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1 Einleitung

Mit dem Schreiben vom 29. September 2006 wurde die LUBW von der Firma ECO-Physics beauftragt, die
erweiterte Messunsicherheit fir den NO,-Analysator CLD 700 AL zu berechnen. Dazu wurden die Messwer-
te von der Eignungsprifung aus dem Jahr 1991 bzw. von der Nachpriifung aus dem Jahr 1996 verwendet.
Die Prufungen wurden jeweils mit zwei Analysatoren (1991: Ser.-Nr. 70030 und 70032; 1996: Ser.-Nr.
40636 und 40641) von der UMEG durchgefiihrt. Die UMEG fusionierte zum 01. Januar 2006 mit der Lan-
desanstalt fir Umweltschutz (LfU) zur neuen Landesanstalt fir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden
Wirttemberg (LUBW).

Die Berechnung der Messunsicherheiten der einzelnen Prifpunkte, sowie der daraus resultierenden erweiter-
ten Gesamtmessunsicherheit, erfolgten auf der Grundlage der Anforderungen der DIN EN 14211 , Luftquali-
tat — Messverfahren zur Bestimmung der Konzentration von Stickstoffdioxid und Stickstoffmonoxid mit
Chemilumineszenz®. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in dem folgenden Kurzbericht tabellarisch
dargestellt.
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2  Ergebnisse der Berechnung der erweiterten Messunsicherheit gemafl DIN EN 14211

Tabelle 2.1: Relevante Leistungskenngréfen und Ergebnisse der Prifungen des Stickoxidanalysators
CLD 700 AL
Nr. |Leistungskenngréfie Symbol Leistungskriterium Ergebnis
1 |Wiederholstandardabweichung bei Null Sz <1 nmol/mol 0,3 nmol/mol
2 |Wiederholstandardabweichung bei ct Sr. ot < 3 nmol/mol 2,6 nmol/mol
"Lack of fit" (groBte Abweichung von
3 |der linearen Regressionsfunktion)
GroRte Abweichung von der linearen
3a [Regressionsfunktion bei Konzentrationen X v < 4 % des Messwertes 0,8 %
groler als Null
3b  |Abweichung bei Null X2 <5 nmol/mol 1,7 nmol/mol
Empfindlichkeitskoeffizient des
4 IProbengasdrucks Bgp < 8 nmol/mol/kPa 1,6 nmol/mol/kPa
Empfindlichkeitskoeffizient der
5 |Probengastemperatur byt < 3 nmol/mol/K k. A.
Empfindlichkeitskoeffizient der
6 Umgebungstemperatur by < 3 nmol/mol/K 1,3 nmol/mol/K
Empfindlichkeitskoeffizient der
7 lelektrischen Spannung b, < 0,3 nmol/mol/V 0,06 nmol/mol/V
Stérkomponenten bei Null und
8 |der Konzentration ct
8a |[H.0 XH20, max <5 nmol/mol -4,2 nmol/mol
8b |CO, Kint <5 nmol/mol 0 nmol/mol
8c |05 Kint < 2 nmol/mol k. A.
8d [NH; Kint <5 nmol/mol 3,5 nmol/mol
9 |Mittelungsfehler Xav <7 % des Messwertes k. A.
0 . .
Vergleichstandardabweichung unter < 5 % de_s Mittels uber
10 Feldbedingungen Sit eine Zeitspanne von 13%
3 Monaten
11 |Langzeitdrift bei Null D, <5 nmol/mol -0,4 nmol/mol
L . . <5 % des Maximums des
12 |Langzeitdrift beim Spanniveau D w Zertifizierungsbereichs 0,7 %
13 |Kurzzeitdrift bei Null D, < 2 nmol/mol tber 12 h -0,4 nmol/mol
14  |Kurzzeitdrift beim Spanniveau Ds, v < 6 nmol/mol tber 12 h -3,7 nmol/mol
15 |Einstellzeit (Anstieg) t, <180s 58s
16 |Einstellzeit (Abfall) t <180s 61s
. . . <10 % relative Differenz
17 |Differenz Anstiegs- und Abfallzeit ty oder 10's 35 (=4,9%)

Ermittelt anhand der Messergebnisse des Prifberichtes von 1991
Ermittelt anhand der Messergebnisse des Priifberichtes von 1996
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Tabelle 2.1 (Forts.):

sators CLD 700 AL

Relevante LeistungskenngrdRen und Ergebnisse der Priifungen des Stickoxidanaly-

Nr. |Leistungskenngrofle Symbol Leistungskriterium Ergebnis
18 |Differenz Proben- / Kalibriereingang Dy <1% k. A.
19 |Kontrollintervall 3 Monate oder weniger 14 Tage
20 |Verflgbarkeit des Messgerates A, >90 % 99,9 %
21 |Konverterwirkungsgrad Econv >98 % 99 %

Ermittelt anhand der Messergebnisse des Priifberichtes von 1991
Ermittelt anhand der Messergebnisse des Priifberichtes von 1996
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Tabelle 2.2: Standardunsicherheiten der Labor- und Feldprifungen des Stickoxidanalysators CLD 700 AL

Hersteller

ECO Physics

Geréatebezeichnung

CLD 700 AL

Messbereich bei der Priifung

0 - 1000 nmol/mol NO

Nr. |Standardunsicherheit fur Symbol Ergebnis
1 |Wiederholstandardabweichung bei Null Ur. 2 0,04 nmol/mol
2 |Wiederholstandardabweichung beim 1-h-Grenzwert Ur, v 0,08 nmol/mol
3 |Linearitat ("Lack of fit") Uy, v 0,5 nmol/mol
4 |Anderung des Probengasdrucks Ugp 3,1 nmol/mol
5 |Anderung der Probengastemperatur Ugt k. A
6 |Anderung der Umgebungstemperatur Ugt 2,4 nmol/mol
7  |Anderung der elektrischen Spannung Uy 0,4 nmol/mol
8a |Querempfindlichkeit (H,0) Un2o 2,9 nmol/mol
8b  |Querempfindlichkeit (CO,) Ucoz 0,0 nmol/mol
8c |Querempfindlichkeit (Os) Uos k. A
8d |Querempfindlichkeit (NH;) Unt3 0,5 nmol/mol
9 |Mittelungsfehler Uay k. A.
10 |Vergleichstandardabweichung unter Feldbedingungen U f 1,4 nmol/mol
11 |Langzeitdrift bei Null Udl, 2 -0,2 nmol/mol
12 |Langzeitdrift beim 1-h-Grenzwert Udl, v 0,4 nmol/mol
18 |Differenz Proben- / Kalibriereingang Upsc k. A.
21 |Konverterwirkungsgrad Ugc 0,6 nmol/mol
23 |Unsicherheit des Priifgases Ugg 0,3 nmol/mol
Kombinierte Standardunsicherheit der Laborpriifungen Uc 5,0 nmol/mol
Absolute erweiterte Messunsicherheit der Laborprifungen U, 9,9 nmol/mol
Relative erweiterte Messunsicherheit der Laborprifungen |  Uc, el 9,5 %
Kombinierte Standardunsicherheit der Labor- und Feldpriifungen Uc 5,3 nmol/mol
Absolute erweiterte Messunsicherheit der Labor- und Feldpriifungen U, 10,7 nmol/mol
Relative erweiterte Messunsicherheit der Labor- und Feld-
prufungen Ue, rel 10,3 %
éﬂf%r_derupg an die Datenqqglitat von Immissionsmessungen gemal den <1505 @
-Richtlinien zur Luftqualitat =29 70
Grenzwert fir NO, 104 nmol/mol

@ Erweiterte Messunsicherheit fir ein Vertrauensniveau von 95 % am Grenzwert

1 nmol/mol =1 ppb
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3 Eignung des Messgerates

Die Berechnung der relativen erweiterten Messunsicherheit der Labor- und Feldpriifungen erfolgte anhand
der Prufergebnisse der Eignungsprufung von 1991 und der Nachprifung von 1996 gemaR den Vorgaben der
DIN EN 14211 , Luftqualitat — Messverfahren zur Bestimmung der Konzentration von Stickstoffdioxid und
Stickstoffmonoxid mit Chemilumineszenz“.

Fir den

Stickoxidanalysators CLD 700 AL

der Firma ECO Physics

ergab sich dabei folgendes Ergebnis:

Geprifter Erweiterte Mess- Forderung der
Komponente 1 h-Grenzwert Messbereich unsicherheit EU-Richtlinie
Uc, rel.
NO, 104 ppb 0 -1000 ppb 10,3 % <15%

Die Vorgabe der EU-Richtlinie ist erflllt. Eine Bestatigung der Eignung des Messgerates kann allerdings nur
auf der Grundlage der uns vorliegenden Prifergebnisse aus den Jahren 1991 und 1996 erfolgen. Sie wird
auch eingeschréankt auf den von uns gepriften Typ mit den Serien-Nummern 70030 und 70032 bzw. 40636
und 40641.
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