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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (EN 15483:2008) wurde im Europaischen Komitee fir Normung (CEN) in der Arbeitsgruppe
WG 18 ,Fernmessverfahren” (,Open path optical methods for the measurement of ambient air quality
(Sekretariat und Obmannschaft: DIN, Deutschland) des Technischen Komitees CEN/TC 264
Luftbeschaffenheit” (Sekretariat: DIN, Deuischland) unter Mitwirkung deutscher Experten, die von der
Kommission Reinhaltung der Luft (KRdL) im VDI und DIN — Normenausschuss ~ benannt worden sind,
erarbeitet.
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Anfrage erhéltlich.
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Vorwort

Dieses Dokument (EN 15483:2008) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 264 luftbeschaffen-
heit* erarbeitet, dessen Sekretariat vom DIN gehalten wird.

Diese Européaische Norm muss den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Verdffentlichung
eines identischen Textes oder durch Anerkennung bis Mai 2009, und etwaige entgegenstehende nationale
Normen milssen bis Mai 2009 zuriickgezogen werden.

Es wird auf die Méglichkeit hingewiesen, dass einige Texte dieses Dokuments Patentrechte berlihren konnen.
CEN [und/oder CENELEC] sind nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbezliglichen Patentrechte zu
identifizieren.

Entsprechend der CEN/CENELEC-Geschaftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden
Lander gehalten, diese Europdische Norm zu Ubernehmen: Belgien, Bulgarien, Danemark, Deutschiand,
Estland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Halien, Leftland, Litauen, Luxemburg, Malta,
Niederlande, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal, Ruménien, Schweden, Schweiz, Slowakei, Slowenien,
Spanien, Tschechische Republik, Ungarn, Vereinigtes Konigreich und Zypern.
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Einleitung

Die Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie {FTIR-Spektroskopie) wurde mit Erfolg von einem etablierten
Labor-Analyseverfahren zu einem vielseitig einsetzbaren Fernmessverfahren fiir atmosphdrische Gase
weiterentwickelt.

Bei diesem Verfahren wird die Absorption von IR-Strahlung durch gasférmige Luftverunreinigungen auf einer
langen, offenen Messstrecke zwischen einer kiinstlichen IR-Strahlungsquelle und einem IR-Spektrometer
gemessen und daraus die integrale Konzentration (ber die Messstrecke ermittelt. Die Messungen werden
berithrungslos, d.h. ohne direkte Probenahme, und in verschiedenen Richtungen durchgefthrt. Das
Verfahren kann zur Uberwachung von diffusen Emissionen aus Flichenguellen, z. B. Deponien, Verkehrs-
strecken, Kiaranlagen, industriell und landwirtschaftlich genutzten Flachen, eingesetzt werden, aulerdem zur
Minimierung von Produktionsverlusten durch das Aufspliren von Leckagen in Anlagenbereichen oder
Leitungssystemen. Die FTIR-Spektroskopie ist somit flir eine grole Zahl von Messaufgaben geeignet, die mit
punktférmig messenden In-situ-Verfahren nicht adéquat geldst werden kdnnen.

Bei geeigneter Messanordnung Izsst sich in kurzer Zeit direkt ein Uberblick (iber die lokale Luftverunreinigung
gewinnen. Dies schlielt auch Messungen in Gebieten ein, zu denen der Zugang erschwert oder unmaglich
oder der direkte Aufenthalt von Personal und Geraten geféhrfich ist. Mit der FTiR-Spekiroskopie kdnnen .
mehrere Komponenten gleichzeitig gemessen werden.

In dieser Europaischen Norm werden Funktion und Leistungsfahigkeit von FTIR-Messsystemen vorgestelit,
Handlungsanweisungen gegeben, die die Ermitflung von vergieichbaren und validen Messergebnissen
ermoglichen und Fragen der Messplanung erortert. Im Anhang werden typische Anwendungsbeispiele
vorgestelif.

Unter bestimmien Umsténden (z. B. CO) kann das Verfahren auch fiir Messungen der Luftqualitat im Rahmen
der européischen Gesetzgebung [1] angewendet werden.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europdische Norm ist anwendbar fiir Langwegabsorptionsmessungen mit offener Messstrecke zur
Ermittlung des Produkts ,Konzentration x Weglénge® unter Verwendung der FTIR-Spekiroskopie mit
kiinstlicher Strahlungsquelle. Sie ist anwendbar fiir die kontinuierliche Messung von infrarctaktiven
. organischen und anorganischen gasformigen Verbindungen in atmospharischer Luft (ber feste
troposphérische offene Messstrecken bis zu einer Ldnge von etwa 1 km. Das Verfahren liefert einen
raumlichen Mittelwert.

2 Normative Verweisungen

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

EN ISO 6142, Gasanalyse — Herstellung von Priifgasen — Wigeverfahren (ISO 6142:2001)

EN ISO 6144, Gasanalyse -— Herstellung von Priiffgasen — Volumetrisch-stalisches Verfahiren
(ISO 6144:2003)

ENISO 9169:2006, Luftbeschaffenheit — Definition und Ermittlung von Verfahrenskenngréfen einer
automatischen Messeinrichtung (ISO 9169:2006)

ISO 6145 (alle Teile), Gas analysis — Preparation of calibration gas mixtures using dynamic volumetric
methods

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

31
Absorbanz
negativer Logarithmus des Transmissionsgrades A(v)=-Ig{/{v)/ Is(v)), wobei (v} die empfangene spektrale

Intensitit und Iy(v) die ausgesendete spektrale Intensitat der Strahlung ist

ANMERKUNG  Ig =logqg

3.2

Apodisation

Anwendung einer Gewichtungsfunktion auf das Interferogramm zur Anderung der Antwortfunktion des
Messgerats

3.3

Hintergrundspektrum

Spekirum, das in Abwesenheit der zu messenden absorbierenden Spezies bei sonst gleich bleibenden
Bedingungen aufgenommen wird

34

instrumentelles Linienprofil (instrument line shape, iILS)

mathematische Funktion, die den Einfluss des Ansprechverhaltens des Messgerats auf eine mono-
chromatische Linie beschreibt

3.5
Intensitét
Strahlungsleistung je Einheitsraumwinkel (nicht-kollimierter Strahl) oder je Einheitsflache (kollimierter Strahl)
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3.6
Interferogramm
von einem Zweistrahl-interferometer detektierte und aufgezeichnete Effekte der Interferenz

3.7
Aufnahmezeit fir ein interferogramm
Zeitdauer fir die Aufnahme eines einzelnen Interferogramms

3.8
Messstrecke
tatsachliche Strecke im Raum, Giber die die Schadstoffkonzentration gemessen und gemiitelt wird

3.9
Messung mit offener Messstrecke
Messung, die in der offenen Atmosphare durchgefihrt wird

3.10
Wegldnge
in der offenen Atmosphére von der Strahlung zuriickgelegte Strecke

3.1

Referenzspektrum

Spektrum der Absorbanz gegen die Wellenzahl fUr eine reine gasformige Probe unter definierten
Messbedingungen bei bekannten und riickflihrbaren Konzentrationen

312

Signal-Rausch-Verhiltnis

Verhiltnis zwischen der Signalstarke und dem RMS-Rauschen (root mean square = mittlere quadratische
Abweichung)

3.13

Aufnahmezeit fir ein Spektrum

Zeitdauer zur Aufnahme und Addition von Interferogrammen zur Erzielung eines geforderien Signai-Rausch-
Verhiltnisses, einschlieflich der Fourier-Transformation

3.14

spektrale Intensitat

Strahlungsleistung je Einheitsraumwinkel! und Wellenzahl (nicht-kolimierter Strahl) oder je Einheitsfldche und
Wellenzah! (kollimierter Strahi)

3.15

synthetisches Hintergrundspektrum

Spektrum, das von einem Messspektrum abgeleitet ist, indem ausgewahlte Punkte auf der Grundlinie durch
ein Polynom hdherer Ordnung oder kurze, gerade Linien verbunden werden

4 Symbole und Abkiirzungen

a(V)  spezifischer (dekadischer) Absorptionskoeffizient;

a{V’)  spezifischer (dekadischer) Absorptionskoeffizient der i-ten Verbindung;
a(V) spezifischer (natiirlicher) Absorptionskoeffizient (=a(V Yig(e));

a(V )y spezifischer Absorptionskoeffizient der Storkomponente;

a(V)my spezifischer Absorptionskoeffizient der Messkomponente;

c Konzentration;
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G Konzentration der i-ten Verbindung;

Crv Konzentration der Stérkomponente;

CMv Konzentration der Messkomponente;

V) auf den Empfanger auftreffende spektrale Intensitat (auch mit / abgekirzt);

Io(V)  vom Sender ausgesandte spekirale Intensitat (auch mit /, abgekiirzt);

v Index flr Stoérgrofie;

! Lange der Messstrecke;

MV Index fir Messgrolie;

n Anzahl der Messwerte;

Vv Wellenzahl, in cm

AV nicht apodisierte spekirale Auflésung;

Simax maximale Differenz der optischen Weglénge;

o Standardabweichung;

£ Studentfaktor (fiir ein statistisches Vertrauensniveau von 95 %}.

5 Grundlagen

51 Allgemeines

Bei der Infrarot-Absorptionsspektroskopie (IR} wird IR-Strahlung durch eine Probe auf einen Detektor geleitet,
mit dem die Intensitadt der detektierten Wellenlangen bestimmt wird. Der Vergleich der detektierten mit der
urspringlichen Strahlung zeigt, bei welchen Wellenlingen im Strahlengang anwesende Komponenten
Strahlung absorbiert haben. Die Absorption ist die Folge von Rotations- und Schwingungsanregungen der
absorbierenden Komponenten, und damit sind die Wellenldngen, bei denen Strahlung absorbiert wird,
charakteristisch fir deren molekutare Struktur. Das Infrarot-Absorptionsspekirum liefert also eine Grundlage
zur ldentifizierung und Quantifizierung der absorbierenden Komponenten. Weitergehende Informationen tber
die Grundlagen der IR-Spektroskopie finden sich z. B. in [2] und [3].

Bei der FTIR-Technik wird ein Interferogramm der breitbandigen IR-Strahlungsintensitat aufgenommen, z. B.
mit dem Michelson-Interferometer. Durch Fourier-Transformation dieses Interferogramms Uber einen breiten
Wellenlangenbereich wird ein Spekirum erzeugt, das Informationen Uber die spektralen Signaturen der
gasférmigen Komponenten in der Messstrecke enthélt. Uber die Analyse dieser spektralen Signaturen kann
dann die Konzentration einer groien Zahl von Komponenien bestimmt werden. Mit dem FTIR-System kénnen
verschiedene Komponenten gieichzeitig gemessen werden.

5.2 Aufbau des Messsystems

Fernmessverfahren mit offener Messstrecke bestimmen das Produkt ,Konzentration x Weglange® fir eine
oder mehrere Komponenten in dieser Messstrecke mit definierter Lange. Die Konzentration der Komponenten
wird von diesem Messwert abgeleitet. Zwei Konfigurationen firr ein FTIR-System sind in den Biidern 1 und 2
[4] dargestellt.

Beim bistatischen System (Bild 1) sind Sender und Detektor an den beiden Enden der optischen Messstrecke

getrennt angeordnet. Beim monostatischen System (Bild 2) wird der Messstrahl zu einem passiven
Retroreflektor gesendet, der ihn auf den Detektor zurlickwirft.
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Legende

FTIR-Spektrometer

Teleskop zum Empfang der Strahlung

Umgebungstuft

Messstrecke Q
IR-Strahlungsquelle mit Kollimator-Optik
FTIR-Spektrometer mit Strahlungsquelle

Teleskop zur Aussendung und zum Empfang von IR-Strahlung

Retroreflektor

O~ WN =

Bild 2 — Monostatische FTIR-Messanordnung

Bei der bistatischen Anordnung sind IR-Strahlungsquelle (5) und FTIR-Spektrometer (1) réumlich voneinander
getrennt. Dabei wird die von der IR-Quelle ausgestrahlte und von einem Parabolspiegel parallel gerichtete
Strahlung von dem Teleskop des FTIR-Spektrometers (2) empfangen. Die Messstrecke ist die Entfernung
zwischen Kollimator- und Empfénger-Optik. o

Bei einer monosiatischen Anordnung sind Sender und Empfénger Bestandteil des FTIR-Spektrometers (6),
das auch die IR-Strahlungsguelie und den Strahlteiler zur Trennung der ausgesandten und empfangenen
Strahlen enthélt. Durch den Retrorefiektor {8) wird der IR-Strahl zweimal durch das Messvolumen geleitet. Die
Messstrecke ist in diesem Fall zweimal die Entfernung zwischen Sender/Empfanger und der Retroreflektor-
optik. Monostatische Systeme haben den Vorteil, dass die ausgesandte Strahlung zur Verringerung der
Stérung durch Hintergrundemissionen moduliert werden kann.
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5.3 Das Lambert-Beersche Gesetz

Grundlage zur quantitativen Auswertung der bei Transmissionsmessungen detektierten Konzentration von
gasformigen Komponenten ist das Lambert-Beersche Gesetz. Dieses Gesetz bringt die frequenzspezifische
Absorption der emittierten Infrarotstrahlung durch die in der Messstrecke enthaltenen Gase und deren
Konzentrationen in Beziehung.

Das Lambert-Beersche Gesetz hat im Falle eines nur einen, in der Messstrecke homogen durchmischien,
absorbierenden Gases die folgende Form:

V) _ ~a@)en (1)
Ip(v)
Mit der Beziehung:

a(V)=1g(e)- a'(V)

gilt:

()= = 1p~(a?red) ()

Dabei ist
T(¥) der Transmissionsgrad;
(V')  die vom Sender emittierte Strahlungsintensitét (im Folgenden mit /y bezeichnet);
(V) die auf den Empfanger fallende Intensitat (im Folgenden mit / bezeichnet);
a'(v') der spezifische (natiifliche) Absorptionskoeffizient des Gases aus Gleichung (1);

a(V') der spezifische (dekadische) Absorptionskoeffizient des Gases aus Gleichung (2), z. B.
in (mg/m*™-m™" oder umgerechnet in ppm™-m™";

c die Gaskonzentration, z. B. in mg/m°, oder umgerechnet in das Mischungsverhéitnis, in ppm
oder ppb;
/ die LAnge der Messstrecke, in m.

ANMERKUNG 1 Das Lambert-Beersche Gesetz wird {iblicherweise entsprechend Gleichung (2) angewendet.

ANMERKUNG 2 Das Lambert-Beersche Gesetz gilt fiir monochromatische Strahlung. Es ist eine ausgezeichnete
Naherung fiir den gemessenen Transmissionsgrad bei hoher spektraler Auflésung. Bei niedrigen spektralen Aufldsungen
tritt eine scheinbare Abweichung von dem Gesetz auf (siehe 8.1.2), die jedoch durch das instrumentelle Linienprofil
verursacht wird, das bei einem Fourier-Transform-Spektrometer aber gut charakterisiert ist. Damit kann die scheinbare
Abweichung modelliert und deren Einfluss auf die Quantifizierung korrigiert werden (siehe 8.1.3).

Der Transmissionsgrad ist ein direktes Maf fir die durch das Gas hervorgerufene Abschwachung von f,.
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6 Messplanung

6.1 Definition der Messaufgabe
Zur Auswahl und Bewertung der Messparameter sind die durchzufihrenden Messungen eindeutig zu
definieren. Dies umfasst die Messkomponenten, die Messanordnung (Aufbau im Feld), mdgliche Stor-

komponenten, die mogliche raumliche Verteilung der Messkomponenten, geforderten Zeitplan. Diese
Randbedingungen sind eindeutig zu definieren.

6.2 Auswahl der Messparameter des FTIR-Spektrometers

6.2.1 Aligemeines

Vor Beginn der Messung sind die relevanten Messparameter im Hinblick auf die Messziele zu definieren.

6.2.2 Scan-Geschwindigkeit

Sofern frei wahlbar, ist die Scan-Geschwindigkeit innerhalb der vom Detektor selbst vorgegebenen Grenzen
so hoch wie méglich zu wahlen. Die maximale Geschwindigkeit, mit der der Detektor Datenpunkte aufnehmen
und digitalisieren kann, darf dabei nicht iberschritten werden.

6.2.3 Aufnahmezeit fiir ein Spekirum

Die Aufnahmezeit der Spekiren ist so zu wahlen, dass quantitative Messungen mit dem geforderten Signal-
Rausch-Verhiltnis bei Aufsummierung der Interferogramme moglich sind. Die Aufnahmezeit der Spektren ist
im Rahmen der Messvorbereitungen im Feld zu bestimmen (siehe Abschnitt 7).

ANMERKUNG 1 Die Messanforderungen bestimmen die fiir das Messziel erforderliche Messunsicherheit. Hiervon kann
das maximal zulassige Signal-Rausch-Verhaltnis der Messdaten abgeleitet werden.

ANMERKUNG 2 Die Aufnahmezeit fir die Interfferogramme sollte kiirzer als die erwarteten Zeitspannen fir grolere
Konzentrationsanderungen sein. Schnelle, signifikante Konzentrationsénderungen wahrend der Aufnahme eines
einzelnen interferogramms haben Profilverzerrungen der Interferogramme mit verringerter Auflésung zur Folge. Auch
Peakhdhenanderungen erfolgen dabei. Eine hohere Scan-Geschwindigkeit mit Aufsummierung der Interferogramme ist
bei gleicher Aufnahmezeit fiir die Spekiren der langsameren Aufnahme eines einzelnen Interferogramms vorzuziehen.
Damit wird das gleiche Signal-Rausch-Verhilinis erzielt, eine Peakprofilverzerrung aber vermieden.

6.2.4 Weglinge

Die Wegldnge ist so zu wéhlen, dass das Signal-Rausch-Verhaltnis des Produkts .Konzentration x
Wegldnge" unter Beriicksichtigung der Einschrénkungen durch den Messort und die Messanforderungen
optimiert wird.

ANMERKUNG 1 Bei groRen ,Konzentration x Weglange“-Produkten kann Nichtlinearitit (scheinbare Nichtlineritat im
Absorbanzspektrum bei niedriger spektraler Aufldsung) oder sogar Sattigung erfolgen. Diese scheinbare Nichtlinearitat ist
nicht vorhanden, wenn der Modellierungsansaiz nach 8.1.2 angewendel wird.

ANMERKUNG 2 Falls die raumiiche Aufldsung der zu messenden Gase nicht lokalisiert ist, ergeben langere Weglangen
ein besseres Signal-Rausch-Verhalinis, so weit Streueffekte und die Wirksamkeit der optischen Anordnung geniigend
Strahlung auf den Detektor zulassen. Wenn die raumiiche Verteilung der interessierenden Komponenten lokalisiert ist und
Stérkomponenten (z. B. H,O oder CO,) homogen verteilt sind, kann die Wahl einer kirzeren Weglénge ein besseres
Produkt ,Konzentration x Weglange® filr die interessierenden Komponenten im Vergleich zu diesem Produkt fir die
Sidrkomponenten ergeben.

6.2.5 Spektralbereich

Der fir die Messung gewsdhlte Spektralbereich muss die zu messenden spektralen Merkmale der
interessierenden Komponenten enthalten.
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@ ANMERKUNG 1 Der maximale Spekiralbereich der Messdaten ist an das Datenpunktiniervall des Interferogramms
gekoppelt. Um den Aliasing-Effekt zu vermeiden, ist die obere Grenze des Intervalls As gegeben durch das
Abtasttheorem: As < 1/(2- tiax), wobei amax die gréfite Wellenzah! ist, die ein Detektorsignal hervorruft. Bei Messungen im
Feld ist der ausgewahite Spektralbereich ein Kompromiss zwischen Speicherkapazitét, Datenerfassungszeiten und dem
dynamischen Bereich der Spektrallinien.

ANMERKUNG 2 Mit Spekiralfiltern lasst sich das Signal-Rausch-Verhaltnis durch Eingrenzung des Spektralhereichs auf
den interessierenden Bereich verbessern,

6.2.6 Apodisation

Falls das Spektrometer die Auswahl von Apodisationsfunktionen zulasst, ist dieselbe Apodisationsfunktion
Uber das gesamte Messverfahren beizubehalten, d. h. bei Aufnahme der Proben-, Referenz- oder
Hintergrundinterferogramme.

ANMERKUNG 1 Die Wahi der Apodisationsfunktion beeinflusst das Signal-Rausch-Verhélinis, die spekirale Aufldsung
und die Linearitdt des Signais hinsichtlich der Konzentration.

ANMERKUNG 2 Es gibt verschiedene Gewichtungsfunktionen. Die gebrauchlichsten sind die Boxcar-, Dreiecks-, Happ-
% Genzel-, Beer-Norton- und Blackman-Harris-Funktion.

6.2.7 Spektrale Aufidsung

Die spekirale Auflosung ist durch die Breite des instrumentellen Linienprofils festgelegt. Flr perfekt kollimierte
Strahlung ist, falls keine Apodisationsfunktion angewendet wird, die Halbwertsbreite des instrumentelien
Linienprofils etwa 1,2/(2-s55), wobei sna die maximale optische Wegdifferenz zwischen den beiden
interferometerwegen ist. Das instrumentelle Linienprofil wird jedoch durch den der Strahlungsaquelle
gegenlberliegenden endlichen Raumwinkel und andere Einflisse wie Dezentrierung und nichtlineare
Bewegung des Spiegels verbreitert. Darliber hinaus fihrt die Anwendung einer Apodisationsfunktion zu einer
zusafzlichen Verbreiterung. Um diese Einflitsse zu beriicksichtigen, wird die spekirale Auflosung definiert als
das Reziproke der maximalen optischen Woeqgdifferenz (in Zentimeter) zwischen den beiden
Interferometerwegen, sofern nicht ausdriicklich eine andere Festlegung getroffen wurde. Die spekfrale
Aufldsung ist so zu wahlen, dass die interessierenden Komponenten quantitativ bestimmt werden konnen.

ANMERKUNG  Die spektrale Aufidsung sollte so gewahit werden, dass die Verbreiterung der relevanten Peaks im
Spektrum nichi so grof} ist, dass sie nicht mehr von den Peaks der Stdrkomponenten getrennt werden kénnen. Eine
geringere Aufldsung ermoglicht ein vorteilhaftes Signal-Rausch-Verhélinis [5], weshalb ein Optimum anzustreben ist. Es
wird empfohlen, die niedrigste spektrale Auflisung festzustellen und zu verwenden, die den Messanforderungen
entspricht (Kompromiss zwischen Scan-Geschwindigkeit und spektraler Aufldsung). Bei der Wahl der spekiralen
Aufidsung sind die natiirlichen Linienbreiten der zu messenden spektralen Merkmale zu berlcksichtigen [6].

6.2.8 Konzentrationsbereich

Das Verfahren darf nur innerhalb des Bereichs des Produkts ,Konzentration x Weglange®, Gber den das
System kalibriert wurde, angewendet werden (siehe 6.2.4, ANMERKUNG 1).

6.2.9 Intensitit der Quelle
Die Intensitat der Quelle sollte so hoch sein, dass das Signal-Rausch-Verhaitnis signifikante Messergebnisse

oberhalb der Nachweisgrenze zuldsst. Die Intensitat der Quelle muss tber die Messzeitspanne so stabil sein,
dass Messungen geméid den Messanforderungen méglich sind.

6.2.10 Wellenldngenbereich der optischen Komponenten

Detektor und Strahlteiler sind, sofern mdglich, so auszuwidhlen, dass quantitative Messungen der |
interessierenden Komponenten durchgefihrt werden kénnen.
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ANMERKUNG Da die Strahlungsintensitit ansteigt, arbeiten Detektoren zunéchst in einem linearen, dann in einem
nichtlinearen, und schiieRlich im gesattigten Bereich. Der Betrieb im geséttigten Bereich ist zu vermeiden. Der Betrieb im
nichtiinearen Bereich ist bei geeigneter Korrektur méglich. Die Auswahl des Detektortyps bestimmt den Wellenldngen-
boreich. Der Detekior sollte ausreichend empfindlich sein, um quantitative Messungen bei den Wellenléngen der
interessierenden spektralen Merkmale durchzufiihren.

7 Durchfiihrung der Messungen

7.1 Messaufbau

Neben der Wahl der geeigneten Messstrecke und der geeigneten Position des Messaufbaus miissen
folgende Anforderungen erfllt sein.

— die Lange der Messstrecke ist enisprechend der Messaufgabe, dem Leistungsvermégen des Systems
und den meteorologischen Bedingungen zu bestimmen.

— Ausreichende Aufheizzeiten des FTIR-Spektrometers und der IR-Strahlungsquelle sind zu
beriicksichtigen. Schwankungen der Leistung der Strahlungsquelle sind zu minimieren. Falls das
Detektorelement bei niedriger Betriebstemperatur arbeitet (z. B. ein MCT-Photo-Detektor) ist eine
ausreichende Zeitspanne zur Detektorabkihlung zu beachten.

— Die Lange der atmospharischen Messstrecke ist so genau wie moglich zu bestimmen, da sie die Mess-
unsicherheit beeinflusst.

— Hindernisse, die den IR-Strahl {iber einen signifikanten Teil der Messdauer blockieren {mehr als etwa
10 %), sind zu vermeiden. Hindernisse, die lediglich die Signalintensitét beeinflussen, sind bei der
Durchfilhrung von vorbereitenden Messungen zu berlicksichtigen.

— Signifikante Stdrungen durch die IR-Strahlung anderer Quellen (z.B. heile Gase, Schwarzkorper-
strahlung der Umgebung, Sonnenstrahlung) sind auszuschlieen, entweder durch Blenden oder die
Geometrie der Messstrecke.

7.2 Vorbereitende Messungen

Nach Aufbau des Systems und vor Beginn der Routinemessungen sind vorbereitende Messungen bezuglich
der nachfolgend genannten Anforderungen durchzufiihren. Diese Messungen stellen sicher, dass das System
korrekt arbeitet und erlauben die optimale Auswahl und Verifizierung der Systemparameter:

— die optischen Komponenten in mono- und bistatischen Systemen sind optimal auszurichten, um die
Intensitit des reflektierten Signals zu maximieren. Wéhrend der Messdauer ist darauf zu achien, dass
Einfliisse auf die Stabilitdt der Ausrichtung der Sender- und Empfangeroptik minimiert werden;

— die Messdauer des FTIR-Spekirometers ist zu optimieren, um fiir quantitative Spektralanalysen
ausreichende Signal-Rausch-Verhéltnisse zu erzielen;

— Sattigung des Detektors ist zu vermeiden.

ANMERKUNG 1 Sattigung kann zu einem Problem werden, wenn mit kurzen Messstrecken gearbeitet wird.

ANMERKUNG 2 Von Null abwsichende Intensititen unterhalb der Cut-off-Wellenlinge des Detektors weisen auf Nicht-
linearitat hin. Detektorsattigung oder Ubetlauf des AD-Wandlers filhrt zu verzerrten Einstrahlspektren verglichen mit
Routinemessungen. Abhitffemafinahmen kénnen z. B. sein

« eine kleinere Apertur,
» Verwendung eines Giiters,

« Anwendung eines Korrekturverfahrens fiir die Nichtlinearitat des Detektors [7],

« Verringern der Intensitét der Quelle.
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@ 7.3 Messungen im Rahmen einer Messaufgabe

Wiahrend der Messdauer sollien alle Messdaten und, sofern mdglich, Interferogramme zur eventuellen
nachtraglichen Neuauswertung und aus Griinden der Qualitdtssicherung aufgezeichnet und gespeichert
werden.

— Volisténdige Angaben der Geréteparameter nach 7.2 sollten aufgezeichnet werden.

— Parallel zu den spektroskopischen Messungen sollten meteorologische Parameter wie Druck, Temperatur,
Feuchte, Windgeschwindigkeit und -richtung nahe der Messsielle und in ahnlicher Hohe wie die
Messstrecke aufgezeichnet werden, da sie wichtig fur die Interpretation der Messdaten sein konnten. Die
zeitliche Aufldsung der Windmessung solite in der gleichen Groflenordnung sein wie die Messdauer des
FTIR-Spekirometers.

-— Zur Berechnung der Absorbanzspektren, die die Grundlage der quantitativen IR-spekiroskopischen
Spurengasanalyse sind, sind folgende Spektren aufzuzeichnen:

¢ ein fUr den Messort typisches Hintergrund-Referenzspektrum (siehe 9.3). Falls sich die Feuchte
£ signifikant andert, ist ein neues Hintergrund-Referenzspekirum flr diejenigen Komponenten
i‘ aufzunehmen, bei denen eine spektroskopische Uberlappung mit dem Wasserdampfspektrum auftritt;
+ dreimal am Tag ein Spektrum der Schwarzkorperstrahiung der Umgebung, falls die Auswertung der
Spektraldaten im Bereich zwischen dem Cut-off des Detektors und etwa 1500cm™ erfolgt
(FTIR-Spektrometer mit nicht modulierter IR-Strahlung wie bei bistatischen FTIR-Systemen; siehe
10.3.6);
+ ein Spekirum der internen Streustrahlung einmal nach dem Einschaiten des Gerats und einmal
wdchentlich wahrend des kontinuierlichen Betriebs {(FTIR-Spektrometer mit modulierter IR-Strahlung
wie bei monostatischen FTIR-Systemen; siehe 10.3.6).

— Auflerdem sollten folgende Spektren verfligbar sein:

» Referenzspekiren der zu messenden Komponenten, einschliellich der Komponenten mit Quer-
empfindlichkeiten (siehe 10.3.2);

— Der Anwender hat sicherzustelien, dass alle zu messenden Komponenten keine Querempfindlichkeiten
von Storkomponenten aufweisen bzw., dass die Stdrkomponenten bekannt sind und bei der Ausweriung
berlicksichtigt werden.

P Bei Messungen mit nichtmoduliertem Signal ist zumindest zu Beginn und am Ende einer Messreihe ein

: y’ Hintergrundstrahlungsspektrum aufzunehmen. Bei relativ langen Messreihen kann sich dieses Spektrum
) erheblich andern und die Messunsicherheit beeinflussen. Die Haufigkeit der Messungen des Hintergrund-
spektrums ist so zu wahlen, dass die geforderte Messunsicherheit eingehalten wird. Die gemessenen

Spektren sind dann anhand der Spektren der natirlichen Hintergrundstrahlung zu korrigieren. Dies gilt
besonders bei sich schnell Andernden meteorologischen Bedingungen.

7.4 Messprotokoll

Folgende Angaben zu den Messungen sind zu dokumentieren:

— Scan-Geschwindigkeit;

— Aufnabmezeit der Spekiren und Anzahl der aufaddierten Interferogramme;
—  Messstrecke;

— Spektralbereich;

— Apodisation und Zero-filling-Faktor,;
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— spektrale Aufldsung;

— Konzentrationsbereich;

-— Intensitat der Quelie;

— Bereich des IR-Detektors;

— Definition der Messaufgabe;

— Name des Bedieners;

—  Messort;

— Art und Unsicherheit der Bestimmung der Messstreckenidnge;

— ankommende Intensitat (Maximum des Interferogramms oder Ausgabe des A/D-Wandlers des Detektors
in beliebigen Einheiten/Counts);

—  Messdauer;

— Charakterisierung zusatzlicher Strahlungsquellen im Hintergrund (z. B. heif’}e Réhren in Raffinerien,
Maschinen, Motoren, heilde Fidchen);

— erkannte Blockaden der Messstrecke;

— Kalibrier- und Auswerteverfahren;

— Qualitatssicherungs- und Qualitatskontrollmafinahmen;
— Spektiren und/cder Interferogramme;

— Verstirkungsfaktoren;

— optische Filter;

— elektronische Filter;

— Angaben zur Phasenkorrektur;
- ZPD-Position;
— Parameter des Verfahrens zur Korrektur der Nichtlinearitat des Detekiors;

-~ meteorologische Parameter (Druck, Temperatur, Feuchte und, sofern erforderlich, Windgeschwindigkeit
und -richtung, Turbulenz).

Wahiweise:
— Lage von mégiichen Emittenten und stirende Emissionsquellen;

—  Wetterangaben: Wolken, Niederschiag, Nebel, Sonnenschein.
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8 Kalibrierung und Qualitatssicherung
8.1 Grundkalibrierung

8.1.1 Allgemeines

Die Grundkalibrierung des Produkts ,Konzentration x Weglidnge” liefert den Zusammenhang zwischen der
Keonzentration eines Referenzmaterials und dem Messsignal.

Die Kalibrierung gilt nur fir den Bereich des Produkts ,Konzentration x Weglange®, der durch die
Kalibrierpunkie abgedeckt wird.

8.1.2 Experimentelles Verfahren

Bei diesem Verfahren wird die Kalibrierfunktion experimentell ermittelt, d. h. die bekannten Konzentrations-
werte der zu bestimmenden Gaskomponenten werden einem Wert des Messsignais ais Erwartungs- bzw.
Prognosewert zuordnet [8], [9], [10].

Eine IR-Gaszelle geeigneter Lénge wird in den Strahlengang des FTIR-Systems gebracht und mit einem
Prifgas fiir jede Komponente oder einem entsprechenden Priifgasgemisch in mindestens funf gleichmatig
fiber den Messbereich verieilten Konzentrationen beaufschlagt.

ANMERKUNG 1 Man kann z. B. eine Gaszelle mit einer Linge von 10 % der Messstrecke und ein Priffgas der
Konzentration von z. B. dem 10-Fachen des erwarteten Werts zur Bestimmung des ,Konzentration x Weglinge“-Produkis
verwenden. Falls der Effekt der Selbstverbreiterung dominiert, sollie eine lingere Gaszelle verwendet werden. In vielen
Fallen werden aber nur sehr geringe Konzentrationen gemessen, sodass die Selbstverbreiterung nicht der dominierende
Effekt fiir die Verbreiterung der Spektrallinien ist.

Die Zelle sollte mit Puffergas auf den Druck von 1 bar geflllt sein, um sicherzustellen, dass das Linienprofil
reprasentativ ist. Die verschiedenen Konzentrationsstufen werden nach EN1SO 9169 durchlaufen. Die
Priifgase werden dabei statisch oder dynamisch entsprechend EN ISO 6162, EN ISO 6144 oder ISO 6145
aufgegeben. Die Priffgase missen auf nationale Standards rickfiihrbar sein.

Die Konzentrationen ¢ der Priffgase sind so zu wéhlen, dass das Produkt ¢ x/ (/ ist die effektive optische
Lange der IR-Gaszelle) im Arbeitsbereich des FTIR-Systems liegt, der fiir die jeweilige Messung im Rahmen
der Aufgabenstellung gewéhit wird. Es ist sicherzustellen, dass keine Druckverbreiterung der
Absorptionslinien durch einen hohen Partialdruck der Verbindung erfolgt.

Bei jedem Konzentrationsniveau werden mit dem FTIR-System die entsprechenden Interferogramme
aufgenommen und die daraus resultierenden Kalibrierspekiren bestimmt.

Die Auswertung dieser Spekiren liefert den Konzentrationsniveaus entsprechende Messwerte, die zur
Ermittiung der Kalibrierfunktion mit ihren Vertrauensbereichen nach EN I1SO 9169 genutzt werden.

Da die Kalibrierfunktion den Zusammenhang zwischen den bekannten Priifgaskonzentrationen und den unter
Einbeziehung des Auswerteverfahrens ermittelten Messwerten wiedergibt, hangt die Kalibrierfunktion auch
von dem verwendeten Auswerteverfahren ab. Dies wird aus dem in Bild 3 [8] dargestellien Vergleich deutlich.
In diesen Abbildungen sind die Kalibrierfunktionen desselben Gerétes bei identischen Konzentrationen, aber
unter Verwendung unterschiedlicher Auswerteverfahren dargestelit.

Die Bestimmung der Kalibrierspektren bei der Grundkalibrierung ist mit dem gleichen Spektrometertyp und
demselben Auswerteverfahren vorzunehmen, die auch spater bei den Messungen im Feld eingesetzt werden.
Die Grundkalibrierung ist typischerweise bei 20 °C vorzunehmen. Eine Unsicherheitskomponente wird
eingefihrt, wenn die Messungen nicht bei der gleichen Temperatur wie bei der Kalibrierung durchgefihrt
werden,

ANMERKUNG 2 Messungen innerhalb des Temperaturbereichs +20 K um die Kalibriertemperatur werden als zuléssig
angesehen.
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Wenn riickfiihrbare Messungen gefordert sind, sollte eine Fiinfpunkt-Kalibrierung fiir jedes Gerat und jede
Komponente durchgefiihrt werden.

ANMERKUNG 3 Dies ist (iblicherweise bei Messungen im geregelten Bereich der Fall.

Y 'y Y /
16000 - 10000
8000 Py 8000 |-
6000 6000 -
4000 4000
2000 2000
9 s 0 = ¢
0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 100CO ‘
X X
3a) 3b)
Legende

X Priifgasmischungsverhdltnis x Messstrecke, in ppm-m
Y Messwerte, in ppmm

Bild 3a) — Lineare Kalibrierfunktion aus den Ergebnissen univariater Auswertung
von Absorptionsbanden mit unterschiedlichen Absorptionskoeffizienten

Bild 3b) — Kalibrierfunktion aus multivariater Auswertung
(unkorrigiert, ohne Linearisierung erhaltene Auswerteergebnisse})

Die Kalibrierfunktion wird bei allen folgenden Messungen zur Korrektur der nach Abschnitt @ errechneten
Werte herangezogen, da sich sonst systematische Fehler, insbesondere durch scheinbare Nichtlinearitaten
{nichtlineare Beziehung zwischen Absorbanz und Konzentration) bei hohen Konzentrationen ergeben, die
durch eine spektrale Aufidsung, die signifikant niedriger ist (Breite der instrumentellen Linienprofilfunktion
signifikant gréfer) als die Breite der Absorptionslinien der Spezies verursacht werden (siehe Bild 3b)). @

ANMERKUNG 4 Diese scheinbaren Nichtlinearititen sind nicht gegeben, wenn der Modellierungsansatz nach 8.1.3
angewendef wird.

Die bei der Grundkalibrierung erhaltenen Kalibrierspektren werden gespeichert. Bei einer Anderung des
Auswerteverfahrens muss dann nicht die gesamte Kalibrierung wiederholt werden, sondern es muss nur das
gednderte Auswerteverfahren auf die schon einmal experimentell erhaltenen Kalibrierspekiren angewandt
werden.

Verfahrenskenngrofien wie Wiederholprazision, Nachweisgrenze, Temperaturabhéngigkeit beim Nuiiniveau,
Temperaturabhéngigkeit beim Referenzniveau, Drift beim Nullniveau, Drift beim Referenzniveau,
Netzspannung und Querempfindlichkeit kann in diesen Kalibrierexperimenten nach EN ISO 9169 ermittelt
werden. Beispiele fir Verfahrenskenngroten sind in Anhang F angegeben.
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8.1.3 Analytisches Kalibrierverfahren

Das analytische Kalibrierverfahren basiert auf der Anndherung eines gemessenen Spektrums durch ein
anhand eines Modells berechneten Spektrums. Das Modell besteht aus zwei Untermodelflen: einem
Strahlungstransportmodell und einer instrumentsilen Linienprofitffunktion. Die Strahlungstransportberechnung
erfolgt unter Bezug auf Referenzspekiren des spezifischen Absorptionskoeffizienten. Die Berechnung der
Referenzspektren basiert auf Spektraldaten (zusammengestellt in Datenbasen wie HITRAN [11] oder GEISA
[12]) oder hochaufgelosten Messspekiren. Das Strahlungstransportmodell enthdlt die Saulendichie
(Konzentration x Weglange) der interessierenden Verbindung(en} als einen Parameter. Spektren mit der
spektralen Auflésung der Messung werden anhand des Ergebnisses der Strahlungstransportrechnung und
der instrumentellen Linienprofilfunktion berechnet. Verschiedene Verfahren zur Bestimmung der besten
Anpassungsparameter stehen zur Verfligung. Verschiedene Ansétze fir das analytische Kalibrierverfahren
wurden entwickelt [13], [14], [15]. In Anhang | ist ein Beispiel angegeben.

8.2 AQualitdtssicherung

8.2.1 Priifung der Grundkalibrierung

Die bei der Grundkalibrierung ermittelten Kalibrierspekiren bleiben fiir ein bestimmtes FTIR-System zeitlich
konstant und mitssen nicht regeimanig kontrolliert werden, wenn sie korrekt ermittelt wurden.

Wenn rickfthrbare Messungen gefordert werden, ist mit einer Gaszellenmessung bei einem einzigen
Messpunkt zu belegen, dass die Grundkalibrierung noch giiltig ist.

ANMERKUNG  Dies ist (iblicherweise bei Messungen im geregelten Bereich der Fali.
8.2.2 Priifung des korrekten Betriebs des FTIR-Systems

8.2.21 Bestimmung des atmosphérischen N,O und CH,

Zur Uberpriffung der korrekten Funktion des FTIR-Systems ist an jedem Messtag die N.O- sowie die
CH,-Konzentration in der Atmosphéreniuft zu bestimmen. Das N,O-Mischungsverhaltnis liegt bei 300 ppb,
das CHs-Mischungsverhdltnis nur selten unter 1,7 ppm (siehe Bild4 [16] und [17]}). Bei groferen
Abweichungen des N.O-Mischungsverhalinisses oder Unterschreiten des Methan-Mischungsverhéltnisses
unter 1,7 ppm ist das FTIR-System zu Uberprifen.

ANMERKUNG Der aulergewdhnlich starke Abfall der Methan-Konzentration an den Tagen 26 und 27 (Bild 4) wurde
durch den schnelien Antransport von polarer Luft durch ein Gewitter verursacht.

8.2.2.2 Bestimmung der Luftfeuchte

Eine empfohlene Qualitdtssicherungsmalnahme ist die Bestimmung des Wasserdampfgehalts der
Atmosphdre aus den Messspekiren und deren Vergleich mit unabhangigen Luftfeuchtemessungen [18] (siehe
Bild 5). Dabei ist zu beachten, dass der Wasserdampfgehalt, der durch Auswertung der Spektren ermittelt
wird, die absolute Wasserdampfkonzentration darstellt, wohingegen (ibliche Messgeraie die relative Luft-
feuchte bestimmen. Eine geeignete Umrechnung ist mit Hilfe des Luftdrucks und der Temperatur
vorzunehmen.

An jedem Messtag ist die Lage von charakteristischen Wasserlinien in den Messspektren zu Gberprifen, z. B.
bei den Wellenzahlen 1009 cm™, 1014 cm "und 1017 cm™ [4], [19] oder 1101,5cm ' und 2023 cm™". Bei
Abweichungen gegeniber den Referenzspektren sind die Messspektren bis zu ihrer korrekten Wellenzah! auf
der Wellenzahlachse zu verschieben.

ANMERKUNG  Im Prinzip dienen diese Wasserdampflinien als Transferstandards.
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8.2.2.3 Bestimmung des Grundiinienrauschens

Ebenfalls zur Qualititssicherung wird das Rauschen der Grundlinie in drei Bereichen des Spektrums
herangezogen. Voraussetzung des nachfolgend beschriebenen Verfahrens ist, dass die Konzentration der
Komponenten, die in den genannten Bereichen absorbieren, im Wesentlichen fiir die Zeit zweier aufeinander
folgender Messungen konstant bleibt. Das Verfahren wird folgendermalten durchgefihrt:

1. Aus zwei zeitlich unmittelbar folgenden Messspektren wird ein Absorbanzspektrum berechnet. Wahrend
dieser Zeit sollte sich die Zusammensetzung der Atmosphére nicht wesentlich andern.

2. Ab den Wellenzahlen von z. B. ¥ =960 cm™, 7 =2480cm ' und ¥, =4 380 cm™ wird jeweils die
Standardabweichung der folgenden 98 Datenpunkte um den arithmetischen Mittelwert bestimmi. Diese
Standardabweichung wird als MaR fir das Rauschen der Grundiinie verwendet. Die 98 Datenpunkte

entsprechen emem Bereich von etwa 47 cm™ fir ein Gerét m|t einer Auflosung von 1 cm™ und einem
Bereich von 9 cm™ fiir ein Gerat mit der Aufiésung von 0,2 cm™

3. Aus den Bereichen bei V, zu den Bereichen bei V, und aus den Bereichen von V, zu den Bereichen bei

V, werden die Verhaltnisse der Standardabweichungen gebildet.

Diese Verhaltnisse sind spektrometertypisch und sollten sich Giber die Betriebszeit nicht starker veréndern [20].
Ist dies doch der Fall, sind hiufige Ursachen meteorologische Einflisse (z. B. Nebel), Verschmutzung an der € :
Optik, Blockaden der Messsirecke oder eine Dejustierung. In diesen Féllen ist zu prifen, ob die ‘
Messergebnisse nachteilig beeinflusst wurden und dies durch geeignete Malinahmen (z. B. angepasstes

Hintergrund-Referenzspektrum) kompensiert werden kann. Das Rauschen der Grundlinie bei 172 sowie die
beiden Verhéltnisse, sind in geeigneten zeitlichen Abstidnden zu bilden und zu dokumentieren.
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Bild 5 — Vergleich zwischen dem FTIR-Spektrometer (durchgezogene Linie) und einem
Standardfeuchtemesser (Haarhygrometer; gestrichelte Linie)

3.3 Kontrollmessungen

Fiar den kontinuierlichen, stationdren Betrieb des Systems sind Kontrolimessungen mit einer festen
Konzentration, die reprasentativ fiir die Konzentration des Schadstoffs ist, unter Verwendung einer
Gaskivette durchzufihren. Die Gaszelle sollte innerhalb oder auerhalb des Messsystems im Messstrahl
installiert sein. Bei einer festen Installation sollte eine wiichentliche Kontrollmessung durchgefithrt werden. Die
Zeitdauer fiir diese Messung richtet sich nach der Erfahrung mit dem Verhalten des Systems. Diese Messung

solite nach Wartungsarbeiten, Anderungen des Systems oder einer Positionsanderung durchgefiihrt werden. ¢
Falis signifikante Anderungen gegeniiber der Ersikalibrierung (siehe 8.1) festgestellt werden, ist im Hinblick ’
auf die zulassige Unsicherheit eine vollstandige Neukalibrierung des Systems durchzufiihren. Ob eine
Anderung als signifikant angesehen werden kann, hangt ab von der spezifischen Messaufgabe. Die
Anderungen sollten z. B. nicht groRer sein als die in den relevanten EU-Richtlinien angegebenen maximalen
Unsicherheiten.

9 Datenverarbeitung

9.1 Allgemeines

Die Kenntnis des spezifischen Absorptionskoeffizienten (V) der zu messenden Komponente ist
Voraussetzung fur deren quantitative Analyse. Seine Bestimmung erfolgt aus Referenz- oder
Kalibrierspektren, die aus Messungen an einer Probe mit riickfihrbarer Konzentration gewonnen wurden
(siehe Abschnitt 8).
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