschungszen-
trum Jalich, Institut fr Chemie und Dynamik der Geosphare 2 (ICG2) aufgebaut und betrieben
wurde. Dieses Mel3system wurde fir alle Teilnehmer des TFS-Programms, die Kohlenwasser-
stoffmessungen durchfihrten, als verbindliches Referenzverfahren festgelegt. Das System ba-
siert auf einem kommerziellen Gaschromatographen HP 5890 Il, ausgestattet mit einem FID als
Detektor. Das System arbeitet mit einer kryogenen Anreicherung der Probe. In der vom ICG2
entwickelten Konfiguration kénnen damit C2 — C9 Kohlenwasserstoffe gemessen werden.
Eine eingehende Beschreibung des Mel3systems erfolgt in [114]. Mit dem System werden die
meisten Substanzen mit einer Standardunsicherheit von ca. 10% gemessen. Die Nachweisgren-
zen betragen fur die meisten Substanzen 5ppt v/v oder weniger.

Die Vergleichsmessungen zwischen dem Testverfahren (also dem hier beschriebenen Verfah-
ren mit Aktivkohleréhrchen) und dem Referenzverfahren fanden wahrend vier Kampagnen
statt:

- Vergleichsmessungen im Vorfeld des Experiments BERLIOZ; Ort: Flugplatz Schénha-
gen bei Berlin, Juli 1998

- Ergadnzende Melvergleiche wahrend der BERLIOZ-MelRkampagne; Ort: Papsthum, ca.
50 km NW von Berlin, Juli/August 1998

- Vergleichsmessungen im Vorfeld der EVA-Mel3kampagne; Ort: Statzling bei Augsburg,
Zeitraum: 30.9. bis 1.10. 1998

- Vergleichsmessungen im Nachgang zur EVA-MelRkampagne; Ort: Statzling bei Augs-
burg, Zeitraum: 2.11 bis 3.11. 1998

Die Bedingungen bei den Vergleichsmessungen waren durch unterschiedliche meteorologische
und lufthygienische Situationen gekennzeichnet. Bei den folgenden Auswertungen wird nicht
unterschieden, von welcher Vergleichsmessung die MeRRdaten stammen. Dadurch wird &hnlich
wie bei der Bestimmung der Wiederholprazision erreicht, dal3 die aufgrund dieser Daten be-
stimmte Melunsicherheit fir ein realistisches Spektrum maoglicher Umgebungsbedingungen
gilt und somit der Einflul3 variabler Wiederfindungsraten und der problematischen Flachenbe-
stimmung auf Chromatogrammen unter praxisnahen Bedingungen erfal3t werden kann.

Im Gegensatz zu Vergleichsmessungen zwischen kontinuierlichen Mel3verfahren besteht bei
Kohlenwasserstoffmessungen eine zusatzliche Schwierigkeit in den fur jedes Mel3system indi-
viduellen Anreicherungsintervallen. Im Fall der Aktivkohlerdhrchen wurden bei Vergleichs-
messungen Probenahmedauern von 180min gewéhlt. Im Fall des Referenzverfahrens betragt
die Anreicherungsdauer ca. 10min. Zudem dauert ein kompletter Mel3zyklus ca. 70min, so daf3
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zwischen den Anreicherungsintervallen tber langere Zeitabschnitte keine Mel3werte entstehen.
Wahrend also bei kontinuierlichen Melverfahren die Zuordnung von MelRwertepaaren beste-
hend aus Referenzwert und Mel3wert des Testverfahrens einfach ist, kann dies im Fall der Koh-
lenwasserstoffmessungen nur Gber einen zusatzlichen Rechenschritt erfolgen. Bild 5-12 dient
der Veranschaulichung der Vorgehensweise. Dort sind in einem fiktiven Beispiel Zeitverlaufe
von Kohlenwasserstoffkonzentrationen dargestellt, wie sie mit dem Testverfahren (Aktivkohl-
er6hrchen) und mit dem Referenzverfahren gemessen werden kénnen. Der Zeitverlauf der der
Messungen des Testverfahrens hat entsprechend der Probenahmedauer eine zeitliche Auflésung
von 180min, da jeder MelRwert einen zeitlichen Mittelwert Gber die Probenahmedauer darstellt.
Die relativ kurzen Probenahmezeiten des Referenzverfahrens sind ebenfalls in Bildr§el2

stellt. Der tatsachliche Verlauf der Kohlenwasserstoffkonzentration zwischen den Probenahm-
eintervallen des Referenzverfahrens ist unbekannt. Die geradlinige Verbindung der MeRRwerte
des Referenzverfahrens in Bild 5-12 stellt eine Schatzung des tatsachlichen Verlaufs dar.

Zur Berechnung eines Referenzwertes, den man einem MeRwert des Testverfahrens zuordnet,
wird der Linienzug der Verbindungslinien der einzelnen Me3werte des Referenzverfahrens ver-
wendet, indem ein Mittelwert fir das Zeitintervall des Testverfahrens berechnet wird. Dies soll
durch die gestrichelten Linien fur den Zeitraum 8:00h bis 11:00h verdeutlicht werden. Die ho-
rizontale gestrichelte Linie markiert den Mittelwert und damit den Referenzwert. Dieser Refe-
renzwert stellt also eine gewichteten Mittelwert aus (in diesem Beispiel) vier MeRwerten des
Referenzverfahrens. Die Wichtung richtet sich nach dem Anfangs- und Endzeitpunkt des Pro-
benahmeintervalls des Testverfahrens.

300 EinzelmeRwerte
= 7Referenzverfahren MeRwert Referenzverfahren, passend zum
> 250 \( / Probenahmeintervall des Testverfahrens
“5_ ................................. Merswert Testverfahren
2-200 7 .
p Probenahmeinteryall Probenahmeintervalle Referenzverfahren
o | Testverfahren
= 150 \
IS /-/-\
N 100 | -
(@]
N2
50
0 T T ‘
06:00 08:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00

Uhrzeit

Bild 5-12: Veranschaulichung der Bestimmung von Referenzdaten, die zum Probenahmeinter-
vall des Testverfahres passen. Die Bestimmung erfolgt durch gewichtete Mittelung
der EinzelmelRwerte des Referenzsystems

Fur die in Anhang A 5 genannten Substanzen liegen jeweils bis zu 30 Wertepaare (bestehend
aus Referenzwert und MelRwert des Testverfahrens) vor, die alle nach der in Bild 5-12 illustrier-
ten Methode aus den genannten Vergleichsmessungen ermittelt wurden. In Bild 5-13 erfolgt
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5 Bestimmung von Mef3unsicherheiten

eine Darstellung der Wertepaare beispielhaft fir die Substanzen Benzol und 2,2,4-Trimethyl-
pentan als x-y Grafik. Jeder Datenpunkt repréasentiert ein Wertepaar aus Mel3wert des Referenz-
verfahrens und MelRwert des Testverfahrens. Man erkennt allein aus einer qualitativen
Betrachtung der Grafik eine relativ grof3e Streuung der einzelnen Mel3punkte, die sich in Anbe-
tracht der im vorigen Kapitel 5.7.2 festgestellten Wiederholprazision des Testverfahrens nicht
allein durch zufallige Abweichungen des Testverfahrens erklaren laRt. Vielmehr werden die zu-
falligen Abweichungen der Einzelwerte des Testverfahrens durch weitere zufallige Abweichun-
gen Uberlagert, die nicht dem Testverfahren zuzuschreiben sind. Diese weiteren Abweichungen
haben ihre Ursache in den unterschiedlichen Integrationszeitrdumen von Test- und Referenz-
verfahren und in den unvermeidbaren zufalligen Abweichungen des Referenzverfahrens.

Benzol 2,2,4 Tm-Pentan
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Bild 5-13: Gemessene Wertepaare bestehend aus Mel3werten des Referenzverfahrens (direkte
GC-Bestimmung) und MelRwerten des Testverfahrens (Aktivkohle-Verfahren) am
Beispiel der Substanzen Benzol und 2,2,4-Trimethylpentan

Aus diesem Grund ist eine auf Einzelmel3werten beruhende Auswertung beispielsweise nach
DIN ISO 13752 nicht mdglich. Das Datenmaterial bietet jedoch die Mdglichkeit, die Richtigkeit
des Testverfahrens durch Zusammenfassen einer gré3eren Anzahl von Mel3punkten zu bestim-
men. Durch das Zusammenfassen mehrerer Mel3punkte kann der Einflul3 zufalliger Abweichun-
gen minimiert werden. Das Zusammenfassen geschieht auf folgende Weise:

Die Wertepaare werden in zwei Klassen eingeteilt. Die Unterscheidung der Wertepaare richtet
sich nach den Mel3werten des Referenzverfahrens. Es wird in Werte <50ppt v/v (=0,05 ppb v/
v) und in Werte >50ppt v/v unterschieden. Fir Wertepaare mit Referenzwerten <50ppt v/v
werden die Differenzen zwischen Mel3wert des Testverfahrens und Referenzwert als Absolut-
wert berechnet. Fur Wertepaare mit Referenzwerten >50ppt v/v werden Differenzen zwischen
MelRwert des Testverfahrens und Referenzwert als Relativwert berechnet. Diese relativen Dif-
ferenzen werden auf den Referenzwert bezogen und in Prozent ausgedrickt. Diese Unterteilung
wurde von der Uberlegung ausgehend festgelegt, da bei kleinen MeRwerten die Unsicherheit
von Einflissen dominiert wird, die unabhéangig vom MelRwert sind, wahrend die Unsicherheit
bei grofien MelRwerten proportional zum MelRwert wird. Aus den absoluten bzw. relativen Dif-
ferenzen der Einzelwerte, werden arithmetische Mittelwerte fur jede Substanz berechnet. Diese
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5 Bestimmung von Mef3unsicherheiten

mittleren Diffenenzen stellen die fur jede Einzelsubstanz bestimmte systematische Abweichung
dar. Tab. 5-7 zeigt diese fur jede Substanz bestimmten systematischen Abweichungen. In eini-
gen Fallen kbnnen keine Werte angegeben werden, da fur einige Substanzen keine Wertepaare
fur beide Bereiche (<50 ppt v/v und > 50 ppt v/v) ermittelt werden konnten. Die Substanzen
sind in Tab. 5-7 den gleichen Gruppen zugeteilt, wie dies fur die Bestimmung der Prazision ge-
macht wurde.

Tab.5-7: systematische Abweichungen der Mel3werte des Testverfahrens vom denen des Re-
ferenzverfahrens; Berechnung einer gruppenspezifischen mittleren systematischen
Abweichung und der Standardabweichung aller systematischen Abweichungen in-
nerhalb einer Gruppe

Substanz _Absolut_e Abweichung| Anzahl der Relativ_e Abweichungim Anzahl der
im Bereich <50 ppt v/y Wertepaare| Bereich > 50 pptv/v | Wertepaare
Gruppe 1
Toluol 36 ppt viv 1 8 % 12
Heptan 3 ppt viv 6 6 % 15
3-Methylhexan 1 ppt viv 9 -9 % 14
2,2,4-Trimethylpentan 12 ppt viv 11 -6 % 10
2,3,4-Trimethylpentan -1 ppt viv 8 - -
3-Methylheptan 3 ppt viv 13 - -
a-Pinen 19 ppt viv 2 10 % 4
Mittelwert fir Gruppe 1
(Wichtung Uber die 5 ppt viv -1.5%
Anzahl der Me3punkte)
Standardabweichung 7 ppt viv 6%
(ohne Wert fur Toluol)
Gruppe 2
Benzol 1 ppt viv 1 -11% 30
pergoromer s | om : - -
Cyclohexan 2 ppt viv 1 -19% 12
2-Methylpentan 9 ppt viv 4 3% 11
Hexan 13 ppt viv 5 16% 7
Ethylbenzol 3 ppt viv 2 5% 6
o-Xylol 11 ppt viv 4 -7 % 6
M, p Xylol 21 ppt viv 9% 7
Oktan -3 ppt v/iv 13 - -
Mittelwert fir Gruppe 2
(Wichtung Uber die 5 ppt viv 9%
Anzahl der Mel3punkte)
Standardabweichung 8 ppt viv 7%
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5 Bestimmung von Mef3unsicherheiten

Es ist nicht gewahrleistet, dal? die in Tab. 5-7 genannten systematischen Abweichungen bei
Messungen aul3erhalb der Vergleichsmessungen in gleicher Weise auftreten, da die Ursachen
dafir letztlich nicht eindeutig bekannt sind. Insofern erscheint eine Verwendung der systemati-
schen Abweichungen fur Einzelsubstanzen etwa zur Korrektur von Mel3daten wenig ange-
bracht. Die Gesamtheit der in Tab. 5-7 aufgeflihrten systematischen Abweichungen, kann
jedoch als MaR dafiir verwendet werden, mit welchen typischen systematischen Abweichungen
bei Substanzen der jeweiligen Gruppe generell gerechnet werden muf3. Der Mittelwert und die
Standardabweichung der aller in Tab. 5-7 fur eine Gruppe aufgeflihrten systematiscchen Ab-
weichungen das vorhandene Wissen uber die Verteilung der méglichen Werte einer Systemati-
schen Abweichung. Dieses Wissen wird im nachfolgenden Kapitel fir die Bestimmung der
Unsicherheit genutzt.

5.7.4 Bestimmung der Mel3unsicherheit

In diesem Kapitel soll die Unsicherheit der Kohlenwasserstoff-Analysen fur die beiden Sub-
stanzgruppen 1 und 2 nach Gl.(4-a0% den Groélien

- Wiederholstandardabweichusgals MalR fur die Unsicherheit des unkorrigierten MeR3-
wertsu(y),

- systematische Abweichurigbzw. der daraus resultierenden Korrekidgynund der
- Unsicherheit der Korrektion(Ay)

berechnet werden. Die Wiederholstandardabweichung wurde in Kapiteb&stiidmt. Die sy-
stematische Abweichung konnte in Kapitel 5.7.3 nicht genau bestimmt werden, jedoch die Ver-
teilung moglicher Werte dafur. Der Mittelwert der Abweichungen innerhalb einer Stoffgruppe
aus Tab. 5-7 ist der Erwartungswert flr die Abweichfipgdie Standardabweichung ist das
Malf3 fur die Unsicherheti(Ay). Damit sind alle Terme bekannt, die zur Berechnung der Stan-
dardunsicherheit nach Gl.(4-50) erforderlich sind.

Die Unsicherheit soll jedoch als Funktion der Mel3gro3e angegeben werden. Die Form der
Funktion soll der Form von Gl.(4-22) entsprechen. Deshalb missen auch die Einzelunsicherhei-
ten in GI.(4-50) diese Form besitzen. Bei der Wiederholstandardabweichung ist dies bereits der
Fall. Bei den Grof3efty undu(Ay) kann dies naherungsweise erreicht werden, wgiml. (4-

22) gleich den absoluten Anteilen aus Tab.gesetzt wird undggleich den relativen Anteilen
gesetzt wird. Die Gleichungen zur Beschreibung der Abhangigkeityomd u(Ay) von der
Mel3groRec lauten dannd(in ppt v/v):

Gruppe 1: Ay =./52+0,01%c2  cin ppt v/v einsetzen (5-22)
u(Ay) = J72+0,062c2  cin ppt v/v einsetzen (5-23)
Gruppe 2: Ay = /52 +0,09%c2 cin ppt v/v einsetzen (5-24)
u(Ay) = ./82+0,072¢? cin ppt v/v einsetzen (5-25)

93



5 Bestimmung von Mef3unsicherheiten

Die Beschreibung der GroRAy undu(Ay) durch diese Funktionen fuhrt zu geringfugig héhe-

ren Werten als dies in Tab. 5-7 fur die beiden Wertebereiche (< 50ppt v/v, > 50ppt v/v) ange-
geben ist. Beispielsweise wirde die Standardabweichung der systematischen Abweichung fur
Gruppe 1 bec=200ppt v/v nach Tab. 5-7 6%, also 12ppt v/v, betragen, wéahrend dies nach
obiger Funktion 14 ppt v/v ausmacht.

Aus Gl.(5-20), GI.(5-22) und GI.(5-23) kann durch Einsetzen in GI.(4-50) die Unsicherheit der
Kohlenwasserstoff-Analysen fur die Substanzen der Gruppe 1 bestimmt werden:

U = 4J/92+0,072c2  cin ppt v/v einsetzen (5-26)

Aus Gl.(5-21), Gl.(5-24) und GI.(5-25) kann durch Einsetzen in GI.(4-50) die Unsicherheit flr
die Substanzen der Gruppe 2 bestimmt werden:

u= 4112+0,14c2 cin ppt v/v einsetzen (5-27)

Man erkennt, dal3 die Standardunsicherheit fur grof3e MelRwerte bei Gruppe 1 gegen 7% strebt.
Beispielsweise betragt figr= 200 ppt v/v die Standardunsicherheit 16,6 ppt v/v oder 8,3 %.

Fur Gruppe 2 geht die Standardunsicherheit fur grof3e MelRwerte gegen 14%. Beispielsweise
betragt firc =200 ppt v/v die Standardunsicherheit 30 ppt v/v oder 15 %.

Die Bestimmung der Nachweisgrenze fur Gruppe 1 erfolgt durch Anwendung von Gl.(4-24) un-
ter Verwendung der Parameter aus Gl.(5-2650, a, =0,07) undk=2: cywg=18 ppt Vv/v.

Fir Gruppe 2 gilt mit den Parametern aus GI.(5-2d8)=(Q1, a,=0,14) und k=2:
Cnwa= 23 ppt viv

Die Unsicherheiten, die fur die Messung der Substanzen aus Gruppe 1 bzw. 2 bestimmt wurden,
liegen von der GréfRenordnung im Bereich dessen, was derzeit Stand der Technik ist. Beim so-
genannten “Nonmethane Hydrocarbon Intercomparison Experiment” NOMHICE [115] betrug
die Standardabweichung der Labormittelwerte zwischen ca. 30 Labors bei der Analyse von 16
Kohlenwasserstoffen eines Referenzgasgemischs im Mittel 16%. Daraus kann geschlossen
werden, dal3 die Standardunsicherheit eines durchschnittlichen Labors mindestens 16 % betragt.

5.8 Tabellarische Ubersicht tiber MeRunsicherheiten

In den vorangegangenen Abschnitten wurde anhand der Beispiele der vom IVD an Bord des

Fesselballons oder des Luftschiffs eingesetzten MelRgerate vorgefuhrt, wie die Unsicherheiten

der mit diesen Geraten gewonnenen Mel3werte bestimmt werden konnen. Die Basis dieser Be-
stimmungen der Unsicherheit sind Daten aus dem Betrieb der Systeme unter Feldbedingungen.
Diese Unsicherheiten durfen deshalb als typische, unter realen Bedingungen erreichbare Werte
betrachtet werden.

Tab. 5-8 bietet eine abschlieRende Ubersicht iber die Ergebnisse der Bestimmungen der Unsi-
cherheiten fur die einzelnen Mel3verfahren. Auf dem Wege der Bestimmung der Unsicherheiten
wurde in der Regel die Wiederholpréazision mitbestimmt, weshalb diese ebenfalls in Tab. 5-8
enthalten ist. Die Angabe von Unsicherheiten (Standardunsicherheit) und Wiederholprazision
(als Wiederholstandardabweichung) erfolgt als Funktion der Mel3gr@iech Einsetzen
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Tab.5-8: Zusammenstellung von Unsicherheit, Prazision und Nachweisgrenze der Mel3verfahren fur Luftverunreinigungen fur die

systeme Fesselballon und Luftschiff

O3 NO,NO, NO, SO, Co, VOC
Bezeichnung des Gerats: GFAS 0S-2{B LMA4 NO,-Sonde Eigenbau CIRAS-L (mflfgbiiggie)
Beschreibung in Anhang Al A2 A2 A3 A4 A5
Wiede_rholprazisio% a_l_s ay=0,53 ap=0,33 ag= 0,04 ag =20 s = 0.8ppm d=4 (= 53
Funktion der Me3grof3e a, = 0,054 a, = 0,082 a, = 0,10 a, = 0,093 be,i @=0,04 (= 0,0§)
— ZC' c_:in ppbviv c_:in ppbviv c in ppbviv [ in ppbv/v ¢=350 ppmviv cin pptviv
s = Jag+a, [t siehe Gl.(5-1) siehe Gl.(5-4) siehe Gl.(5-13) siehe GI.(5-19) siehe GI.(5-20) (bzw. GI.(5-2?L
Me[S_unsicherheit ap=0,53 3=0,33 ag = 0,04 ag= 20 a6 =9 (= 1135
als Funktion df(_jr B'\gecr?' a, = 0,058 a, = 0,096 a,= 0,11 a, = 0,093 Vel 0,=007 (=014
g ' cin ppbv/iv cin ppbv/iv cin ppbv/iv cin ppbv/iv c=350 ppmviv cin pptviv
u(c) = Jap+as” | siehe GL.(5-2) | siehe GL.(5-5) siehe GI.(5-14) | siehe GI.(5-19) siche GI.(5-26) (bzw. Gl.(5-2%
MeGunsicherheit fir vor] ©= 60 PPRVA: | c=10ppb viv: c=10ppbv/iv | c=100 ppb v/v: ¢ =200 ppt v/iv:
Konzer?t?gggr?rf u =3,5 ppbviv u =10,2 ppbviv u =11 ppbv/iv u=22ppbviv i u=17 pptv/iv (=30 ppt viv)t
| ulc=5,8% u/c=10,2% ulc=11% ulc=22% uc=8% (= 15%)*

Nachweisgrenze:
ay

C = —
NWG F
R

k2

MeRergebnis an def

cnwa= 1ppbviv

Cnwa=0,67 ppbviv

cawa=0,17 ppbvAs

bzw.

cnwa=0,48 ppbviv?

cnwa=41 ppbviv

cnwa= 18 ppt (=23 ppt viv)t

1) Angaben ohne Klammer: Gruppe 1; Angaben in Klammern: Gruppe 2
2) oder MefRunsicherheit ohne Berlcksichtigung der Unsicherheit des Kalibrierstandards

3) bei Korrektur des nichtlinearen Verhaltens (Berechnung nicht Giber GI.(4-24), s. Kapitel 5.4.3)
4) ohne Korrektur des nichtlinearen Verhaltens (Berechnung nicht tber Gl.(4-24), s. Kapitel 5.4.3)
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5 Bestimmung von Mef3unsicherheiten

eines Wertes flc in der angegebenen Einheit ppm v/v, ppb v/v oder ppt v/v kann die Stan-
dardunsicherheit bzw. die Wiederholstandardabweichung als Absolutwert in der gleichen Ein-
heit wie c berechnet werden. In Tab. 5-8 wird dies fur die Unsicherheit beispielhaft fur einen
ausgewahlten Wert vanfur jedes Mel3verfahren ausgefinhrt.

Die Nachweisgrenze der Mel3verfahren ist jeweils in der als Funktion der Mel3gro3e angegebe-
nen Unsicherheit implizit enthalten. Der einfacheren Ubersicht halber wurde die Nachweisgren-
ze dennoch fir jedes Mel3verfahren unter Verwendung von Gl.(4-24&) mi2 berechnet und

in Tab. 5-8 angegeben. Alle Angaben in Tab. 5-8 basieren auf einer ausreichend grof3en Anzahl
effektiver Freiheitsgrade, so dafd durch Wahl eines Erweiterungsfaktoksvaheine erwei-

terte Unsicherheit berechnet werden kann.
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6 Beispiel fur die Anwendung von Mel3unsicherheiten:
Projekt OLAK

6.1 Zielsetzung von OLAK

Am Beispiel des Vorhabens OLAK (Ozon-Lidar Aeorsolkorrektur) [64] soll demonstriert wer-
den, welche praktische Bedeutung der Angabe von Mel3unsicherheiten zukommen kann, wenn
Mel3daten fur einen bestimmten Zweck ausgewertet werden sollen.

Das Vorhaben OLAK entstand im Nachgang zum grof3en Feldexperiment BERLIOZ [20], bei
dem fur die Messung der raumlichen und zeitlichen Verteilung yvam@ntersuchungsgebiet
neben Flugzeugen und Fesselballons auch mehrere LIDAR-Systeme eingesetzt wurden. Bei
LIDAR (Light Detectionand Ranging) handelt es sich um ein Fernerkundungsverfahren, mit
dessen Hilfe Profile von verschiedenen Luftverunreinigungen, darugtere@essen werden
kénnen. Das Verfahren ist u.a. in VDI 4210 [116] beschrieben.

An Bord von Fesselballons und Flugzeugen werden im allgemeinen sogenannte in-situ-Mes-
sungen durchgeflhrt, bei denen eine Probe aus der zur untersuchenden Luft direkt in einem
Mel3gerat zur Analyse gelangt. Zwar erfordert dies einerseits, dald man mit diesen in-situ-Ver-
fahren direkten Zugang zu den interessierenden Luftmassen hat, andererseits sind in-situ-Me(3-
verfahren besser charakterisiert und validiert als dies bei den berihrungslosen
Fernerkundungsverfahren der Fall ist. Deswegen kdnnen in-situ-Verfahren als Referenzverfah-
ren fur Fernerkundungsverfahren benutzt werden, wenn die in-situ-Verfahren einer ausreichen-
den Qualitatskontrolle unterliegen.

Beim Feldexperiment BERLIOZ waren bei Vergleichen zwischen den Ergebnissen von in-situ-
Messungen von an Bord von Mefflugzeugen und den Ergebnissen von Messungen mit
LIDAR erhebliche Diskrepanzen beobachtet worden, die Zweifel an der ausreichenden Qualitat
der mit LIDAR gewonnen @Profildaten aufkommen liel3en.

Um mehr Klarheit tiber die Qualitat voy®™essungen bei einigen der bei BERLIOZ beteilig-

ten LIDAR-Systeme zu gewinnen, wurde 1999, im Jahr nach dem BERLIOZ-Feldexperiment
das Vorhaben OLAK durchgefiihrt. Das Ziel des Vorhabens war die Schaffung und Auswertung
eines umfangreichen Datensatzes von Vergleichsmessungen zwischen LIDAR-Systemen und
in-situ-Messungen. Dazu wurden zeitgleich am gleichen Ort Vertikalprofile mit LIDAR und
mit in-situ-Mel3systemen gemessen. Die in-situ-Messungen sollten als Referenzverfahren fur
die LIDAR-Messung verwendet werden. Ort der Vergleichsmessung war die Stadt Berlin (Ber-
lin Mitte), wo vier LIDAR-Systeme und der Fesselballon des IVD betrieben wurden. Mit dem
Fesselballon wurden kontinuierliche Vertikalprofile von Ozon im Bereich zwischen 0 m und
700 m tber Grund gemessen. Die Vertikalprofile des Fesselballons wurden durch ein Mel3flug-
zeug verlangert, das Profilmessungen tber dem MelRRgebiet in einer Hohe Uber Grund zwischen
500 m und 3500 m durchftihrte. Das Mel3flugzeug wurde von der FU Berlin und dem Fraunho-
fer Instititut fir Atmospharische Umweltforschung (IfU) gemeinsam betrieben. Zusatzlich zur
Konzentration von @wurden am Flugzeug und auch am Ballon weitere Grof3en gemessen (z.B.
meteorologische Grolzen, NQPartikelanzahl).
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Durch eine geeignete raumliche Anrordnung aller beteiligten Mel3systeme (vier LIDAR-Syste-
me, ein Fesselballon und ein Mel3flugzeug) konnte erreicht werden, dafl der horizontale Ab-
stand der mit den unterschiedlichen Systemen zeitgleich oder nahezu zeitgleich vermessenen
Luftpakete in keinem Fall mehr als 3 km betrug. Die Messungen erfolgten an finf Tagen im Au-
gust 1999 bei unterschiedlichen Wetterbedingungen und damit verbunden bei unterschiedlichen
Os-Konzentrationsniveaus.

6.2 Durchfiihrung der Vergleichsmessungen

6.2.1 Messung von Vertikalprofilen

6.2.1.1 Fesselballon und Flugzeug

Zur Messung von Vertikalprofilen mit dem Fesselballon wurde dieser auf dem Geléande der Po-
lizeistation Kruppstral3e (Berlin Mitte) betrieben. Die Messung erfolgte durch kontinuierliches
Auf- und Ablassen des Ballons bei einer Erfassung von MelRdaten im Abstand von 10 s. Die
Steig- bzw. Sinkgeschwindigkeit des Ballons wurde so gewahlt (ca. 1 bis 1,5 m/s), daf3 fur die
Messung eines Profils ca. 8 min erforderlich waren. Der vertikale Abstand der einzelnen Mel3-
punkte betrug demnach 10 bis 15 m. Die Messungen erfolgten ganztagig an den funf Mel3tagen
der Kampagne.

Mit dem Flugzeug wurden an den finf Mel3tagen insgesamt acht Fliige durchgefihrt. Bei jedem
Flug wurde ein Vertikalprofil beim Aufstieg und ein Vertikalprofil beim Abstieg des Flugzeugs
gemessen. Fur ein Profil wurden ca. 20 min ben6étigt. Die Profile wurden wéhrend dieser Zeit
durch Abfliegen von Aufwarts- bzw. Abwartsspiralen mit einem Durchmesser von ca. 1 km ge-
messen. In einigen Fallen wurde das Flugzeug von der verantwortlichen Flugsicherung umdi-
rigiert, so dal3 die MelRdaten fur den Vergleich nicht verwendbar waren. Eine n&here
Beschreibung des Mel3systems an Bord des Flugzeugs ist in [64] zu finden.

6.2.1.2 LIDAR

Drei der vier LIDAR-Systeme wurden am selben Ort wie der Fesselballon betrieben. Das vierte
LIDAR-System befand sich ortsfest auf dem Dach des Charité-Hochhauses, ca. 1,8 km Luftli-
nie entfernt von den restlichen LIDAR-Systemen und dem Fesselballon. Die Messungen mit LI-
DAR erfolgten ebenfalls ganztagig, soweit die Systeme verfugbar waren. Aufgrund technischer
Probleme waren teilweise langere Mel3ausfalle zu vermerken. Die eingesetzten LIDAR-Syste-
me unterschieden sich sowohl in der technischen Ausfiihrung, als auch in der Mel3- und Aus-
wertemethode [64]. Die Betreiber der vier LIDAR-Systeme waren die Brandenburgische
Technische Universitat Cottbus, die Freie Universitat Berlin, die Technische Universitat Graz
und die Hochschule fur Technik, Wirtschaft und Kultur Leipzig.
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6.2.2 Qualitassicherung bei den In-Situ-Messungen (Referenzver-
fahren fir die LIDAR-Messung)

Die Mel3ergebnisse des Fesselballonsystems und der Flugzeugmessung sollten als Referenzda-
ten fur die LIDAR-Systeme dienen. Deshalb waren sorgféltige QualitatssicherungsmalRnahmen
erforderlich, die sich in vier Teilbereiche unterteilen lassen:

RegelméaRige Kalibrierungen und Dokumentation der Ergebnisse

Sowohl das Mel3gerat an Bord des Flugzeugs als auch die Mel3sonde fur den Fesselballon un-
terlagen Zweipunktkalibrierungen, die wahrend der Mel3kampagne regelméfdig durchgefihrt
wurden. Beim Fesselballon erfolgten diese Zweipunktkalibrierungen ca. alle zwei Stunden.
Beim Flugzeug wurde eine Zweipunktkalibrierung vor und nach jedem Flug durchgefluhrt, der
etwa 90 min dauerte.

Ruckfuhrbarkeit auf anerkannte Referenzstandards

Der Kalibrierstandard des IfU fiir die Kalibrierung degM@ef3gerats fir das Flugzeug war di-

rekt riickfihrbar auf den Standard des Zertifizierlabors fir Ozon der Eidgenéssischen Material-
prufungsanstalt (EMPA), Dubendorf, Schweiz. Der Kalibrierstandard fur die Fesselballonsonde
(Dasibi 1008-PC) wurde mit dem Kalibrierstandard des IfU durch eine Mehrpunktkalibration
abgeglichen und war damit ebenfalls rickfihrbar auf den EMPA-Standard.

Angabe von Mel3unsicherheiten

Aufgrund der Kenntnis der Betreiber tUber das Verhalten ihrer Mel3systeme unter Feldbedingun-
gen konnte eine Schatzung der Mef3unsicherheit angegeben werden. Im Fall der Messung am
Fesselballon betrdgt diese Mel3unsicherheit, angegeben als relative Standardunsicherheit
u/c=5,8 % (vgl. Kap. 5.3.1). Fur die Messung vogidd Bord des Flugzeugs betragt diese re-
lative Standardunsicherheifc = 3%.

Uberprifung der MeRunsicherheiten durch Vergleich der Ergebnisse beider MeRsy-
steme

Durch Vergleiche der MelRergebnisse beider Systeme bei geeigneten Bedingungen konnte ge-
zeigt werden, dal3 die zuvor angegebene Mel3unsicherheit erreicht wurde. N&here Ausfiihrungen
dazu sind in Kapitel 7.3.3 und im Anhang D 2 zu finden.

6.2.3 Erstellung der Q;-Referenzprofile

Der Vergleich zwischen den Ergebnissen der LIDAR-Messungen und der Referenzmessungen
erfolgte fur die Zeitrdume, innerhalb derer das Flugzeug Gber dem Mel3gebiet im Einsatz war.
Unter den Teilnehmern von OLAK wurde dazu vereinbart, die Mel3daten aller beteiligten Sy-
steme in eine einheitliche Form zu bringen. Dazu sollten die Vertikalprofile auf 50 m Intervalle
verdichtet werden. Es wurde aus allen MelRdaten, die innerhalb des jeweiligen 50 m Intervalls
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und innerhalb eines vorgegebenen Zeitfensters gemessen wurden, ein arithmetischer Mittelwert
berechnet.

Fur die Betreiber des Fesselballons und des Flugzeugs bestand die Aufgabe, die Ergebnisse bei-
der Systeme so zusammenzufiihren, dal ein einheitliches Referenzprofil fir Ozon entstand. Das
Referenzprofil sollte aus Ozondaten mit 50 m vertikaler Auflosung bestehen. Aus jedem Verti-
kalprofil des Flugzeugs, egal ob Auf- oder Abstieg, wurde unter Zuhilfenahme von Ballondaten
ein Profil vom Boden bis zur Maximalhdhe des Flugzeugs erzeugt. Wéahrend der 20 min Dauer
eines Auf- bzw. Abstiegs des Flugzeugs entstanden gleichzeitig etwa zwei bis drei Vertikalpro-
file des Ballons von 0O bis ca. 700 m tber Grund. Aus den Daten dieser Profile wurden fir jedes
50 m-Hoéhenintervall Mittelwerte gebildet, die dann in den Referenzdatensatz geschrieben wur-
den. Bild 6-1 zeigt exemplarisch grafische Darstellungen von Referenzprofilen. Insgesamt wur-
den 16 Referenzprofile erzeugt.

Beim Flugzeug wurde in jedem Einzelfall geprift, ob die Maschine tber dem Mel3gebiet war,
oder ob sie aufgrund der Vorgaben der Flugsicherung einen Umweg fliegen muf3te. Im zweiten
Fall wurden MelRwerte verworfen. Dies ist zum Beispiel beim linken Profil in Bild 6-1 der Fall.
Das Profil bis zur Hohe von ca. 700m Uber Grund entstand durch Zusammenfassen mehrerer
Vertikalprofile des Fesselballons, wahrend die Fortsetzung nach oben aus den Daten des Flug-
zeugs erst in ca. 1000 m tber Grund erfolgen kann.
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Bild 6-1: Exemplarische Darstellung von Referenzprofilen mit Angabe der erweiterten Unsi-
cherheit U. Linkes Beispiel: 18.8.99 7:17 - 7:37 UTC,; rechtes Beispiel: 25.8.1999
9:16 - 9:35 UTC. Erklarungen zu U erfolgen in Kap. 6.3.
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Fur den Vergleich zwischen den Ergebnissen der LIDAR-Messungen und der Referenzmessun-
gen wurde vereinbart, daf3 die zum Vergleich herangezogenen Ergebnisse der LIDAR-Messun-
gen in groRtmoglicher zeitlicher Nahe zur Messung des Flugzeugs entstanden sein sollten. In
der Regel wurden von den LIDAR-Betreibern Mel3daten fur den Vergleich abgeliefert, die nicht
mehr als 20 min vor Beginn oder nach Ende der Flugzeugsondierung entstanden waren. Damit
ware festzustellen, daf3 die zeitliche Nahe zwischen LIDAR-Messung und Referenzmessung fur
ein 50 m Intervall auf ca. eine Stunde beschrankt ist und, wie weiter oben erlautert, die raumli-
che Nahe auf weniger als 3 km Abstand sichergestellt werden konnte.

6.3 Bestimmung der Unsicherheit der Referenzdaten

Fur die Auswertung des Vergleichs erschien es vorteilhaft, zu den Referenzdaten eine Angabe
Uber die Unsicherheit zu machen, die Uber die durch die Mel3technik bedingte Analysenunsi-
cherheit hinausging. Die durch die Meftechnik bedingte Unsicherheit der Analyseen wurde in

Kapitel 6.2.2 bereits angegeben. Dartber hinausgehend sollte eine Angabe erfolgen, mit der
eine Aussage gemacht werden kann, mit welchen zusatzlichen Abweichungen beim Vergleich
der Ergebnisse von LIDAR- und Referenzmessung bedingt durch die raumliche und zeitliche

Variabilitat von Ozon gerechnet werden muf3te. Diese zusatzliche, den DatepRisfe@nz-

profile zugerechnete Unsicherheit, konnte aus den vorhandenen Informationen tber die Vertei-
lung maglicher Ozonwerte in dem Raum-Zeit-Fenster (von ca. 1 h Dauer und einer Ausdehnung
von 3 x 3 km und einer Hohe von 50 m), innerhalb dessen der Vergleich der Messungen erfol-

gen sollte, abgeleitet werden. Sie wurde mit der Unsicherheit der Analyse (in Kapitel 6.2.2 an-

gegeben) durch vektorielle Addition zu einer Gesamtunsicherheit kombiniert und als erweiterte

Unsicherheit angegeben. Genaue Ausfihrungen zur Vorgehensweise sind in [64] zu finden. Die
Bereiche der erweiterten Unsicherheit sind in Bild 6-1 durch die diinnen Linien gekennzeichnet.

Man erkennt im linken Teil von Bild 6-1, dal3 in 400 - 500 m tber Grund offenbar sehr grol3e
ortliche und zeitliche Schwankungen von Ozon vorhanden waren, was zu einer grol3en erwei-
terten Unsicherheit der Daten des Referenzprofils fihrte. Diese groRen Schwankungen im lin-
ken Beispiel waren durch eine sich tUber die Dauer der Messung abhebende Bodeninversion
bedingt. Im Bereich der sich abhebenden Bodeninversion erfolgte die Mischung ozonreicher
Luft aus der Reservoirschicht mit ozonarmer, aber daftr vermutlich NO-reicher Luft aus dem
Bereich unterhalb der Inversion.

Im rechten Teil von Bild 6-1 liegen dagegen in allen H6hen relativ geringe Unsicherheiten vor.
Hier war der Einfluf3 der Variabilitat vong@ering und die durch die diinnen Linien dargestellte
Unsicherheit reduzierte sich weitgehend auf die in Kapitel 6.2.2 angegebene Unsicherheit der
Analyse.

Die Angabe der erweiterten Unsicherheit der Referenzmessung in der hier beschriebenen Weise
hatte in erster Linie zum Ziel, den Vergleich der Ergebnisse der LIDAR-Messungen mit den Da-
ten der Referenzprofile zu erleichtern, da so auf einen Blick erkennbar wird, mit welchen Ab-
weichungen bedingt durch die Unsicherheit der Referenzmessung und bedingt durch die
Variabiliat von Ozon zu rechnen war. Es darf festgestellt werden, dal3 wenn die MelRwerte eines
LIDAR Systems aulR3erhalb des griin markierten Vertrauensbereichs der Refrenzmessung lie-
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gen, die Ursache dafir mit hoher Wahrscheinlichkeit bei der LIDAR-Messung zu suchen ist und
nicht bei den Bedingungen des Mel3vergleichs oder bei der Unsicherheit der Referenzmessung.

6.4 Vergleich von Vertikalprofilen (Beispiele)

In Bild 6-2 sind zwei der 16 Vergleiche von Vertikalprofilen als Beispiele dargestellt. Es han-
delt sich um Vertikalprofile, die am 23.8 (rechter Teil) und am 25.8 1999 (linker Teil) gemessen
wurden. Man erkennt, daf3 nur einige mit LIDAR gemessene Profile dem Verlauf des Referenz-
profils gut folgen. Da die Referenzprofile mit erweiterten Unsicherheiten versehen sind, kann
entschieden werden, wann "gute Ubereinstimmung" vorliegt, namlich dann, wenn das mit
LIDAR gemessene Profil innerhalb des Unsicherheitsbereichs des Referenzprofils zu liegen
kommt. Dies gilt fur grol3e Teile der Profile von LIDAR 1 und fur das Profil von LIDAR 3 im
rechten Beispiel.
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Bild 6-2: Beispiele fur die Ergebnisse von Vergleichsmessungen bei der Messung von Verti-
kalprofilen mit LIDAR und mit in-situ-Verfahren (Referenzprofile) im Rahmen des
Vorhabens OLAK. Vertikale Auflosung der Messungen: 50 m. Linkes Beispiel:
Messungen vom 25.8.1999; rechtes Beispiel: Messungen vom 23.8.1999

Alle restlichen mit LIDAR gemessenen Profile zeigen in Bild 6-2 zum Teil deutliche Abwei-
chungen vom Referenzprofil. Die Abweichungen sind dabei unterschiedlicher Natur: bei
LIDAR 3 im linken Beispiel lag ein Geratefehler vor, der offensichtlich zu einer systematischen
Abweichung aller Mel3daten fuhrte. Die Profile von LIDAR 2 und 4 zeigen dagegen ausgeprag-
te Schwankungen, die durch die Referenzmessung nicht beobachtet werden. Auch fallen die
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Schwankungen deutlich grof3er aus als der Bereich der erweiterten Unsicherheit der Referenz-
profile. Daraus laRt sich schlieRen, daf’ derartige Schwankungen bei gemessenen Profilen durch
die Mel3- und Auswertetechnik beim LIDAR bedingt sein missen.

Dies und viele weitere Aspekte bei der Beurteilung der Ergebnisse der LIDAR-Messungen sind
Gegenstand der Ausfuhrungen in [64]. Dort werden die Ergebnisse der Vergleichsmessungen
in allen 16 Fallen gezeigt und es werden weitere qualitative und quantitative Auswertungen vor-
genommen, fur die teilweise auch die weiteren von den Mel3systemen Flugzeug und Fesselbal-
lon gemessenen Parameter mitverwendet wurden.

Den Betreibern der LIDAR-Systeme wurde es moglich, mehr Gber das Verhalten ihrer Systeme
und Uber die fur eine korrekte Messung erforderlichen Bedingungen zu lernen. Die fur eine kor-
rekte Messung erforderlichen Bedingungen betreffen einerseits die meteorologischen Bedin-
gungen und andererseits einige geratespezifische Parameter, die fir die Messung genau
eingehalten werden mussen. Dariberhinaus konnten Erkenntnisse tber die Vor- und Nachteile
verschiedener Mel3methoden und Auswertealgorithmen bei LIDAR gewonnen werden. Alle
diese Fortschritte wurden unter anderem deswegen moglich, weil es durch gemeinsame An-
strengungen moglich geworden war, einen Datensatz einer Vergleichsmessung zu schaffen, bei
dem die Qualitat der zugehdrigen Referenzdaten genau ermittel und gut dokumentiert wurde.
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7 Qualitatssicherung als Gemeinschaftsaufgabe bei Feld-
experimenten

7.1 Allgemeines

Aufgrund der zahlreichen Besonderheiten der bei Feldmessungen eingesetzten Mel3systeme ist
eine einheitliche, anhand eines vorgegebenen Schemas durchgefuhrte Beurteilung der Daten-
gualitat nicht moglich. Stets wird der wissenschaftliche Sachverstand der Bearbeiter eines Vor-
habens gefragt sein. Die folgenden Empfehlungen sollen eine Hilfe bei der
Entscheidungsfindung bieten, wobei die bis hierher erarbeiteten Erkenntnisse und Methoden
verwendet werden sollen. Besonderer Wert wurde bei den Empfehlungen auf deren praktische
Realisierbarkeit gelegt, denn mit der Forderung nach Mallnahmen zur Qualitatssicherung, die
jeden Rahmen sprengen, ist niemandem gedient.

Wie in den vorangegangenen Kapiteln deutlich wurde, erfolgt die quantitative Angabe Uber die
Qualitat von Messungen am besten tber die Mel3unsicherheit. Das Bestreben innerhalb eines
Feldexperiments sollte daher ebenfalls dahin gehen, die Unsicherheiten der erzeugten Daten
methodisch korrekt zu bestimmen und anzugeben. Die Bestimmung der Unsicherheiten ist zu-
nachst vordringliche Aufgabe der Betreiber der einzelnen Mel3einrichtungen. Jeder Betreiber
einer MelRReinrichtung sollte die MeRunsicherheiten aufgrund seiner Kenntnisse Uber sein Mel3-
system angeben. Einige Methoden dazu wurden im Kapitel 4 dargestellt und in Kapitel 5 aus-
gefuhrt. Auf keinen Fall sollte man als Basis fir die Unsicherheit ungepruft die Ergebnisse von
Laborexperimenten verwenden. Einige Beispiele in Kapitel 5 zeigen, dal3 erhebliche Unter-
schiede bestehen kénnen, ob MelRunsicherheiten unter Labor- oder unter Feldbedingungen be-
stimmt wurden.

In Kapitel 7.2 werden zusatzliche, Gber die interne Qualitatssicherung der Mel3geratebetreiber

hinausgehende, gemeinsame Anstrengungen zur Qualitatssicherung beispielsweise in Form von
Melvergleichen erlautert. Diese zusatzlichen MalRnahmen sollen so ausgerichtet sein, dal3
durch sie sichergestellt wird, daf3 die von den Betreibern der Mel3systeme angegebenen Unsi-
cherheiten wahrend der FeldmelRkampagne erreicht werden. In Einzelfallen, wenn etwa wenig

charakterisierte Mel3verfahren zum Einsatz kommen, kdnnen diese zusétzlichen MaRnahmen
auch zur Bestimmung der Mel3unsicherheit verwendet werden. In diesem Fall missen die Mal3-

nahmen zur Qualitatssicherung jedoch besonders umfangreich durchgefihrt werden.

Durch die individuelle Betrachtung jedes einzelnen Mel3systems wird man dem gerecht, dal3 es
fur die Daten von Feldexperimenten meist mehrere Arten der Nutzung gibt, die unterschiedliche
Anforderungen haben. Die Beurteilung, ob die Datenqualitéat fir eine beabsichtigte Nutzung
ausreichend ist, obliegt den Anwendern der Daten. Selbstverstandlich muf3 die Planung von Ex-
perimenten so erfolgen, dal3 die fur die beabsichtigte Ergebnisauswertung erforderlichen Unsi-
cherheiten realistischerweise auch eingehalten werden kénnen.
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7.2 MalRnahmen zur Qualitatssicherung

Maflnahmen zur Qualitatssicherung bei Feldexperimenten, die zusatzlich zu laborinternen
Maflinahmen durchgefuhrt werden, bedurfen der Mitarbeit aller Beteiligten eines Feldexperi-
ments. Die wichtigsten Mal3hahmen sind im folgenden aufgelistet.

Maflinahme 1:Die individuellen Transferstandards (in der Regel Prufgase in Flaschen
oder aus Prufgasgeneratoren) aller Beteiligten werden durch ein Zentrallabor vermessen.
Die von den jeweiligen Labors angegebenen Konzentrationen ihrer Transferstandards
(z.B. die Zertifikate auf Prufgasflaschen) werden dabei Uberpruft und mit einem einzi-
gen, fur das Experiment gultigen Standard verglichen. Dieser Standard sollte direkt auf
einen anerkannten Referenzstandard rickfihrbar sein.

Maflinahme 2:Die Teilnehmer des Feldexperiments missen im Rahmen eines Ringver-
suchs Prifgase analysieren, die durch ein zentrales Labor vorgelegt werden. Die Gehalte
der vorgelegten Prifgase sind den Teilnehmern zunéchst unbekannt. Die Analyse der
Prifgase erfolgt durch die Teilnehmer genau auf die gleiche Weise, wie beim eigentli-
chen Feldexperiment die Messungen auch durchgefuhrt werden. Die Vorlage von Priif-
gasen erfolgt entweder durch Zusammenziehen der Mel3einrichtungen an einen Ort oder
durch Versenden von Prifgasen in Druckflaschen.

Maflinahme 3:Zur Durchflhrung eines Immissionsmessvergleichs werden alle Mel3ein-
richtungen an einen Ort zusammengezogen. Dort werden gemeinsam Messungen in der
Aul3enluft vorgenommen. Der Ort mufd so gewahlt sein, dal3 lokale raumliche Konzen-
trationsunterschiede in der AufR3enluft vernachlassigbar klein sind. Dabei sollen alle
Mel3systeme so betrieben werden, wie dies bei der Me3kampagne auch erfolgt. Mdgli-
che, bei anderen Malinahmen unentdeckte Abweichungen werden so weitgehend aufge-
deckt. Eine Ausnahme bilden hier die fliegenden Mel3plattformen, bei denen der Einfluf3
der Druck- und Temperaturanderungen mit der Héhe beim Vergleich am Boden nicht si-
muliert werden kann. Dennoch bietet eine Vergleichsmessung an einem gemeinsamen
Ort die besten Informationen tber die zu erwartende Datenqualitat beim Feldexperiment
und sollte deshalb das zentrale Element der Qualitatssicherung bei Feldexperimenten
bilden.

Malnahme 4:Wahrend der Mel3kampagne kénnen zusatzliche Mel3vergleiche vorge-
nommen werden, bei denen in der Regel lediglich zwei Systeme am Vergleich beteiligt
sind. Fur solche MelRRvergleiche sind Situationen geeignet, bei denen angenommen wer-
den kann, dal3 fir den Zeitraum des Mel3vergleichs vernachlassigbar geringe rdumliche
Unterschiede des untersuchten Luftbeschaffenheitsmerkmals bestehen. Dies ist zum
Beispiel der Fall, wenn zwei Flugzeuge nebeneinander fliegen (fly-by) oder bei einem
Flugzeug, das nah an einem Fesselballon vorbeifliegt.

Fur die Durchfiihrbarkeit des letzten genannten Punkts (MalRnahme 4) ist die raumliche Anna-
herung der Systeme und die Homogenitat der Atmosphére entscheidend. Solche Vergleiche
sind also vornehmlich an Orten ohne lokale Quellen von Luftverunreinigungen bei guter atmo-
spharischer Durchmischung maoglich. Beispielsweise kénnen Messungen mit einem Fesselbal-
lon oft gut mit einer am gleichen Ort betriebenen Bodenstation verglichen werden, wenn sich
der Fesselballon am Boden aufhélt. Auch die Messung an Bord eines Flugzeugs kann mit der-
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jenigen einer Bodenstation verglichen werden, wenn durch gleichzeitige Vertikalsondierungen
mit einem Fesselballon gezeigt werden kann, daf3 zwischen der Flugh6éhe des Flugzeugs (z.B.
400m uber Grund) und der Ansaughthe der Bodenstation (z.B 10m tber Grund) nur vernach-
lassigbar geringe Konzentrationsgradienten von Luftverunreinigungen vorliegen. Haufig ist
dies an quellfernen Orten am Nachmittag gewahrleistet.

Auch bei Mel3verfahren, die eine Probenahme mit anschlieRender Analyse im Labor beinhalten,
bietet sich eine weitere Mdglichkeit fir ergédnzende Vergleichsmessungen, da eine Probenahme
in der Regel an jedem Ort durchgefiihrt werden kann. Solche Probenahmen kdnnen verteilt tber
das Mel3gebiet jeweils an Mel3stationen stattfinden, an denen MeRverfahren betrieben werden,
mit denen der Vergleich erfolgen soll.

Ein Beispiel fiir eine MeRkampagne, bei der alle vier genannten Mal3nahmen durchgefihrt wur-
den, ist die SLOPE-Kampagne 1996 [27]. Die Ergebnisse der Vergleichsmessung in Auf3enluft
(Mafnahme 3) fuhrten teilweise zu Korrekturen der MeRRergebnisse aus dem Feldexperiment,
wenn als plausibel erachtet wurde, dal3 die bei der Vergleichsmessung festgestellten Mel3abwei-
chungen voraussichtlich auch beim eigentlichen Feldexperiment auftreten wirden. Die Plausi-
bilitat konnte aufgrund der Befunde der MalRnahmen 1 (Abgleich der individuellen
Kalibrierstandards) und 2 (Ringversuch durch Vorlage von Prifgasen durch ein zentrales La-
bor) gepruft werden. Aul3erdem erfolgten noch erganzende Vergleiche von MelRdaten bei An-
naherung der Mel3systeme Flugzeug/Bodenstation oder Flugzeug/Fesselballon (Malinahme 4).
Teilweise wurden bei dieser Kampagne auch Messungen verworfen, weil die Ergebnisse der
Qualitatssicherungsmalinahmen zeigten, daf3 die Qualitat der MelRdaten der geplanten Daten-
nutzung nicht entsprach. Genauere Ausfuhrungen zu den einzelnen Mal3hahmen und der Be-
wertung der Ergebnisse sind in [27] zu finden.

Alle genannten Mal3hahmen 1 bis 4 zur Qualitatssicherung haben generell die Feststellung von
Unterschieden bei den Mel3ergebnissen der unterschiedlichen Mel3systeme zum Ziel. Die Ent-
scheidung dartber, ob und bei welchen Mel3daten daraufhin Korrekturen angebracht werden,
sollte vor dem Hintergrund aller Ergebnisse der QualitatssicherungsmalRnahmen erfolgen. Die-
se Problematik wird im Kapitel 7.3.1 nochmals aufgegriffen.

7.3 Auswertung von MalRnahmen zur Qualitatssicherung

7.3.1 Harmonisierung von Datenséatzen

Durch die im vorangegangenen Kapitel vorgestellten Mal3hahmen kénnen auf verschiedenarti-
ge Weise Abweichungen der MelRergebnisse unterschiedlicher Mel3systeme festgestellt werden.
Ein Mel3system aus dem Teilnehmerkreis Ubernimmt die Funktion des Referenzsystems fur
eine oder mehrere bestimmte Mel3grof3en. Wenn mehrere gleichwertige Mel3systeme an einer
Vergleichsmessung in AulR3enluft beteiligt sind, kann auch die Bildung des arithmetischen Mit-
tels der Ergebnisse dieser Systeme zur Bildung der Referenzwerte verwendet werden. Die Un-
terschiede der Ergebnisse der einzelnen Melisysteme werden jeweils gegentber den
Referenzmel3werten gebildet. Sofern diese Unterschiede als systematische Abweichungen er-
kannt werden, die voraussichtlich alle MelR3daten betreffen, jene der Qualitatssicherungsmal3-
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nahme und jene aus der MelRkampagne, liegt eine Korrektur dieser Unterschiede nahe. Man
erreicht dadurch, dal? der Gesamtdatensatz eines Feldexperiments in sich stimmig wird. Man
nennt diesen Vorgang Harmonisierung.

Die Korrektur der Abweichungen zur Harmonisierung des Datensatzes will dennoch genau ab-
gewogen sein, denn nicht selten fallen die Ergebnisse unterschiedlicher Qualitatssicherungs-
mal3nahmen widersprichlich aus oder es lassen sich zumindest Unterschiede bei der einen
Maflinahme nicht vollstandig durch die Ergebnisse einer anderen MalRhahme erklaren. Bei-
spielsweise konnen bei einem Aul3enluftvergleich die Ergebnisse zweier Mel3systeme starker
voneinander abweichen, als dies aufgrund der Unterschiede der jeweiligen Transferstandards zu
erwarten gewesen ware. In diesem Fall erscheint es angebracht, eine Korrektur der Mel3daten
nur soweit zu vollziehen, wie die Unterschiede erklarbar sind. Konkret bedeutet dies, dal3 die
Ergebnisse des abweichenden Mel3systems nur um den Betrag des abweichenden Transferstan-
dards korrigiert werden. Die verbleibende Abweichung bleibt unerklart und fuhrt zu einer er-
hohten MelRunsicherheit.

Generell gilt also die Empfehlung, dal} festgestellte MeRabweichungen nur dann zum Zweck
der Harmonisierung korrigiert werden sollten, wenn die Ursachen verstanden und plausibel sind
und wenn gewabhrleistet werden kann, dal3 die Abweichungen nicht nur beim MefRvergleich,
sondern auch beim Feldexperiment selbst auftreten.

7.3.2 Uberprifung von MeRunsicherheiten aufgrund von AuRen-
luftvergleichen

Unabhangig davon, ob bei einem Datensatz Korrekturen zur Harmonisierung vorgenommen
wurden oder nicht, missen zur Beurteilung der erreichten Qualitat des Datensatzes zusatzliche
Kriterien herangezogen werden. Das haufigste und wichtigste Kriterium fur die Bewertung der
erreichten Datenqualitat (Datenqualitatsziel) ist die Abweichung der MelR3ergebnisse des jewei-
ligen Einzelsystems von denen des Referenzsystems. Diese Abweichung kann wie im Fall der
SLOPE-Kampagne 1996 [27] als Funktion der Me3grol3e bestimmt werden, oder sie kann wie
bei den Feldexperimenten im Rahmen des TFS-Programms als mittlere prozentuale oder abso-
lute Abweichung bestimmt werden [34]. Beim TFS-Programm wurden die Mel3ergebnisse bei
Uberschreiten dieser Datenqualitatsziele als "nicht qualitatsgesichert" oder als "Daten unbe-
kannter Qualitat" eingestuft.

Die Vorgehensweise entspricht damit im Prinzip derjenigen, welche gemald den Empfehlungen
des ISO Guide 43 [118] bei Laborleistungstests verwendet werden kann. Bei derartigen Lei-
stungstests wird den teilnehmenden Labors ein Analyt vorgelegt, dessen Gehalt bestimmt wer-
den muB3. Dabei muf3 der Betrag der Differenz des individuellen MefRwgerttad des
Referenzwerts,os bestimmt werden und mit der 2-fachen Standardunsicherheit des MeRverfah-
rens verglichen werden:

|ci —cref\ <2u (7-1)

Die Standardunsicherheit des Mel3verfahrens muf3 von anderer Seite her bekannt sein. Sie kann
zum Beispiel basierend auf Daten eines Ringversuchs nach ISO 5725 bestimmt werden. Das Er-
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gebnis eines Laborleistungstests ist nach den Empfehlungen des ISO Guide 43-1 dann zufrie-
denstellend, wenn diese Bedingung eingehalten wird. Wenn die Bedingung nicht mit der
2-fachen aber mit der 3-fachen Standardunsicherheit eingehalten wird, ist das Ergebnis als frag-
lich einzustufen. Bei noch groReren Abweichungen wird das Ergebnis als unzureichend bewer-
tet. Es mul betont werden, dal} dieses Verfahren nicht zur Bestimmung von Unsicherheiten
geeignet ist, sondern es kann lediglich festgestellt werden, ob ein Labor ein Verfahren mit an-
derweitig bestimmter Unsicherheit beherrscht, ob also diese Unsicherheit auf die Mel3ergebnis-
se des jeweiligen Labors anwendbar ist.

Wenn im Rahmen von Feldmel3kampagnen Abweichungen der Ergebnisse einzelner Mel3syste-
me von denen des Referenzsystems festgestellt und mit Datenqualitatszielen verglichen wer-
den, entspricht dies im Prinzip dieser Vorgehensweise. Es besteht jedoch die Gefahr, dal3 die
festgestellten Abweichungen oder die angegebenen Datenqualitatsziele von einem unkritischen
Nutzer der Daten in Ermangelung besserer Angaben als Unsicherheit aufgefal3t werden und bei
eigenen Auswertungen als solche verwendet werden. Die Mel3unsicherheit ist jedoch im allge-

meinen groéRer als die Abweichung (siehe GI.(7-1)).

Bei Verwendung von derartigen Datenqualitatszielen als Maf3stab zur Beurteilung der Daten-
qualitat besteht ein weiteres Problem darin, daf3 die Feststellung, ob ein Datenqualitatsziel er-
reicht wurde oder nicht, eine relativ grobe Angabe darstellt. Bei Verbundexperimenten kommen
sehr viele verschiedene Mel3systeme zum Einsatz, von denen einige weitaus genauere Ergeb-
nisse liefern als andere. Die genaueren Mel3systeme werden zu ungunstig beurteilt. Andere Sy-
steme wiederum liegen nur knapp auf3erhalb der Qualitdtsziele und dennoch werden die
Mel3ergebnisse dieser Systeme als Daten unbekannter Qualitat eingestuft.

Die nun folgenden Empfehlungen haben zum Ziel, diese Nachteile bei der Bewertung der Er-
gebnisse von Qualitatssicherungsmal3inahmen zu vermeiden. Auf die Festlegung starrer Daten-
qualitatsziele, die fur alle Mel3systeme gleichermal3en gelten, sollte verzichtet werden. Es sollte
bereits bei der Planung eines Experiments bericksichtigt werden, welche Mel3unsicherheiten
fur die geplanten, teils unterschiedlichen Auswertungen maximal zulassig sind. Grundsatzlich
sollten dann nur Mel3verfahren flr das Experiment vorgesehen werden, mit denen die geforder-
te Mel3unsicherheit eingehalten werden kann.

Die Mel3unsicherhelll der Ergebnisse jedes Mel3systems wird von den Betreibern aufgrund de-
ren Kenntnisse Uber ihr System angegeben. Anstatt der Uberpriifung, ob ein fur alle MeRsyste-
me einheitliches Datenqualitatsziel eingehalten wurde, tritt die fir jedes Mel3system
individuelle Uberpriifung, ob die vorher angegebene MeRunsicherheit auf die wahrend der
Kampagne gewonnenen Mel3daten anwendbar ist. Wenn nicht bestatigt werden kann, dal3 die
angegebene MelRunsicherheit erreicht wurde, muf diese nach Mdglichkeit neu bestimmt wer-
den, was unter Umstanden verstarkter Anstrengungen bedarf. Das gleiche gilt fir wenig charak-
terisierte MelRRverfahren, deren Unsicherheit von vorn herein nicht genau bekannt ist.

Das wichtigste Instrument zur Uberpriifung, ob eine vorab angegebene MeRunsicherheit wah-
rend der Kampagne erreicht wurde, ist der Auf3enluftvergleich. Beim untersuchten MeRRverfah-
ren wird zunéchst angenommen, dal3 die MelRunsicherheit unabhéngig bestimmt wurde und
vom Betreiber fir den gesamten MelRbereich des MelRsystems als Funktion der Mel3grél3e an-
gegeben wurde. Eine als Qualitatssicherungsmal3nahme durchgefiihrte Vergleichsmessung mit
einem ReferenzmefRsystem in Aul3enluft sei erfolgreich verlaufen, so dafl3 eine grof3ere Anzahl
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von Wertepaaren ausgewertet werden kann. Die Bedingung, daf3 die Vergleichsmessung erfolg-
reich verlief, bezieht sich nicht nur auf die Me3systeme, sondern auch auf die Bedingungen bei
der Vergleichsmessung. Nahere Ausfuihrungen dazu erfolgen in Kapitel 7.5. Das i-te Wertepaar
besteht jeweils aus dem Mel3wert des Testverfalgyemsl dem MelRwert des Referenzverfah-
rensc ;- Die beim Mel3ergebnig angegebene erweiterte MeBunsicherdegilt es zu Gber-

prafen, wobei die erweiterte Unsicherheit des Referenzwektgs ebenfalls berucksichtigt
werden soll. Fur diesen Fall wird im ISO Guide 43 [118] folgender Test empfohlen:

2 2
|Ci = Cret i| S WU + Ures | (7-2)

Da im Gegensatz zu Ublichen Laborleistungstests nach ISO Guide 43 bei AuR3enluftvergleichen
eine groRere Anzahl von Wertepaaren entstehen, kann nicht erwartet werden, dal3 diese Bedin-
gung in allen Fallen erfillt ist. Es genigt, wenn die durch GI.(7-2) formulierte Bedingung bei
95% aller Wertepaare erfullt ist, was einem Grad des Vertrauens von 95% bei der erweiterten
Unsicherheit entspricht.

Eine ebenfalls hinreichende Bedingung zur Uberpriifung, ob eine angegebene MefRunsicherheit
U erreicht wurde, kann formuliert werden, wenn mit Hilfe der Daten der Vergleichsmessung die
Unsicherheit des Testverfahredge,q bestimmt wurde. Eine wichtige Methode zur Bestim-
mung der Mel3unsicherheit aufgrund der Daten einer Vergleichsmessung ist in DIN ISO 13752
[86] beschrieben und wurde in dieser Arbeit wiederholt angewandt (s. Kapitel 5). Wenn die Be-
dingung

Uyergi<U (7-3)

erfullt ist, kann die vorher angegebene Unsichethi@benfalls als erreicht angesehen werden.
Dieser Test stellt dann eine Vereinfachung gegenuber GI.(7-2) dar, wenn die Unsicherheit
Uyerg Ohnehin bestimmt wurde. Nachteilig ist, daf3 die Bedingung nach Gl.(7-3) schwieriger
einzuhalten ist, da die ld,erq enthaltene Unsicherheit des Referenzverfahilggsendenziell

zu einer Uberschatzung vaReq flhrt.

Es liegt nahe, dal man dann, wenn die Bedingung GI.(7-3) erfullt wurde, die niedrigere Unsi-
cherheitU,rgjauch direkt verwenden mochte. Jedoch sind damit Nachteile verbunden, denn bei
den meisten Vergleichsmessungen besteht das Problem, dal3 die wahrend der Vergleichsmes-
sung aufgetretenen Konzentrationen nicht den gesamten Mel3bereich eines Mel3geréts abdecken
oder dalR3 zumindest nicht der gesamte wahrend der FeldmelRkampagne angetroffene Konzentra-
tionsbereich abgedeckt wird. Da eine beispielsweise nach DIN ISO 13752 bestimmte Mel3un-
sicherheit nur fur die Konzentrationsbereiche der zur Auswertung verwendeten Daten gilt, ware
die MefRunsicherheit nicht flir den gesamten Bereich moéglicher Werte der Mel3gré3e bestimmt.
Deshalb ist die generelle Verwendung i, nur dann empfehlenswert, wenn weder die Be-
dingung nach GI.(7-3) noch die Bedingung nach GI.(7-2) eingehalten werden konnte, wenn also
keine andere Information tber die Mel3unsicherheit vorhanden ist.

Das gleiche gilt, wenn wenig charakterisierte MelRverfahren an der Vergleichsmessung teilge-
nommen haben, fur die von vorne herein eine Angabe der Mel3unsicherheit schwierig war. Ein
Beispiel fur diesen Fall sind die in dieser Arbeit beschriebenen Messungen von Kohlenwasser-
stoffen, bei denen die Mel3unsicherheit auf der Basis von Vergleichsmessungen mit einem Re-
ferenzverfahren bestimmt wurde. Zum Abdecken eines ausreichenden Konzentrationsbereichs
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muf3ten dazu mehrere unabhangige Vergleichsmessungen zusammengefal3t werden. Das Refe-
renzmel3system war jedesmal das selbe.

Zur Verdeutlichung der hier vorgeschlagenen Bewertung von Auf3enluftvergleichen sind im
Anhang D 1 zwei konkrete Beispiele aufgefuhrt.

7.3.3 Uberprifung von MeRunsicherheiten aufgrund erganzender
Vergleiche

Es besteht also ein Unterschied, ob eine unabhangig bestimmte MefRRunsicherheit lediglich be-
statigt werden soll oder ob die Unsicherheit neu bestimmt werden muf3. Fur die Neubestimmung
missen erheblich mehr Daten vorliegen. Mit besonders wenigen Daten muf3 man auskommen,
wenn auf eine gemeinsame Vergleichsmessung in Aul3enluft aus technischen oder organisato-
rischen Grinden verzichtet werden mul3. Dieser Fall tritt zum Beispiel ein, wenn bestimmte
Mel3systeme nicht mobil sind und somit nicht zum Ort der Vergleichsmessung hintransportiert
werden konnen. Auch im Fall von Mel3flugzeugen ist eine Vergleichsmessung manchmal
schwierig durchzufiihren, da nicht alle Flugzeuge tber ein aktives Gasansaugsystem verfligen
und somit bei Messung am Boden andere Verhaltnisse herrschen als im Flug. Auf3erdem kann
der Fall eintreten, dal3 eine Vergleichsmessung zwar durchgefuhrt wurde, die Ergebnisse jedoch
aus unterschiedlichen Griinden zumindest fur einige Me3gréRen zweifelhaft sind. Mdgliche
Griunde, weshalb Vergleichsmessungen zweifelhaft oder nicht auswertbar sind, werden in Ka-
pitel 7.5 diskutiert.

Es sollte also die Mdglichkeit bestehen, dal? die Bestatigung einer angegebenen MelR3unsicher-
heit auch aufgrund von erganzenden MalRnhahmen (MalRhahme 4 in Kapitel 7.2) erfolgen kann.
Im Fall von Mel3flugzeugen gehoren zu den ergdnzenden Malinahmen insbesondere fly-by-Ab-
schnitte auf der Flugstrecke sowie der Vergleich mit Mel3werten von Bodenstationen, wenn die
Bedingungen daflr geeignet sind.

Wenn mit Hilfe eines Wertepaars (MeRwert von Systerp MelRwert von System IE;) aus

einer Vergleichsmessung, die als ergdnzende MalRnahme durchgefuhrt wurde (z. B. ein fly-by-
Abschnitt), uberpruft werden soll, ob eine angegebene Unsichéhhdéds Mel3systems | er-
reicht wurde, gilt als Bedingung:

|c|—c,||s ,/U,2+Uﬁ (7-4)

Das zweite MeRRsystem mit der Unsicherkgjt mit dem verglichen wird, kann nur selten mit
dem Referenzsystem der Kampagne identisch sein. Deshalb sollten die folgenden Anforderun-
gen an beide Mel3systeme besonders beachtet werden:
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- Die Unsicherheit der Messungen des Systetdg 2ollte Gber einen Aul3enluftvergleich
nach Kapitel 7.3.2 geprtft worden sein, oder das System sollte das Referenzsystem der
Kampagne sein.

- Es mul3 gelteny;, < U,

- Die Mafinahmen 1 und 2 nach Kapitel 7.2 missen so weit wie mdglich ausgeschopft
worden sein.

Grundsatzlich gilt, dafl3 jede Gelegenheit flr Vergleiche der Systeme untereinander genutzt wer-
den sollte. Bei Flugzeugmessungen bedeutet dies zum Beispiel, dal3 bei jedem Flug ein fly-by
Abschnitt eingeplant werden sollte. Auch sollte die Flugroute so geplant werden, daf3 mdglichst
viele Vergleiche mit den MelRergebnissen von Bodenstationen, Fesselballons und weiteren
Flugzeugen moglich werden.

Eine Mindestanzahl an solchen Vergleichen kann nicht vorgeschrieben werden. Unter Umstan-
den kann ein einziger MelRvergleich etwa zwischen einem Flugzeug und einer Bodenstation
aussagekréaftiger sein als eine groéf3ere Zahl anderer Vergleiche und zwar dann, wenn dieser eine
Vergleich zu einem fir die Zielsetzung der Kampagne entscheidenden Zeitpunkt und Ort statt-
findet. Dies kann in der Praxis meistens erst in der Auswertephase nach der eigentlichen Mel3-
kampagne festgestellt werden. Insofern stellt der gesamte Bewertungsprozel3 einen komplexen
Vorgang dar, der nur unter Betrachtung aller Begleitumstande mdglich ist und der ohne den
Sachverstand der Bearbeiter eines Projekts nicht verwirklicht werden kann.

Im Anhang D 2 befindet sich das Beispiel eines konkreten Falls, an dem die hier vorgeschlagene
Methode zur Bewertung von erganzenden Vergleichen verdeutlicht werden soll.

7.4 Form der MelRdaten und Angabe der Qualitat

Spéatestens bei der Abgabe von Mel3daten eines Feldexperiments in einen gemeinsamen Daten-
pool stellt sich die Frage danach, in welcher Form diese Daten abzuliefern sind. Details wie die
Art der Dezimaltrennung oder der Stationszuordnung innerhalb von Dateien brauchen hier nicht
erdrtert zu werden, wohl aber einige grundlegende Fragen, die bei FeldmeRkampagnen mei-
stens neu gestellt werden.

Zunachst muf3 fur den Nutzer von Daten einfach erkennbar sein, welche Anspriiche an bestimm-
te Daten gestellt werden konnen. Zwar wurde in dieser Arbeit schon wiederholt betont, dal3 die
Angabe der Unsicherheit die entscheidende Angabe fur die Qualitat der Daten ist, jedoch zeigt
die Praxis, dal3 auch Ubergeordnete Klassifizierungen in sogenannten Datenlevels hilfreich sind.
Beispielsweise liegen in der Regel bereits zu einem relativ frihen Stadium nach einer Feldmel3-
kampagne Rohdaten vor, die von den Betreibern der Mel3systeme den Projektpartnern zur Ver-
fugung gestellt werden kénnen. Die Qualitat dieser Rohdaten bleibt jedoch zun&chst unbekannt.
In einem fortgeschrittenen Stadium werden Mel3daten vorliegen, die von den Betreibern der
Melsysteme kontrolliert und die gegebenenfalls korrigiert oder um Fehlwerte bereinigt sind.
Auch fur die Angabe von Mel3unsicherheiten muf3 ein Unterschied bestehen, ob diese Mel3un-
sicherheit im Rahmen des Feldexperiments durch entsprechende Malinahmen bestatigt werden
konnte oder ob diese Bestatigung nicht vorliegt.
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Eine genaue Vorschrift der Anzahl von Datenlevels und deren Unterscheidungskriterien kann
von den Bearbeitern eines Projekts bei jedem Feldexperiment individuell festgelegt werden. Fur
das hochste Datenlevel wird jedoch empfohlen, daf3 folgende Bedingungen erflllt sein missen:

- Fur jeden Mel3wert mul3 die zugehoérige Mel3unsicherheit angegeben werden. In der Re-
gel kann dies durch die Angabe einer Funktion geschehen, die den Zusammenhang zwi-
schen MefRunsicherheit und MelRwert beschreibt. Beispiele fiir solche Funktionen sind
zum Beispiel die GI.(4-20) bis GI.(4-23). Die Methode, wie die angegebene Mel3unsi-
cherheit bestimmt wurde, ist genau anzugeben.

- Durch zusatzliche Qualitatssicherungsmalinahmen mul3 bestétigt worden sein, dal3 diese
Melunsicherheit wahrend des Feldexperiments erreicht wurde, sie also auf die Mel3er-
gebnisse des jeweiligen Mel3systems anwendbar ist.

- Korrekturen, die zur Harmonisierung des Datensatzes festgelegt wurden, miissen einge-
arbeitet und dokumentiert sein.

Die Angabe der Nachweisgrenze eribrigt sich damit, da diese nichts anderes darstellt, als die
erweiterte Mel3unsicherheit fur kleine MelRwerte. Auf eine Sonderbehandlung von Mel3daten,
die unterhalb der Nachweisgrenze liegen, sollte verzichtet werden. Ublich ist beispielsweise,
dalR Mef3daten unterhalb der Nachweisgrenze den Wert null oder den Wert der halben Nach-
weisgrenze zugeordnet bekommen. Von beidem ist abzuraten, da auf diese Weise Information
verloren geht. Wenn beispielsweise ein zeitlicher Mittelwert einer Konzentration berechnet
werden soll und innerhalb des Mittelungszeitraums einige Werte unterhalb der Nachweisgrenze
gemessen wurden, dann wird der Mittelwert verfalscht, wenn die Mel3daten verandert werden.

Die MeRwerte unterhalb der Nachweisgrenze sollten also auch auf dem hochsten Datenlevel ge-
nau so abgelegt werden, wie sie anfallen. Dies bedeutet, dal3 auch negative Mel3werte in den Da-
ten enthalten sein kdnnen. Obwohl negative Konzentrationen physikalisch unmdglich sind,
stellt dies kein Problem dar, solange der Betrag der negativen Mel3werte kleiner ist als die an-
gegebene MelRunsicherheit bzw. in diesem Fall die Nachweisgrenze. Im Fall der oben genann-
ten Mittelwertbildung wird namlich so erreicht, dal3 es zu keiner Verfalschung des Mittelwerts
kommt. Es bleibt jedoch den einzelnen Nutzern der Daten tGberlassen, wie negative Mel3werte
oder MelRwerte unterhalb der Nachweisgrenze verwendet werden. Fir viele spatere Auswertun-
gen wird es allerdings sicher empfehlenswert sein, negativen MelRwerten nachtraglich den Wert
null zuzuweisen.

Diese MalRnahme, Werte unterhalb der Nachweisgrenze inklusive negativen Mel3werten unver-
andert zu lassen, stellt einen Bruch mit der bisher meist tblichen Vorgehensweise dar. Sie ist
jedoch aus wissenschatftlicher Sicht eindeutig die korrekteste Methode. Wenn Mel3daten politi-
sche Bedeutung bekommen und somit auch von Laien "interpretiert" werden, ist es dagegen op-
portun und auch gerechtfertigt, wenn Daten unterhalb der Nachweisgrenze oder zumindest
negative Daten eliminiert werden.

Aus Sicht der Nutzer von Daten ist mit der Angabe der MelRunsicherheit eine ausreichende In-

formation Uber die Datenqualitdt dann gegeben, wenn die Mel3daten genau so verwendet wer-
den, wie sie von den messenden Gruppen erzeugt wurden. Haufig wird es jedoch vorkommen,
dal3 mehrere Daten zusammengefal3t werden mussen, etwa wenn zeitliche Mittelungen vorge-
nommen werden, wenn also Werte zusammengefal3t werden, die mit einem Mel3system zeitlich
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nacheinander gemessen wurden. Ein so entstehender Mittelwert besteht nicht aus wirklich un-
abhangigen Einzelwerten, weshalb GlI.(4-8) nicht zur Anwendung kommen kann. Andererseits
ist die Unsicherheit eines zeitlichen Mittelwerts dennoch tendenziell geringer als jene der Ein-
zelwerte. Ein anderer Fall ware jener, dal3 mit ein und dem selben Mel3system lediglich Diffe-
renzen gemessen werden sollen, also damit zu rechnen ist, dal3 systematische Abweichungen
sich bei der Differenzbildung weitgehend aufheben.

Sinnvoll ist daher nicht nur die Angabe der Mel3unsicherheit selbst, sondern auch der Methode,
wie diese bestimmt wurde. Die anzugebende Unsicherheit wird in der Regel eine Komponente
enthalten, die der Prazision der Messungen entspricht und eine Komponente, welche fur die
Richtigkeit steht. Bei Verbindung beider nach GlI.(4-50) wird es moglich, dal3 sowohl relativ un-
prazise Messungen mit guter Richtigkeit als auch Messungen mit relativ schlechter Richtigkeit
aber hoher Prazision die selbe Mel3unsicherheit zur Folge haben kénnen. Basierend auf diesen
Angaben kann der Datennutzer entscheiden, wie beispielsweise die Unsicherheit einer gemes-
senen Differenz oder die Unsicherheit eines zeitlichen Mittelwerts zu bewerten ist.

7.5 Durchfiihrung von Vergleichsmessungen

In den vorangegangenen Unterkapiteln wurde die zentrale Bedeutung eines Aul3enluftver-
gleichs der an einem Feldexperiment beteiligten MelRsysteme diskutiert. Fir eine erfolgreiche
Durchfihrung eines solchen AulRenluftvergleichs kdnnen die folgenden Hinweise hilfreich
sein.

Ziel einer Vergleichsmessung ist die Beurteilung von Mel3systemen unter Bedingungen, die je-
nen Bedingungen bei der FeldmelRkampagne mdglichst nahe kommen. Dazu gehdért insbeson-
dere, dal folgende Punkte gleich ausgeftihrt werden wie bei der Feldmel3kampagne:

- Die Kalibrierung der Mef3gerate muld mit den selben Transferstandards erfolgen.

- Weitere Prozeduren wie beispielsweise Geratewartung, Warmlaufphasen oder Funkti-
onstests mussen gleich ausgefihrt werden.

- Die Datenerfassung muf3 identisch sein, ebenso eventuelle Auswertealgorithmen.
- Die Mel3gasansaugung muf} identisch sein.

Auch bei der Wahl des Ortes der Vergleichsmessung sind mehrere kritische Punkte zu beach-
ten:

- Die Versorgung mit elektrischer Energie muf3 ausreichend dimensioniert sein. Wenn zu
starke Spannungsschwankungen auftreten, weisen manche Mel3systeme hohe Abwei-
chungen auf, die bei ordnungsgemafer Stromversorgung nicht vorkommen. Auf diese
Weise kann es passieren, daf3 die Daten eines Mel3vergleichs teilweise verworfen werden
mussen.

- Lokale Quellen fur Luftverunreinigungen dirfen nicht vorhanden sein, da sonst keine
homogene Verteilung der Luftverunreinigungen zu erwarten ist. Zur Kontrolle dessen
sollte wahrend der Vergleichsmessung ein Logbuch gefuhrt werden, in das eventuelle
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Stérungen eingetragen werden, die bei der anschlielRenden Auswertung bertcksichtigt
werden kénnen.

- Der Ort, der Zeitpunkt und die Dauer der Vergleichsmessung sollten so gewahlt werden,
dal3 die Zusammensetzung der analysierten Luftmassen, der Zusammensetzung beim
Feldexperiment mdglichst nahe kommit.

Der letzte genannte Punkt steht haufig im Widerspruch zum Vorangegangenen, da insbesondere
hohe Konzentrationen von Luftverunreinigungen haufig nur in der Nahe von Quellen anzutref-
fen sind. Wenn beispielsweise die Abluftfahne einer Grol3stadt oder einer Industrieregion Ge-
genstand der Untersuchung ist, sollte der Ort der Vergleichsmessung so gewahlt werden, dal3
sowohl relativ saubere Luftmassen als auch die Abluftfahne erfal3t werden.

Vor einer Auswertung des wahrend der Vergleichsmessung entstandenen Datensatzes sollte
derselbe intensiv auf seine Eignung fur die jeweilige Auswertung hin untersucht werden. Der
kritischste Punkt ist dabei die Homogenitat der analysierten Umgebungsluft. Wenn beispiels-
weise zu bestimmten Zeitpunkten einige oder auch nur ein Mel3system Konzentrationsspitzen
"sehen", deutet dies auf ungeeignete Bedingungen hin. Bei dieser Prifung sind die Aufzeich-
nungen des Logbuchs der Vergleichsmessung hilfreich. Daten, bei denen die Homogenitat der
analysierten Luft fraglich erscheint, sollten von der weiteren Auswertung ausgeschlossen wer-
den.

Da die beteiligten Mel3systeme in der Regel unterschiedliche Ansprechzeiten besitzen, sollte bei
kontinuierlich arbeitenden Mel3systemen ein nicht zu kurzer Mittelungszeitraum zur Bildung
des Vergleichsdatensatzes festgelegt werden. Dem steht entgegen, dal einige Mel3systeme bei
der MelRBkampagne Daten mit relativ kurzen Mittelungsintervallen erzeugen, fir die letztlich
auch die MelRunsicherheiten anzugeben sind. Als relativ guter Kompromif3 hat sich ein Mitte-
lungsintervall von 10 Minuten erwiesen.
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8 Zusammenfassung und Schiluf3folgerungen

Fur ein verbessertes Verstandnis der Vorgange und Zusammenhange in der Atmosphére und fur
unsere Fahigkeit, kurzfristige und langfristige Vorhersagen tber den Zustand der Atmosphéare
zu machen, werden unter anderem experimentelle Untersuchungen bendtigt. Bei solchen Feld-
experimenten werden fur die Messung von Luftverunreinigungen im allgemeinen eine Vielzahl
von Mel3systemen zusammengefihrt, die grof3e Unterschiede aufweisen, was beispielsweise die
verwendeten Mel3prinzipien oder die Mel3plattformen (Flugzeuge, Ballone, Bodenmessungen)
angeht, auf denen die MeRRgerate betrieben werden. Auch der Entwicklungsstand der einzelnen
MeRverfahren kann héchst unterschiedlich sein.

Dennoch ist es in der Regel fir die Zielsetzung von Feldexperimenten erforderlich, die Mel3er-
gebnisse jedes Einzelsystems in einem gemeinsamen Datenpool zusammenzufihren. Fir die
wissenschaftliche Auswertung solcher Datensatze muf3 die Qualitat der erzielten Daten bekannt
sein. Dazu ist es einerseits erforderlich, die einzelnen Mel3systeme individuell zu betrachten,
andererseits sollte die Beurteilung der Datenqualitdt nach einheitlichen Prinzipien vorgenom-
men werden.

Die Durchsicht der einschlagigen Literatur, insbesondere von Normen und Richtlinien zeigt,
dal’ bei der Beurteilung der Qualitat von Luftverunreinigungsmessungen zwei grundsatzlich un-
terschiedliche Vorgehensweisen beschritten werden kénnen:

Zum einen wird die grundsatzliche Eignung eines Verfahrens fur bestimmte MeRaufgaben auf-
grund von VerfahrenskenngrofR3en beurteilt. Die VerfahrenskenngrofRen werden fiir das Mel3ver-
fahren allgemein bestimmt und werden als gulltig angenommen, wenn das Melverfahren
entsprechend einer dokumentierten Methode betrieben wird. Diese Methode kann zum Beispiel
in einer VDI-Richtlinie festgeschrieben sein. Zum anderen kann die Angabe der Qualitat von
Mel3ergebnissen Uber die Mel3unsicherheit erfolgen. Methoden zur Angabe der Mel3unsicher-
heit werden nicht nur bei Messungen von Luftverunreinigungen sondern auch bei Umweltmes-
sungen allgemein nur in wenigen, relativ neuen Normen und Richtlinien bzw. deren Entwirfen
beschrieben und die praktische Umsetzung dessen steckt buchstablich noch in den Kinderschu-
hen.

Die einfachste Art, wie eine MelRunsicherheit angegeben werden kann, ist die sogenannte Stan-
dardunsicherheit, bei der "die Streuung der Werte, die verninftigerweise der Mel3grof3e zuge-
ordnet werden koénnte" [14], durch eine Standardabweichung ausgedrickt wird. Aus dieser

Standardunsicherheit [&R3t sich durch Multiplikation mit einem Erweiterungstagiioe erwei-

terte Unsicherheit (Vertrauensbereich) berechnen. Bei einem Vertrauensniveau von 95% kann
fur den Erweiterungsfaktor in vielen praktischen Faken2 gesetzt werden.

Die Angabe der Mef3unsicherheit stellt die eindeutigste Information tber die Qualitat von Mel3-
ergebnissen dar. Die grundsétzlichen Empfehlungen und die konkreten Beispiele der vorliegen-
den Arbeit zielen daher stets auf die Angabe von Mef3unsicherheiten ab. Dabei wird auch
dargestellt, welche Verbindungen zu klassischen Qualitatsmerkmalen, den Verfahrenskenngro-
Ren bestehen, beispielsweise dadurch, dal’ bestimmte Verfahrenskenngréf3en im Zuge der Be-
stimmung der Mel3unsicherheit automatisch mitbestimmt werden oder dadurch, daf3 unter ganz
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speziellen Umstanden einige Verfahrenskenngréf3en direkt fur die Angabe von Mel3unsicher-
heiten verwendet werden kénnen.

Die konkreten Beispiele dieser Arbeit beziehen sich auf die Messung von Luftverunreinigun-
gen, die vom Institut fir Verfahrenstechnik und Dampfkesselwesen der Universitat Stuttgart
(IVD) an Bord von Fesselballonen und eines ferngesteuerten Kleinzeppelins durchgefuhrt wer-
den. Diese Systeme werden haufig in Feldexperimente eingebunden, bei denen eine Vielzahl
von Partnern gemeinsam Messungen durchfiihren und bei denen folglich die dargestellte Pro-
blematik der Qualitatssicherung auftritt.

Ein entscheidender Punkt bei der Angabe von MeRunsicherheiten und deren Uberpriifung im

Rahmen des Feldexperimentes ist, dal3 diese Angaben stets flr den Betrieb der jeweiligen Mel3-
systeme unter Feldbedingungen gelten sollten. Durch eigene Beispiele kann in dieser Arbeit be-
legt werden, dal3 diesbeziglich erhebliche Unterschiede bestehen, ob ein Mel3system im Labor
oder unter Feldbedingungen betrieben wird.

Bei den Malinahmen zur Qualitatssicherung bei Feldexperimenten, die eine Angabe der Quali-
tat der Messungen in Form der Mel3unsicherheit zum Ergebnis haben, kénnen als grobe Unter-
teilung zwei Teilaktivitaten unterschieden werden:

1. Malnahmen zum Erreichen eines hohen Qualitdtsstandards bei den Messungen, der von
den Betreibern der MelReinrichtungen gewéahrleistet werden muf3. Aufgrund dieser Mal3-
nahmen mufl3 der Betreiber eines Mel3systems in der Lage sein, die Unsicherheit seiner
Messung anzugeben. Die wichtigste Mal3nahme hierzu ist bei kontinuierlich arbeitenden
Melverfahren die regelméRige Kalibrierung der MeRgerate unter Feldbedingungen. Aus
praktischen Griinden ist dabei haufig nur eine Zweipunktkalibrierung méglich. Daraus
laRt sich in vielen Fallen die Unsicherheit der Messung abschatzen.

2. MalRnahmen, die spezifisch fiir eine FeldmeRkampagne durchgefiihrt werden und die un-
ter anderem der Uberpriifung der angegebenen MeRunsicherheiten und gegebenenfalls
einer Harmonisierung des Gesamtdatensatzes dienen. Diese Malihahmen kénnen nur
von den Projektpartnern gemeinsam bewaltigt werden. Die wichtigste MaRnahme hierzu
ist eine Vergleichsmessung der am Feldexperiment beteiligten MelRsysteme. Die Ver-
gleichsmessung sollte am realen Medium, also in Auf3enluft erfolgen. Durch sorgfaltige
Planung muf3 dabei gewahrleistet werden, daf3 lokale raumliche Unterschiede bei Kon-
zentrationen von Luftverunreinigungen nicht auftreten, so dal} alle beteiligten Mel3syste-
me vergleichbare Bedingungen vorfinden. Alle Mel3systeme muissen bei einer
Vergleichsmessung exakt so betrieben werden wie bei der FeldmelRkampagne auch.

Abweichungen der Mel3ergebnisse sind unvermeidlich, wenn zwei oder mehr der Mel3systeme
unter vergleichbaren Bedingungen (z.B. im Rahmen einer Vergleichsmessung) betrieben wer-
den. Diese Abweichungen der Mel3ergebnisse untereinander durfen keinesfalls mit der Mel3un-
sicherheit gleichgesetzt werden und sollten auch nicht in anderer Weise als Qualitatsmalf fir die
MeRdaten angegeben werden. Sie konnen jedoch zur Uberpriifung von MeRBunsicherheiten die-
nen, die mit einer unabhangigen Methode bestimmt wurden.

Fir die Messung von{an Bord eines Fesselballons wurde in dieser Arbeit beispielsweise eine
Standardunsicherheit von 3,5 ppb v/v bestimmt, wenn das Mel3ergebnis 60 ppb v/v lautet. Dies
entspricht einer relativen Standardunsicherheit von 5,8%. Diese Standardunsicherheit wurde
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aus den Kenntnissen uber das Mel3verfahren unter Feldbedingungen abgeleitet und durch zu-
satzliche Qualitatssicherungsmalinahmen (Vergleichsmessungen) geprift.

Fur Mel3ergebnisse, die deutlich gréf3er als die Nachweisgrenze des jeweiligen Mel3gerats aus-
fallen, ist die relative Standardunsicherheit in vielen Fallen eine Konstante, d.h. die Mel3unsi-
cherheit ist proportional zum Mel3wert. Fir das gewéhlte Beispiel, der Messung von Ozon, ist
diese Voraussetzung bei einem MelRergebnis von 60 ppbv/v erflllt.

Bei der Messung von N{betragt die relative Standardunsicherheit 9,6 % und bei der Messung
von Benzol wurden 15% ermittelt, ebenfalls unter der Bedingung, daf3 die MelRergebnisse deut-
lich hoher als die Nachweisgrenze ausfallen. Standardunsicherheiten, die zwischen 5% und
etwa 20% des MelRRergebnisses ausmachen, sind als typische Werte anzusehen, nicht nur bei der
Messung von Luftverunreinigungen, sondern auch bei Umweltmessungen allgemein.

Bei Arbeiten, die sich mit der Auswertung von Umweltmessungen beschéftigen, besteht die Ge-
fahr, dal3 fur Mel3ergebnisse Interpretationen erstellt werden, fur die aufgrund der vorhandenen
Datenqualitat gar keine Berechtigung besteht. Wenn zwei MeRRergebnisse, die unabhangig ge-
wonnen wurden und die mit der gleichen Standardunsicherheit von beispielsweise 5% behaftet
sind, miteinander verglichen werden, so ist ein Unterschied der MelRergebnisse von immerhin
etwa 15% (denen/2 -fachen der Standardunsicherheit) allein durch die MelRunsicherheit er-
klarbar, wenn man dieser Aussage einen Grad des Vertrauens von 95% zugrundelegt. Das heif3t,
erst ab einem gemessenen Unterschied von mehr als 15% ist es beispielsweise tberhaupt erfor-
derlich, nach Erklarungen und Interpretationen flr den gemessenen Unterschied zu suchen.

Diese und ahnliche Fragestellungen sollten bei der Auswertung eines Datensatzes eines Feld-
experiments aufgrund der Dokumentation der Datenqualitat beantwortbar sein. Dal3 hierftr bei
kunftigen Feldexperimenten das notwendige Werkzeug bereitgestellt werden kann, dazu konn-
ten die Ausfuhrungen dieser Arbeit hoffentlich einen Beitrag leisten. Den Betreibern von Mel3-
systemen und den Planern von Experimenten kann allerdings nicht der fur die Arbeiten zur
Qualitatssicherung erforderliche personelle und materielle Aufwand abgenommen werden. Ein
Aufwand jedoch, der sich bezahlt macht und der die Forscher im Endeffekt ihrem Ziel naher
bringt als dies erreicht werden kdnnte, wenn eben dieser Aufwand nicht in die Qualitatssiche-
rung, sondern etwa in ein erweitertes Mel3programm investiert wirde.
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Anhang A Meltechnik fur chemische Grofien

A1l Messung von Q

Fur die Messung von Ozon kommen kommerziell erhaltliche Ozonsonden der Fa. GFAS, Typ
0OS-B-2 zum Einsatz. Dieser Sondentyp wurde speziell flr ballongetragene Ozonvertikalprofile
entwickelt. Er zeichnet sich durch geringes Gewicht und sehr kurze Einstellzeiten aus. Eine Be-
schreibung der Sonde und deren Leistungsfahigkeit erfolgt in [119] [120] und in [121].

Melprinzip / technische Daten

Das Mel3verfahren beruht auf einer Chemilumineszensreaktion von Ozon mit speziell beschich-
teten Metallplattchen, an deren Oberflache die Reaktion stattfindet. Das Lichtsignal der Che-
milumineszensreaktion wird von einem Photomultiplier erfalt und verstarkt. Das
Ausgabesignal ist eine Spannung von 0-2 V.

Die Probenluft wird mit einem Geblase mit grofiem Volumenstrom an dem Metallplattchen
(100 1/min) vorbeigefiihrt. Dies ermoglicht die kurze Einstellzeit von 23 ms. Es handelt sich um
ein relatives Mel3verfahren, bei dem ein linearer Zusammenhang zwischen Ozonkonzentration
und Ausgangssignal im Bereich von 0-250ppb v/v gegebeDiisser Zusammenhang muf3
durch regelmafige Zweipunktkalibrierungen (s.u.) bestimmt werden, da die Beschichtung des
Metallplattchens einer Alterung unterliegt. Das Metallplattchen, sollte nach 1 bis 2 Tagen ge-
wechselt werden. Nach einem Wechsel ist eine zweistindige Aktivierungsphase erforderlich,
bei der die reaktive Schicht erhéhten Ozonkonzentrationen ausgesetzt wird.

Im Praxisbetrieb erwies sich die Handhabung der Sonden als vergleichsweise einfach und die
Sonden zeigten sich als zuverlassig. Gegentber der Originalversion des Herstellers wurden ge-
ringe Anpassungen erforderlich, die hauptsachlich die Umstellung der Stromversorgung und
die Anschlusse fir die Signalausgabe betreffen.

Querempfindlichkeiten

Die Reaktion ist spezifisch fur Ozon. Andere oxydierende Spurengase wieHNO), oder
Peroxiacetylnitrat (PAN) erzeugen keine Chemilumineszens.

Kompensation vom Umgebungseinfliissen

Zwischen den regelmafligen Zweipunktkalibrierungen wird die Sonde am Fesselballon oder am
Luftschiff eingesetzt. Dabei wird die Sonde geanderten Umgebungsbedingungen ausgesetzt.
Die Empfindlichkeit der Sonde hangt von Umgebungsdruck, Umgebungstemperatur und Was-
serdampfpartialdruck ab. Der Nullpunkt zeigt dagegen keine Abhéngigkeit von diesen Parame-
tern. Fur alle drei Parameter sind daher Korrekturen der Empfindlichkeit erforderlich. Dazu
wird jeweils ein Korrekturfaktor fur die Empfindlichkeit der Sonde eingefuhrt, mit dem die bei
den Bezugsbedingungen bestimmte Empfindlichkeit der SefpgeTo, P20 @ €inen neuen,

fur die aktuellen Bedingungen gultigen We(p, T, r) erhalt.

e(p T 1 = e(Py To Puzo,0) X fp x fr xf, (A-1)
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Nach [121] sind folgende Korrekturen einzusetzen:

Temperaturabhangigkeit:

_ . (T-T)

fr=1-—c5 (A-2)
Druckabhangigkeit:
f = OROLG _Oh 3og LD (A-3)
p Q)OD %- %) pOED
Feuchteabhangigkeit:
1+ 0, 4 1-e2238%Po) + 0,01

L _aro« ) +0,011p,55) A

= (1 N O, 4( 1— e—O, 238x pHZ0,0) + 0,0llszo’ 0)

Der Wasserdampfpartialdrug,g ist indirekt aus dem zur Temperatlirgehorigen Satti-
gungsdampfdrucle und der relativen Feuchtg,o berechenbar [53]. Relative Feuchte und
Temperatur werden im allgemeinen mitgemessen, so dal3 diese Werte einfach verfugbar sind:

Przo = (fh20/E) E = 6,101x% (17, 30M)/ (237, 3+ T))

(A-5)

Zwar mul’ das Mel3ergebnis der Sonde hinsichtlich dreier Parameter korrigiert werden, jedoch
macht die Korrektur im allgemeinen weniger als 10% des Endergebnisses aus und die Ein-
gangsparameter fur die Korrekturen werden bei Sondierungen mitgemessen.

Kalibrierung beim Feldeinsatz

Die Kalibrierfunktion beschreibt den Zusammenhang zwischen Ausgangssignal und Ozonkon-
zentration. Sie wird durch Zweipunktkalibrierungen bestimmt, wie in Bild 4-3 dargestellt. Als
Referenz dient ein AbsolutmefRverfahren, das nach dem Prinzip der UV-Absorption arbeitet.
Dieses Verfahren ist in DIN ISO 13964 beschrieben und als Referenzmel3verfahren anerkannt.
In der Regel wurde bei vergangenen MelRkampagnen ein Dasibi 1008 PC eingesetzt.

Bei der Zweipunktkalibrierung werden Nullpunkt und Empfindlichkeit bestimmt. Den Null-
punkt der Sonde erhalt man, indem das Gebléase fiur die Probenluft abgeschalten wird und Luft-
einlal3 und —auslal verschlossen werden. Nach ca. einer Minute ist das gesamte Ozon im Innern
der Sonde abgebaut. Der Nullpunkt kann abgelesen werden und gegebenenfalls an einem
Trimmpoti eingestellt werden. Die Bestimmung der Empfindlichkeit erfolgt durch Vergleich

mit dem Referenzverfahren. Dazu wird mit Ozon angereicherte Auf3enluft mit dem erforderli-
chen hohen Volumenstrom von mindestens 100 I/min bereitgestellt und auf die Ozonsonde und
auf das Referenzgerat gleichzeitig aufgegeben. Zum Ausgleich von Fluktuationen der Ozon-
konzentration wird Gber 10 bis 15min parallel gemessen. Die Mittelwerte des Sondensignals
und des Referenzgeréats tber die Zeit der Parallelmessung werden fir die Bestimmung der Emp-
findlichkeit verwandt. Auch die Empfindlichkeit kann tber einen Trimmpoti eingestellt wer-
den. Dies sollte jedoch nur am Anfang einer Mel3reihe geschehen, da sonst die zeitliche
Entwicklung der Empfindlichkeit nicht nachvollzogen werden kann. Eine Zweipunktkalibrie-
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rung sollte ndmlich alle drei Stunden oder oOfter erfolgen, da die Empfindlichkeit einer zeitlichen
Drift unterliegt. Der Nullpunkt bleibt im allgemeinen stabil und weist nur geringe Fluktuationen
auf.

A 2 Messung von NQ und NO,

A 2.1 Allgemeines zum Luminolverfahren

Die Messung von N&in Auf3enluft mit dem Luminol-Verfahren basiert auf einer Chemilumi-
neszensreaktion von NOnit Luminol (5-amino-2,3-dihydro-1,4-Phthalazindion). Die Eig-
nung des Verfahrens fur die Messung von,N@ AulRenluft wurde in [122] beschrieben.
Leichtgewichtige Gerate, die nach diesem Verfahren arbeiten, wurden zum Beispiel von der Fa.
Unisearch Associates Inc. entwickelt. Produkte dieser Firma werden auch vom IVD eingesetzt.

Bei diesen Instrumenten wird die Luft an einem mit Luminol-Lésung getrankten Docht vorbei-
gefuhrt. Die entstehende Leuchtreaktion wird von einem Photomultiplier erfal3t und verstarkt.
Entscheidend fur die Stabilitat der Empfindlichkeit des Gerats ist die kontinuierliche Erneue-
rung des Luminols auf dem Docht, da dessen Reaktivitat bei Exposition an der Luft rasch ab-
nimmt. Genauso wichtig ist das Entfernen der verbrauchten Luminolldsung aus dem System.
Beides hat sich bei den Geraten der Fa. Unisearch als Schwachpunkt herausgestellt.

Die aus der Literatur bekannten Querempfindlichkeiten wurden in [123] zusammengefalit.
Wichtige Querempfindlichkeiten bestehen demnach gegentigeun® Peroxiacetylnitrat
(PAN). Fur die Unterdriickung der@uerempfindlichkeit wurde vom IVD ein von Unisearch
angebotener §Scrubber eingesetzt, deg Quantitativ entfernen soll, nicht jedoch p@ie
Querempfindlichkeit gegentiber PAN betragt 25% verglichen mi @ PAN vom IVD am
Fesselballon oder Luftschiff nicht mitgemessen wird, ist eine Korrektur nicht moglich. Bei der
Bestimmung der Unsicherheit der Bl@ind NQ-Messung mit den Mef3systemen des IVD wird

auf diese Problematik nochmals eingegangen.

Eine weitere Einschrankung des Luminolverfahrens besteht in der Nichtlinearitat bei Konzen-
trationen von weniger als ca. 3 ppb v/v. Diese Nichtlinearitdt muf3 korrigiert werden oder bei
der Bestimmung der MelRunsicherheit beriicksichtigt werden.

Weiterhin besteht beim Luminol-Verfahren eine Abhangigkeit der Empfindlichkeit gegentber
dem Umgebungsdruck und der Temperatur in der Mel3zelle. Diese Abhangigkeit kann elimi-
niert werden, indem Druck- und Temperatur mitgemessen werden und die Empfindlichkeit des
Gerats entsprechend korrigiert wird.

Ein Vorteil des Luminol-Verfahrens besteht in den geringen Einstellzeiten, die realisiert werden
kénnen und im geringen Signal-Rauschverhéltnis, aufgrund dessen vergleichsweise geringe
Nachweisgrenzen mdglich sind, vorausgesetzt, der Nullpunkt eines Geréts unterliegt nicht zu
grol3en Driften. Zudem sind Gerate mit geringem Gewicht und geringem Stromverbrauch rea-
lisierbar, weshalb Gerate nach diesem Verfahren besonders haufig an Bord von Flugzeugen und
auch an Bord der Fesselballons und des Luftschiffs der Universitat Stuttgart zum Einsatz kom-
men.
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A22 LMA4

Das LMA-4 Geréat der Fa. Unisearch Associates ist ein tragbares Gerét fur die Messung von
NO, und NQ, in der AuRenluft. Unter NOQwird die Summe aus NO und N®erstanden. Auf-

grund des hohen Gewichts von 11 kg und des hohen Energiebedarfs (bis 50 W) konnte das Gerat
bisher nur am Fesselballon und nicht am Luftschiff eingesetzt werden. Eine Beschreibung des
Geréts erfolgt in [124]. Erfahrungen mit dem Betrieb des Gerats werden in [123] beschrieben.

Melprinzip / technische Daten

Das Gerat arbeitet nach dem Luminolverfahren, wie in A 2.1 beschrieben. Technische Ande-
rungen gegenuber der Herstellerversion wurden nicht vorgenommen. Der Nachteil der Nichtli-
nearitat des Luminol-Verfahrens wurde bei diesem Gerétetyp dadurch umgangen, dafld dem
Probengasstrom mit Hilfe einer Permeationsquelle eine geringe Mengeug@mischt wird,
wodurch die N@-Konzentration in den linearen Bereich des Luminolverfahrens gehoben wird.
Durch regelmafiige automatische Nullpunktabgleiche wird zudem dieser Offset laufend be-
stimmt und die Gerateanzeige entsprechend korrigiert. Bei Inbetriebnahme sollten ca. 2 Stun-
den eingeplant werden, bis die regelmaRige Uberprufung des Offsets konstante Werte liefert.
Der Nachteil der Zumischung von N®esteht in einem unruhigeren Signal bei kleinen Me3-
werten, was héhere Nachweisgrenzen zur Folge hat, als dies bei Geraten gheréiche-

rung moglich ist.

Das Gerat kann im Modus fur N@essung, flir NQ-Messung und im alternierenden Modus
(Wechsel zwischen NQund NQ-Modus) betrieben werden. Die Messung von,M@d durch
einen eingebauten gDs-Konverter erreicht, welcher das in der AufRenluft vorhandene NO
vollstandig zu NQ oxydieren soll.

Beim praktischen Einsatz des Gerats zeigten sich konstruktive Méangel, die zu einer verminder-
ten Verfugbarkeit fihrten, da Daten teilweise verworfen werden muf3ten und Zeit fur die Feh-
lersuche und Behebung bendtigt wurde. Die beiden wichtigsten Probleme bestanden einerseits
bei der Regelung des Luminolflusses und dem Abtransport von verbrauchtem Luminol und an-
dererseits bei einem Programmfehler des Gerats, der gelegentlich einen sogenannten “factory
reset” zur Folge hat, bei dem samtliche Benutzereinstellungen verloren gehen. Dieser Pro-
grammfehler, hatte zur Folge, dal} das Gerat nur mit den Einstellungen des Grundzustands be-
trieben werden konnte, obwohl von Seiten des Herstellers zahleiche Mdoglichkeiten der
individuellen Konfiguration angeboten werden.

Wenn der Abtransport von verbrauchtem Luminol aus der MeRkammer aufgrund eines Geréate-
fehlers unterbleibt, kann der mit Luminol getrankte Docht mit verbrauchter Losung in Beruh-
rung kommen, wodurch die Empfindlichkeit stark absinken kann. Ein weiterer Effekt ist, dal3
das nicht abtransportierte Luminol mit dem Mel3gas mitgerissen wird und das gesamte System
nach der MeRkammer Uberfluten kann.

Aufgrund der genannten Hauptprobleme aber auch aufgrund weiterer technischer Probleme
bleibt festzuhalten, dal3 die Messung mit dem LMA-4-Gerat viel Erfahrung und Betreuungsauf-
wand erfordert.
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Querempfindlichkeiten
Siehe A 2.1.

Kompensation vom Umgebungseinflissen

Das Gerét fuhrt eine interne Korrektur des Einflusses von Druck- und Temperaturschwankun-
gen aus, auf die der Benutzer keinen Einflul3 hat.

Kalibrierung beim Feldeinsatz

Die Kalibrierung beim Feldeinsatz erfolgt durch regelméafige Zweipunktkalibrierungen mit
Aufgeben von N@-Prufgasen und von Nullgas. Bei der Aufgabe von Priifgasen, die nelgen NO
auch NO enthalten, wurde festgestellt, da® die Gerateanzeige bei Messung-Motilg3 in

nicht vorhersehbarer Weise auf den NO-Gehalt im Prifgas reagiert. Es wurde teilweise eine
hohe Empfindlichkeit und teilweise Uberhaupt keine Empfindlichkeit gegentiber NO beobach-
tet. Moglicherweise hangt das Verhalten des Gerats von der aktuellen Luftfeuchte ab und weist
gewisse Memory-Effekte auf, wenn kurzzeitig relativ trockenes Priifgas aufgegeben wird.
Gleichzeitig zeigten sich bei Messungen in AuRenluft stets verniinftige Mel3anzeigen, fir NO
wenn fur NQ, die selbe Empfindlichkeit wie fir die Messung von \€ingesetzt wurde. Auf

eine separate Kalibrierung des NRKanals wurde daher verzichtet und eine 100%-ige Konver-
sion von NO zu N@im Konverter angenommen. Dal3 diese Annahme realistisch ist, dal? also
keine merkliche Erhdhung der MeRunsicherheit bei der Messung vpgé¢@nuber der Mes-

sung von NQ zu beobachten ist, konnte durch die Auswertung der Auf3enluftvergleiche mit ei-
nem Referenzverfahren im Kapitel 5.4.2 gezeigt werden.

A 2.3 NO,-Sonde

Fir die Messung von Ngkommt neben dem LMA-4-Geréat eine von der Firma Unisearch As-
sociates Inc. entwickelte Sonde fir tropospharische Ballonmessungen zum Einsatz. Eine Be-
schreibung der Sonde erfolgt in [46] und [125]. Im Gegensatz zum LMA-4-Gerat ist digse NO
Sonde sehr leicht und kommt mit wenig elektrischer Energie aus.

Melprinzip / technische Daten

Die NO,-Sonde arbeitet ebenfalls nach dem in A 2.1 beschriebenen Luminolverfahren. Gegen-
Uber der Herstellerversion wurden am IVD einige Umbauten vorgenommen, um das Gerat fur
den Einsatz im eigenen System zu optimieren. Die Umbauten betreffen hauptsachlich die
Stromversorgung (Umstellung auf 12V) und die Luminolversorgung. Bei der Luminolversor-
gung wurde bei Labortests festgestellt, dal3 diese in der Herstellerversion nicht zuverlassig ar-
beitete und in Folge dessen starke Schwankungen der Empfindlichkeit zu beobachten waren.
Eine automatische Absaugung von verbrauchtem Luminol aus der Mel3kammer ist in der Ori-
ginalversion nicht vorgesehen. Die urspriingliche Regeleinheit fir Luminol wurde daher ent-
fernt und durch eine einfache Schlauchpumpe ersetzt, die sowohl fur Luminolzufuhr als auch
fur die Luminolabsaugung sorgt.
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Die Sonde besitzt keine Permeationskammer zur Anhebung dekévels im MelR3gas, wes-

halb die Kalibrierfunktion des Gerats nur im Bereich 2,8-80ppb v/v linear ist [46]. Ein Aus-
gleich des nichtlinearen Verhaltens kann rechnerisch stattfinden. gvéas (unkorrigierte)
Mel3ergebnis ist, das man Uber die lineare Analysenfunktion erhalt, so kann nach [46] ein kor-
rigiertes Ergebnis,,,, Uber folgende im Bereich 0 g, < 2,8 giiltige Funktion bestimmt
werden:

Ceory = 0,74c+0,50c" ° (A-6)

Die Differenz zwischen korrigiertem Mel3ergebagjs,, und dem nicht korrigierten, tber eine
lineare Analysenfunktion erhaltenen Ergelmsgellt eine systematische Abweichuhdar:

d = c— Gy, = 0,26c—0,50c>° (A-7)

Bei der angegebenen Bereichsgrenze won 2,8 ppb v/v betragt die systematische Abwei-
chungd = -0,11ppb v/v. Sie ist damit vernachlassigbar klein gegentber der Mel3unsicherheit.
Deshalb ist es gerechtfertigt, oberhalb eon 2,8ppb v/v das nicht korrigierte Mel3ergebnis ¢

zu verwenden und nur unterhalb vor= 2,8ppb v/v die Korrekturfunktion fur die Nichtlinea-

ritat anzuwenden. Bei geringeren Anforderungen an die Mel3genauigkeit ist es auch mdglich,
auf die Korrektur der Nichtlinearitat zu verzichten. Der Preis fur diese Vereinfachung ist eine
erhéhte Mel3unsicherheit.

Querempfindlichkeiten

Siehe A 2.1.

Kompensation vom Umgebungseinflissen

Die Empfindlichkeit der Sonde ist abhangig von Anderungen des Umgebungsdrucks und von
Anderungen der Temperatur der MeRkammer. Die Temperatur der MeRkammer und der Luft-
druck werden standardmafRlig mitgemessen, so dald entsprechende Korrekturen moglich sind.
Die Korrektur erfolgt Gber Korrekturfaktordp bzw.fr, welche die Berechnung der aktuellen
Empfindlichkeite bei den Bedingungem (Umgebungsdruck) und (Kammertemperatur) er-
lauben, wenn die Empfindlichkedg bei festzulegenden Bezugsbedingunggiy bekannt ist:

e = gX fT X fp (A-8)
fID = p/ Py (A-10)

Aus dem Faktof erkennt man eine 3,5%-ige Abnahme der Empfindlichkeit, wenn sich die
Kammertemperatur um 1°C erhoht. Aus dem Fakterkennt man ein zum Luftdruck propor-
tionales Verhalten der Empfindlichkeit, was andeutet, dal3 fir das Mefl3signal eher die in der
MelRkammer vorhandene Stoffmenge an,N@sschlaggebend ist als die Volumenkonzentrati-

on. Da die MelRergebnisse jedoch Ublicherweise als Volumenkonzentration angegeben werden,
ist diese Korrektur erforderlich.
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Kalibrierung beim Feldeinsatz

Die Kalibrierung beim Feldeinsatz erfolgt durch regelméafige Zweipunktkalibrierungen mit
Aufgeben von N@-Prufgasen und von Nullgas.

A 2.4 Bereitstellung von Prifgasen fur NO und NQ

Die Bereitstellung gasformiger Standards zur Kalibrierung von Mel3geréaten ist bei Stickstoff-
oxiden von besonderer Bedeutung. Die Analysatoren kbnnen bemerkenswerte Driften von
Nullpunkt und Empfindlichkeit aufweisen. Dies gilt nicht nur fur die in dieser Arbeit beschrie-
benen Mel3gerate, sondern generell auch fir Gerate, die nach der Chemilumineszens-Methode
arbeiten. Deshalb missen als Referenz Priifgase bereitgestellt werden, deren Gehalt sowohl hin-
reichend konstant ist als auch genau genug bekannt ist. Dies ist insbesonderg Peifbyi
schwierig, da NQein reaktives Gas ist. Folgende Methoden zur Bereitstellung von Prifgasen
sind ublich:

NO:

- Bereitstellung in Druckflaschen (NO in Stickstoff): Der Bereich moglicher Konzentra-
tionen ist sehr groR3. Derartige Prufgase sind kommerziell erhaltlich. Die Herstellung er-
folgt durch Verdinnung von reinem NO nach einem der in der Richtlinienreihe VDI
3490 beschriebenen Verfahren. In der Regel sind die Druckflaschen mit einem Zertifikat
versehen. Prifgasflaschen mit Zertifikat haben ein Verfallsdatum, innerhalb dessen die
zertifizierte Konzentration garantiert wird, vorausgesetzt, die Druckflasche wird richtig
gelagert. Prufgase aus Druckflaschen mit NO in Stickstoff sind fur die Kalibrierung von
Luminol-Geraten ungeeignet, da die Oxydation von NO zy MOKonverter die Ge-
genwart von Sauerstoff voraussetzt.

- Bereitstellung durch Verdinnung eines zertifizierten Prifgasgemischs mit NO-freier
Luft (Tragergas): Zur Verdinnung wird ein Verdinnungssystem mit Massenflu3reglern,
Kapillaren oder kritischen Dusen zur Kontrolle der Gasflisse eingesetzt. Derartig herge-
stellte Prifgase enthalten normalerweise gentigend Sauerstoff, da die Beimengung des
Tragergases uberwiegt (Verdinnungen von 1: 10 bis 1:1000 sind beispielsweise prakti-
kabel).

NOZ:

- Bereitstellung in Druckflaschen (NGn Luft): Bei Lagerung von N&Prifgasen ist be-
kannt, dal3 die Prifgaskonzentration im allgemeinen nicht stabil ist. Es werden sowohl
im Lauf der Zeit zunehmende als auch abnehmende Konzentrationen beobachtet. Im
Rahmen von MeRkampagnen wurden N®ifgase in Flaschen vom IVD dennoch er-
folgreich eingesetzt. Durch Uberpriifung unmittelbar vor- und nach einer MelRkampa-
gne, also im Abstand von ca. 4 Wochen, mit einem Referenzverfahren kann der Gehalt
an NG, ausreichend genau bestimmt werden, da die Veranderung innerhalb dieses Zeit-
raums normalerweise gering ausfallt.
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- Herstellung nach dem Permeationsverfahren: Die Grundlage des Verfahrens bildet die
Permeation von N©durch eine Membran (z. B aus PTFE). In VDI 3490-9 [126] ist das
Verfahren in allgemeiner Form beschrieben. Die Permeationsrate hangt von der Tempe-
ratur und von der Konzentrationsdifferenz zwischen innerer und &ul3erer Seite der Per-
meationsmembran ab. In einem sogenannten Permeationsrohrchen befindet sich reines
NO,. Eine Seitenwand des Permeationsréhrchens wird durch die Membran gebildet. Ge-
genuber der Umgebungsluft ist damit die Konzentrationsdifferenz immer konstant, auch
wenn sich das Réhrchen allméhlich entleert. Das Rohrchen wird in eine thermostatisierte
Permeationskammer eingebaut, in der ein konstanter Tragergasstrom (im allgemeinen
NO- und NQ-freie Luft oder synthetische Luft) an der Membran vorbeigefuhrt wird.
Der Tragergasstrom wird somit mit einer konstanten Rate mjta¥iQ@ereichert.

- Herstellung durch Gasphasentitration (GPT): Bei der Gasphasentitration zur Herstellung
von NO,-Priifgas wird die Oxydation von NO migQu NGO, ausgenutzt:

NO +0O; —> NO,+ 0O, (A-11)

Wichtig ist, dal3 jedes Molekul{n ein Molekil NG uberfuhrt wird. Die Reaktion er-

folgt nur dann vollstandig, wenn NO im UberschuR vorhanden ist. Wenn die Ozonkon-
zentration mehr als 80% der NO Konzentration ausmacht, kénnen auch héhere
Oxydationsstufen von Stickstoff erreicht werden, so dal3 diese Voraussetzung nicht mehr
gegeben ist.

Bild A-1 zeigt schematisch ein typisches System zur Herstellung von Prufgas mit Hilfe
der Gasphasentitration. Die Gasphasentitration findet in der ersten Reaktionskammer
statt. Dort werden das unverdinnte NO-Prifgas (NO in Stickstoff) yndenischt.

Das Ozon wird in einem Ozongenerator photolytisch aus Nullgas (NO- updrdi©

Luft) erzeugt. Die Verweildauer in der Mischkammer muf3 ausreichend sein, damit die
Reaktion vollstandig ablaufen kann. Dies kann in einfacher Weise geprtft werden, in-
dem man das Gas beim Verlassen der Reaktionskammer auf einen Ozonanalysator gibt.

O;-
—| ’—e Generator
L - .
Mischkammer 2
/ ‘ / ‘ Verdinnung

Mischkammer 1 C
Gasphasen-
titration :

NO+0O3-> NO,+0O,

=
=
@]

MFC

NO-Priifgas Nullgas Nullgas
(Luft) (Luft)

Bild A-1: System zur Herstellung von Prifgas mit Hilfe der Gasphasentitration; MFC: Mass
Flow-Controller
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Wenn kein Ozon mehr nachgewiesen wird, hat die Reaktion vollstandig stattgefunden.
In einer zweiten Mischkammer wird das konzentriertg M@ifgas mit Nullgas auf die
gewlinschte Konzentration verdinnt. Die Herstellung von-Rf@fgas mit Hilfe der
Gasphasentitration ist noch in keiner deutschen oder internationalen Norm beschrieben,
wenngleich ein Normentwurf derzeit in Vorbereitung ist [127].

Alle oben beschriebenen Methoden erlauben die Bereitstellung eines Prifgases mit hinreichend
guter zeitlicher Konstanz. Fir die Bestimmung des jeweiligen Gehalts an NO oglgitii€s
verschiedene Methoden, die hier kurz beschrieben werden:

NO:

Bei Bereitstellung von NO-Prifgas in Druckflaschen sind diese in der Regel herstellerseitig mit
einem Zertifikat versehen. Die Konzentrationsangabe ist zudem mit einer Angabe zur Unsicher-
heit versehen. Eine zusatzliche, unabhéngige Bestimmung der NO-Konzentration eines Prifga-
ses kann durch Analyse des Gases mit einem kalibrierten MeR3gerat erfolgen.

NOz:

Bei Herstellung von N@Prifgas mit Hilfe der Permeationsmethode kann prinzipiell die
NO,-Konzentration im Priifgas bestimmt werden, wenn die Permeationsrate und der Tragergas-
volumenstrom bekannt sind. Eine Methode der Bestimmung der Permeationsrate ist diejenige
der Wéagung, d.h. man bestimmt den Massenverlust des Permeationsréhrchens, wenn sich die-
ses eine bestimmte Zeit bei konstanter Temperatur in der Permeationskammer befand. Speziell
im Fall von NG ist diese Methode allerdings umstritten, da haufiger Abweichungen gegenuber
anderen Methoden festgestellt wurden [128].

Die Permeationsrate kann auch bestimmt werden, indem die Konzentration des erzeugten Priif-
gases mit einem unabhéngigen Verfahren geprift wird. Ein solches unabhangiges Verfahren
stellt das Saltzman-Verfahren dar, das in VDI 2453-1 [108] beschrieben ist. Bei diesem Verfah-
ren handelt es sich um eine handanalytische Methode, bei der die Probenluft durch eine Reak-
tionslosung geleitet wird, die sich mit Stickstoffdioxid zu einem roten Azofarbstoff umsetzt.
Die Farbintensitat der Reaktionslésung ist ein Mal3 fiir die in dem Probenluftvolumen enthalte-
ne NO,-Masse. Die Farbintensitéat wird mit Hilfe eines Photometers mit der Farbintensitat einer
Reaktionsldésung verglichen, der eine bekannte Menge an Natriumnitrit zugesetzt wurde. Somit
kann die Messung nach dem Saltzman-Verfahren letztlich auf die Messung von Massen und
Volumina zurlckgefihrt werden, weshalb die Methode auch als Basisverfahren bezeichnet
wird. Voraussetzung ist allerdings, daf3 Stickstoffdioxid mit der Reaktionsldsung eine Farblo-
sung der gleichen Extinktion liefert wie aguimolare Mengen von Nitritionen. Da diese Voraus-
setzung vermutlich nicht zu 100% erfullt ist, fuhrt dies zum sogenannten Saltzman-Faktor, dem
in VDI 2453-1 ein eigenes Kapitel gewidmet ist. Eine Korrektur der Abweichung ist nicht Teil
des Mel3verfahrens, wenn dieses nach VDI 2453-1 ausgefuhrt wird. Der Saltzman-Faktor wird
bei der Abschatzung der Unsicherheit des Mel3verfahrens in Anhang B bericksichtigt.

Wenn ein Priifgas tber die Gasphasentitration von NO gnérgeugt wurde, bieten sich drei
Moglichkeiten zur Bestimmung der N@&onzentration. Zum einen kann das eben beschriebe-
ne Saltzman-Verfahren als unabhéngiges Verfahren eingesetzt werden. Wenn gewahrleistet ist,
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daf} das gesamte flr die Gasphasentitration eingesagtesgchlich mit NO reagiert, kann die
NO,-Konzentration auch tber die Ozonkonzentration im Priifgas bestimmt werden (Bestim-
mung mit einem UV-Absorptionsgerat nach DIN 1SO 13964). Dazu mul3 lediglich die Zufuhr
an NO unterbrochen werden, nicht jedoch die Ozonerzeugung. Beide genannten Methoden sind
in VDI 2453-2 (Vorentwurf) [127] genauer erlautert.

Wenn dagegen das fur die Gasphasentitration verwendete NO-Prifgas selbst ein Primarprifgas
darstellt, kann die erzeugte M®onzentration auch mit Hilfe der NO-Messung eines Chemi-
lumineszens-Analysators bestimmt werden. Dazu wird zunachst das NO-Priifgas ohne die Zu-
gabe von Ozon auf den NO-Analysator gegeben und das Gerat auf die Sollkonzentration des
Prufgases justiert. Nach Zugabe des Ozons fallt die vom Analysator gemessene NO-Konzentra-
tion um den Betrag des in N@mgewandelten NO ab, so daf3 die Abnahme an NO direkt ein
Malf? fur die NG-Menge im Prifgas ist.

Bei den Messungen des IVD mit Fesselballon oder Luftschiff im Rahmen von FeldmelRkampa-
gnen kommen in der Regel nur pBrifgase zum Einsatz, die Uber Gasphasentitration oder
tber ein Permeationssystem hergestellt werden. In Einzelfallen wurden agdtriNgase aus
Druckflaschen eingesetzt. Die Bestimmung des Gehalts greN@gt tber das Saltzman-Ver-
fahren.

A 3 Messung von SQ

Beim Mel3gerat fur SPhandelt es sich um ein vom IVD selbst gebautes Gerat, das auf dem
Leitfahigkeitsverfahren nach VDI 2451 Blatt 2 [129] basiert. Die Messung mit einem &hnlichen
Gerat an Bord eines Fesselballons wurde bereits 1994 von Steisslinger [51] beschrieben. Infolge
eines Seilrisses bei Ballonsondierungen ging dieses urspringliche von Steisslinger erprobte und
beschriebene Mel3gerét verloren. Das urspriingliche Gerat basierte auf einem kommerziell er-
haltlichen Gerat der Fa. Wosthoff. Beim Nachbau muf3ten viele Komponenten selbst hergestellt
werden, da das Wosthoff-Gerat und dessen Komponenten nicht mehr vertrieben wird.

Beim Nachbau wurde besonders auf geringes Gewicht und niedrigen Stromverbrauch geachtet.
Eine Beschreibung des Nachbaus, der zugehorigen Laboruntersuchungen sowie Berichte tber
den praktischen Einsatz des Gerats sind in [109] zu finden.

Melprinzip / technische Daten

Das Verfahren beruht auf der Erh6éhung der Leitfahigkeit einer Mel3losung bestehend aus einer
wassrigen Losung von Wasserstoffperoxid und Schwefelsaure. Die zu analysierende Luft wird
kontinuierlich mit der L6sung in Bertihrung gebracht, wobei in der Luft vorhandenes Schwefel-
dioxid dabei zu Schwefelsaure oxydiert wird, wodurch die Leitfahigkeit der Lésung erhéht
wird. Die Erhohung der Leitfahigkeit wird im Gerat gemessen und elektronisch verstarkt. Das
Ausgangssignal besteht aus einem Gleichspannungssignal, das auf die Datenerfassung gegeben
wird. Der Bereich, in dem das Gerat eine lineare Kennlinie besitzt, geht von 0 bis 150 ppb v/v.
Oberhalb von 150 ppb v/v wird die Messung geringfligig unempfindlicher.
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Das Verfahren ist sehr empfindlich gegentber Veranderungen von Probenluftstrom und Flus-
sigkeitsdosierung. Die Foérderung der Mel3losung erfolgt Gber eine Schlauchpumpe. Infolge ei-
ner kurzen Lebensdauer der Pumpenschlauche ist ein haufiges Neueinrichten der Durchflisse
erforderlich. Dies ist nur ein Beispiel daftr, dal3 beim Umgang mit dem Gerét die Erfahrung ei-
ner getbten Person erforderlich ist. Ein weiteres Problem stellt die Drift des Nullpunktes dar,
da die Grundleitfahigkeit der nicht exponierten Mel3l6sung auch auf geringe Kontaminationen
stark reagiert.

Querempfindlichkeiten

Durch Experimente im Labor wurde festgestellt, daf3 die Kalibrierfunktion Driften und Schwan-
kungen unterliegt, die so stark sind, daf’ eine wiederholte Aufgabe von Prifgas auf acht Kon-
zentrationsniveaus entsprechend VDI 2449-1 [75] nicht moglich ist, ohne dal3 das Geréat
nachjustiert werden muf3. Diese starken Driften von Nullpunkt und Empfindlichkeit fihren zu
einer hohen Mel3unsicherheit, wie im Kapitel 5.5 gezeigt wird. Gegenulber diesem Einfluf3 auf
die MeRRunsicherheit sind die fur das Verfahren bekannten Querempfindlichkeiten [129] zu ver-
nachlassigen.

Kompensation vom Umgebungseinflissen

Die Untersuchungen in [109] zeigten, dal3 eine Abh&ngigkeit von Nullpunkt oder Empfindlich-
keit von der Umgebungstemperatur nicht festzustellen war. Dagegen besteht gegentiber dem
Umgebungsdruck eine starke Abhangigkeit der Empfindlichkeit. Die Empfindlichkeit muf3
Uber einen Korrekturfaktor auf einen aktuell vorliegenden Druck korrigiert werden:

e(p) = e(p)B- 20 (A-12)

Kalibrierung beim Feldeinsatz

Die Kalibrierung wahrend des Feldeinsatzes erfolgt in Form von Zweipunktkalibrierungen mit
kommerziell erhaltlichen Prifgasen. Der Nullpunkt wird mit einer Aktivkohlepatrone einge-
stellt, tuber die Umgebungsluft in das Gerat gesaugt wird. Die Kalibrierung muf3 so oft wie mog-
lich erfolgen, d.h. vor und nach jedem Aufstieg mit dem Fesselballon.

A 4 Messung von CQ

Das am IVD eingesetzte MeR3gerat CIRAS-L wird von der britischen Firma PPSystems herge-
stellt und vertrieben. Die spezielle Leichtgewichtversion wurde unter anderem fur den Einsatz
an Fesselballons entwickelt. Am IVD durchgefuhrte Laboruntersuchungen und Erfahrungen
mit dem Gerat unter Praxisbedingungen sind in [110] beschrieben.

Melprinzip / technische Daten

Beim CIRAS-L handelt es sich um einen IR-Gasanalysator. Zur Messung vowi@die
Lichtabsorption von Kohlendioxid im Wellenlangenbereich von 4,1- 4,3 um benutzt. Das Geréat
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erwies sich im Feldeinsatz bei richtiger Bedienung als zuverlassig und zeichnete sich durch ge-
ringe Driften von Nullpunkt und Empfindlichkeit aus.

Durch zehnfache Aufgabe von Prifgas auf acht Konzentrationsstufen entsprechend VDI 2249-1
[75] konnte festgestellt werden, dalR das Gerat im Konzentrationsbereich von 300 bis 1000 ppm
eine lineare Kennlinie besitzt. Niedrigere Konzentrationen als 350 ppm kommen bei Messungen
in der AuRRenluft nicht vor, da das derzeitige Konzentrationsniveau in Auf3enluft bei ca. 350 ppm
liegt. Ubliche Erhéhungen der Konzentration in der AuRRenluft infolge anthropogener oder na-
turlicher Emissionen bewegen sich im allgemeinen unterhalb von 10ppm v/v. Ausnahmen bie-
ten Abgasfahnen von Punktquellen wie Feuerungsanlagen, wenn diese in geringer Entfernung
vom Emissionspunkt vom MelR3system durchflogen werden.

Querempfindlichkeiten

Untersuchungen zu Querempfindlichkeiten wurden fiir die Stoffe CQ,NQ, NO, und H,0
durchgefthrt [110]. In keinem Fall konnte eine Beeinflussung von Empfindlichkeit oder Null-
punkt festgestellt werden.

Kompensation vom Umgebungseinflissen

Bei Versuchen im Labor war bei Aufgabe eines Prifgases mit konstanter@é@lt kein
Einfluld der Umgebungstemperatur auf das MelR3signal feststellbar. Daraus kann geschlossen
werden, dal3 eventuell vorhandene Temperatureinflisse vollstandig kompensiert werden.

Dagegen konnte festgestellt werden, daf? die interne Druckkompensation nicht korrekt arbeitet.
Bei Versuchen wurde die Abhangigkeit der Empfindlichkeit des Gerats vom Umgebungsdruck
ermittelt. Die Empfindlichkeit muf3 Gber einen Korrekturfaktor auf einen aktuell vorliegenden
Druck korrigiert werden:

_ (P=Po)
e(p) = e(R)EL+ 537 1 (A-13)
Kalibrierung beim Feldeinsatz

Die Kalibrierung wahrend des Feldeinsatzes erfolgt mit kommerziell erhaltlichen Prifgasen. In-
folge der sehr stabilen Kalibierfunktion gentigen Kalibrierungen im Abstand von ca. 10 Stun-
den. Der Nullpunkt des Geréts wird zudem automatisch alle 30 Minuten neu bestimmt.
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A 5 Messung von Kohlenwasserstoffen (VOC)

A 5.1 Grundlage der Methode

Ein weit verbreitetes Verfahren zur Messung von Kohlenwasserstoffen basiert auf Flammenio-
nisationsdetektoren (FID). Eine kurze Einfihrung dazu und Hinweise auf weitere Literatur fin-
den sich in [4]. Mit einem FID kdnnen nur die in einer Probe vorhandenen Kohlenwasserstoffe
als Ganzes erfal3t werden, denn das Signal eines FID ist in erster Naherung proportional zur An-
zahl der C-Atome in der Probe. Wenn einzelne Substanzen unterschieden werden sollen, mus-
sen diese vor der Detektion im FID gaschromatografisch getrennt werden. Aul3erdem ist in der
Regel eine Anreicherung der Substanzen erforderlich, da die Konzentrationen von Einzelsub-
stanzen in der Atmosphére in vielen Féllen fir eine direkte Analyse zu gering sind. Eine Aus-
nahme stellt beispielsweise Methan dar, das in der Atmosphare mit mindestens 1,7 ppm v/v
vorkommt.

Systeme zur Messung von Kohlenwasserstoff-Einzelsubstanzen in der AuR3enluft bendtigen in
der Regel ein dreistufiges Verfahren, bestehend aus Probenahme/Probenanreicherung, Proben-
aufbereitung und der Analyse mit einem Gaschromatographen und Flammenionisationsdetek-
tor (GC-FID). Aufgrund der erforderlichen Probenanreicherung und der gaschromatografischen
Trennung kdnnen Kohlenwasserstoffe nur diskontinuierlich gemessen werden. Ein Mel3wert re-
prasentiert stets einen Mittelwert Gber die Probenahmedauer.

Beim Einsatz von Fesselballonen oder dem Kleinzeppelin kann die Analyse mittels GC-FID
nicht sofort erfolgen, da solche Systeme ein zu hohes Gewicht und einen zu hohen Energiebe-
darf haben. Zum Einsatz kommt deshalb ein Verfahren, bei dem nur die Probenahme/Proben-
anreicherung an Bord der Mel3plattform erfolgt, die Probenaufbereitung und Analyse jedoch im
Labor stattfindet.

Zur Probenahme werden Glasréhrchen der Fa. Drager (Typ NIOSH) mit ca. 5 mm Durchmesser
verwendet, die mit Aktivkohle gefullt sind. Die Probenluft wird mit einer Pumpe tber die Ak-
tivkohle gesaugt, so dafl3 die zu messenden Substanzen dort adsorbieren. Bei der Probenaufbe-
reitung im Labor wird das adsorbierte Material mit Schwefelkohlenstof,)(@8n der
Aktivkohle desorbiert. Ein Aliquot der Probe wird dann mit GC-FID analysiert. In jedem Ak-
tivkohleréhrchen sind zwei Kohleschichten angeordnet, eine Hauptschicht und eine Kontroll-
schicht. Die Luftprobe wird zuerst tber die Hauptschicht geleitet und anschliel3end Uber die
Kontrollschicht. Die Kontrollschicht dient zu Feststellung méglicher Durchbriiche.

Dieses Verfahren kommt auch bei Emissionsmessungen an Abgasen zum Einsatz und ist fur
diesen Fall in DIN EN 1SO 13649 (Entwurf) [113] beschrieben. Fir den Einsatz bei AufR3enluft-
messungen sind nur geringfugige Modifikationen erforderlich, auf die in den folgenden genaue-
ren Beschreibungen der Einzelschritte des Verfahrens jeweils hingewiesen wird.

Das Verfahren ist prinzipiell geeignet zur Messung unpolarer Kohlenwasserstoffe mit einer An-
zahl von C-Atomen von 6 bis 9 {®is G Kohlenwasserstoffe). Folgende Substanzen wurden
bei vergangenen MelRkampagnen in der Aul3enluft erfolgreich gemessen:
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Tab.A-1. Zusammenstellung erfolgreich gemessener Substanzen mit NIOSH-R6hrchen

Benzol Ethylbenzol

Methylcyclopentan + 2,4 Dimethylpentan o-Xylol

(Doppelpeak im Chromatogramm)

Cyclohexan E?Dt)gsgllpoéak im Chromatogramm)
2-Methylpentan 2,2,4-Trimethylpentan

Hexan 2,3,4-Trimethylpentan

Toluol 3-Methylheptan

Heptan Oktan

3-Methylhexan a-Pinen

A 5.2 Probenahme

Bei der Probenahme wird die Probenluft Gber das Aktivkohleréhrchen gesaugt. Die zu messen-
den Substanzen adsorbieren auf der Aktivkohle. Eine Probenahmesonde wie bei Emissionsmes-
sungen entfallt. Die Aktivkohlerdhrchen werden erst unmittelbar vor der Exposition geoffnet.
Nach der Probenahme werden die Aktivkohlerbhrchen verschlossen und in eine kuhle und
dunkle Umgebung gebracht. Die R6hrchen sind nicht zur Wiederverwertung geeignet. Die La-
gerung erfolgt bei einer Temperatur von weniger als 4 °C in einem Behalter, der frei von Lo-
sungsmittelverunreinigungen ist. Réhrchen von jeder Charge muissen bei der Probenahme als
Blindproben zurickgehalten werden. Die Blindproben werden ebenfalls gedffnet und gemein-
sam mit den exponierten Réhrchen gelagert. Die Rohrchen fir die Blindproben missen in der
gleichen Art und Weise behandelt werden wie die Probenahme-Rohrchen, aul3er, dal’ sie nicht
exponiert werden.

Bei der Probenahme muf3 das Normvolumen der Probenluft bestimmbar sein, denn bei der Ana-
lyse der Probe wird lediglich die Masse der interessierenden Substanz bestimmt, wahrend das
MeRergebnis als Konzentration in ppt v/v oder iggmgegeben werden soll.

Zur Bestimmung des Probenluftvolumens kommen Probenahmepumpen mit geregeltem Volu-
menstrom zum Einsatz. Das Volumen der ProbeMki&ann dann tGber die Probenahmedauer
bestimmt werden:

V=vi (A-14)

Typische Flusse fur die Probenahme liegen bei 1 I/min. Typische Probenahmezeiten liegen zwi-
schen 30 und 180 min. Als Probenahmepumpen werden modifizierte Personal Air Sampler ein-
gesetzt. Die Pumpen sind geregelt und férdern unabhéangig vom Stromungswiderstand einen
konstanten Volumenstrom an Luft.
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Die Genauigkeit der Bestimmung des Probenluftvolumens wirkt sich direkt auf die Genauigkeit
der Mel3ergebnisse aus. Aus diesem Grund wurden die Probenahmepumpen gezielt ausgewabhilt.
Es handelt sich um Personal Air Sampler der Fa. METEK, Typ 2500B. Das Verfahren zur Re-
gelung des Volumenstroms ist recht einfach und die Pumpen sind robust gebaut. Die relative
Unsicherheit der Volumenstrommessung wird vom Hersteller mit 5% angegeben. Eigene Ver-
suche zeigten, dald wesentlich genauere Ergebnisse erreichbar sind, wenn der Einflu von
Druck- und Temperaturanderungen der Umgebungsluft korrigiert werden.

Bild A-2 zeigt das Prinzip einer Probenahmepumpe. Die Probenluft gelangt vom Probenahme-
réhrchen Uber eine leckagefreie Membranpumpe durch ein Nadelventil und anschlieend ins
Freie. Ein Drucksensor mif3t den Druckabfall vor und nach dem Nadelventil. Die Pumpendreh-
zahl wird so geregelt, daf3 der Druckabfall am Nadelventil konstant gehalten wird. Wenn das
Nadelventil mit der Stellschraube etwas geo6ffnet wird, resultiert daraus ein geringerer Druck-
abfall. Die Regelung reagiert darauf mit einer Erhhung der Pumpenleistung solange, bis sich
infolge des héheren Volumenstroms der alte Druckabfall wieder einstellt. Auf diese Weise kann
jeder Volumenstrom zwischen 0,1 und 2,51/min eingestellt werden. Da die Messung des Druck-
abfalls stets gegen den Umgebungsdruck erfolgt, ist die Regelung des Luftdurchsatzes unabhéan-
gig vom Stromungswiderstand vor der Pumpe. Diese Eigenschaft ist wichtig, da bei langer
dauernden Probenahmen oder bei Wechsel des Probenahmerdhrchens mit einer Anderung des
Stromungswiderstands gerechnet werden muf3.

NIOSH
Rohrchen
Auslal
Membran-
pumpe
Pumpen-
regelung

Bild A-2: Prinzip einer Probenahmepumpe fur die Kohlenwasserstoffmessung.

Aufgrund des Regelprinzips ist der geregelte Luftvolumenstrom jedoch abhangig von Anderun-
gen des Luftdrucks und der Temperatur. Beide Grof3en unterliegen beim Einsatz an Fesselbal-
lons grolReren Abweichungen. Deshalb ist eine Rechenvorschrift erforderlich, die eine
Korrektur des eingestellten Volumenstroms erlaubt, wenn sich Umgebungsdruck und Umge-
bungstemperatur gegeniber den Verhaltnissen beim Einstellen des Volumenstroms geandert
haben.\/'l sei der vor der Probensammlung eingestellte Volumenstrom. Bei der Einstellung des
Volumenstroms\/'l betrug der Umgebungsdrpgkind die Umgebungstemperaily. Wah-

rend der Messung sollen sich der Umgebungsdruckzaund die Umgebungstemperatur auf

132



Anhang A MeRtechnik fir chemische Grézen

T, geandert haben. Gesucht ist der neue Volumenstiom . Firr ein inkompressibles Medium
gilt fir den Druckabfall an einem Ventil in einer Rohrleitung:

ApOp DV oder VI J%P (A-15)
Die Annahme der inkompressiblen Stromung ist gerechtfertigt, da der Druclégbfall lediglich

7,5hPa betragt, also weniger als 1% des Umgebungsdrucks. Fiur das Verhéh@is vor\/'l und

gilt
\_LZ = }g-)/g-) oder \LZ = F , (A-16)
V1 P2 Py \Z1 P>

daAp konstant gehalten wird. Das Dichteverhaltnis kann fur ideale Gase aus Druck und Tem-
peratur berechnet werden:

P1 _ (p, O0T,)
p, (pp,Ory) .

Deshalb gilt fur das Verhaltnis der Volumenstréme

Vo _ P 0, (A-18)
\! p, Loy

In der Regel soll der Volumenstrom bezogen auf Normbedingungen angegeben werden, da
auch die gemessene Konzentration in |fgiof Normbedingungen bezogen ist. Die auf Norm-
bedingungen bezogenen Volumenstréme berechnen sich nach

. . Ty . . Ty
Vin = vlmTN—Epl und Vo n = Vs DTN_EpZ (A-19)
1 N 2 N

Daraus ergibt sich die Korrekturformel fir Normvolumenstrome:

: : p, O,
Vo n = Vg D/ (A-20)
2,N LN p, T,

Aus GI.(A-20) kann also der tatsachliche, beim Zustarit,2o6) erreichte Volumenstrom in
Normliter/min berechnet werden, wenn sich Umgebungsdruck und Umgebungstemperatur ge-
genlber den Verhaltnissen bei der Einstellung des Luftdurchsatzes (Zuskang )} geandert

haben. Zur Uberpriifung des theoretischen Ansatzes wurden Experimente im Labor durchge-
fuhrt, bei denen der Zusammenhang zwischen Luftvolumenstrom und Druck- bzw. Tempera-
turdnderungen experimentell bestimmt wurde. Der so ermittelte Zusammenhang entsprach
genau dem theoretischen Zusammenhang, so daf3 die Korrektur entsprechend GI.(A-20) vorge-
nommen werden kann. Dazu ist die Dokumentation von Umgebungsdruck und Umgebungstem-
peratur sowohl bei der Einstellung des Durchflusses als auch bei der Probensammlung
erforderlich.

(A-17)

Die Einstellung des Volumenstroms einer Probenahmepumpe erfolgt in der Regel vor einer
MeRkampagne und braucht dann wahrend der Kampagne nicht korrigiert zu werden. Uberpri-
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fungen wahrend und nach MeRRkampagnen zeigten, daf’ die Anderungen eines einmal eingestell-
ten Luftvolumenstroms stets kleiner als 2% waren.

Die Pumpen wiegen ca. 0,8kg und haben eine Betriebsdauer von ca. 8h. Die Ladezeit des Akkus
betragt ca. eine Stunde. Die Inbetriebnahme kann manuell oder mit Hilfe einer externen Schal-
tuhr erfolgen. Zur Gewahrleistung dieser Eigenschaften waren einige Modifikationen gegen-
Uber der Originalversion erforderlich. Aufgrund des geringen Gewichts der Sammeleinrichtung
kénnen beim Einsatz am Fesselballon mehrere Probenahmen gleichzeitig in unterschiedlichen
Hohen erfolgen. Der Fesselballon wird dazu wahrend der Probenahmedauer auf konstanter
Hohe gehalten. Die Pumpen werden direkt am Ballon oder am Halteseil befestigt und werden
jeweils tber die Zeitschaltuhr in Betrieb genommen.

A 5.3 Probenaufbereitung

Die Probenaufbereitung erfolgt so, wie in DIN EN ISO 13649 beschrieben. Als Desorptions-
mittel werden 750l Schwefelkohlenstoff (§Singesetzt. Von jedem Aktivkohlerohrchen

wird die Hauptschicht und die Kontrollschicht aufbereitet. Auch die Blindproben werden der
gleichen Prozedur unterzogen. Die flissigen Proben kénnen anschlieRend in eine Glaspipette
eingeschmolzen und im Kihlschrank aufbewahrt werden.

Wenn die Desorption nicht vollstandig gelingt, fuhrt dies zu einem Minderbefund. Die soge-
nannte Wiederfindungsrate, das Verhaltnis zwischen desorbierter und bei der Probensammlung
adsorbierter Stoffmenge sollte nicht kleiner als 0,9 sein.

A 5.4 Analyse der Probe und Angabe des Mel3ergebnisses

Die Analyse der Probe erfolgt mittels Kapillargaschromatographie (GC) unter Verwendung ei-
nes Flammenionisationsdetektors. Ublicherweise wird 1l aus der fliissigen Probe entnommen
und in den GC injiziert. Das Ergebnis einer Probenaufgabe ist ein Chromatogramm. Die Iden-
tifizierung der Substanzen im Chromatogramm erfolgt Giber die Retentionszeit. Die Quantifizie-
rung der in der Probe von 1pul enthaltenen Masse erfolgt iber den Vergleich mit der Peakflache,
die bei Aufgabe einer Probe bekannten Gehalts (Kalibrierstandard) entsteht.

Die Bestimmung von Peakflachen kann automatisch oder halbautomatisch erfolgen. Beim halb-
automatischen Verfahren werden Basislinie und Integrationsgrenzen manuell festgelegt.

Gegebenenfalls sind, falls vorhanden, von den ermittelten Peakflachen Blindwerte abzuziehen.
Die Blindwerte werden uber die zuriickbehaltenen, nicht exponierten Blindproben bestimmt.
Eventuell auftretende Blindwerte kénnen sowohl durch eine Verunreinigung der Réhrchen oder
des Extraktionsmittels als auch durch Kontaminationen bei der Handhabung und Lagerung der
Proben bedingt sein.

Die Kalibrierstandards konnen vom Labor selbst hergestellt werden. Entsprechende Anweisun-
gen erfolgen in DIN EN ISO 13649. Alternativ kann auch ein gasformiger Standard verwendet
werden. Beispielsweise wurde im Rahmen der externen Qualitatssicherung der Teilnehmer des
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BERLIOZ-Experiments zur Harmonisierung der Mel3systeme ein gasformiger Standard zur
Verfligung gestellt [130]. Aus dem gasformigen Standard wurde fir die hier beschriebene Mel3-
methode ein flussiger Standard hergestellt, indem Aktivkohler6hrchen mit dem gasférmigen
Standard beladen wurden und die Proben anschlie3end durch Desorption imitl€8flussi-

gen Zustand ubergefihrt wurden.

Die Desorptionslésungen der Haupt- und Kontrollschicht werden getrennt analysiert. Bei einer
gultigen Analyse darf die Menge der organischen Einzelverbindungen auf der Kontrollschicht
15% der Menge auf der Hauptschicht nicht Gbersteigen, wobei die Analysen von Haupt- und
Kontrollschicht addiert werden, um das endgtiltige Ergebnis zu erhalten. In der DIN EN ISO
13649 ist dieser kritische Wert nicht mit 15% sondern mit 5% beziffert. Diese Anpassung war
erforderlich, da man bei den fir viele Substanzen geringen Konzentrationen im ppt-Bereich an
die Grenzen des Verfahrens stof3t. Das Zugestandnis eines hoheren kritischen Werts lal3t erwar-
ten, dal3 die MelR3unsicherheiten des Verfahrens zum Ausgleich héher ausfallen.

Zusammengefaldt mussen folgende EingangsgroenXy) bekannt sein, um die Konzentra-
tion in pg/n? einer Substanz mit der beschriebenen Methode zu messen (Annahme: keine Sub-

stanz auf der Kontrollschicht):
Xi1: Menge an Desorptionsmittel (§Sn pl
X5: Masse der beim Kalibrieren auf die Kapillarsaule injizierten Substanz in pg

X3: Vom Auswerteprogramm ermittelte Flache im Chromatogramm, bzw. ermittelte Fla-
chendifferenz bei Vorhandensein von Blindwerten.

X4 Vom Auswerteprogramm ermittelte Flache im Chromatogramm bei der Kalibrierung
des Systems, bzw. ermittelte Flachendifferenz bei Vorhandensein von Blindwerten

Xg: Luftvolumen bei der Probenahme irf MNormvolumen, 1013 hPa, 273 K)
Xs: Wiederfindungsrate fur die spezifische Substanz (im allgemeinen 1)
X7: Menge der auf den GC aufgegebenen Probe in pl

Die Bestimmung der Konzentratidhin ug/n’? erfolgt Uber

Y = O (A-21)

Die Auswertung von Kohlenwasserstoffmessungen erfolgt mit Hilfe eines Tabellenkalkulati-
onsprogrammes, in dem die zahlreichen Eingangsgréf3en tbersichtlich zusammengestellt wer-
den kénnen, zumal einige der Eingangsgroen K;) ihrerseits aus weiteren Eingangsgrofien

zu bestimmen sind.
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Anhang B Bestimmung der Mel3unsicherheit des Saltz-
man-Verfahrens

Die Unsicherheit des Saltzman-Verfahrens soll Gber Daten aus der Literatur geschétzt werden.
Daten liegen einerseits zur Vergleichsstandardabweichung des Verfahrens vor, andererseits zur
systematischen Abweichung des Verfahrens (Saltzman-Faktor, s. Kapitel A 2.4). Unter den in
Kapitel 4.5.2 genannten Voraussetzungen kann die Vergleichsstandardabweichung zur Bestim-
mung der Mel3unsicherheit eines Analyseverfahrens herangezogen werden.

Bei Ringversuchen an der Landesanstalt fir Immissionsschutz des Landes Nordrhein-Westfa-
len wurde die Vergleichsstandardabweichung bei 7 bzw. 9 Teilnehmern bestimmt [66]. Es han-
delt sich dabei um die Standardabweichung der aus vier Einzelanalysen jedes Labors
berechneten Labormittelwerte, wobei alle Labors gleichzeitig ein Prifgas aus der selben
Ringleitung vorgelegt bekamen. Bei drei Konzentrationsniveaus wurden Standardabweichun-
gen von 5,1%, 3,7% und 2,1% bestimmt. Wenn man diese Standardabweichungen unter Be-
ricksichtigung der Anzahl der zugrundeliegenden Analysen (7 bzw. 9 Labors) mit Hilfe von
Gl.(4-19) zusammenfaldt, erhdlt man einen Schatzwert fur die Vergleichsstandardabweichung
des Saltzman-Verfahrens veg= 3,7%, der auf einer Anzahl von Freiheitsgradenwen20

basiert.

Neben der Vergleichsstandardabweichung wurde beim Saltzman-Verfahren eine systematische
Abweichung gegeniber anderen Verfahren beobachtet (Saltzman-Faktor), deren Ursache in der
nicht 100%-igen Umsetzung von N@ der Saltzman-Losung vermutet wird. In [108] sind

eine gréfRere Anzahl von Untersuchungen zum Saltzman-Faktor zusammengefal3t, darunter 12
Arbeiten, bei denen das Verfahren nach VDI 2453-1 durchgefuhrt wurde. Bildet man eine mitt-
lere Abweichung aus diesen 12 unabhangigen Untersuchungen ergibt sich ein Saltzman-Faktor
von 0,97, d.h. das Saltzman-Verfahren hat eine systematische Abweichung von 3%. Da eine
Korrektur dieser Abweichung nicht Teil des MelRverfahrens ist, muf3 dies bei der Bestimmung
der Gesamtunsicherheit bertcksichtigt werden. Dies soll unter Verwendung von Gl.(4-50) er-
folgen. Dazu missen die Werte wa(y), Ay undu(Ay) bestimmt werden.

Far die Unsicherheit des unkorrigierten MelRergebnissag(gilt= sg = 3,7%. Die nicht kor-

rigierte systematische Abweichung betrAgt = 3%. Der Wert fir den Saltzman-Faktor von

0,97 basiert auf insgesamt 12 unabh&ngigen Bestimmungen, wobei die Standardabweichung der
Einzelbestimmungen 5% betragt (Werte zwischen 0,85 und 1,03 wurden bestimmt). Die Stan-
dardunsicherheit der systematischen Abweichung kann durch Anwendung von Gl.(4-8)
(n=12) zuu(Ay) = 1,4% bestimmt werden. Durch Einsetzen uy), Ay undu(Ay) in Gl.(4-

50) ergibt sich ein Schatzwert fir die Standardunsicherheit von

U= 37 +3P+142 % = 5% (B-22)

fur das Saltzman-Verfahren.
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Anhang C Beispiel fur die Bestimmung der Unsicherheit
basierend auf Zweipunktkalibrierungen

In Kapitel 4.4.3 wird eine Methode zur Bestimmung der MefR3unsicherheit vorgestellt, bei wel-
cher der Bestimmung der Wahrscheinlichkeitsverteilung moglicher Werte von Nullgpnkt
und Empfindlichkeite des interessierenden Mel3gerats eine zentrale Bedeutung zukommt. Bei
der in Kapitel 4.4.3 beschriebenen Methode wird fur eineMeltestimmt, aus welcher Wahr-
scheinlichkeitsverteilung die Werte fi§ und e entstammenDer Erwartungswert der Wahr-
scheinlichkeitsverteilung wird durch eine Gruppe unabhéngiger Einzelbestimmungen der
Werte firyg und e geschéatzt, indem das arithmetische Mif@l baw. gebildet wird. Diese
Einzelbestimmungen wurden wéhrend der Z¢itlurchgefihrt. Die Standardabweichung der
Wahrscheinlichkeitsverteilung wird durch Zusammenfassen der Daten moglichst vieler Grup-
pen von Einzelbestimmungen bestimmt.

Im nun folgenden Beispiel konnen die einzelnen Rechenschritte anhand konkreter Zahlen nach-
vollzogen werden. Zudem wird anhand dieses Beispiels gezeigt, wie realistisch die Bestim-
mung der Wahrscheinlichkeitsverteilung der Werteyfiunde ist.

Bei realen Messungen ist die Beobachtung dieser Wahrscheinlichkeitsverteiluyguvate

nicht moglich, da der exakte zeitliche Verlauf von Nullpunkt und Empfindlichkeit unbekannt
ist. Dieser zeitliche Verlauf wurde deshalb am Beispiel eines LMA4-A@lysators genauer
untersucht. Dazu wurde das Geréat einen Tag lang stationar betrieben und abwechselnd mit Null-
gas und mit Prifgas der konstanten Konzentration von 30 ppb v/v beaufschlagt. Der Wechsel
erfolgte alle funf Minuten. Am Ende jedes Intervalls von 5 Minuten Dauer wurde ein Einminu-
ten-Mittelwert der Mel3wertanzeige gebildet.

Der zeitliche Verlauf dieser Mittelwerte der MeRwertanzeigen ist in Bild C-3 als Kurve "unkor-
rigiertes Mel3ergebnis" dargestellt. Man erkennt, dal3 vor allem die Empfindlichkeit im Verlauf
des Tages eine merkliche Drift aufweist. Ohne haufige Zweipunktkalibrierungen wére die Kor-
rektur dieser Drift nicht mdglich. In diesem Fall kbnnte die Messung zwar trotzdem verwendet
werden, es mifdte aber eine héhere MelRunsicherheit angegeben werden.

Aus den unkorrigierten Mel3ergebnissen kdnnen korrigierte MelRergebnisse berechnet werden,
wenn eine Analysenfunktion entsprechend Gl.(4-27) gebildet wird, die fur einAtZ&ititig-

keit hat. Im Beispiel in Bild C-3 wurdst =3h gewahlt. Die in die fur den Zeitraukhgultige
Analysenfunktion eingesetzten Schétzwq?&e bzw. wurden aus den Mittelwerter3on
Beobachtungen voy, bzw. e gebildet. Die Beobachtungen erfolgten jeweils zu Beginn, in der
Mitte und am Ende der Zelt = 3h. Im Gegensatz zu einer realen Messung waren flr diese Be-
obachtungen selbstverstandlich keine weiteren Mal3nhahmen erforderlich, da Priifgas- und Null-
gasaufgaben ohnehin im standigen Wechsel erfolgten.

In Bild C-3 sind die korrigierten Zeitverlaufe ebenfalls mit dargestellt. Die einzelnen Zeitab-
schnitteAt entsprechen den vertikalen Gitternetzlinen. Man erkennt, dal3 die korrigierten Ver-
laufe sich jeweils wesentlich naher bei ihren Sollwerten 0 bzw. 30 ppb v/v befinden. Damit
wurde erreicht, dal3 die Messung genauer wurde. Besonders am Zeitverlauf des Mel3signals mit
Sollwert 30 ppb v/v erkennt man trotzdem allein am Verlauf der Kurve die Bereiche, innerhalb
derer eine einheitliche Analysenfunktion verwendet wurde. Dies liegt daran, dal3 die tatsachli-
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che Analysenfunktion zu jedem Zeitpunkt geringfiigig von der geschatzten Funktion abweicht.
Diese Abweichungen gilt es zu quantifizieren, da sie die Hauptursache fir die verbleibende
Melunsicherheit sind. Die Abweichungen sind einerseits dadurch bedingt, dal? die Erwartungs-
werte der Empfindlichkeit und des Nullpunkts nur aufgrund von jeweils 3 Beobachtungen ge-
schatzt wurden. Andererseits bestehen zufallige Schwankungen, welche eine Anderung der
Analysenfunktion zu jedem Zeitpunkt bewirken kdnnen. Bei der Berechnung der Unsicherhei-
ten von 370 bzwe nach Gl.(4-31) wird beides beriicksichtigt. Vorher missen allerdings die
Standardabweichunge;;)0 und ders, mit Hilfe von Gl.(4-28) bestimmt werden.

40 i i 3

korrigiertes MefR3ergebnis
bei Sollwert 30 ppbv/v

N

30 A

unkorrigiertes MeRergebnis
bei Sollwert 30 ppb v/v

20

unkorrigiertes MeRergebnis
bei Aufgabe von Nullgas AN

. AN ) ]

10 == ‘ e ———— e e e 0

T —_— e
korrigiertes MeBergebnis/

bei Aufgabe von Nullgas

[y
Nullpunkt (ppb v/v)

MeRwert bei Sollwert 30 ppb viv

0 | | 1
0 3h 6 h 9h 12 h 15h

Bild C-3: Zeitlicher Verlauf von unkorrigiertem und korrigiertem Mef3ergebnis eines NO
Mefgerats am Nullpunkt und beim Sollwert vgr=@&0 ppb. Die unkorrigierten Ver-
laufe wurden durch abwechselndes Aufgeben von Prifgas und Nullgas gewonnen.
Die korrigierten Verlaufe entstanden durch rechnerisches "Nachjustieren” alle drei
Stunden

Tab. C-1 und Tab. C-2 fassen alle zur Bestimmung der Analysenfunktionen und zur Bestim-
mung der Standardabwelchungﬁ;p und g erforderlichen GréRRen im konkreten Beispiel zu-
sammens, und g wurden nach Gl.(4-28) bestimmt, die Unsicherheitgg) undu(e) nach
Gl.(4-31). Es stehen m =5 Gruppen von Daten (5 Zeitréditnbestehend jeweils aus n =3
Einzelwerten (3 Beobachtungen fir jeden Zeitratjreur Verfigung.

Das vorliegende Datenkollektiv bietet die Mdglichkeit der Prifung, inwieweit die hier vorge-
fuhrte Methode zu realistischen Schatzwerten fir die Unsicherhgitgnundu(e) fuhrt, da

diese Unsicherheiten genau den Standardabweichungen aller korrigierten Werte in Bild C-3
entsprechen. Diese Standardabweichung beruht auf 90 Werten (6 Werte pro Stunde bei 15 h Ge-
samtdauer). Fiur die GrolRg, betragt die Standardabweichung aller 90 Werte

Sy, 90 = 29 ppt viv, wahrend die hier vorgefiihrte Methode einen Schéatzwent(ygn= 28

ppt v/v liefert. Fir die Groebetragt die Standardabweichuigg = 0,016, wahrend die hier
vorgefihrte Methodea(e) = 0,020 liefert.
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Zur Priufung, ob diese Unterschiede statistisch signifikant sind, kann der F-Test durchgefiihrt
werden, der beispielsweise in [75] oder [131] beschrieben ist. Die PrufgroRen betragen
3501 90/u2(y0) = 1,07 bzw. u2(e)/s§’ 90 = 1,56 und sind damit kleiner als der Tafelwert fir
eine Prufung auf dem 5% Niveau vogyfo.0 o5 = 3,15. Da die Prifgro3en kleiner als der Ta-
felwert sind, ist kein signifikanter Unterschied der Standardabweichungen feststellbar.

Tab.C-1: Nullpunkteyy in ppt v/v (Anzeige des Mel3gerats bei Aufgabe von Nullgas), die bei
der Berechnung der korrigierten Verlaufe in Bild C-3 verwendet wurden und die fir
die Bestimmung vors, benutzt werden. j: Nummer des Zeitra\tmanerhalb
dessen eine konstante Analysenfunktion verwendet wurde; i: Nummer der Zwei-
punktkalibrierung innerhalb des Zeitrauts

j:]_ ]:2 J:3 j:4 j:5:m

Yoij )E Yojij )E Yoijj )E Yojj Yo,j )E Yojj

=1 7,3 11,0 11,0 7,3 2,9
=2 | 13,4| 10,6 8,5 | 10,2 12,5/ 10,3 6,3| 55 6,8 5,6
=3 | 11,0 11,0 7,3 2,9 7,1

Sy, = 24 ppt viv;
u(yo) = 28 ppt v/v; Standardabweichung aus 90 Werseng, =29 ppt viv

Tab.C-2: Empfindlichkeiter des LMA4-Geréts, die bei der Berechnung der korrigierten Ver-
laufe in Bild C-3 verwendet wurden und die fiir die Bestimmung sgn benutzt
werden. j: Nummer des Zeitraum$, innerhalb dessen eine konstante Analysen-
funktion verwendet wurde; i: Nummer der Zweipunktkalibrierung innerhalb des

ZeitraumsAt
ji=1 j=2 j=3 j=4 j=5=m
% | & | & | & | & | & | & | § | & | g
n=1| 1,031 1,014 0,943 0,922 0,902
n=2| 1,032 1,025| 0,967 0,975 0,937 0,934| 0,9110,912 0,900,914
n=3| 1,014 0,943 0,92 0,902 0,989
s, = 0,018;

e

u(e) = 0,020; Standardabweichung aus 90 Wertggy = 0,016

Durch Einsetzen der in Tab. C-1 und Tab. C-2 angegebenen Werte und der Empfindlichkeit von
e=1 in Gl.(4-33) erhalt man folgenden Zusammenhang zwischen Mel3unsicherheit und Mel3-
grol3ec, wennc in ppb v/v eingesetzt wird:

u(c) = 0,028 + 0020 &> (C-23)

Man erkennt, daf} die Standardunsicherheit fir grof3e Melwerte gegen 2% strebt. Fir
c =10 ppb v/v betragt die Standardunsicherheit beispielswetse,2ppb v/iv oder 2%. Die
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Anhang C Beispiel fur die Bestimmung der Unsicherheit basierend auf Zweipunktkalibrierungen

Bestimmung der Nachweisgrenze erfolgt durch Anwendung von Gl.(4-24) unter Verwendung
der Parameter aus GI.(C-28)€ 0,028,a, =0,02) undk=2: cyyg= 0,06 ppb v/v.

Diese Unsicherheiten wurden bei Einsatz des Gerats unter Feldbedingungen nicht beobachtet.
Unter Feldbedingungen sind die Unsicherheiten wesentlich hher, was belegt, dal3 Kennwerte
eines Mel3gerats, die unter Laborbedingen gewonnen wurden, nicht in jedem Fall bei Messun-
gen unter Feldbedingungen anwendbar sind.
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Anhang D Beispiele fiir die Auswertung von Qualitatssicherungsmafnahmen bei FeldmelRkampagnen

Anhang D Beispiele fur die Auswertung von Qualitatssi-
cherungsmalinahmen bei FeldmelRkampagnen

D1 Beispiele zu Kapitel 7.3.2

Anhand zweier konkreter Beispiele soll die in Kapitel 7.3.2 beschriebene Vorgehensweise zur
Bewertung von Aul3enluftvergleichen verdeutlicht werden.

Beispiel 1:

In Kapitel 5.3 wurde fur die Mel3groRe;Ceine erweiterte Unsicherheik£2) von

U(c) = 2,053 +005¢ (c* bestimmt. Diese MefRunsicherheit basiert auf den Kenntnissen der Be-
treiber Uber ihr MelRsystem. Sie enthalt Informationen Uber erwartbare Abweichungen der Ana-
lysenfunktion und Uber die Unsicherheit des Kalibrierstandards. Wéahrend der BERLIOZ-
Kampagne wurden als Mal3nahme zur Qualitatssicherung Vergleichsmessungen mit einem Re-
ferenzverfahren durchgefiihrt. Bei dieser Vergleichsmessung wukgior@entrationen von

20 bis 36 ppb v/v angetroffen (vgl. Bild 5-2). Fur diesen Wertebereich konnte die Unsicherheit
des Mef3verfahrens aufgrund der Vergleichsmessyngbestimmt werden. Es ergab sich eine
Unsicherheit voru,, (c) = 2,28 -04% &t +010ct”

In Bild D-4 werden beide Unsicherheitsverlaufe grafisch dargestellt. Man erkennd,,
geringere Werte liefert ald. Damit konnte bestatigt werden, dafld das Kriterium nach GI.(7-3)
erfallt wurde und somit die angegebenen Wertelfiei der Kampagne angewandt werden
kénnen. Eine Uberprifung nach GI.(7-2) eriibrigt sich. Obwohl die Unsichekpgitdeutlich
gunstiger ausfallt als die auf der Auswertung von Zweipunktkalibrierungen beruhende Unsi-
cherheitU, ist die Verwendung votJ,eq nicht angebracht, da sie nur fir den Bereich
20 < c < 38 Gultigkeit hat. Eine Extrapolation dieser Unsicherheitsfunktion fir andere Werte
von c ist nicht zul&ssig.

4 //4\ U(c) = 240,53 + 0,058 &2

3 / -

Uyergl(©) = 2428 -0,43+0,10° [t

erweiterte Unsicherheit
in ppb viv
N

15 20 25 30 35 40
O3-MeRwert in ppb Vv

Bild D-4: Darstellung der Abhéngigkeit der Unsicherheit von der Mel3gréi3e fir die Messung
von O;. Die Aufgrund der QualitatssicherungsmalRnahme bestimmte Unsigherhei
Uvergl féllit geringer aus als die zuvor angegegebene Unsichétheit
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Anhang D Beispiele fiir die Auswertung von Qualitatssicherungsmafnahmen bei FeldmelRkampagnen

Beispiel 2:

Beim zweiten Beispiel handelt es sich um die Messung vopmiOdem LMA4-Gerat (vgl.

Kapitel 5.4.2). Aufgrund der Kenntnisse der Betreiber Gber das Gerat konnte eine Standardun-
sicherheit voru(c) = 24/0,3F +0,006 &z bestimmt werden. Die Auswertung von AuRRenluftver-
leichen, die im Rahmen des TFS-Programms durchgefihrt wurden, ergab eine
Standardunsicherheit van,,(c) = 20,0, 097 -0, 011¢ +0, 105 (&

In Bild D-5 sind beide Verlaufe dargestellt. Man erkennt, dal? die Bedingung nach GI.(7-3) nicht
in jedem Fall erfullt ist, wenngleich die Unterschiede beider Verlaufe gering ausfallen. Die
Uberprifung nach Gl.(7-2) verschafft Klarheit: nur bei ca. 2.5% aller Datenpunkte ist das Kri-
terium Gberschritten. Zur Verdeutlichung dessen dient Bild D-6. Dort sind die % e’ .

und |c;—¢; o fur alle Datenpunkte dargestellt . Man erkennt, daR das Kriterium nach
Gl.(7-2) fur die meisten Daten erfillt ist und deswegen die vorher angegebene Unsicherheit

U(c) = 240, 3% +0, 096 (&® verwendet werden kann.

7|
T U,0g(©) = 204/009F —0011CE + 0,105 [t

7
AN

U(c) = 240, 3% +0, 096

in ppb viv

5

0 5 10 15 20 25 30
NO,-MeRwert in ppb Vv

erweiterte Unsicherheit

SO R N W 00 O N

Bild D-5: Darstellung der Abhéngigkeit der Unsicherheit von der Mel3gréi3e fir die Messung

von NO,.

S 6

>

Qo

g 5 — A/U + UI ref
_gé— 4

e

3 — [Ci = Ci e
&
< 2

g1

2 0

2

30

uZ+U

NO,-Konzentration in ppb

Bild D-6: Darstellung der beiden Terméi +U7 unid; —C; o fUr alle Daten der Ver-
gleichsmessungen zur Uberprufung der Bedlngung nach GL.(7-2).
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Anhang D Beispiele fiir die Auswertung von Qualitatssicherungsmafnahmen bei FeldmelRkampagnen

D 2 Beispiel zu Kapitel 7.3.3

Wahrend des Vorhabens OLAK [64], das im Rahmen des TFS-Programms stattfand, wurden
im August 1999 im Zentrum von Berlin Vertikalprofile voy @emessen. Die Vertikalprofile
reichten vom Boden bis in Hohen von ca. 3500m tber Grund. Im untersten Abschnitt, von Om
bis 700m tber Grund wurden die Vertikalprofile mit dem Fesselballon des IVD gemessen. Der
obere Abschnitt von 700 bis 3500m wurde mit einem Flugzeug gemessen, das vom Fraunhofer
Institut fur Atmosphéarische Umweltforschung (IfU) und der TU Berlin betrieben wurde.

Die Vertikalprofile dienten als Referenzprofile fur vier LIDAR Systeme, die ebenfalls gleich-
zeitig am selben Ort betrieben wurden. Auf eine gesonderte Vergleichsmessung in Auf3enluft
bei den in-situ MelRsystemen wurde verzichtet, da nur die beiden Systeme Fesselballon und
Flugzeug an der Profilmessung beteiligt waren. Deshalb muRte die Uberpriifung der Datenqua-
litat durch Vergleiche der Mel3systeme wahrend des Mel3betriebs verwirklicht werden.

Fur die Fesselballonmessung (Mel3system [) sollte die schon im vorigen Beispiel verwendete
MeRunsicherheit vou,(c) = 21057 +0058 &°  bestatigt werden, die aus den Kenntnissen der Be-
treiber Uber ihr Me3system abgeleitet ist. Die Unsicherheit g¢é€3sung mit dem Flugzeug

betrug U, (c) = 2//1+ 00F &°

Aus den Daten der MelRkampagne wurden Situationen herausgesucht, bei denen ein Vergleich
der Ergebnisse der Systeme aufgrund der rdumlichen Annaherung und aufgrund der raumlichen
Konzentrationsgradienten vory&innvoll erschien. Wahrend der 5 Tage, an denen Messungen
stattfanden, konnten 9 geeignete Situationen ausgewertet werden. Bild D-7 verdeutlicht in einer
x-y-Grafik die Wertepaare. Die Steigung der Ausgleichsgeraden betragt nahezu 1, was nicht zu-
letzt daher ruhrt, dafd die Transferstandards der Systeme aufeinander abgestimmt waren (Malf3-
nahme 1 aus Kapitel 7.2). Die in Kapitel 7.3.3 vorgeschlagene Auswertung erfolgt in Tab. D-1.
Man erkennt, dal3 die Bedingung nach GI.(7-2) in allen Fallen erfillt werden konnte.

Tab.D-1: Vergleich zwischen Mel3werten der E
Flugzeugs und des Fesselballons bei der OLA 8 80
Kampagne =
5 70 79
Ci: MeRwert C;: MeRwert E
Flugzeug Ballon ‘C| - C||‘ U+ Ul = 60 )
in ppb v/iv in ppb v/iv g
64,1 69,8 5,8 8,9 ¢ 50 *
69,0 71,0 1,9 9 @
61,7 64,0 2,3 8,2 gw
57,3 52,9 4,4 6,9 S 30
50,0 493 0,8 6,5 30 40 50 60 70 80
483 475 08 63 MeRwerte System 2, ppb v/v
35’8 35,8 0,0 4,9 (Flugzevd)
39,6 40,6 1,0 5,5 | Bild D-7: C[I)arst\sllunlg_ crl1er We_rteﬁaarelzI aus
en Vergleichen zwischen Flug-
46,2 47,1 0,9 6,2 zeug- und Ballonmessungen
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