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Nationales Vorwort

Die Europaische Norm EN 14625:2005 wurde im Europadischen Komitee fiir Normung (CEN) in der
Arbeitsgruppe ,Reference method for determination of SO,/NO,/O4/CO in ambient air® (Sekretariat und
Obmannschaft: Niederlande) des Technischen Komitees CEN/TC 264 ,Luftbeschaffenheit (Sekretariat:
Deutschland) unter Mitwirkung deutscher Experten, die von der Kommission Reinhaltung der Luft (KRdL) im
VDI und DIN — Normenausschuss — benannt worden sind, ausgearbeitet.

Fur die im Abschnitt 2 zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden Deutschen
Normen hingewiesen:

1SO 13964 siehe DIN ISO 13964

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN ISO 13964, Luftbeschaffenheit — Bestimmung von Ozon in der AuBenluft — UV-photometrisches !
Verfahren

VD1 4202 Blatt 1, Mindestanforderungen an  automatische — Immissionsmesseinrichtungen  bei  der
Eignungspriifung — Punktmessverfahren fiir gas- und partikelférmige Luftverunreinigungen

VD1 4203 Blatt 1, Priifpldne fiir automatische Messeinrichtungen — Grundlégen

VDI 4203 Blatt 3, Priifpléne fiir automatische Messeinrichtuhgeh — Priifprozeduren fiir Messeinrichtungen zur
punkiférmigen Messung von gas- und paﬁike/férmigen Immissionen
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EUROPAISCHE NORM EN 14625
EUROPEAN STANDARD
NORME EUROPEENNE Mérz 2005

ICS 13.040.20

Deutsche Fassung

Luftqualitat —
Messverfahren zur Bestimmung der Konzentration von
Ozon mit Ultraviolett-Photometrie

Ambient air quality — Standard method for the Qualité de 'air ambiant — Méthode normalisée de
measurement of the concentration of ozone mesurage de la concentration d'ozone par photométrie UV
by ultraviolet photometry

Diese Europaische Norm wurde vom CEN am 10. Dezember 2004 angenommen.

Die CEN-Mitglieder sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschéftsordnung zu erflllen, in der die Bedingungen festgelegt sind, unter denen
dieser Europaischen Norm ohne jede Anderung der Status einer nationalen Norm zu geben ist. Auf dem letzten Stand befindliche Listen
dieser nationalen Normen mit ihren bibliographischen Angaben sind beim Management-Zentrum oder bei jedem CEN-Mitglied auf Anfrage
erhaltlich.

Diese Européische Norm besteht in drei offiziellen Fassungen (Deutsch, Englisch, Franzsisch). Eine Fassung in einer anderen Sprache,
die von einem CEN-Mitglied in eigener Verantwortung durch Ubersetzung in seine Landessprache gemacht und dem Management-
Zentrum mitgeteilt worden ist, hat den gleichen Status wie die offiziellen Fassungen.

CEN-Mitglieder sind die nationalen Normungsinstitute von Belgien, Danemark, Deutschland, Estland, Finnland, Frankreich, Griechenland,
Irland, Island, ltalien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta, den Niederlanden, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal, Schweden, der
Schweiz, der Slowakei, Slowenien, Spanien, der Tschechischen Republik, Ungarn, dem Vereinigten Konigreich und Zypern.

- ]

BRUROPAISCHES KOMITEE FUR NORMUNG
EUROPEAN COMMITTEE FOR STANDARDIZATION
COMITE EUROPEEN DE NORMALISATION

. Management-Zentrum: rue de Stassart, 36 B-1050 Briissel

© 2005 CEN  Alle Rechte der Verwertung, gieich in welcher Form und in welchem Ref. Nr. EN 14625:2005 D
Verfahren, sind weltweit den nationalen Mitgliedern von CEN vorbehalten.
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Vorwort

Dieses Dokument (EN 14625:2005) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 264 ,Luftbeschaffenheit”
erarbeitet, dessen Sekretariat vom DIN gehalten wird.

Diese Europaische Norm muss den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Verdffentlichung
einesidentischen Textes oder durch Anerkennungbis September 2005, und etwaige entgegenstehende nationale
Normen mussen bis September 2005 zurlickgezogen werden.

Entsprechend der CEN/CENELEC-Geschaftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden
Lander gehalten, diese Europaische Norm zu Ubernehmen: Belgien, Danemark, Deutschland, Estland,
Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, ltalien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta, Niederlande,
Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal, Schweden, Schweiz, Slowakei, Slowenien, Spanien, Tschechische
Repubiik, Ungarn, Vereinigtes Kénigreich und Zypern.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein kontinuierliches Messverfahren zur Bestimmung der Konzentration von Ozon in Luft
nach dem Ultraviolett-Photometrie-Messprinzip fest. Dieses Dokument gibt die LeistungskenngréRen an und
legt die relevanten Mindestanforderungen fir die Eignungsprifung von Ultraviolett-Photometern fest. Es
schlief3t auch die Bewertung der Eignung eines Messgerats zur Anwendung an einer spezifischen Messstelle
hinsichtlich der Anforderungen der EU-Richtlinien an die Datenqualitdt und hinsichtlich der Anforderungen fiir
Probenahme, Kalibrierung und Qualitatssicherung ein.

Das Verfahren ist anwendbar zur Bestimmung der Massenkonzentration von Ozon in Luft im Bereich von
0 pg/m? bis 500 pg/m?®. Dieser Konzentrationsbereich entspricht dem Zertifizierungsbereich fir die Eignungs-
prifung.

ANMERKUNG 1 0 pg/m® bis 500 ug/m® O3 entspricht 0 nmol/mol bis 250 nmol/mol Os.

Das Verfahren umfasst die Bestimmung der Konzentration von Ozon in Gebieten, die als landliche Gebiete,
stadtische Gebiete und Gebiete mit stadtischem Hintergrund kiassifiziert sind.

ANMERKUNG 2 Fir Messsysteme an landlichen Standorten zur Uberwachung von Okosystemen kdnnen kleinere
Messbereiche verwendet werden.

Die Ergebnisse werden in ug/m?® (bei 293 K und 101,3 kPa) angegeben.

Wenn diese Norm flr andere als in der EU-Richtlinie festgelegte Zwecke eingesetzt wird, brauchen die
Anforderungen hinsichtlich Anwendungsbereich und Unsicherheit nicht zur Geltung kommen.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden zitierten Dokumente sind fUr die Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten
Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte
Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments (einschliefllich aller Anderungen).

ENV 13005, Leitfaden zur Angabe der Unsicherheit beim Messen

EN ISO 14956:2002, Luftbeschaffenheit — Beurteilung der Eignung eines Messverfahrens durch Vergleich mit
einer geforderten Messunsicherheit (1ISO 14956:2002)

ISO 13964:1998, Air quality — Determination of ozone in ambient air -— Ultraviolet photometric method

3 Begriffe
Fir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.
3.1

Luft
Luft der Troposphére, mit Ausnahme der Luft an Arbeitsplatzen)

% 1) Laut Festlegung in der relevanten EU-Gesetzgebung
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3.2
Probengastemperatur .
Temperatur am Probeneinlass aulerhalb der Messstation _ .

3.3
Verfligbarkeit des Messgerats
Anteil der gesamten Zeitspanne, flr den valide Konzentrationsmessdaten eines Messgerats verfligbar sind

3.4
Kalibrierung
Vergleich des Signals des Messgerats mit einer bekannten Gaskonzentration, deren Unsicherheit bekannt ist

3.5
Zertifizierungsbereich
Konzentrationsbereich, fiir den das Messgerat eignungsgeprift ist

3.6

kombinierte Standardunsicherheit

Ergebnis der rechnerischen Kombination der Unsicherheiten aller in diesem Dokument festgelegten
Leistungskenngrofien gemafR dem in diesem Dokument vorgeschriebenen Verfahren

3.7

Erweiterungsfaktor

Zahlenfaktor, mit dem die kombinierte Standardunsicherheit multipliziert wird, um eine erweiterte Mess-
unsicherheit zu erhalten

3.8

benannte Stelle

Stelle, die durch die zustdndige Behtrde in den Mitgliedstaaten fiir eine spezifische Aufgabe
(Eignungsprifungen und/oder Qualitatssicherungs-/Qualitatskontrolimalnahmen im Feld) benannt wurde

ANMERKUNG  Die benannte Stelle sollte fiir die spezifische Aufgabe nach EN ISO/IEC 17025 [2] akkreditiert sein.

3.8

erweiterte Messunsicherheit

Kennwert, der einen Bereich um das Messergebnis kennzeichnet, von dem erwartet werden kann, dass er
einen groflen Anteil der Verteilung der Werte umfasst, die der MessgréRe verniinftigerweise zugeordnet
werden konnten

ANMERKUNG  Im Sinne dieses Dokuments ist die erweiterte Messunsicherheit die mit dem Erweiterungsfaktor k = 2 ‘ } {
multiplizierte, kombinierte Standardunsicherheit, d. h. ein Intervall mit einem Vertrauensniveau von 95 %.

3.10
Abfallzeit
Differenz zwischen Einstellzeit (Abfall) und Totzeit (Abfall)

3.1

unabhéangige Messung : sl
Einzelmessung, die nicht durch eine vorausgehende Emzelmessung influsst i ~ da diese durch
mindestens vier Einstellzeiten voneinander getrennt sind G

3.12
Einzelmessung .
Uber eine der Einstelizeit des Messgerats entsprechende Z ne gemittelte Messung
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3.13

EinflussgroRe

eine das Messergebnis beeinflussende Grofke, die nicht die Messgrofie ist (VIM 2.7), sondern entweder der
Einfluss einer Stérkomponente (d. h. die Konzentration einer Substanz in der untersuchten Luft, die nicht die
Messgrofie ist), oder eine externe EinflussgroRe (d. h. eine MessgroRe, die weder Messgrolke noch die
Konzentration einer Substanz in der untersuchten Luftmasse ist)

ANMERKUNG  Beispiele sind:

— Anwesenheit eines storenden Gases in der Abgasmatrix (Einfluss der Storkomponente),
— Temperatur der Umgebungsluft (externe Einflussgroie);

— Lufidruck (externe EinflussgroRe);

— Probengasdruck (externe EinflussgroRe).

3.14

Storung
Signal des Messgerats gegenliber Stérkomponenten

3.15
Storkomponente
Komponente der Luftprobe (aufler der Messgrofie), die das Ausgangssignal beeinflusst

3.16
anféngliche Ozon-Konzentration
Ozonkonzentration in Luft direkt vor Eintritt in den Probeneinlass

3.47

Totzeit

Zeitspanne zwischen dem Zeitpunkt einer sprunghaften Anderung der Probenkonzentration am Einlass des
Messgerats und dem Zeitpunkt, an dem die Messwertanzeige einen Wert erreicht, der 10 % der stabilen
Messwertanzeige entspricht

3.18
Totzeit (Abfall)
Totzeit fir eine negative sprunghafte Anderung

3.19
Totzeit (Anstieg)
Totzeit fUr eine positive sprunghafte Anderung

3.20

Grenzwert

Wert, der aufgrund wissenschaftlicher Erkenntnis mit dem Ziel festgelegt wird, schadliche Auswirkungen auf
die menschliche Gesundheit und/oder die Umwelt insgesamt zu vermeiden, zu verhiten oder zu verringern,
und der innerhalb eines bestimmten Zeitraums erreicht werden muss und danach nicht Gberschritten werden
darf

3.21

»lack of fit“ (Abweichung von der Linearitat)

grofite Abweichung des Mittelwerts einer Reihe von bei gleicher Konzentration durchgeflihrten Messungen
von der Regressionsgeraden

3.22

Langzeitdrift

Differenz der Messwertanzeigen fiir Null- bzw. Spangas Uber eine bestimmte Zeitspanne (z. B. Kontroll-
intervall)
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3.23

Messstation

R&aumlichkeit im Feld, in dem ein Ozon-Messgerat so installiert ist, dass sein Leistungsvermdgen und seine
Betriebsweise den vorgegebenen Anforderungen entsprechen

3.24

Parallelmessung

zwei Messungen mit verschiedenen Messgerdten am selben Probengasverteiler, die zur gleichen Zeit
beginnen und zur gleichen Zeit enden

3.25
Leistungskenngrofe
einer der der Messeinrichtung zugeordneten Parameter, die ihre Leistungsfahigkeit definieren

3.26

Leistungskriterium

einer LeistungskenngroRe zugeordneter begrenzender quantitativer numerischer Wert, dessen Einhaltung
geprift wird

3.27
Kontrollintervall
Zeitspanne, Uber die die Drift innerhalb des Leistungskriteriums fir die Langzeitdrift liegt

3.28

Wiederholprazision (von Messergebnissen)

Ausmall der gegenseitigen Annaherung zwischen Ergebnissen aufeinander folgender Einzelmessungen
derselben Messgrofie, ausgefiihrt unter denselben Bedingungen [1]

ANMERKUNG  Diese Bedingungen werden Wiederholbedingungen genannt und umfassen:

— dieselbe Messdurchfiihrung;

— denselben Beobachter;

— dasselbe Messgerat, benutzt unter denselben Bedingungen;

— denselben Ort;

—  Wiederholung innerhalb einer kurzen Zeitspanne.

3.29
Vergleichpréazision unter Feldbedingungen ‘ :

Ausmal} der gegenseitigen Anndherung zwischen Ergebnissen gleichzeitiger Messungen von Luft mit zwei
Messgeraten, ausgefiihrt unter denselben Bedingungen

ANMERKUNG 1 Diese Bedingungen werden Wiederholbedingungen genannt und umfassen:

— dieselbe Messdurchflhrung;
- zwei identische Messgeréte, benutzt unter denselben Bedingungen;
— dieselbe Messstation;

— das Kontrollintervall.
ANMERKUNG 2 In diesem Dokument wird die Vergleichprazision im Feld
95 % angegeben. : » -

als ein Wert mit einem Vertrauensniveay von

3.30
Verweilzeit im Messgerat o - :
Zeitspanne, in der die Probenluft vom Einlas er Absorptionskiivette

transportiert wird

0
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3.31

Verweilzeit im Probenahmesystem

Zeitspanne, in der die Probenluft vom Probeneinlass (des Probenahmesystems) zum Einlass des Messgerats
transportiert wird

3.32

Einstelizeit

Zeitspanne zwischen dem Zeitpunkt einer sprunghaften Anderung der Probenkonzentration am Einlass des
Messgerats und dem Zeitpunkt, an dem die Messwertanzeige ein Niveau erreicht, das 90 % der stabilen
Messwertanzeige entspricht

3.33
Einstellzeit (Abfall) )
Einstellzeit bei einer negativen sprunghaften Anderung

ANMERKUNG  Die Einstellzeit (Abfall} ist die Summe aus Totzeit (Abfall) und Abfalizeit.

3.34
Einstelizeit (Anstieg) )
Einstelizeit bei einer positiven sprunghaften Anderung

ANMERKUNG  Die Einstellzeit (Anstieg) ist die Summe aus Totzeit (Anstieg) und Anstiegszeit.

3.35
Anstiegszeit
Differenz zwischen Einstelizeit (Anstieg) und Totzeit (Anstieg)

3.36
Probenluft
Luft, die durch den Probeneinlass und das Probenahmesystem als Probe genommen wurde

3.37
Probeneinlass
Eingang einer Vorrichtung am Anfang eines Probenahmesystems, an dem die Probenluft eintritt

3.38
Kurzzeitdrift
Differenz der Messwertanzeigen fur Null- bzw. Spangas zu Beginn und am Ende einer Zeitspanne von 12 h

3.39
Standardunsicherheit
als Standardabweichung ausgedriickte Unsicherheit eines Messergebnisses

[ENV 13005]

3.40

Umgebungstemperatur

Temperatur der das Messgerat direkt umgebenden Luft (Temperatur innerhalb der Messstation oder des
Labors)

3.41

Eignungsanerkennung

Entscheidung einer benannten Stelle, dass das Baumuster eines Messgerats den in diesem Dokument
festgelegten Anforderungen entspricht
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3.42
Eignungspriifung
Untersuchung von zwei oder mehr Messgeraten desselben Baumusters, die einer benannten Stelle von
einem Hersteller zur Verfligung gestellt wurden; diese Untersuchung beinhaltet die zur Eignungsanerkennung
notwendige Prufung des Baumusters

3.43
{Mess)unsicherheit

dem Messergebnis zugeordneter Parameter, der die Streuung der Werte kennzeichnet, die verniinftigerweise
der Messgrofie zugeordnet werden kdnnte

4 Symbole und Abkiirzungen

Fir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Symbole und Abkiirzungen.

A, Verflgbarkeit des Messgerats;

av mittlere Konzentration der Messgrofie wahrend der Feldpriifung; i

by Empfindlichkeitskoeffizient des Messgerats hinsichtlich der Anderung des Probengasdrucks;

by Empfindlichkeitskoeffizient des Messgerats hinsichtlich der Anderung der Probengastemperatur;

by Empfindlichkeitskoeffizient des Messgerats hinsichtlich der Anderung der Umgebungstemperatur;

by Empfindlichkeitskoeffizient des Messgerats hinsichtlich der Anderung elektrischen Spannung;

C 0Os-Konzentration des Messgases;

Cpy mittlere Konzentration der Messungen beim Probengasdruck P;;

Cpy mittlere Konzentration der Messungen beim Probengasdruck Py;

G mittlere Konzentration der Messungen beim Spanniveau zu Beginn der Driftzeitspanne;

Cin mittlere Konzentration der Messungen beim Spanniveau am Ende der Driftzeitspanne;

¢ Prifgaskonzentration;

Cpy mittlere Konzentration der Messungen bei der Probengastemperatur T;; § i

Cro mittlere Konzentration der Messungen bei der Probengastemperatur 75;

Cy mittlere Konzentration der Messungen bei der Spannung V;;

Cyz mittlere Konzentration der Messungen bei der Spannung Vs;

Cy mittlere Konzentration der Messungen des Nullgases zu Beginn der Dri\ft\ze”itspanhé;

Cya mittlere Konzentration der Messungen des Nullgases am Ende der Driﬂzéitspanne;

cv Mittelwert von mindestens vier unabhanglgen Messungen wahrend der Zeltspanne konstanter

ot Konzentration (t.); . .
c® Mittelwert von mindestens vier unabhangigen Messungen wahrend der Zestspanne variabler
Konzentration (1,); ; o

dy mittlere Differenz von Parallelmessungeh; ‘ k ’ 1
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i-te Differenz einer Parallelmessung;

Dy Langzeitdrift bei der Span-Konzentration ¢
Dy, Langzeitdrift bei null;
D Kurzzeitdrift beim Spanniveau;
Dy, Kurzzeitdrift bei null;
Dy, Differenz Proben-/Kalibriereingang;
Eg Wirkungsgrad des Probenahmesystems;
F Responsefakior des Messgeréts, angegeben als Konzentration je Spannungseinheit;
P, Probengasdruck Fy;
P, Probengasdruck P;
Ry mittleres Signal des Messgerats gegenliber dem Prifgas bei direkter Probenahme durch das
Messgerat;
7y Vergleichprazision unter Feldbedingungen;
” Tfabs absolute Vergleichprazision im Feld;
R mittleres  Signal des Messgerats gegenliber dem Prifgas bei Probenahme Uber den
Probengasverteiler;
iz Wiederholstandardabweichung bei null;
Srot Wiederholstandardabweichung bei der Konzentration ¢;
S Vergleichstandardabweichung unter Feldbedingungen;
] Wiederholstandardabweichung;
T Umgebungstemperatur,;
T, Probengastemperatur Ty;
7, Probengastemperatur T;
T Umgebungstemperatur im Labor,
14 relative Differenz zwischen Einstelizeit (Anstieg) und Einstelizeit (Abfall);
t Einstellzeit (Abfall);
th1.005 Zweiseitiger Studentfaktor bei einem Vertrauensniveau von 0,05, mit n — 1 Freiheitsgraden;
t Einstelizeit (Anstieg);
4 Zeitspanne fir die Feldpriifung, abziglich der Zeit fir Kalibrierung, Konditionierung und Wartung;
ty gesamte Zeitspanne mit validen Messdaten;
ty Gesamtzah! von 3~ und ¢, -Paaren;
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vom Hersteller angegebene Mindestspannung Vi, (V);

vom Hersteller angegebene Hochstspannung Viax (V);

beim Aufgeben von Nullgas erhaltene Spannung;

Mittelwert der Messungen;

erster Mittelwert der Messungen bei T, direkt nach der Kalibrierung;
zweiter Mittelwert der Messungen bei T, direkt vor der Kalibrierung;
Mittelwert der Messungen bei null;

Mittelwert der Messungen bei der Konzentration c;

Mittelungseinfiuss;

Mittelwert der Messungen bei Verwendung des Kalibriereingangs; 9

Storeinfluss von H,0O der Konzentration 19 mmol/mol;

i-te Messung;

Storeinfluss der Stérkomponente bei der Konzentration ¢
Storeinfluss der Stérkomponente bei null;

slack of fit* (gréfite Abweichung von der linearen Regressionsfunktion);

Mittelwert der Messungen bei Verwendung des Probeneingangs;

Differenz zwischen den Geréteanzeigen der letzten Null-Priifung und der letzten Kalibrierung;
Mittelwert der Messungen bei T, oder Thax

Storeinfluss von Benzol der Konzentration 1 pmol/mol;

Differenz zwischen den Geréteanzeigen bei zwei aufeinander folgenden Null-Priifungen:

i-tes Messergebnis von Messgerat 1;

i-tes Messergebnis von Messgerat 2 zum selben Zeitpunkt wie die Messung von Messgerat 1;
Gerateanzeige der ersten Null-Priifung;

Gerateanzeige der zweiten Null-Prifung;

gemessener, durch die Pumpe des Probengasverteilers hervorgerufener Druckabfall;

Anderung des Messgeratsignals durch den Einfluss des durch die Pumpe des Probengasverteilers
hervorgerufenen Druckabfalls, angegeben in Prozent.
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5 Kurzbeschreibung

5.1 Allgemeines

Dieses Dokument beschreibt das Verfahren zur Messung von Ozon in Luft mit UV-Photometrie
(UV = Ultraviolett) fest. Die Anforderungen, die spezifischen Bauteile des UV-Photometers und sein
Probenahmesystem werden beschrieben. Die relevanten Leistungskenngrofen und die zugehorigen
Mindestan-forderungen werden angegeben. Die tatsédchlichen Werte dieser Leistungskenngrofien fir einen
bestimmten Messgeratetyp miissen mit einer Eignungsprifung bestimmt werden; die Prifverfahren hierflr
werden beschrieben. Die Eignungsprifung umfasst Prifungen im Labor und im Feld. Die Auswahl eines
eignungsgepriften Messgerats fiir eine spezifische Messaufgabe im Feld basiert auf der Berechnung der
kombinierten Messunsicherheit des Messverfahrens. Zur Berechnung dieser kombinierten erweiterten Mess-
unsicherheit werden die tatséchlichen Werte der verschiedenen Leistungskenngrofen des eignungsgepriften
Messgeréats und die lokalen Bedingungen an der Messstation herangezogen. Die erweiterte Messunsicherheit
muss die Anforderungen der EU-Gesetzgebung erfiillen. Anforderungen und Empfehlungen zur Qualitats-
sicherung und Qualitétskontrolle fir Messungen im Feld werden angegeben (siehe 9.4).

5.2 Messprinzip

Die Probenluft wird kontinuierlich durch eine optische Absorptionskivette gesaugt, in der sie mit
monochromatischer Strahlung mit der zentralen Wellenlénge 253,7 nm aus einer stabilisierten Quecksilber-
Niederdruck-Entladungslampe durchstrahlt wird. Die UV-Strahlung, die durch die Absorptionskivette tritt, wird
von einer empfindlichen Photodiode oder einem Photomultiplier gemessen und in ein messbares elektrisches
Signal umgewandelt. Die Absorption dieser Strahlung durch die Probenluft in der Absorptionskiivette ist ein
MafR fiir die Ozonkonzentration in der Luft.

Zwei unterschiedliche Systeme zur Messung der UV-Absorption finden liblicherweise Anwendung.

ANMERKUNG Bei dem einen System wird die UV-Absorption durch Ozon Uber die Differenz der UV-Absorption
zwischen einer Probenkiivette und einer Bezugskivette bestimmt (Zwei-Kivetten-Typ).

Bei dem anderen System wird nur eine Kiivette verwendet. Die UV-Absorption von Ozon wird bestimmt,
indem abwechselnd Ozon enthaltende Probenluft und ozonfreie Probenluft durch die Absorptionskivette
geleitet wird. Ozonfreie Probenluft wird erzeugt, indem die Probenluft durch einen Konverter geleitet wird, in
dem das Ozon zerstort wird.

Bei den meisten modernen kommerziellen Ozon-Messgeraten werden Temperatur und Druck der Probenluft
in der Absorptionskiivette gemessen. Mit diesen Daten berechnet ein interner Mikroprozessor die gemessene
Ozon-Konzentration relativ zu den gewahlten Bezugsbedingungen. Bei Messgerdten ohne diese auto-
matische Druck- und Temperaturkompensation missen die Konzentrationen manuell hinsichtlich der
gewahlien Bezugsbedingungen Korrigiert werden.

Die Ozon-Konzentration wird in Volumen/Volumen-Einheiten gemessen (falls das Messgerat unter
Verwendung eines Volumen/Volumen-Standards kalibriert wurde). Die Endergebnisse im Messbericht werden
in pg/m3 angegeben, wobei Standardumrechnungsfaktoren (siehe Abschnitt 10) verwendet werden.

5.3 Eignungspriifung

Die Eignungspriifung beruht auf der Bewertung von Leistungskenngrofen, die mit vorgeschriebenen Prif-
verfahren bestimmt werden. In diesem Dokument werden Priifverfahren zur Bestimmung der Leistungs-
kenngréen von mindestens zwei Messgeraten in der Laborpriifung und zwei Messgeraten in der Feldpriifung
beschrieben. Diese Priifungen miissen von einer benannten Stelle durchgefiihrt werden. Die Bewertung flr
die Eignungsanerkennung eines Messgeréts beruht auf der Berechnung der erweiterten Messunsicherheit,
die aus den numerischen Werten der gepriiften Leistungskenngroflen abgeleitet und mit einer vorgegebenen
maximal zuldssigen Unsicherheit verglichen wurde.
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Die Eignungsanerkennung eines Messgerats sowie die nachfolgenden Qualitatssicherungs- und Qualitats-
kontrolimafinahmen belegen, dass die in den relevanten EU-Richtlinien hinsichtlich der Datenqualitat
definierten Anforderungen erfiillt werden konnen.

Der experimentelie Nachweis muss durch

— Eignungsprifungen, die unter den Bedingungen des beabsichtigten Einsatzes des festgelegten
Messverfahrens durchgeflihrt werden, und

— die Berechnung der erweiterten Messunsicherheit unter Bezug auf ENV 13005

erfolgen.

5.4 Feldbetrieb und Qualitatskontrolle

Vor der Installation und dem Betrieb eines eignungsgepriften Messgerats in einer Messstation muss die
erweiterte Messunsicherheit mit den bei der Eignungspriifung ermittelten LeistungskenngroRen und den
lokalen Bedingungen an der Messstation berechnet werden. Mit dieser Berechnung ist die Eignung eines
eignungsgepriften Messgeréts fir seinen Einsatz unter den in dieser spezifischen Messstation geltenden
Randbedingungen nachzuweisen.

Nach der Installation des eignungsgepriiften Messgerats in der Messstation ist sein ordnungsgemafler Betrieb
zu prufen.

Um sicherzustellen, dass die Unsicherheit der im Feld ermittelten Messergebnisse den zuldssigen Wert

einhalt, werden die Anforderungen zur Qualitétssicherung und -kontrolle beim Betrieb und bei der Wartung
des Probenahmesystems und des Messgerats angegeben.

6 Probenahmeeinrichtung

6.1 Aligemeines

Fir das UV-Messgerat in der Messstation kann ein individueller Probeneinlass verwendet werden. Alternativ
kann die Probenahme aus einem gemeinsamen Probeneinlass mit einem Probengasverteiler, an den auch
andere Gerate angeschlossen werden konnen, erfolgen. Die Betriebsbedingungen und die Bauweise der
Probenahmeeinrichtung tragen zur Messunsicherheit bei; um diesen Beitrag zu minimieren, werden in den
folgenden Abschnitten Leistungskriterien fir die Probenahmeeinrichiung sowie die erforderlichen Probe-
nahmebedingungen angegeben.

ANMERKUNG  In Anhang C sind unterschiedliche Probenahmeeinrichtungen schematisch dargestelit.

6.2 Probenahmeort

Der Ort der Probenahme und Analyse wird nicht vorgegeben, da dieser von den Messanforderungen abhéngt
(z. B. Messungen in landlichen Gebieten oder in einem Gebiet mit stadtischem Hintergrund).

ANMERKUNG  Leitlinien fiir die Auswahl von lokalen Probenahmestellen sind im Anhang D angegeben.

6.3 Probeneinlass und Probenahmeleitung

Das Probenahmeverfahren oder die Probenahmeeinrichtung wird nicht im Detaa! beschneben stattdessen
werden Mmdestanforderungen fur die Probenahmeelnrichtung angegeben

Der Probeneinlass muss so konstruiert sein, dass nicht Regenwasser in das Probenahmsystem eindringen
kann. Die Probenahmeleitung muss so kurz wie praktisch moghch sein, um dse Verweilzeit zu minimieren.

14
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Das Material des Probeneinlasses und der Probenahmeleitung (oder des -systems) kann die Zusammen-
setzung der Probe beeinflussen. Deshalb missen Materialien wie Polytetrafluorethylen (PTFE), Perfluor-
ethylenpropylen (FEP), Borsilikatglas oder nichtrostender Stahl verwendet werden. Kupfer und Kupfer-
legierungen dirfen nicht verwendet werden. Der durch Verluste hervorgerufene Einfluss des Probe-
nahmesystems auf die gemessene Ozonkonzentration muss kleiner als 2 % sein.

ANMERKUNG  Die Probenahmeleitung kann mafig beheizt werden, um Kondensationen zu vermeiden. Konden-
sationen kdnnen bei hoher AuRentemperatur und/oder Feuchte auftreten.

Da im Allgemeinen NO in der Probeniuft vorhanden ist, kann durch die Reaktion von NO mit Ozon eine
Anderung der anfanglichen Ozon-Konzentration stattfinden. Deshalb sollte die Probenahmeleitung so kurz wie
moglich sein, um die Verweilzeit zu minimieren. Berechnungen haben gezeigt, dass die Abnahme der
anfanglichen Ozon-Konzentrationen bei den blichen Konzentrationen von Ozon und Stickstoffmonoxid in der
Luft kleiner als 1 % ist, wenn die Verweilzeit unter 0,5s liegt. Um eine signifikante Anderung der Ozon-
Konzentration zu vermeiden, muss die Gesamiverweilzeit (die Summe der Verweilzeiten im Probe-
nahmesystem und im Messgeréat) kleiner als 5 Sekunden sein. Der Einfluss der Verweilzeit auf die Abnahme
der anfanglichen Ozon-Konzentration ist nach Anhang A zu berechnen.

Wenn der berechnete Verlust an Ozon zwischen 5% und 10% liegt, muss die gemessene
Ozon-Konzentration korrigiert werden. Wenn der berechnete Verlust an Ozon gréRer als 10 % ist, sind
MaRnahmen zu ergreifen, um die Verweilzeit zu verringern (z. B. durch Verkiirzen der Probenahmeleitung
oder Vergrofiern der Durchflussrate durch die Probenahmeleitung).

Je nach Anordnung des Partikelfilters im Probenahmesystem (siehe 6.4) kann die Probenahmeleitung durch
Staubablagerungen verunreinigt werden, was zu Ozon-Verlusten in der (den) Probenahmeleitung(en) fihren
kann. Die Haufigkeit der Reinigung des Probenahmesystems (siehe 9.4.2) hangt von den lokalen Bedin-
gungen ab.

Der Einfluss des Druckabfalls Uiber die Probenahmeleitung einschliefilich des Filters muss kleiner als 1 % des
Ausgangssignals des Messgerats sein.

Die Probenahmeleitung, der Probengasverteiler und das Filter miissen (bei der Erstinstallation und nach jeder
Reinigung) konditioniert werden, um eine voriibergehende Abnahme der gemessenen Ozon-Konzentration zu
vermeiden. Probenahmeleitung und Filter missen mit AuRenluft (iber eine Zeitspanne von mindestens 30 min
beim Nenndurchfluss des Probengases konditioniert werden. Die wahrend dieser Zeitspannen gemessenen
Konzentrationen dirfen nicht in die Berechnung der Datenerfassung und der Stunden- oder Jahresmittel
eingehen.

Die Zeit fur die Konditionierung darf nicht in die Berechnung der Verfligbarkeit des Messgeréts wahrend der
Eignungspriifung (8.5.6) und wahrend des Betriebs im Feld (11.2.3) eingehen. Die Konditionierung der
Bauteile kann auch bereits im Labor vor der Installation im Probenahmesystem erfoligen.

6.4 Partikelfilter

Das Partikelfilter kann in der Probenahmeleitung angeordnet werden. Es muss alle Partikel zurlickhalten, die
die Leistung des Messgerats beeintréchtigen kdnnten. Es muss aus PTFE sein.

ANMERKUNG 1 Filter mit einer Porengrofie von 5 um erfillen Ublicherweise diese Anforderung.
ANMERKUNG 2 Geeignete Materialien firr das Filtergeh&use sind z. B. PTFE, PFA, FEP und Borsilikatglas.

Das Partikelfilter muss regelmafig ausgewechselt werden, wobei die Haufigkeit des Wechsels von der
Staubbelastung an der Probenahmestelle abhangt (siehe 8.6.2). Das Filtergehduse ist mindestens alle sechs
Monate zu reinigen. Eine Uberladung des Partikelfilters kann Ozonverluste durch Adsorption auf den Partikeln
verursachen und den Druckabfall in der Probenahmeleitung vergréfern.
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6.5 Steuerung und Regelung des Probendurchflusses
Der Probendurchfluss muss den Angaben des Geréteherstellers entsprechen.

ANMERKUNG  Der Durchfluss in das UV-Photometer wird {iblicherweise durch Drosseln gesteuert.

6.6 Pumpe fiir den Probengasverteiler

Bei Verwendung eines Probengasverteilers ist eine Pumpe (oder Ventilator) zur Probenahme der Luft und
zum Durchsaugen der Probeniuft durch den Probengasverteiler erforderlich. Der Einlass der Pumpe (oder des
Ventilators) muss am Ende des Probengasverteilers angeordnet sein (siehe Anhang C). Die Pumpe oder der
Ventilator muss eine ausreichende Leistung aufweisen, um sicherzustellen, dass alle an den Proben-
gasverteiler angeschlossenen Messgerdte mit der erforderlichen Luftmenge versorgt werden und dass die
Verweilzeit der Probe vom Einlass bis zum Eintritt in das Messgerét weniger als 5 Sekunden betragt. Um die
Funktion dieser Pumpe zu Uberwachen, wird die Installation eines Alarmgebers empfohlen. Ein Beispiel fir
einen Probengasverteiler ist im Anhang C gegeben.

Der Einfluss des durch diese Pumpe verursachten Druckabfalls auf die gemessene Konzentration muss < 1 %
sein.

-

7 Messgerat

7.1 Aligemeines

Im Anhang E sind zwei Typen von UV-Photometern schematisch dargestelit.

Das UV-Photometer besteht aus den in 7.3 bis 7.11 beschriebenen Hauptkomponenten.

7.2 Stdrungen

Das UV-photometrische Verfahren wird nicht von den géngigen gasférmigen Luftverunreinigungen in
Konzentrationen von weniger als 100 nmol/mol gestért. Es wurden jedoch Stérungen von etwa 1 nmol/mol
Ozonaquivalenten flir eine Schwefeldioxid-Konzentrationen von 125 nmol/mol und 1 nmol/mol Ozon-
aquivalenten fiir eine Stickstoffdioxid-Konzentration von 500 nmol/mol festgestellt.

ANMERKUNG 1 Der normalerweise in der Probenluft vorhandene Wasserdampf ist die groBte Stérkomponente. Bei ; )
Vergleichsmessungen 1994/1995 bei ERLAP [3] waren die Stérungen durch H,O (mit 85 % relativer Feuchte bei 22 °C): { i

— maximal 5,4 % (12 nmol/mol) und minimal 2 % (4,4 nmol/mol) bei 220 nmol/mol Os und

— maximal 27,4 % (2,6 nmol/mol) und minimal 9,7 % (3,4 nmol/mol) bei 35 nmol/mol Os.

ANMERKUNG 2 Es ist nicht damit zu rechnen, dass die Quecksilber-Konzentrationen in der Luft (2 ng/m® bis 4 ng/m®)
eine Storung bei der Ozon-Messung verursachen. Falls héhere Quecksilber-Konzentrationen erwartet werden, ist jedoch
darauf zu achten. Es wurde festgestellt, dass eine Quecksilber-Konzentration von 10 ng/m® zu einem Ozon-Signal von

1 nmol/mol fihrt.

Aufterdem sind einige Stérkomponenten fiir Messgerate, die einen Mangandioxid-Scrubber fiir Ozon haben,
bekannt; diese sind in Anhang A von 1ISO 13964:1998 aufgelistet.

7.3 Ultraviolett-Absorptionskiivette

Die Ultraviolett-Absorptionskiivette muss aus einem gegeniiber Ozon inertem Material hergestellt sein, wie
zum Beispiel Fluorkohlenstoff-Polymer, Borosilikatglas, Quarz oder ﬂuork'ohlenstofft?eschtchtetem Metall. Die
Kivettenanordnung muss mechanisch stabil sein, so dass optische Justierungen nicht durch Schwingungen

(
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oder Anderungen der Umgebungstemperatur beeinflusst werden. Vorrichtungen zur Messung der Temperatur
und des Drucks des Gases in der UV-Absorptionskuvette miissen vorhanden sein.

7.4 UV-Lampe

Die UV-Lampe (z.B. Niederdruck-Quecksilberdampf-Entladungslampe) muss monochromatische
UV-Strahlung mit der zentralen Wellenlange 253,7 nm aussenden. Die UV-Lampe muss elekironisch
stabilisiert sein, um die Konstanz der UV-Strahlung sicherzustellen. Schwankungen der Lampenstrahlung
wahrend der Messzyklen flihren zu Abweichungen oder Rauschen.

Bei Verwendung einer Quecksilberdampf-Entladungslampe muss die Sauerstoff unter Ozonbildung photo-
lysierende Strahlung bei 185 nm durch eine Quarzglasummantelung oder -abschirmung eliminiert werden.

ANMERKUNG  Die Absorptionsspekiren zeigen, dass in der Luft enthallener Wasserdampf in dem hier relevanten
UV-Wellenlangenbereich (etwa 200 nm bis 300 nm) nicht stort. Bei einigen Messgeraten eines Herstellers wurde jedoch
festgestellt, dass das Quarzfenster der UV-Lampe eine betrachtliche Anzahl mikroskopischer Kratzer aufwies. Dies flihrte
bei sich andernder Feuchtigkeit in der Probenluft zu einer messbaren Schwankung der Lichtstreuung an der inneren
Fensteroberflache. Der Austausch der fehlerhaften Fenster eliminierte diese Storung (siehe [4]).

7.5 UV-Detektor

Das optische System muss so gestaltet sein, dass nahezu alle von dem Detektor registrierte Strahlung bei
253,7 nm zentriert ist. Das Signal dieses Sensors und seine zugehorige Elektronik mussen ausreichend stabil
sein, so dass das Messgerat die erforderlichen Leistungskriterien erfullen kann.

ANMERKUNG  Vakuum-Photodioden mit Casiumtellurid-Sensibilisierung erflillen diese Anforderung bei 253,7 nm und
weisen eine vernachiéssigbare Empfindlichkeit bei anderen Quecksilber-Emissionswellenldngen auf. Andere Detektoren,
wie zum Beispiel Photomultiplier, erflillen ebenfalls diesen Zweck.

7.6 Ozon-spezifischer Scrubber

Der ozon-spezifische Scrubber muss ein Material enthalten, das selektiv die Zersetzung von Ozon im Proben-
fuftstrom katalysiert.

ANMERKUNG 1 Mangandioxid auf einem Metallsubstrat hat sich als geeignet erwiesen. Obwoh! diese Verbindung
keine der anderen gangigen Luftverunreinigungen beseitigt, entfernt sie teilweise einige organische Verbindungen, die in
einigen seltenen AuReniuftsituationen aufireten konnen. In Anhang A von ISO 13964:1998 sind solche stérenden
chemischen Verbindungen aufgelistet.

ANMERKUNG 2 Eine signifikante Abnahme des Signals gegeniiber Ozon in der Luft kann ein Hinweis auf das
Versagen des Scrubbers sein. Ublicherweise geben Hersteller eine mittlere Standzeit fiir solche Scrubber an; die
tatséchliche Standzeit hangt jedoch vom Probenahmeort ab. Zum Beispiel kbnnen hohe Schadstoffkonzentrationen an
einer Station mit stddtischem Hintergrund den Scrubber vorzeitig unbrauchbar machen.

7.7 Umschaltventil

Mit einem Umschaltventil wird die Probenluft abwechselnd durch oder um den ozon-spezifischen Scrubber
herum geleitet. Es muss aus einem gegenitber Ozon inertem Material, wie z. B. Fluorkohlenstoff-Polymer,
hergestellt sein.

7.8 Temperaturmessgerat

Zur Messung der Temperatur der Probenluft in der UV-Absorptionskiivetie ist ein Temperaturmessgerat mit
einer Wiederholprazision von £ 2 °C (als erweiterte Unsicherheit) erforderlich.

K
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7.9 Druckmessgerat

Zur Messung des Druckes der Probenluft in der UV-Absorptionskiivette ist ein Druckmessgerat mit einer
Wiederholprazision von 2 kPa (als erweiterte Unsicherheit) erforderlich.

Das Ausgangssignal des Messgeréats ist proportional zur Dichte von Oz (Anzahl der Os-Molekiile) in der
Absorptionskiivette und hangt vom Druck in der Absorptionskilvette ab. Anderungen des inneren Drucks
mussen gemessen und das Signal entsprechend korrigiert werden.

7.10 Durchflussmesser

Das Messgerat muss mit einem Durchflussmesser ausgestattet sein. Der Durchfluss muss nach Passage der
Probenluft durch die UV-Absorptionskiivette gemessen werden.

7.11 Probengaspumpe des Messgerits

Die Probengaspumpe ist am Auslass des Messgerdts angeordnet und saugt die Probeniuft durch das
Messgerat. Sie kann ein eigenstandiges Geréat oder ein Bauteil des Messgeréts sein. Auf jeden Fall muss sie

den vom Geratehersteller angegebenen Durchflussanforderungen genlgen und ‘bei den fir die
UV-Absorptionszelie erforderlichen Druckbedingungen betrieben werden konnen.

7.12 Verweilzeit im Messgerat

Da in der Probeniuft im Aligemeinen NO vorhanden ist, kann eine Anderung der Ozon-Konzentrationen durch
die Reaktion von Ozon mit NO in der Probenahmeleitung stattfinden. Um eine signifikante Anderung der
Ozon-Konzentrationen zu vermeiden, muss die gesamte Verweilzeit (Summe aus Verweilzeit im
Probenahmesystem und Verweilzeit im Messgerat) auf jeden Fall kleiner als 5 s sein. Wenn der Verlust des
anfanglichen Ozons zwischen 5 % und 10 % betragt, muss die gemessene Ozon-Konzentration entsprechend
Anhang A korrigiert werden. Hierfir wird die NO-Konzentration gemessen und in der Korrekturgleichung in
Anhang A eingesetzt. Wenn der berechnete Ozon-Verlust gréer als 10 % ist, sind MalRnahmen zu ergreifen,
um die Verweilzeit zu verringern (z. B. Verkiirzen der Probenahmeleitung oder Steigerung des Durchflusses
durch die Probenahmeleitung).

Die Verweilzeit im Messgerat ist die von der Probenluft bendtigte Zeitspanne, um vom Einlass des Mess-
gerats bis zur Absorptionskiivette zu gelangen.

7.13 Interne Spangasquelle

Einige Messgeréate sind mit einer internen Ozon-Spangasquelle ausgestattet. Diese Spangasquelle darf nicht
fur Kalibrierzwecke sondern nur fir Funktionspriifungen verwendet werden.

8 Eignungsanerkennung von UV-Photometern zur Ozon-Messung

8.1 Allgemeines

Bei der Bestimmung der Konzentration von Ozon in Luft muss die von der EU-Gesetzgebung vorgegebene
maximal zuléssige Messunsicherheit eingehalten werden. Um zu erreichen, dass die Unsicherheit kleiner
(oder gleich) diesem zulassigen Wert ist, muss das UV-Photometer alle Kriterien flr:die in dieser Norm
angegebenen Leistungskenngréfen erfiillen. Diese ausgewahlten Leistungskenngréllen werden mit Labor-
und Feldpriifungen ermittelt. Durch die Berechnung der Unsicherheit aus der Kombination dieser Leistungs-
kenngroRen kann beurteilt werden, ob ein UV-Photometer das Kriterium der maximal zulassigen Unsicherheit
einhalt. ~

Das Verfahren der Beurteilung der Leistungskenngréfse_n (Eig_nungspr(]fung) ur_m‘asst Labor- und
Feldpriifungen sowie die Berechnung der erweiterten Messunsicherheit. Mindestens zwei Messgerate sind im
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Labor und zwei Messgerate desselben Typs sind im Feld zu prufen. Alle gepriften Messgerate missen die
Prufung bestehen.

Die Eignungsprifungen werden durch eine benannte Stelle durchgefﬂhr{. Die Eignungsanerkennung wird von
oder im Auftrag der zustandigen Behorde ausgesprochen.

ANMERKUNG  Das benannte Laboratorium sollte fur diese Aktivitaten nach DIN EN ISO/IEC 17025 akkreditiert sein.

8.2 Relevante LeistungskenngrofRen und Leistungskriterien
Die bei den Labor- und Feldpriffungen zu bestimmenden Leistungskenngroflen sowie die Leistungskriterien

sind in Tabelle 1 angegeben. Die LeistungskenngrOflen missen von einer benannten Stelle bei den
Priifungen im Labor und im Feld nach den in 8.4 und 8.5 beschriebenen Verfahren bestimmt werden.

Tabelle 1 — Relevante Leistungskenngréfien und Leistungskriterien

Nr. Leistungskenngrofle Symbol |Abschnitt Labor| Feld Leistungskriterium fir Os
1 |Wiederholstandardabweichung Siz 8.4.5 X = 1,0 nmol/mol
bei null V
2 |Wiederholstandardabweichung Srat 8.4.5 X < 3,0 nmol/mol

bei der Konzentration ¢, (beim
Niveau des 1-Stunden-Mittel-
werts der Alarmschwelle)

3 |lack of fit* (Abweichung von der X 8.4.6 X
linearen Regressionsfunktion)
3a |Grofite Abweichung von der X X < 4,0 % des Messwerts

linearen Regressionsfunktion bei
Konzentrationen grofer als null

3b |Abweichung bei null X1z X < 5,0 nmol/mol

4 [Empfindlichkeitskoeffizient des bsp 847 X < 2,0 nmol/mol/kPa
Probengasdrucks

5 |Empfindlichkeitskoeffizient der o 8.4.8 X < 1,0 nmol/mol/K
Probengastemperatur

6 |Empfindlichkeitskoeffizient der bsi 8.4.9 X < 1,0 nmol/mol/K
Umgebungstemperatur

7 |Empfindiichkeiiskoeffizient der by 8.4.10 X s 0,30 nmol/mol/V
elektrischen Spannung

8 |Storkomponenten bei nuill und 8.4.11

der Konzentration ¢, (beim
Niveau des 1-Stunden-Mittel-
werts der Alarmschwelle) P

8a |H,0, Konzentration X202t X < 10 nmol/mol
19 mmol/mol ¢
8b |Toluol, Konzentration Kol z,ct X < 5,0 nmol/mol
0,5 pmol/mol
8¢ |Xylol, Konzentration Xyl.z.ct X < 5,0 nmol/mol
0,5 umol/mol
9 |Mittelungseinfluss Kav 8.4.12 X < 7,0 % des Messwerts
10 |Vergleichstandardabweichung It 855 X |5 5,0 % des Mittels Uber eine
unter Feldbedingungen Zeltspanne von drei Monaten
11 |Langzeitdrift bei null Dy, 854 X |£5,0 nmol/mol
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Tabelle 1 (forfgesetzt)

Nr. Leistungskenngrofe Symbol | Abschnitt|Labor| Feld ‘Leistungskriterium fiir O;
12 |Langzeitdrift beim Spanniveau @ Dis 8.5.4 X |£5,0% des Maximums des
Zertifizierungsbereichs
13 |Kurzzeitdrift bei null D, 8.4.4 X < 2,0 nmol/mol Gber 12 h
14 |Kurzzeitdrift beim Spanniveau @ Dgs 8.44 X < 6,0 nmol/mol Uber 12 h
15 |Einstelizeit (Anstieg) f 8.4.3 X <180 s
16 |Einstelizeit (Abfall) & 8.4.3 X £180s
17 |Differenz zwischen Anstiegs- ls 8.4.3 X < 10 % relative Differenz oder
und Abfalizeit 10 s, je nachdem, welcher Wert
grofier ist
18 |Differenz Proben-/ Ds. 84.13 X £1,0%
Kalibriereingang ¢
19 |Kontrollintervall 8.5.6 x |3 Monate oder weniger, falls der
Hersteller eine kiirzere Zeitspanne
angibt, aber nicht weniger als
2 Wochen
20 |Verfugbarkeit des Messgerats Aa 8.5.7 X |90 %

@  Das Spanniveau ist 70 % bis 80 % des Zertifizierungsbereichs.
b Das Leistungskriterium gilt bei null und beim Spanniveau.
¢ FEine H,0-Konzentration von 19 mmol/mol entspricht etwa 80 % relativer Feuchte bei 20 °C und 101,3 kPa.

Sofern relevant.

ANMERKUNG  nmol/mol = ppb

8.3 Anderungen am Messgeréat
Der Hersteller muss die zusténdige Behorde Uber jede Anderung des eignungsgepriiften Messgerats
informieren. Dabei sind der Grund fir die Anderung sowie die erwarteten Konsequenzen hinsichtlich der in

Tabelle 1 genannten Leistungskenngroften mitzuteilen. Die zustandige Behorde entscheidet, ob neue
Priifungen erforderlich sind. Von der Berichtspflicht ausgeschlossen sind Anderungen

— am Material des Rahmens (Gehduses);
— bei elektronischen Verbindungselementen;

— bei Schrauben, Muttern, Kabelverbindungen und anderen Befestigungsmaterialien.
8.4 Verfahren zur Bestimmung der Leistungskenngréfen bei der Laborprifung

8.4.1 Allgemeines

Die Bestimmung dér Leistungskenngrofien im Labor als Teil der Eignungsprifung ist von einer benannten
Stelle durchzufiihren. Die Qualitét der bei den beschriebenen Prifverfahren benutzten Materialien und der

Ausriistung muss die in diesem Dokument angegebenen Anforderungen e‘rfikllen‘.‘Die Laborpriffung ist mit
mindestens zwei Messgeraten durchzuflihren. '
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8.4.2 Prufbedingungen

8.4.2.1  Allgemeines

Vor Inbetriebnahme des Messgerats ist die Betriebsanleitung des Herstellers insbesondere hinsichtlich der
Aufstellung des Gerats und der Qualitdt und Menge des erforderlichen Verbrauchsmaterials zu befolgen.

Vor DurchfUhrung der Prifungen ist die vom Hersteller festgelegte Einlaufzeit einzuhalien. Falls die Einlaufzeit
nicht festgelegt ist, wird eine Mindestzeit von 4 h empfohlen.

Vor der Aufgabe von Prifgasen auf das Messgerat muss das Prifgassystem ausreichend lange betrieben
worden sein, um stabile Konzentrationen liefern zu kénnen.

Die meisten Messsysteme konnen das Ausgangssignal als flieRenden Mittelwert einer einstellbaren Zeit-
spanne ausgeben. Einige Systeme passen diese Integrationszeit automatisch als Funktion der Frequenz der
Konzentrationsschwankungen der gemessenen Komponente an. Diese Optionen werden typischerweise zur
Glattung der Ausgabedaten verwendet. Es ist zu belegen, dass der eingestelite Wert fur die Mittelungszeit
oder die Verwendung eines aktiven Filters das Ergebnis der Prifung der Mittelungszeit und der Einstelizeit
nicht beeinflussen.

Wahrend der Labor- und Feldpriifungen der Eignungsprifung missen die Gerateeinstellungen den Hersteller-
angaben entsprechen. Alle Einstellungen sind im Prifbericht festzuhaiten.

8.4.2.2 Parameter

Wahrend der Prifung fir jede einzelne Leistungskenngrofle miissen folgende Parameter innerhalb des in
Tabelle 2 angegebenen Bereichs stabil sein.

Tabelle 2 — Festgelegte Werte und Stabilitat der Prifparameter

Parameter Festgelegte Werte Stabilitat
Probengasdruck Herstellerangaben +0,2 kPa
(mit Ausnahme der Probengasdruckpriifung, siehe 8.4.7)
Probengastemperatur 20°Cbis 23 °C +2°C
{mit Ausnahme der Probengastemperaturpriiffung, siehe 8.4.8)
Umgebungstemperatur 20°Chis 23 °C +2°C
(mit Ausnahme der Umgebungstemperaturpriifung, siehe 8.4.9)
Elekirische Spannung @ bei Nennspannung und innerhalb der Angaben des Herstellers 1%
(mit Ausnahme der Prifung der Spannungsabhéangigkeit, siehe
8.4.10)
Probengasdurchfluss zum | Herstellerangaben +1%
Messgerat

a  Fir ein mit Gleichstrom betriebenes Messgerat muss die Priifung beziglich der Spannungsénderung Uber den Bereich von + 10 %
der Nennspannung durchgefiihrt werden.

8.4.2.3 Prifgase und Verfahren

Zur Bestimmung der verschiedenen LeistungskenngrolRen sind auf nationale Standards riickfUhrbare
Priifgase (Luft mit einer bestimmten Os;-Konzentration) zu verwenden, sofern in diesem Dokument nichts
anderes festgelegt ist. Verschiedene Verfahren zur Herstellung von Priifgasen sind in Tabelle 3 angegeben.
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Tabelle 3 — Verfahren zur Herstellung von Priifgasen

Verfahren Beschreibung _ Norm
Herstellen eines Ozon- | Herstellung mit einem Ozon-Generator 5.2, Punkt b, von ISO
Prifgases 13964:1998
Kalibrierung Verwendung eines primaren UV-Referenz- 6.2, 6.2.1, 6.2.2 und 7.1 von
photometers ISO 13964:1998

Die Unsicherheiten der fiir die Labor- und Feldpriifungen verwendeten Null- und Spangase dirfen nicht
signifikant sein. Mogliche Verunreinigungen von Null- und Spangas diirfen die Ergebnisse der Laborprifung
nicht signifikant beeinflussen. Deshalb miissen die Null- und Spangase den folgenden Anforderungen
genligen:

Maximal zuldssige Unsicherheit der Konzentration der fiir die Laborpriifung eingesetzten Gase: + 3 %.

Die erforderliche Reinheit der Priffgase und des Nullgases sind in Tabelie 4 als absolute Werte angegeben.

Tabelle 4 — Erforderliche Reinheit der Nullluft und der Luft fiir den Ozongenerator

Verunreinigung Konzentration
Xylol <1 nmol/mol
Toluol < 1 nmol/mol

Wasser <150 ymol/mol

ANMERKUNG  Es ist ratsam, die Feldpriifung mit dem gleichen, ausschlieBlich fir diese Priifungen reservierten Satz
von Druckgasflaschen und Nullgasgeneratoren durchzufihren. Die Stabilitat von Null- und Spangas sollte (iber eine
Zeitspanne, die langer als die Priifzeitspanne ist, garantiert sein.

8.4.3 Einstellizeit

8.4.3.1  Aligemeine Anforderungen

Die Einstelizeit des Messgerits muss bei dem vom Hersteller angegebenen Nennvolumendurchfluss
bestimmt werden.

Der Probendurchfluss ist entsprechend der Anforderung nach 8.4.2 (+ 1 %) wahrend der Prifung konstant zu
halten.

8.4.3.2 Prifverfahren

Zur Bestimmung der Einstellzeit wird die auf das Messgerét aufgegebene Konzentration sprunghaft von
weniger als 20 % auf ungefahr 80 % des Maximums des Zertifizierungsbereichs geéndert, und umgekehrt
(siehe Bild 1).

Der Wechsel von Null- auf Spangas muss unmittelbar unter Verwendung eines geeigneten Ventils
durchgeflihrt werden. Der Ventilauslass muss direkt am FEinlass des Messgerats montiert sein und sowohl
Null- als auch Spangas missen mit dem gleichen Uberschuss angeboten werden, der mit Hilfe eine T-Stiicks
abgeleitet wird. Die Gasdurchfliisse von Null- und Spangas miissen so gewahit werden, dass die Totzeit im
Ventil und im T-Stiick im Vergleich zur Totzeit des Messgerats vernachlassigbar ist. Der sprunghafte Wechsel
wird durch Umschaltén des Ventils von Null- auf Spangas herbeigefihrt. Dieser Vorgang muss zeitlich
abgestimmt sein und ist der Startpunkt (¢ = 0) fiir die Totzeit (Anstieg) nach Bild 1. Wenn das Gerst 98 % der
aufgegebenen Konzentration anzeigt, kann wieder auf Nullgas umgestelit werden und dieser Vorgang ist der

Documents

Document Sharing Hub:;

22



http://www.avadocuments.com/doc/din-en-14625-2005-07
http://www.avadocuments.com/doc/din-en-14625-2005-07

EN 14625:2005 (D)

Startpunkt (f = 0) flir die Totzeit (Abfall). Wenn das Gerat 2 % der aufgegebenen Konzentration anzeigt, ist der
in Bild 1 gezeigte Zyklus vollsténdig abgelaufen.

Die zwischen dem Beginn der sprunghaften Anderung und dem Erreichen von 90 % der endguiltigen stabilen
Anzeige des Messgerats vergangene Zeit (Einstellzeit) wird gemessen. Der gesamte Zyklus muss viermal
wiederholt werden. Der Mittelwert der vier Einstellzeiten (Anstieg) und der Mittelwert der vier Einstelizeiten
(Abfall) werden berechnet.

Die relative Differenz zwischen den Einstellzeiten wird nach folgender Gleichung berechnet:

L0100 % 1)

fq=
d t

Dabei ist

f4 die relative Differenz zwischen Einstelizeit (Anstieg) und Einstelizeit (Abfall) (%);
f die Einstelizeit (Anstieg) (Mittelwert von 4 Messungen) (s);
k die Einstellzeit (Abfall) (Mittelwert von 4 Messungen) (s).

t, t und ty missen die in Tabelle 1 angegebenen Leistungskriterien erfillen.
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Legende
Signal des Messgerats

Totzeit

Anstiegszeit
Einstelizeit (Anstieg)
Abfalizeit

Einstellzeit (Abfall)

G WN =

Bild 1 — Veranschaulichung der Einstellzeit
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8.4.4 Kurzzeitdrift
Nach der zur Stabilisierung erforderlichen Zeit (8.4.2.1) wird das Messgerat beim Null- und Spanniveau (etwa
70 % bis 80 % des Maximums des Zertifizierungsbereichs) eingestellt. Nach der Zeitspanne, die einer
unabhangigen Messung entspricht, werden 20 Einzelmessungen zuerst bei null und dann bei der Span-
Konzentration durchgefiihrt. Aus diesen 20 Einzelmessungen wird jeweils der Mittelwert fiir das Null- und
Spanniveau berechnet.
Das Messgerat ist unter den Laborbedingungen (8.4.2.2) in Betrieb zu halten. Nach einer Zeitspanne von 12 h
werden Null- und Spangas auf das Messgerat aufgegeben. Nach einer Zeitspanne, die einer unabhangigen
Messung entspricht, werden 20 Einzelmessungen zuerst bei null und dann bei der Span-Konzentration
durchgefiihrt. Die Mittelwerte fir Null- und Spanniveau werden berechnet.
ANMERKUNG  Diese Priifung zeigt, dass die Drift nicht der dominierende Faktor bei den Prifergebnissen ist.
Die Kurzzeitdrift beim Null- und Spanniveau ist:

Ds,z = (CZ,Z* Cz,1) (2)
Dabei ist

D,, die 12-Stunden-Drift beim Nullniveau (nmol/mol);

C,, der Mittelwert der Nullgasmessungen zu Beginn der Driftzeitspanne (direkt nach der Kalibrierung)
(nmol/mol);

C,» der Mittelwert der Nullgasmessungen am Ende der Driftzeitspanne (12 h) (nmol/mol).
D, , muss das in Tabelle 1 angegebene Leistungskriterium erfillen.

D =(C,—C1 )= Dy, (3)
Dabei ist

D, die 12-Stunden-Drift beim Spanniveau (nmol/mol);

C,4 der Mittelwert der Spangasmessungen zu Beginn der Driftzeitspanne (direkt nach der Kalibrierung)
{nmol/mol};

C,» der Mittelwert der Spangasmessungen am Ende der Driftzeitspanne (12 h) (nmol/mol).

D,, muss das in Tabelle 1 angegebene Leistungskriterium erflllen.

8.4.5 Wiederhoistandardabweichung

Nach der Zeitspanne, die einer unabhéngigen Messung entspricht, werden 20 Einzelmessungen bei der
Konzentration Null und einer Prifgaskonzentration (c;), die ahnlich dem 1-Stunden-Mittelwert der Alarm-
schwelle ist, durchgeflihrt. :

Die Wiederholstandardabweichung dieser Messungen bei der Konzentration null und bei der Konzentration ¢,
wird folgendermafien berechnet:

(4)
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Dabei ist
S die Wiederholstandardabweichung (nmol/mol);
X; die i-te Messung (nmol/mol);
X der Mittelwert der 20 Messungen (nmol/mol);
n die Anzahl der Messungen (n = 20).

Die Wiederholstandardabweichung wird getrennt fiir beide Messreihen (Nuligas und Konzentration ¢,)
berechnet.

s, muss das in Tabelle 1 angegebene Leistungskriterium sowoh! bei der Konzentration null als auch der
Prifgaskonzentration ¢, (1-Stunden-Mitielwert der Alarmschwelle) erfiilien.

8.4.6 ,Lack of fit“ (Abweichung von der Linearitat)

Der lack of fit" des Messgeréats ist iiber den Bereich von 0 % bis 95 % des Maximums des Zertifizierungs-
bereichs mit mindestens sechs Konzentrationen (einschlieflich des Nullpunktes) zu prufen. Das Messgerat ist
bei einer Konzentration von etwa 90 % des Maximums des Zeriifizierungsbereichs einzustellen. Bei jeder
Konzentration (einschlieBlich des Nullpunktes) werden mindestens fiinf unabhangige Messungen
durchgefuhrt.

Die Konzentrationen werden in folgender Reihenfolge aufgegeben: 80 %, 40 %, 0 %, 60 %, 20 % und 95 %.
Nach jedem Wechsel der Konzentration sind mindestens vier Einstelizeiten abzuwarten, bevor die nachste
Messung durchgefihrt wird.

Die Unsicherheit der Verdlnnungsverhiltnisse fir die aufgegebenen Konzentrationen muss in Bezug
aufeinander kleiner als 1,5 % sein.

ANMERKUNG  Das Konzept der Priifung (Anzahi der Konzentrationen und Anzahl der Wiederholungen) ist so angelegt,
dass die Abweichung von der linearen Funktion mit ausreichender Genauigkeit bestimmt werden kann. Die Prifung ist
auRerdem ausreichend robust, um Nicht-Linearitdt zwischen null und einer Konzentration am unteren Ende des Bereichs
sowie Linearitat von diesem unteren Ende bis zum oberen Ende des Bereichs erkennen zu kdnnen.

Die Berechnung der linearen Regressionsfunktion und der Abweichungen wird nach Anhang B durchgefihrt.
Die Abweichungen von der linearen Regressionsfunktion missen das in Tabelle 1 angegebene Kriterium
erfullen.

Der grote Wert der relativen Abweichungen wird als X; angegeben und ist beim Nachweis der Erflllung der
Eignungsprifungsanforderung 1 zu beriicksichtigen. Der Wert der relativen Abweichung beim Niveau des
1-Stunden-Mittelwerts der Alarmschwelle ist bei der Berechnung der Eignungsprifungsanforderungen 2 und 4
zu verwenden.

8.4.7 Empfindlichkeitskoeffizient des Probengasdrucks

Messungen werden bei einer Konzentration von etwa 70 % bis 80 % des Maximums des Zertifizierungs-
bereichs bei absoluten Driicken von etwa 80 kPa £0,2 kPa und etwa 110 kPa + 0,2 kPa durchgefiihrt. Bei
jedem Druck sind nach einer Zeitspanne, die einer unabhangigen Messung entspricht, drei Einzelmessungen
durchzufiihren. Die Mittelwerte dieser Messungen bei den beiden Driicken werden berechnet.

Messungen bei verschiedenen Driicken mussen durch mindestens vier Einstellzeiten voneinander getrennt
sein.
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