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Anwendungswarnvermerk
Dieser Norm-Entwurf wird der Offentlichkeit zur Priifung und Stellungnahme vorgelegt.

Weil die beabsicbhtigte Norm von der vorliegenden Fassung abweichen kann, ist die Anwendung dieses
Entwurfes besonders zu vereinbaren.

Stellungnahmen werden erbeten

— vorzugsweise als Datei per E-Mail an krdi@din.de in Form einer Tabelle. Die Vorlage dieser Tabelle
kann im Internet unter http://www.din.de/stellungnahme abgerufen werden;

— oder in Papierform an die Kommission Reinhaltung der Luft (KRdL) im VDI und DIN — Normenaus-
schuss, Postfach 10 11 39, 40002 Diisseldorf

Nationales Vorwort

Der europdische Norm-Entwurf prEN 14212 wurde im Europaischen Komitee fir Normung (CEN) in der

L Arbeitsgruppe ,Reference method for determination of SO,/NO,/O4/CO in ambient air“ (Sekretariat und
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Fir die im Abschnitt 2 zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden
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ISO 14956 siehe DIN ISO 14956
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Nationaler Anhang NA
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Literaturhinweise

DIN ISO 6143, Gasanalyse — Verglelchsverfahren zur Bestimmung und Uberpriifung der Zusammen-
setzung von Kalibriergasgemischen {ISO 6143:2001).

DIN EN 1SO 14956, Luftbeschaffenheit — Beurteilung der Eignung eines Messverfahrens durch Vergleich
mit einer geforderten Messunsicherheit (ISO 1 4956 :2002); Deutsche Fassung EN ISO 14956:2002.

VDI 4202 Blatt 1, Mindestanforderungen an automatische Imm:ss:onsmessemnchtungen bei der Eignungs-
priifung — Punktmessverfahren fiir gas- und partikelfsrmige Luftverunreinigungen.

VDI 4203 Blatt 1, Priifpléne fir automatische Messeinrichtungen — Gfund/agen‘

VDI 4203 Blatt 3 (Entwurf), Priifpléne fir automatische Messemrlchtungen — Priifprozeduren fiir Messein-
richtungen zur punktférmigen Messung von gas- und partikelférmigen Immissionen.
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Vorwort

Dieses Dokument prEN 14212 wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 264 ,Luftbeschaffenheit” erarbeitet,
dessen Sekretariat vom DIN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur zweiten CEN-Umfrage vorgelegt.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europdische Norm legt ein kontinuierliches Messverfahren zur Bestimmung der Konzentration von
Schwefeldioxid in Luft nach dem Ultraviolett-Fluoreszenz-Messprinzip fest. Diese Norm gibt die Leistungs-
kenngréRen an und legt die relevanten Mindestanforderungen fiir die Eignungspriifung von Ultraviolett-
Fluoreszenz-Messgeraten fest. Sie enthilt auRerdem Anforderungen fiir die Probenahme, Kalibrierung und
Qualitatssicherung bei der Anwendung.

Das Verfahren ist anwendbar zur Bestimmung der Massenkonzentration von Schwefeldioxid in Luft im
Bereich von 0 pg/m? bis 1000 pg/m?. Dieser Konzentrationsbereich entspricht dem Zertifizierungsbereich fiir
die Eignungspriifung.

Das Verfahren umfasst die Bestimmung der Konzentration von Schwefeldioxid in Gebieten, die als landliche
Gebiete, Gebiete mit stadtischem Hintergrund und verkehrsbezogene Standorte klassifiziert sind.

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

ANMERKUNG  Wenn diese Norm fiir andere als in der EU-Richtlinie festgelegte Zwecke eingesetzt wird, gelten der
Bereich und die Unsicherheitsanforderungen nicht.

2 Normative Verweisungen

TN

Diese Europaische Norm enthélt durch datierte oder undatierte Verweisungen Festlegungen aus anderen
Publikationen. Diese normativen Verweisungen sind an den jeweiligen Stellen im Text zitiert, und die
Publikationen sind nachstehend aufgefiihrt. Bei datierten Verweisungen gehéren spatere Anderungen oder
Uberarbeitungen dieser Publikationen nur zu dieser Europaischen Norm, falls sie durch Anderung oder
Uberarbeitung eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe der in Bezug
genommenen Publikation (einschlieRlich Anderungen).

ENV 13005:1999, Leitfaden zur Angabe der Unsicherheit beim Messen.
EN ISO/IEC 17025:1999, Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Priif- und Kalibrierlaboratorien.
ISO 6142:2001, Gas analysis — Preparation of calibration gas mixtures — Gravimetric method.

ISO 6143:2001, Gas analysis — Comparison methods for determining and checking the composition of
calibration gas mixtures.

ISO 6144:1998, Gas analysis — Preparation of calibration gas mixtures — Static volumetric method.

ISO 6145, Gas analysis — Preparation of calibration gas mixtures — Dynamic volumetric methods —
Part 1 — Part 10.

ISO 6349:1979, Gas analysis — Preparation of calibration gas mixtures — Permeation method.

EN 1SO 14956:2002, Luftbeschaffenheit — Beurteilung der Eignung eines Messverfahrens durch Vergleich
mit einer geforderten Messunsicherheit.

3 Begriffe
Fir die Anwendung dieser Europaischen Norm gelten die folgenden Begriffe.

3.1
Luft

Luft der Troposphéare mit Ausnahme der Luft an Arbeitsplatzen®

1) Laut Festlegung in der relevanten EU-Gesetzgebung
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3.2 {.
Umgebungstemperatur '
Temperatur am Probeneinlass auierhalb der Messstation (Probentemperatur, AuRentemperatur)

3.3
Verfiigbarkeit des Messgerits
Anteil der gesamten Zeitspanne, fiir den valide Konzentrationsmessdaten eines Messgeréts verfligbar sind

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

3.5
Zertifizierungsbereich
Konzentrationsbereich, fir den das Messgerét eignungsgepriift ist

3.6

kombinierte erweiterte Messunsicherheit

Ergebnis der rechnerischen Kombination der Unsicherheiten aller in dieser Norm festgelegten Leistungs-
kenngréfien gemal dem in dieser Norm vorgeschriebenem Verfahren; dieses berechnete Ergebnis wird als
die um den Erweiterungsfaktor 2 erweiterte Messunsicherheit angesehen und als das 95 %-Vertrauen-
sintervall angegeben

3.7

benanntes Laboratorium

Laboratorium, das durch die zusténdige Behoérde in den Miigliedsstaaten fir eine spezifische Aufgabe
(Eignungsprifungen und/oder Qualitatssicherungs-/Qualitdtskontrollmanahmen im Feld) benannt wurde

ANMERKUNG  Das benannte Laboratorium sollte fiir die spezifische Aufgabe nach EN ISO/IEC 17025 akkreditiert sein.

3.8
Abfallzeit
Differenz zwischen Einstellzeit (Abfall) und Totzeit (Abfall)

3.9

unabhingige Messung

Einzelmessung, die nicht durch eine vorausgehende Einzelmessung beeinflusst ist, da die beiden
Einzelmessungen durch mindestens vier Einstelizeiten voneinander getrennt sind

3.10 ’
Einzelmessung
Uber eine Zeitspanne, die der Einstelizeit des Messgeréats entspricht, gemittelte Messung

3.1
Stérung
Signal des Messgerats gegeniiber Stérkomponenten

3.12

Storkomponente

gasférmige, von SO, verschiedene Komponente in der Luftprobe, die das Ausgangssignal des Messgerats
beeinflusst

3.13

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
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3.13.1
Totzeit (Abfall) )
Totzeit filr eine negative sprunghafte Anderung

3.13.2
Totzeit (Anstieg) )
Totzeit fiir eine positive sprunghafte Anderung

3.14
Grenzwert
in der EU-Gesetzgebung festgelegter Grenzwert (z.B. bezogen auf eine Stunde oder ein Jahr)

3.15

Linearitat

grofite Abweichung eines Mittelwerts mehrerer Messungen, die bei gleicher Konzentration durchgefiihrt
wurden, von der Regressionsgeraden '

3.16
Langzeitdrift
Differenz der Messwertanzeigen fiir Null- bzw. Spangas Uber die Zeitspanne des Wartungsintervalls

3.17

Messstation

Raumlichkeit im Feld, in dem ein SO>-Messgerét so installiert ist, dass sein Leistungsvermégen und seine
Betriebsweise den vorgegebenen Anforderungen entsprechen

3.18

Parallelmessung :

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

3.19.1
LeistungskenngréRe
einer der der Messeinrichtung zugeordneten Parameter, die ihre Leistungsfahigkeit definieren, z. B. Linearitat

3.19.2

Leistungskriterium

einer Leistungskenngrée zugeordneter begrenzender quantitativer numerischer Wert, dessen Einhaltung
gepruft wird

3.20
Wartungsintervalil
Zeitspanne, iber die die Drift innerhalb des Leistungskriteriums fiir die Langzeitdrift liegt

3.21

Wiederholpréazision (von Messergebnissen)

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

ANMERKUNG 1 Diese Bedingungen werden Wiederholbedingungen genannt und umfassen:
dieselbe Messdurchfiihrung;

dasselbe Messgerét, benutzt unter denselben Bedingungen;

- denselben Ort;

Wiederholung innerhalb einer kurzen Zeitspanne.

ANMERKUNG 2 In dieser Europaischen Norm wird die Wiederholpréazision als ein Wert mit einem Verirauensniveau
von 95 % angegeben.
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3.22 (
Vergleichprazision 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 Messdurchfiihrung;

zwei identische Messgerate, benutzt unter denselben Bedingungen;
dieselbe Messstation;

das Wartungsintervall.

|

ANMERKUNG 2 In dieser Europaischen Norm wird die Vergleichprazision im Feld als ein Wert mit einem
Vertrauensniveau von 95 % angegeben.

3.23

Einstellzeit :

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

3.23.1 \
Einstelizeit (Abfall) i :
Einstellzeit bei einer negativen sprunghaften Anderung. Sie ist die Summe aus Totzeit (Abfall) und Abfallzeit

3.23.2

Einstellzeit (Anstieg)

Einstellzeit bei einer positiven sprunghaften Anderung. Sie ist die Summe aus Totzeit (Anstieg) und
Anstiegszeit

3.24
Anstiegszeit
Differenz zwischen Einstelizeit (Anstieg) und Totzeit (Anstieg)

3.25
Probeniluft
Luft, die durch den Probeneinlass und das Probenahmesystem ais Probe genommen wurde

3.26
Probeneinlass
Eingang einer Vorrichtung am Anfang eines Probenahmesystems, an dem die Probenluft eintritt /

3.27

Kurzzeitdrift :

Differenz der Messwertanzeigen fir Null- bzw. Spangas zu Beginn und am Ende einer Zeitspanne von 12
Stunden

3.28
Standardunsicherheit
als Standardabweichung ausgedriickte Unsicherheit eines Messergebnisses [ENV 13005:1999]

3.29

Umgebungslufttemperatur

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

3.30 :
Eignungsbekanntgabe
Entscheidung einer benannten Stelle, dass das Baumuster eines Messgerats den in dieser Europaischen
Norm festgelegten Anforderungen entspricht
(
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3.31

Eignungspriifung

Untersuchung eines oder mehrerer Messgerite des selben Baumusters, die einer benannten Stelle von
einem Hersteller zur Verfligung gestellt wurden; diese Untersuchung beinhaltet die zur Bekanntgabe
notwendige Priifung des Baumusters

4 Symbole und Abkiirzungen

Fir die Zwecke dieser Europaischen Norm gelten die folgenden Symbole und Abkiirzungen.

A Verfiigbarkeit des Messgerits;
av mittlere Konzentration der Messgrée wiahrend des Feldtests;
bgp Empfindlichkeitskoeffizient des Probengasdrucks:
by Empfindlichkeitskoeffizient der Probengastemperatur;
) byt Empfindlichkeitskoeffizient der Umgebungstemperatur;
by Empfindlichkeitskoeffizient der elektrischen Spannung;
(9 SO,-Konzentration des Messgases;
Cp1__;._ mittlere Konzentration der Messungen beim Probengasdruck P;.
Cro mittlere Konzentration der Messungen beim Probengasdruck P,.
Cr Konzentration des Bezugsstandards:
Cs Konzentration des lokalen Standards;
Cs1 Mittelwert einer unabhangigen Messung und den vier folgenden Spangas-Einzelmessungen zu

Beginn der Driftzeitspanne (direkt nach der Erstkalibrierung);

Cs2 Mittelwert einer unabhangigen Messung und den vier folgenden Spangas-Einzelmessungen am
Ende der Driftzeitspanne (ohne mathematische Korrektur der Daten)

o Prifgaskonzentration:;

Cr mittlere Konzentration der Messungen bei der Probengastemperatur T;

Cr mittlere Konzentration der Messungen bei der Probengastemperatur T;

Cw1 mittlere Konzentration der Messungen bei der Spannung V;;

Cv> mittlere Konzentration der Messungen bei der Spannung Vs;

C.1 Mittelwert einer unabhangigen und den vier folgenden Nullgas-Einzelmessungen zu Beginn der

Driftzeitspanne (direkt nach der Erstkalibrierung);

C.o Mittelwert einer unabhéngigen und den vier folgenden Nullgas-Einzelmessungen am Ende der
Driftzeitspanne (ohne mathematische Korrektur der Daten);

Mittelwert von mindestens vier unabhéngigen Messungen wiahrend der Zeitspanne konstanter
Konzentration (t,);

CaV

const
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c® Mittelwert von mindestens vier unabhangigen Messungen wéahrend der Zeitspanne variabler if
var Konzentration (t,);

d. mittlere Differenz von Parallelmessungen;
£

d i-te Differenz einer Parallelmessung;

D¢ Langzeitdrift bei der Span-Konzentration ¢,

D, Langzeitdrift bei Null;

D Kurzzeitdrift beim Spanniveau;
Ds, - Kurzzeitdrift bei Null;
Dy Differenz Proben-/Kalibriereingang;
Es Wirkungsgrad (Sammelleistung) des Probenahmesystems;
F; Responsefaktor in Konzentrationseinheiten je Spannungsausgabesignal des Messgerits; ’(\
P, Probengasdruck Py;
P, Probengasdruck P;
R, mittleres Signal des Messgeréts gegeniiber dem Priifgas bei direkter Probenahme durch das
Messgerat;
Iy Vergleichprazision unter Feldbedingungen;
It abs absolute Vergleichprazision im Feld;
fict Wiederholprazision bei der Konzentration c;;
hiz Wiederholprazision bei Null;
R mittleres- Signal des Messgerats gegeniiber dem Téstgas bei Probenahme i{iber den
Probengasverteiler; /
S Geréteanzeige bei der ersten Spanpriifung; I\
Sy Gerateanzeige bei der zweiten Spanpriifung;
S Wiederholstandardabweichung;
T Umgebungslufttemperatur;
T Probengastemperatur Ty;
T, Probengastemperatur T5;
T4 relative Differenz zwischen Einstellzeit (Anstieg) und Einstellzeit (Abfall);
T; Einstellzeit (Abfall);
Ti Umgebungslufttemperatur im Labor (°C);
/
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zweiseitiger Studentfaktor bei einem Vertrauensniveau von 0,05, mit n - 1 Freiheitsgraden;

Einstellzeit (Anstieg);

Zeitspanne fiir den Feldtest, abzlglich der Zeit fiir Kalibrierung, Konditionierung und Wartung;

gesamte Zeitspanne mit validierten Messdaten;

Gesamtzahl von fgg- und t,.,-Paaren;

vom Hersteller angegebene Mindestspannung Vi, (V);

vom Hersteller angegebene Hochstspannung Vi (V);

beim Aufgeben des Bezugsstandards erhaltene Spannung; |

beim Aufgeben des lokalen Standards erhaltene Spannung;

beim Aufgeben von Nullgas erhaltene Spannung; |

Mittelwert der Messungen;

erster Mittelwert der Messungen bei 7, direkt nach der Kalibrierung;

Mittelwert der Messungen bei Null;

| zweiter Mittelwert der Messungen bei T, direkt vor der Kalibrierung;

Mittelwert der Messungen bei der Konzentration ¢, (umol/mol);
Mittelungseinfluss;

Mittelwert der Messungen bei Verwendung des Kalibriereingangs;
Storeinfluss von H,0 der Konzentration 16 mmol/mol;

Storeinfluss von H,S der Konzentration 10 nmol/mol;

i-te Messung;

Storeinfluss der Stérkomponente bei der Konzentration ¢, (umol/mol);
Storeinfluss der Stérkomponente bei Null (umol/mol);

"lack of fit" (gréRte Abweichung von der linearen Regressionsfunktion);
Storeinfluss von NH; der Konzentration 10 nmol/mol;

Storeinfluss von NO der Konzentration 500 nmol/mol:

Storeinfluss von NO, der Konzentration 200 nmol/mol;

Stéreinfluss des Probengasdrucks;

Mittelwert der Messungen bei Verwendung des Probeneingangs (umol/mol);

Differenz zwischen den Gerateanzeigen von zwei aufeinander folgenden Span-Priifungen:;
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X7 Mittelwert der Messungen bei Ty, oder Thax {

Xuzt  Storeinfluss von m-Xylol der Konzentration 1 pmol/mol;

X, Differenz zwischen den Geréateanzeigen bei zwei aufeinander folgenden Nuil-Priifungen;
(X1} ites Messergebnis von Messgerat 1, mathematisch um Null- und Spandrift korrigiert;
(X24): ites Messergebnis von Messgerat 2 zum selben Zeitpunkt wie die Messung von Messgerat 1,

mathematisch um Null- und Spandrift korrigiert;

Z, Geréteanzeige der ersten Null-Priifung;

Zy Geréteanzeige der zweiten Null-Priifung;

AP, durch die Pumpe des Probengasverteilers hervorgerufener, gemessener Druckabfall;

AR, Anderung des Messgeratsignals durch den Einfluss des Druckabfalls, der durch die Pumpe des

Probengasverteilers hervorgerufen wird, angegeben in Prozent.

5 Grundlagen

5.1 Aligemeines

Diese Norm legt ein Verfahren zur Messung von Schwefeldioxid in Luft mit dem UV-Fluoreszenz-Verfahren
(UV = Ultraviolett) fest. Die Bauteile sowie die spezifischen Anforderungen an das Probenahmesystem und
das UV-Fluoreszenz-Messgerat werden beschrieben. Die relevanten Leistungskenngrolen des Messgerats
und die zugehorigen Mindestanforderungen werden angegeben. Die tatséchlichen Leistungskenngréfen fiir
einen bestimmien Messgeratetyp miissen mit einer Eignungspriifung bestimmt werden; die Priifverfahren
hierfiir werden beschrieben. Die Eignungspriifung umfasst Priifungen im Labor und im Feld. Die Auswahl .
eines eignungsgepriften Messgerats fir eine spezifische Messaufgabe im Feld basiert auf der Berechnung
der kombinierten erweiterten Messunsicherheit des ‘Messverfahrens. Zur Berechnung dieser kombinierten
erweiterten Messunsicherheit werden die tatsachlichen Werte der verschiedenen LeistungskenngrofRen des
eignungsgepriiften Messgerats und die lokalen Bedingungen an der Messstation herangezogen. Die
kombinierte erweiterte Messunsicherheit muss die Anforderungen der EU-Gesetzgebung erfiillen.
Anforderungen und Empfehlungen zur Qualitatssicherung und Qualitatskontrolle fir Messungen im Feld
werden angegeben (siehe 9.6).

5.2 Messprinzip

Die UV-Fluoreszenz basiert auf der Lichtemission von durch UV-Strahlung angeregten SO,-Molekiilen, wenn
diese in ihren Grundzustand zuriickkehren.

Der erste Reaktionsschritt ist
SO, + hv = SO, (1)
Im zweiten Schritt kehrt das angeregte S0, -Molekiil dann unter Emission der Energie hv' nach der Reaktion
SO, — SO, +hv (UV) ' )

in seinen Grundzustand zuriick. Die Intensitét der Fluoreszenzstrahlung ist proportional zur Anzahl der SO,-
Molekiile im Detektionsvolumen und damit proportional zur SO,-Konzentration.

.
{
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Deshalb gilt
F=kXcg, ©)

Dabei ist
F die Intensitat der Fluoreszenzstrahlung;

k der Proportionalitatsfaktor;

Cso, die SO-Konzentration.

Bevor die Luftprobe in das Fluoreszenz-Messgerat gelangt, wird sie durch ein Filter geleitet, um Storungen
durch Partikeln auszuschlieRen. ‘

Um Stérungen durch ggf. vorhandene aromatische Kohlenwasserstoffe zu verhindern, wird die Probenluft
durch einen Kohlenwasserstoff-Scrubber geleitet.

Die Probenluft wird dann in eine Reaktionskammer geleitet, in der sie mit UV-Licht im Welleniangenbereich
zwischen 200 nm und 220 nm bestrahlt wird. Das im Wellenléngenbereich zwischen 240 nm und 420 nm
emittierte UV-Fluoreszenzlicht wird optisch gefiltert und dann durch einen UV-Detektor, zum Beispiel einen
Photomuiltiplier, in ein elektrisches Signal umgewandelt.

Das Signal des Messgerits ist proportional zur Anzahl der SO,-Molekiile in der Reaktionskammer. Deshalb
missen sowohl Temperatur als auch Druck konstant gehalten werden, bzw. die Messwerte miissen korrigiert
werden, falls eine Anderung dieser Parameter auftritt.

Die Konzentration von Schwefeldioxid wird direkt in Volumen/Volumen-Einheiten gemessen, falls das
Messgeréat mit einem Volumen/Volumen-Standard kalibriert ist. Zur Dokumentation werden die Ergebnisse in
Hg/m? angegeben, wobei Standardumrechnungsfaktoren (siche Abschnitt 10) verwendet werden.

5.3 Eignungspriifung

Die Eignungspriifung beruht auf der Bewertung von LeistungskenngroRen, die mit vorgeschriebenen
Prifverfahren bestimmt werden. In dieser Europaischen Norm werden Priifverfahren zur Bestimmung der
LeistungskenngréRen von mindestens einem Messgerat im Labortest und mindestens zwei Messgeraten im
Feldtest beschrieben. Diese Priifungen miissen von einem benannten Laboratorium durchgefiihrt werden. Die
Auswertung fir die Eignungsbekanntgabe eines Messgerats beruht auf der Berechnung der kombinierten
erweiterten Messunsicherheit, die aus den numerischen Werten der gepriften  LeistungskenngréRen
abgeleitet und mit einer vorgegebenen maximal zuldssigen Unsicherheit verglichen wurde.

Die Eignungsbekanntgabe eines Messgerits erfordert den Nachweis, dass die hinsichtlich der Datenqualitét
definierten Anforderungen, wie sie zum Beispiel in Richtline 99/30/EU angegeben sind, erflillt werden.

5.4 Feldbetrieb und Qualitiatskontrolle

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

Nach der Installation des eignungsgepriiften Messgeréats in der Messstation wird sein ordnungsgemaRer
Betrieb gepriift.
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Um sicherzustellen, dass die Unsicherheit der nachfolgenden im Feld erhaltenen Messergebnisse den i."
zulassigen Wert einhalt, werden die Anforderungen zur Qualitatssicherung und -kontrolle beim Betrieb und bei
der Wartung des Probenahmesystems und des Messgerats angegeben.

6 Probenahmeeinrichtung

6.1 Allgemeines

Fir das Fluoreszenz-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 Gerdte angeschlossen werden kdénnen, erfolgen. Die Betriebsbedingungen und die
Bauweise der Probenahmeeinrichtung tragen zur kombinierten erweiterten Messunsicherheit bei; um diesen
Beitrag zu minimieren, werden in den folgenden Abschnitten Leistungskriterien fiir die Probenahmeeinrichtung
sowie die erforderlichen Probenahmebedingungen angegeben.

ANMERKUNG In Anhang B 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 stédtischem Hintergrund).

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

6.3 Probeneinlass und Probenahmeleitung

Das Probenahmeverfahren oder die Probenahmeeinrichtung werden hier nicht im Detail beschrieben;
stattdessen werden Mindestanforderungen fiir die Probenahmeeinrichtung angegeben.

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

Das Material des Probeneinlasses und der Probenahmeleitung (oder des -systems) kann die Zusammen-
setzung - der Probe - beeinflussen. Deshalb miissen - Materialien wie Polytetrafluorethylen (PTFE),
Perfluorethylenpropylen (FEP), Borsilikatglas oder nichtrostender Stahi verwendet werden.

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

Der Einfluss des durch die Probenahmeleitung einschliellich des Filters verursachte Druckabfall muss kleiner
als 1 % des Ausgangssignals des Messgerats sein.

Falls ein Probengasverteiler eingesetzt wird, ist eine zusétzliche Pumpe mit ausreichender Leistung
erforderlich, um die in den vorhergehenden Abschnitten festgelegten Anforderungen an die Probenahme zu
erfiillen (siehe auch Anhang B).

Je nach Anordnung des Partikelfilters im Probenahmesystem (siehe 6.4) kann die Probenahmeleitung durch
Staubablagerungen verunreinigt werden, was zu SO,-Verlusten in der Probenahmeleitung fiihren kann. Die
Haufigkeit der Reinigung des Probenahmesystems (siehe 9.6.2) hangt von den lokalen Bedingungen ab.

Die Probenahmeleitung, der Probengasverteiler und das Filter miissen (bei der Erstinstallation und nach jeder
Reinigung) konditioniert werden, um eine voriibergehende Abnahme der gemessenen SO,-Konzentration zu
vermeiden. Probenahmeleitung und Filter miissen mit AuRenluft Gber  eine Zeitspanne von mindestens
zwei Stunden beim Nenndurchfluss des Probengases konditioniert werden. Die wéahrend dieser Zeitspannen
gemessenen Konzentrationen diirfen nicht in die Berechnung der Stunden- oder Jahresmittel eingehen.

(
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Die Zeit fir die Konditionierung darf nicht in die Berechnung der Verfiigbarkeit des Messgerats 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 erfolgen.

6.4 Partikelfilter

Das Partikelfilter muss in der Probenahmeleitung vor dem Probeneinlass des Messgeréats angeordnet werden.
Es muss alle Partikel zuriickhalten, die die Leistung des Messgerats beeintrdchtigen kénnten. Es muss aus
PTFE sein. Das Material des Filtergehduses muss gegeniiber SO, chemisch inert sein.

ANMERKUNG 1 Filter mit einer Porengrofe von 5 pm erfiillen Giblicherweise diese Anforderung.

ANMERKUNG 2 Geeignete Materialien fiir das Filtergehuse sind z. B. PTFE, nichtrostender Stahl und Borsilikatglas.
Das Partikelfilter muss regelm&Rig ausgewechselt werden, wobei die Haufigkeit des Wechsels von der
Staubbelastung an der Probenahmestglle abhangt (siehe 9.6.2). Beim Filterwechsel muss auch das
Filtergehduse gereinigt werden. Eine Uberladung des Partikelfilters kann Schwefeldioxidverluste durch
Adsorption auf den Partikeln verursachen und den Druckabfall in der Probenahmeleitung vergréRern.

Der Anwender muss sicherstellen, dass das Filter und die Leitung das Probengas nicht verandern.

6.5 Steuerung und Regelung des Probendurchflusses

Der Probendurchfluss muss innerhalb der Angaben des Geréteherstellers liegen.

6.6 Pumpe fiir den Probengasverteiler

Bei Verwendung eines Probengasverteilers ist eine Pumpe (oder Ventilator) zur Probenahme der Luft und
zum Durchsaugen der Probenluft durch den Probengasverteiler erforderlich. Der Einlass der Pumpe (oder des
Ventilators) muss am Ende des Probengasverteilers angeordnet sein (siehe Anhang B). Die Pumpe oder der
Ventilator muss eine ausreichende Leistung aufweisen, um sicherzustellen, dass alle an den
Probengasverteiler angeschlossenen Messgerate mit der erforderlichen Luftmenge versorgt werden und dass
die Verweilzeit der Probe vom Einlass bis zum Eintritt in das Messgeréat weniger als 5 Sekunden betrigt. Um
die Funktion dieser Pumpe zu iiberwachen, wird die Installation eines Durchflussalarmsystems empfohlen.
Ein Beispiel fiir einen Probengasverteiler ist im Anhang B gegeben.

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

7 Messgeriat

7.1 Aligemeines
Im Anhang D ist ein UV-Fluoreszenz-Messgerit schematisch dargestellt.

Das UV-Fluoreszenz-Messgerit besteht aus den in 7.2 bis 7.6 beschriebenen Hauptkomponenten.

7.2 Selektive Filter fiir Storkomponenten

Ein oder mehrere selektive Filter werden vor der Fluoreszenzzelle angeordnet, um stérende Gase, wie z. B.
aromatische Kohlenwasserstoffe, zu entfernen.

Diese selektiven Filter diirfen SO, nicht zuriickhalten und miissen regelméRig entsprechend den Angaben
des Herstellers ausgewechselt werden.

Falls hohe H,S-Konzentrationen in der Luft erwartet werden, sollte ein selektiver Scrubber verwendet werden.
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7.3 Optische Einrichtung

Die optische Einrichtung besteht aus einer UV-Lampe, einer Fluoreszenzkiivette, einem Referenzsensor und
einem UV-Detektor.

Die Emission der UV-Lampe kann elektronisch oder mechanisch gepulst werden, um eine synchrone
Detektion und Verstdrkung des Signals zu ermdglichen. Die Lampe muss {iber eine stabilisierte
Stromversorgung verfligen, um eine stabile Lichtemission sicherzustellen. Mit einem optischen Filter werden
die Wellenldngen auf einen Bereich beschrankt, der die Anregung der Schwefeldioxid-Molekiile zulasst und
die Stérungen durch Wasserdampf, aromatische Kohlenwasserstoffe und Stickstoffmonoxid minimiert. Dieses
Filter muss die Strahlung von Wellenlangen Gber 600 nm entfernen und dadurch die durch die bei diesen
Wellenldngen hervorgerufene UV-Fluoreszenz von ungesattigten Kohlenwasserstoffen minimieren.

Der Referenzsensor in der Verldngerung des Strahlengangs hinter der Reaktionskammer priift die Konstanz
der UV-Lampe und dient dazu, das Fluoreszenzsignal zu korrigieren oder die UV-Lampe zu regein.

Die Fluoreszenzkiivette muss aus einem gegeniiber SO, und UV-Strahlung inertem Material hergestellt sein.
Sie muss auf eine konstante Temperatur oberhalb des Wasserdampftaupunkts beheizt werden, um die
Kondensation von Wasser zu vermeiden und Temperaturschwankungen zu minimieren. Mit einer "optischen
Falle" in der Fluoreszenzkiivette wird die Reflexion der UV-Strahlung verhindert.

Der UV-Detekior, zum Beispiel ein Photomultiplier, detektiert das von den SO,-Molekiillen in der
Fluoreszenzklvette emittierte Fluoreszenzlicht. Ein selektives optisches Filter vor dem Photomultiplier
verringert den Einfluss der Streuung des einfallenden Lichts. '

Die optische Einrichtung muss in einem beheizten, temperaturgeregelten Gehause untergebracht sein.

7.4 Druckmessung

Das Ausgangssignal des Messgerats ist proportional zur Dichte des SO, (Anzahl der SO.-Molekiile) in der
Reaktionskammer und hdngt vom Druck in der Kammer ab. Anderungen des inneren Drucks miissen
gemessen und das Signal entsprechend korrigiert werden.

Das Signal muss auch hinsichtlich externer Druck- und Temperaturschwankungen korrigiert werden.
Signifikante Druckénderungen sind auf synoptische meteorologische Anderungen (bis +3 %) oder die
Hbéhenlage der Messstelle (etwa 10 % Druckabnahme bei Zunahme der Hoéhe um 800 m) zurlickzufiihren.

ANMERKUNG  Eine der Hauptursachen fiir einen verringerien Druck (Unterdruck) in der Reaktionskammer ist ein
Druckabfall in der Probenahmeleitung.

7.5 Durchflussanzeiger
Das Messgeréat muss mit einem Durchflussanzeiger ausgestattet sein.

ANMERKUNG  Es wird empfohlen, den Durchfluss mittels eines Durchflussreglers konstant zu halten.

7.6 Probengaspumpe des Messgerats

Die Probengaspumpe ist am Auslass des Messgerdts angeordnet und saugt die Probeniuft durch das
Messgerat. Sie kann ein eigensténdiges Gerét oder ein Bauteil des Messgerats sein. Auf jeden Fall muss sie
den vom Geratehersteller angegebenen Durchflussanforderungen geniigen und bei den fir die
Reaktionskammer erforderlichen Druckbedingungen betrieben werden kénnen.

ANMERKUNG Falls durch den Betrieb der UV-Lampe Ozon produziert wird, sollte dieses aus der Messstation heraus
geleitet und vom Probeneinlass entfernt entliiftet werden. Mit einem Aktivkohlefilter kann das Ozon zerstort werden.

{
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7.7 Interne Spangasquelle

Einige Messgerate sind mit einer internen Spangasquelle ausgestattet. Diese Spangasquelle darf nicht zur
Kalibrierung sondern nur fiir Funktionspriifungen eingesetzt werden.

8 Eignungsbekanntgabe von UV-Fluoreszenz-Messgeraten

8.1 Aligemeines

Bei der Bestimmung der Konzentration von Schwefeldioxid in Luft muss die von der EU-Gesetzgebung
vorgegebene maximal zuldssige Messunsicherheit eingehalten werden. Um zu erreichen, dass die
Unsicherheit kieiner (oder gleich) diesem zuldssigen Wert ist, muss das UV-Fluoreszenz-Messgerat alle
Kriterien fiir die in dieser Norm angegebenen LeistungskenngroBen erfiillen. Diese ausgewahiten
LeistungskenngréRen werden mit Labor- und Feldtests ermittelt. Durch Berechnung der kombinierten
erweiterten Messunsicherheit aus der Kombination dieser LeistungskenngroBen kann beurteiit werden, ob ein
UV-Fluoreszenz-Messgerét das Kriterium der maximal zuldssigen Unsicherheit einhait.

P Das Verfahren der Beurteilung der Leistungskenngréfen (Eignungspriifung) umfasst Labor- und Feldtests

‘ sowie die Berechnung der kombinierten erweiterten Messunsicherheit. Mindestens ein Messgerét ist im Labor
und zwei Messgerite des selben Typs sind im Feld zu priifen. Falls zwei Messgeréte im Labor gepriift
werden, missen beide die Prifung bestehen.

Ein benanntes Laboratorium fiihrt die Eignungspriifungen durch. Die Eignungsbekanntgabe wird von oder im
Auftrag der zustandigen Behdrde ausgesprochen.

ANMERKUNG ~ Das benannte Laboratorium sollte fiir diese Aktivitdten nach DIN EN ISO/IEC 17025 akkreditiert sein.

8.2 Relevante Leistungskenngréfen und Leistungskriterien
Die bei den Labor- und Feldpriifungen zu bestimmenden LeistungskenngroRen sowie die Leistungskriterien

sind in Tabelle 1 angegeben. Die Leistungskenngréfen miissen von einem benannten Laboratorium nach den
in 8.4 und 8.5 beschriebenen Verfahren bestimmt werden.

Tabelle 1 — Relevante LeistungskenngroBen und Leistungskriterien

Nr. Leistungskenngrofie Symbol | Abschnitt|Labor| Feld Leistungskriterium fiir SO,
ilf 1 |Wiederholprazision bei Null hiz 8.4.5 X / < 1,0 nmol/mol
2 |Wiederholprézision bei der Nt 84.5 X < 3,0 nmol/mol

Konzentration c; (beim Niveau
des 1-Stunden-Grenzwerts)

3 |.Lack of fit" (groRte Abweichung X 8.4.6 X <5,0 % des Messwerts °
von der linearen '
Regressionsfunktion)

4 | Empfindlichkeitskoeffizient des by 8.4.7 X < 1,0 % des Messwerts/kPa
Probengasdrucks

5 |Empfindlichkeitskoeffizient der bgt 8.4.8 X < 0,50 nmol/mol/K
Probengastemperatur

6 |Empfindlichkeitskoeffizient der bsi 849 X < 0,50 nmol/mol/K
Umgebungstemperatur

7 |Empfindlichkeitskoeffizient der by 8.4.10 X < 0,30 nmol/mol/V

elektrischen Spannung
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Tabelle 1 (fortgesetzt)

Nr. LeistungskenngroRe Symbol | Abschnitt |Labor| Feld Leistungskriterium fiir SO,
8 | Stérkomponenten bei Null und 8.4.11
der Konzentration c; (beim
Niveau des 1-Stunden-
Grenzwerts) ©
8a| H,0, Konzentration X202t X < 10 nmol/mol
16 mmol/mol ¢
8b| H,S, Konzentration 10 nmol/mol | Xios 2.¢t X < 5,0 nmol/mol
8c| NHs;, Konzentration 10 nmol/mol | Xyuszc X < 5,0 nmol/mol
8d|NO, Konzentration 500 nmol/mol| Xyo_ct X < 5,0 nmol/moil
8e| NO,, Konzentration Xno2.zct X < 5,0 nmol/mol
200 nmol/mol
8f| m-Xylol, Konzentration Xyl.zct X < 5,0 nmol/mol
1 ymol/mol ,
9 | Mittelungseinfluss X | 8442 | x < 7,0 % des Messwerts \
10 | Vergleichprézision unter r 8.5.5 x |=5,0 % des Mittels (iber eine
Feldbedingungen Zeitspanne von drei Monaten
11 | Langzeitdrift bei Null D, 8.54 x |<5,0 nmol/mol
12 |Langzeitdrift beim Spanniveau ° Dys 8.54 X [£5,0 % des Maximums des
Zertifizierungsbereichs
13 | Kurzzeitdrift bei Null D, 84.4 X < 2,0 nmol/mol tiber 12 h
14 | Kurzzeitdrift beim Spanniveau ® Dss 8.4.4 X < 6,0 nmol/mol Gber 12 h
15 | Einstellzeit (Anstieg) T 8.4.3 X <180s
16 | Einstellzeit (Abfall) T 84.3 X =180s
17 | Differenz zwischen Anstiegs- Ty 8.4.3 X < 10 % relative Differenz
und Abfallzeit
18 | Differenz Proben-/ Dy 8.4.13 X <1,0%
Kalibriereingang ° ‘ ,
19 | Wartungsintervall 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
® und 2 nmol/mol bei Null
¢ das Leistungskriterium gilt bei Null und beim Spanniveau
9 eine H,O-Konzentration von 16 mmol/mol entspricht 80 % relativer Luftfeuchte bei 293 K und 101,3 kPa
¢ sofern relevant
ANMERKUNG nmol/mol = ppb
(
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Die meisten Messsysteme kénnen das Ausgangssignal als flieBenden Mittelwert einer einstellbare Zeitspanne
ausgeben. Einige Systeme passen diese Integrationszeit automatisch als Funktion der Frequenz der
Konzentrationsschwankungen der gemessenen Komponente an (z. B. Kalman-Filter). Diese Optionen werden
typischerweise zur Glattung der Ausgabedaten verwendet. Es muss nicht bewiesen werden, dass der
eingestellte Wert fiir die Mittelungszeit oder ein aktives Filter das Ergebnis der Prifung der Mittelungszeit und
der Einstelizeit beeinflusst. Wahrend der Labor- und Feldtests muss die Mittelungszeit auf den kleinsten Wert
eingestellt werden und alle elektronischen Filter miissen ausgeschaltet werden. Diese Einstellungen mlssen
im Priifbericht festgehalten werden.

8.3 Anderungen am Messgerat

Der Hersteller muss die zustandigen Behdrde uber jede Anderung des eignungsgepriften Messgerats
informieren. Dabei sind der Grund fiir die Anderung sowie die erwarteten Konsequenzen hinsichtlich der in
Tabelle 1 genannten LeistungskenngroBen mitzuteilen. Die zustandige Behdrde entscheidet, ob neue
Priifungen erforderlich sind. Ausgeschlossen sind Anderungen

— am Material des Rahmens (Gehé&uses),

( — bei elektronischen Verbindungselementen und Steckplétzen;

— bei Schrauben, Muttern, Kabelverbindungen und andere Befestigungsmaterialien.
8.4 Verfahren zur Bestimmung der Leistungskenngréfen beim Labortest

8.4.1 Allgemeines
Die Bestimmung der Leistungskenngréfien im Labor als Teil der Eignungspriifung ist von einem benannten
Laboratorium durchzufiihren. Die Qualitat der bei den beschriebenen Priiffverfahren benutzten Materialien und

der Ausriistung muss die in dieser Norm angegebenen Anforderungen erfiillen. Die Laborprifung ist mit
mindestens einem Messgerét durchzufihren.

8.4.2 Testbedingungen

8.4.2.1  Aligemeines

Vor Inbetriebnahme des Messgerits ist die Betriebsanleitung des Herstellers insbesondere hinsichtlich der
Aufstellung des Gerates und der Qualitat und Menge des erforderlichen Verbrauchsmaterials zu befolgen.

Vor Durchfiihrung der Priifungen ist die vom Hersteller festgelegte Einlaufzeit zu beachten. Falls die
Einlaufzeit nicht festgelegt ist, ist eine Mindestzeit von zwei Stunden einzuhalten.

Die Autoskélierungsfunktion und die Selbstkorrektur der Drift ist wahrend des Labortests auRer Funktion zu
setzen.

Bei der Aufgabe von Prufgasen auf das Messgerat muss das Priifgassystem mindestens eine halbe Stunde
vor Beginn der Priifungen betrieben werden, um stabile Konzentrationen liefern zu kénnen.

8.4.2.2 Parameter

Wihrend der Priifung fiir jede einzelne Leistungskenngréfe miissen folgende Parameter innerhalb des in
Tabelle 2 angegebenen Bereichs stabil sein.
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Tabelle 2 — Festgelegte Werte und Stabilitat der Priifparameter

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 Probengastemperaturpriifung, siehe
8.4.8)

Umgebungslufttemperatur 20 °C bis 23 °C : +2°C
(mit Ausnahme der Umgebungstemperaturpriifung, sieche
8.4.9)

Elekirische Spannung ® bei Nennspannung und innerhalb der Angaben des +1%

Herstellers (mit Ausnahme der Priifung der
Spannungsabhangigkeit, siehe 8.4.10)

Probengasdurchfluss zum Herstellerangaben 1%
Messgerat

# fir ein mit Gleichstrom betriebenes Messgerdt muss der Eignungspriifungstest der Spannungsénderung Gber den <
Bereich von +10 % der Nennspannung durchgefiihrt werden.

8.4.2.3 Priifgase

Zur Bestimmung der verschiedenen LeistungskenngrofRen sind auf nationale Standards riickfiihrbare
Priifgase ((synthetische) Luft mit einer bestimmten SO,-Konzentration) zu verwenden, sofern in dieser
Europaischen Norm nichts anderes festgelegt ist. Verschiedene Verfahren zur Hersteliung von Priifgasen sind
in Tabelle 3 angegeben.

Tabelle 3 — Verfahren zur Herstellung von Priifgasen

Verfahren Beschreibung Norm

Gasflasche Druckgasflasche (SO,-Gasgemisch in (synthetischer) Luft) ISO 6142

_ ISO 6143

Permeationsréhrchen Bestimmung des Massenverlusts eines SO,-Permeationsréhrchens | I1SO 6349
Statische Verdinnung Herstellung durch Injektion bekannter Mengen von SO, in ein ISO 6144 .
bekanntes Volumen von Luft

Dynamische Verdiinnung | Dynamische Vermischung von Gas aus Druckgasflaschen mit 1ISO 6145

(synthetischer) Luft

Die Unsicherheiten der flir die Labor- und Feldtests verwendeten Null- und Spangase diirfen nicht signifikant
sein. Die mégliche Verunreinigung von Null- und Spangas darf die Ergebnisse des Labortests nicht signifikant
beeinflussen. Deshalb missen die Null- und Spangase den folgenden Anforderungen gentigen:

Maximal zulassige Unsicherheit der Konzentration der fiir den Labortest eingesetzten Gase: + 1 %.

Die erforderliche Reinheit der Priifgase und des Nullgases sind in Tabelle 4 als absolute Werte angegeben.
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Tabelle 4 — Erforderliche Reinheit der Priifgase fiir die Laborpriifungen

Priifgase fiir die Laborpriifungen Erforderliche Reinheit
CcO < 0,1 nmol/mol
NO < 0,1 nmol/mol
NO, < 0,1 nmol/mol
O3 < 0,1 nmol/mol
Benzol < 0,05 nmol/mol
Wasser < 10 pymol/mol

ANMERKUNG Es ist ratsam, den Feldtest mit dem gleichen, ausschlieRlich fiir diese Priifungen reservierten Satz von
Druckgasflaschen und Nullgasgeneratoren durchzufiihren. Die Stabilititt von Null- und Spangas solite Gber eine
Zeitspanne, die langer als die Priifzeitspanne ist, garantiert sein.

8.4.3 Einstellzeit

8.4.3.1  Allgemeine Anforderungen

Die Einstelizeit des Messgerdts muss bei dem vom Hersteller angegebenen Nennvolumendurchfluss
bestimmt werden. Der Volumendurchfluss ist bei der Priifung innerhalb der in 8.4.2.2 angegebenen Anforde-
rungen (£1 %) konstant zu halten.

8.4.32  Prifverfahren

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

Der Wechsel von Null- auf Spangas muss unmittelbar unter Verwendung eines geeigneten Ventils

durchgeflihrt werden. Der Ventilauslass muss direkt auf dem Einlass des Messgerats montiert sein und

sowohl! Null- als auch Spangas miissen mit dem gleichen Uberschuss angeboten werden, der mit Hilfe eine T-

Stiicks abgeleitet wird. Die Gasdurchfliisse von Null- und Spangas miissen so gewahlt werden, dass die

Totzeit im Ventil und im T-Stliick im Vergleich zur Totzeit des Messgerats vernachlassigbar ist. Der

sprunghafte Wechsel wird durch Umschalten des Ventils von Null- auf Spangas herbeigefiihrt. Dieser
Vorgang muss zeitlich abgestimmt sein und ist der Startpunkt (t = 0) fiir die Totzeit (Anstieg) nach Bild 1.
Wenn das Gerat 100 % der aufgegebenen Konzentration anzeigt, kann wieder auf Nuligas umgestellt werden
und dieser Vorgang ist der Startpunkt (f = 0) fiir die Totzeit (Abfall). Wenn das Geréat 0 % der aufgegebenen
Konzentration anzeigt, ist der in Bild 1 gezeigte Zyklus vollstandig abgelaufen.

Die zwischen dem Beginn der sprunghaften Anderung und dem Erreichen von 90 % der endgiiltigen 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 Einstellzeiten
(Abfall) wird berechnet.
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Legende

Signal des Messgerats
Totzeit

Anstiegszeit
Einstellzeit (Anstieg)
Abfallzeit

Einstellzeit (Abfall)

OAWN =D

Bild 1 — Veranschaulichung der Einstelizeit

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

L -T;

T, = x100% | )

Dabei ist
Ty ~ die relative Differenz zwischen Einstellzeit (Anstieg) und Einstellzeit (Abfall) (%);
T,  die Einstellzeit (Anstieg) (Mittelwert von 4 Messungen) (s);
T;  die Einstellzeit (Abfall) (Mittelwert von 4 Messungen) (s).

T., T;und Ty miissen die in Tabelle 1 angegebenen Leistungskriterien erfiillen.
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8.4.4 Kurzzeitdrift

Nach der zur Stabilisierung erforderlichen Zeit (8.4.2.1) wird das Messgeréat beim Null- und Spanniveau (etwa
70% bis 80 % des Maximums des Zertifizierungsbereichs) eingestellt. AnschlieBend werden eine
unabhingige, gefolgt von 9 Einzelmessungen zuerst bei Null und dann bei der Span-Konzentrationen
durchgefiihrt. Aus diesen zehn Einzelmessungen wird jeweils der Mittelwert fir das Null- und Spanniveau
berechnet.

Das Messgerat muss bei den Luftmessungen unter Laborbedingungen (8.4.2.2) betrieben werden. Nach einer
Zeitspanne von 12 Stunden werden Null- und Spangas auf das Messgerdt aufgegeben und eine
unabhangige, gefolgt von 9 Einzelmessungen zuerst bei Null und dann bei der Span-Konzentration
durchgefiihrt. Die Mittelwerte flr Null- und Spanniveau werden berechnet. Diese Priifung zeigt, dass die Drift
nicht der dominierende Faktor bei den Testergebnissen ist.

Die Kurzzeitdrift beim Null- und Spanniveau ist:

Ds,z = (Cz,2 - Cz,1) (5)
Dabei ist
\ D,, die 12-Stunden-Drift beim Nullniveau (nmol/mol);

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

C,, der Mittelwert der Nullgasmessungen am Ende der Driftzeitspanne (12 Stunden) (nmol/mol).

D, , muss das in Tabelle 1 angegebene Leistungskriterium erflllen.
Ds,s = (CS,Z - Cs,l) _Ds,z (6)

Dabei ist
Dss die 12-Stunden-Drift beim Spanniveau (nmol/mol);

Cs1 der Mittelwert der Spangasmessungen zu Beginn der Driftzeitspanne (direkt nach der Kalibrierung)
(nmol/mol);

1 , Cs» der Mittelwert der Spangasmessungen am Ende der Driftzeitspanne (12 Stunden) (nmoi/mol).

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

8.4.5 Wiederholprézision

Eine unabhidngige, gefolgt von 19 Einzelmessungen bei der Konzentration Null und einer
Priifgaskonzentration (c;), die ahnlich dem 1-Stunden-Grenzwert ist, werden durchgefihrt.

Die Wiederholstandardabweichung (s;) dieser Messungen bei der Konzentration Null und bei der
Konzentration ¢; wird folgendermafen berechnet:

=\2
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Dabei ist
S die Wiederholstandardabweichung (umol/mol);
Xi die i-te Messung (umol/mol);
X der Mittelwert der 20 Messungen (umol/mol);
n die Anzahl der Messungen (n = 20).

Die Wiederholstandardabweichung muss getrennt fiir beide Messreihen (Nullgas und Konzentration c)
berechnet werden. Die Wiederholprazision (r;) wird folgendermafien berechnet:

I = 14,005 X S (8)
Dabei ist

fh1,00s der zweiseitige Studentfaktor bei einem Vertrauensniveau von 0,05, mit n - 1 Freiheitsgraden (fiir
n=20ist tn-1’ 0,05 = 2,09),

S die Wiederholstandardabweichung (umol/mol).

r muss das in Tabelle 1 angegebene Leistungskriterium sowohl bei der Konzentration Null als auch der
Prifgaskonzentration ¢; (1-Stunden-Grenzwert) erfiillen.

8.4.6 Linearitat ("Lack of fit")

Die Linearitat des Messgerats ist ber den Bereich von 0% bis 95% des Maximums des
Zertifizierungsbereichs mit mindestens sechs Konzentrationen (einschlieRlich des Nullpunktes) zu priifen. Das
Messgeréat muss bei einer Konzentration von etwa 90 % des Maximums des Zertifizierungsbereichs eingestelit
werden. Bei jeder Konzentration (einschlieBlich des Nullpunktes) miissen mindestens fiinf unabhéngige
Messungen durchgefiihrt werden.

Die Konzentrationen werden in folgender Reihenfolge aufgegeben: 80 %, 40 %, 0 %, 60 %, 20 % und 95 %.
Nach jedem Wechsel der Konzentration miissen mindestens vier Einstellzeiten abgewartet werden, bevor die
néchste Messung durchgefiihrt wird.

Die Verdiinnungsverhéltnisse fiir die aufgegebenen Konzentrationen miissen kleiner als 0,5 % untereinander
sein. ,
. {

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

Die Berechnung linearen Regressionsfunktion und der Abweichungen wird nach Anhang B durchgefiihrt. Die
groBte Abweichung von der linearen Regression muss das in Tabelle 1 angegeben Kriterium erfiillen.

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 werden eine unabhéngige Messung und zwei Einzelmessungen durchgefiihrt. Die Mittelwerte
dieser Messungen bei den beiden Driicken werden berechnet.

Messungen bei verschiedenen Driicken miissen durch mindestens vier Einstelizeiten voneinander getrennt
sein.
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Der Einfluss des Probengasdrucks ist:

b

&

Dabei ist

bgp

Cr
Cez
C
P4

P
( P,

— (Cf’n -CPz)

x100 % ©)

CX(Pz ‘Pl)

der Empfindlichkeitskoeffizient des Probengasdrucks, angegeben in Prozent des Messwerts je
kPa;

der Mittelwert der Messungen beim Probengasdruck P; (umol/mol);
der Mittelwert der Messungen beim Probengasdruck P, (umol/mol);
die SO,-Konzentration im aufgegebenen Gas (umol/mol);

der Probengasdruck P, (in kPa);

der Probengasdruck P (in kPa).

bgp muss das in Tabelle 1 angegebene Leistungskriterium erfillen.

8.4.8 Empfindlichkeitskoeffizient der Probengastemperatur

Zur Bestimmung der Abhéngigkeit von der Probengastemperatur werden Messungen bei Probengas-
temperaturen von -30 °C und +40 °C durchgefiihrt. Die Temperaturabhangigkeit wird bei einer Konzentration
von etwa 70 % bis 80 % des Maximums des Zertifizierungsbereichs bestimmt. Bei jeder Temperatur werden
eine unabhéangige, gefolgt von zwei Einzelmessungen durchgefiihrt.

Die Probengastemperatur am Einlass des Messgeréts muss mindestens 30 Minuten konstant sein.

Der Einfluss der Probengastemperatur ist:

- (€, -C1)

ot =

Dabei ist
bgt
Cn
Cr2
T

T>

(10)
(Tz —Tl)

der Empfindlichkeitskoeffizient der Probengastemperatur (umol/mol/K);

die mittlere Konzentration der Messungen bei der Probengastemperatur T, (°C);
die mittlere Konzentration der Messungen bei der Probengastemperatur T, (°C);
die Probengastemperatur T, (°C);

die Probengastemperatur 7, (°C).

bgt muss das in Tabelle 1 angegebene Leistungskriterium erfiillen.
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8.4.9 Empfindlichkeitskoeffizient der Umgebungslufttemperatur

Der Einfluss der Umgebungslufttemperatur ist innerhalb des vom Hersteller angegebenen Bereichs bei
folgenden Temperaturen zu bestimmen:

1) der niedrigsten zuldssigen Temperatur (Tpin);

2) der Labortemperatur (T}), siehe 8.4.2.2;

3) der hochsten zulassigen Temperatur (Tiay)-

Fir diese Priifungen ist eine Klimakammer erforderlich.

Der Einfluss wird bei der Konzentration Null und einer Konzentration von etwa 70 % bis 80 % des Maximums

des Zertifizierungsbereichs bestimmt. Bei jeder Temperatur werden eine unabhangige und zwei Einzelmes-

sungen bei Null und der Span-Konzentration durchzufiihren.

Fiir jede Temperatur missen die Kriterien fir Einlauf- oder Stabilisierungszeit nach 8.4.2.1 erfiillt sein.

Die Messungen werden beztiglich der Temperatureinstellung in folgender Reihenfolge durchgefiihrt: {
T; Tmim Tl und Tls Tmax: TI

Bei der ersten Temperatur (7,) wird das Messgerat bei Null- und Spanniveau (70 % bis 80 % des Maximums

des Zertifizierungsbereichs) eingestellt. Dann werden eine unabhangige und zwei Einzelmessungen bei T;,

Tmin und wieder bei T, durchgefiihrt. Diese Vorgehensweise wird bei der Temperaturfolge 7|, Tmax und T,

wiederholt.

Um eine auf andere Faktoren als die Temperatur zurlickgehende Drift auszuschlieRen, werden die

Messungen bei T; gemittelt; diese Mittelung wird in der folgenden Gleichung zur Berechnung des Einflusses
der Umgebungstemperatur beriicksichtigt:

X, + Xy
T
2
h o=l 2 | 11
st TXT, (11)
Dabei ist (

bsy der Empfindlichkeitskoeffizient der Umgebungslufttemperatur bei Null oder der Span-
Konzentration und bei T, oder Thax (Wmol/mol/K);

X1 der Mittelwert der Messungen bei T, oder Thax (Wmol/mol);

X4 der erste Mittelwert der Messungen bei T, direkt nach der Kalibrierung (umol/mol);
X,  der zweite Mittelwert der Messungen bei T, direkt vor der Kalibrierung (umol/mol);
Ti die Umgebungslufttemperatur im Labor (°C);

T die Umgebungslufttemperatur T, oder Thax (°C).

Fir die Dokumentation der Abhangigkeit von der Umgebungslufttemperatur wird der hohere der Werte der
Temperaturabhingigkeit bei T, und T, gewahilt.

bs muss das in Tabelle 1 angegebene Leistungskriterium erflillen.
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8.4.10 Empfindlichkeitskoeffizient der Spannung

Die Abhangigkeit von der Netzspannung wird an den beiden Grenzen des vom Hersteller angegebenen
Spannungsbereichs bei der Konzentration Null und einer Konzentration von etwa 70 % bis 80 % des
Maximums des CZertifizierungsbereichs bestimmt. Eine unabhangige Messung, gefoigt von zwei
Einzelmessungen, wird bei jedem Spannungsniveau durchgefiihrt.

Die Abhangigkeit von der Spannung ist:

b = (CV2 _CV, )

= (12)
(Vz _Vl)

Dabei ist
by  der Einfluss der Spannung (umol/mol/V);
Cy4 der Mittelwert der Messungen bei der Spannung V4 (umol/mol/V);
Cyo der Mittelwert der Messungen bei der Spannung V, (pmql/moIN);
V, die vom Hersteller angegeben niedrigste Spannung Vin (V);
V, die vom Hersteller angegeben héchste Spannung Vi« (V).

Fir die Dokumentation der Abhéngigkeit von der Spannung ist der héhere Wert der Messungen beim Null-
und Spanniveau zu wahlen.

by muss das in Tabelle 1 angegebene Leistungskriterium erfiillen.

Fir ein mit Gleichstrom betriebenes Messgerat muss der Eignungspriifungstest der Spannungsanderung iiber
den Bereich von +10 % der Nennspannung durchgefiihrt werden.

8.4.11 Stérungen

Das Signal des Messgerats gegeniiber verschiedenen in der Luft erwarteten Stérkomponenten ist zu priifen.
Diese Stérkomponenten kénnen ein positives oder negatives Signal hervorrufen. Die Priifung wird bei der
Konzentration Null und einer Priifgaskonzentration (c;), die &hnlich dem 1-Stunden-Grenzwert ist,
durchgefihrt. -

Die Konzentrationen der Priifgasgemische mit der jeweiligen Stérkomponente miissen eine Unsicherheit von
kieiner 5 % aufweisen und auf nationale Standards riickfiihrbar sein. Die zu priiffenden Stérkomponenten und
ihre Konzentrationen sind in Tabelle 1 angegeben. Der Einfluss jeder Stérkomponente muss einzeln bestimmt
werden. Die Konzentration der MessgroRe ist fir den auf die Zugabe der Stérkomponente (z. B.
Wasserdampf) zurlickgehenden Verdiinnungseinfluss zu korrigieren.

Nach der Einstellung des Messgerats bei Null und dem Spanniveau wird ein Gemisch von Nullgas und der zu
untersuchenden Stérkomponente mit der in Tabelle 1 angegebenen Konzentration aufgegeben. Mit diesem
Gemisch werden eine unabhangige, gefolgt von zwei Einzelmessungen durchgefiihrt. Diese Vorgehensweise
wird mit einem Gemisch der MessgroRe bei der Konzentration ¢; und der zu untersuchenden Stérkomponente
wiederholt. Die Einflussgrofe bei Null und der Konzentration ¢; ist:

X

intz = X (1 3)

z
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Dabei ist L
Xtz  die Einflussgrofe der Stérkomponente bei Null (umol/mol);
X, der Mittelwert der Messungen bei Null (umol/mol).

Und:

X X, —¢, (14)

inte, = e,
Dabei ist:
Xintet die EinflussgréfRe der Stérkomponente bei der Konzentration ¢; (umol/mol);
X  der Mittelwert der Messungen bei der Konzentration ¢, (umol/mol);
¢ die Konzentration des aufgegebenen Gases beim Niveau der 1-Stunden-Grenzwerts (umol/mol).

Die Einflussgrofie der Stérkomponenten muss die in Tabelle 1 angegebenen Leistungsanforderungen sowohi
bei Null als auch der Konzentration ¢, erfiillen.

8.4.12 Mittelungspriifung

Die Mittelungsprifung liefert ein Maf3 fiir die Unsicherheit der gemittelten Werte, die durch kurzzeitige
Konzentrationsanderungen im Probengas, die kurzer als die Messwerterfassung im Messgerat sind,
verursacht werden. Im Aligemeinen ist die Ausgabe eines Messgerats das Ergebnis der Bestimmung einer
Bezugskonzentration (tblicherweise Null) und der tatsachlichen Konzentration, die eine gewisse Zeit bendtigt.

Zur Bestimmung der auf die Mittelung zuriickgehenden Unsicherheit werden die folgenden Konzentrationen
auf das Messgerat aufgegeben und die entsprechenden Messwerte registriert (siche auch Bild 2):

— eine konstante SO,-Konzentration ¢; von etwa dem Doppelten des 1-Stunden-Grenzwerts;
— eine sprunghaft gednderte SO,-Konzentration zwischen Null und der Konzentration c;.

Die Zeitspanne (f;) der konstanten SO,-Konzentration muss mindestens gleich der zum Erzielen von vier
unabhédngigen Anzeigewerten notwendigen Zeitspanne sein (entsprechend mindestens 16 Einstelizeiten). Die
Zeitspanne (t,) der geanderten SO,-Konzenfration muss mindestens gleich der zum Erzielen von vier
unabhangigen Anzeigewerten erforderlichen Zeitspanne sein. Die Zeitspanne (fso2) fir die SO,-Konzentration (
muss 45 Sekunden betragen, gefolgt von einer Zeitspanne (f,.,) von 45 Sekunden fiir die Konzentration Null.
Weiterhin gilt:

¢ st die Prufgaskonzentration (umol/mol);
t, ist die Gesamtzahl der tso,- und t,,~Paaren und umfasst mindestens drei solcher Paare.

Der Wechsel von tso, auf fh muss innerhalb von 0,5 Sekunden erfolgen. Der Wechsel von f; zu fy muss
innerhalb einer Einstellzeit des zu priifenden Messgerats erfolgen.

Der Mittelungseinfluss (X,,) ist:

X, =%x100% (15)

const

ST,
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( Dabei ist
Xav der Mittelungseinfluss (%);

C av

const

der Mittelwert von mindestens vier unabhangigen Messungen wahrend der Zeitspanne der
konstanten Konzentration (t;) (umol/mol);

Cj;’r der Mittelwert von mindestens vier unabhangigen Messungen wahrend der Zeitspanne der
variablen Konzentration (£,) (umol/mol).

A
‘\/’ i ——
]
[—sfe—| ;
! soz {2emn
{1——>| | >
e 1 .
( Legende
A Konzentration

B Zeit

Bild 2 — Konzentrationsé@nderungen fiir die Priifung des Mittelungseinflusses

8.4.13 Differenz Proben-/Kalibriereingang

Falls das Messgerat Uber verschiedene Eingange fiir Proben- und Priifgas verfiigt, muss die Differenz des
Messsignals bei Aufgabe der proben liber den Proben- oder Kalibriereingang geprift werden. Hierzu wird
Priifgas mit der Konzentration von 70 % bis 80 % des Maximums des Zertifizierungsbereichs iiber den
Probeneingang auf das Messgerat aufgegeben. Die Priifung besteht aus einer unabhangigen Messung,
gefolgt von zwei Einzeimessungen. Nach einer Zeitspanne von mindestens vier Einstellzeiten wird die
Prifung unter Verwendung des Kalibriereingangs wiederholt. Die Differenz wird folgendermaRen berechnet:

D =% "% 100% (16)

sC

Ce
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