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Stickoxidvergleichsmessungen
Im IPA-Expositionslabor
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ZUSAMMENFASSUNG Ziel dieser Untersuchung war es,
verschiedene Messgerate und Analysentechniken zur Ermitt-
lung der Stickoxidkonzentrationen (NO,-Konzentrationen) so zu
vergleichen, wie sie zurzeit in Messstellen eingesetzt werden.
Dazu wurden sie verschiedenen Prifgaskonzentrationen aus-
gesetzt, die sich an den aktuellen Arbeitsplatzgrenzwerten
(AGW) orientierten. Ein Nebenaspekt betraf NO,-Priifgase aus
Druckgasflaschen, um Aussagen zur Abweichung zwischen
Soll- und Istwerten zu treffen. Zum Einsatz kamen mehrere
Chemolumineszenz-Analysatoren, direktanzeigende Warngera-
te auf Basis elektrochemischer Sensorik und elektrochemische
Sensorelemente, die nicht in einem Gerat verbaut waren. Die
Vergleichsmessungen fanden 2019 im Institut fiir Pravention
und Arbeitsmedizin der Deutschen Gesetzlichen Unfallversi-
cherung (IPA) statt. Wahrend die Messergebnisse der Chemolu-
mineszenz-Geréte geringe Abweichungen zeigten, ergaben
sich bei den elektrochemischen Sensoren teilweise erhebliche
Spannbreiten. Die Messergebnisse der Warngerate konnen als
orientierende Konzentrationsbestimmungen im AGW-Bereich
verwendet werden. Zusatzlich wurde gezeigt, dass die gemes-
senen NO,-Konzentrationen der Priifgasflaschen teilweise
deutlich von den zertifizierten Werten abwichen.

1 Einleitung

In den letzten Jahren haben direktanzeigende Messgerite an
Bedeutung gewonnen - auch aufgrund der aktuellen Diskussion
zu Stickoxidbelastungen (NO,-Belastungen) aus Motorabgasen
und ihren gesundheitlichen Auswirkungen. Besonders tragbare
Gerite erfreuen sich wachsender Beliebtheit. Durch die fortwih-
rende Miniaturisierung vieler Gerite kann man diese ohne Pro-
bleme an der Person tragen. Bezeichnend sind die einfache Bedie-
nung und direkte Analysenwertanzeige. So kommen sie als Warn-
gerdt zum Einsatz, um rechtzeitig vor schiadlichen Schadstoffkon-
zentrationen zu warnen, oder als Messgerit zur Ermittlung und
Dokumentation der Schadstoffexposition.

Bisher wurden nur selten Messverfahren mit direktanzeigen-
den Messgeriiten als gepriifte Standardverfahren fiir Arbeitsplatz-
messungen anerkannt, z.B. bei Kohlenstoffmonoxid (CO) [1] ;
oft werden sie als Verfahren in der Erprobung bezeichnet. Daher
sollten am Institut fiir Privention und Arbeitsmedizin der Deut-
schen Gesetzlichen Unfallversicherung (TPA) NO,-Vergleichs-
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Comparative nitrogen oxide measure-
ments in the IPA exposure laboratory

ABSTRACT The aim of this study was to compare the diffe-
rent measuring instruments and analytical techniques used to
determine nitrogen oxide concentrations (NO, concentrations)
under the settings and preparations as they are currently used
at different measuring situations. For this purpose, they were
exposed under different test gas concentrations, which were
based on the current occupational exposure limits. A seconda-
ry aspect concerned the NO, test gases from gas cylinders in
order to obtain information on the deviation between target
and actual values. Several chemiluminescence analyzers, va-
rious direct-indicating warning devices based on electrochemi-
cal sensor technology and individual electrochemical sensor
elements that were not installed in a device were used.The
comparative measurements were carried out in 2019 in the In-
stitute for Prevention and Occupational Medicine of the Ger-
man Social Accident Insurance (IPA). While the measuring re-
sults of the chemiluminescence devices showed the smallest
deviations among each other, the electrochemical sensors
showed partly considerable ranges. The measurement results
of the warning devices can be used as an orientation of con-
centration determinations in the range of the occupational ex-
posure limits. In addition, it could be shown that the measured
NOx concentrations of the test gas cylinders sometimes devia-
ted considerably from the certified values.

messungen mit unterschiedlichen Stickstoffmonoxid (NO)- und
Stickstoffdioxid (NO,)-Konzentrationen erfolgen.

Das TPA-Expositionslabor (ExpoLab) wird unter anderem ge-
nutzt, um inhalative Humanversuche im Hinblick auf Fragestel-
lungen zu Arbeitsplatzgrenzwerten (AGW) von Reizstoffen wie
Ethyacrylat [2] oder von Partikeln wie Zinkoxid [3, 4] durchzu-
fithren. Die am IPA vorhandene Dosiertechnik ist aber auch dazu
geeignet, technische Vergleichsmessungen verschiedener Analysa-
toren durchzufiithren.

Parallel dazu sollte das IPA die Messergebnisse mehrerer sta-
tiondrer, direktanzeigender Messgerite auf Basis der Chemolumi-
neszenz als etablierter Messstandard sammeln und mit den Mes-
sungen der elektrochemischen Sensoren vergleichen. Zudem soll-
ten die zertifizierten NO- und NO,-Konzentrationen in verschie-
denen Priifgaszylindern untereinander verglichen werden. Teil-
nehmer waren verschiedene Messtechnische Dienste der Unfall-
versicherungstriger (UVT) und Forschungsinstitute sowie eine
Firma als Gerdteanwender.
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Bild 1. Zusammenhang zwischen Ziel- und Istwerten verschieden dosierter
Mengen von NO, mittels eines Coriolis-Massenflussreglers. Einzelpunkte:
0,1, 1,0, 2,5 und 4,0 g/h (Wagefehler +/- 0,02 g). Die lineare Extrapolation
ergab einen RZ-Wert von 1,0. Quelle: Autoren

2 Methoden
2.1 Dosierung von NO,

Die NO,-Dosieranlage bestand aus einer NO,-Gasflasche mit
Nadelventil, Riickspiileinheit, Transferleitungen und einem Mas-
senflussregler, der NO, im Bereich zwischen 0 und 6 g/h gegen
Raumdruck dosieren konnte. NO, ist sehr reaktionsfreudig und
kann an der Luft mit Luftfeuchtigkeit unter anderem zu Salpeter-
sdure reagieren, die ihrerseits hochkorrosiv ist. Daher war es sehr
wichtig, die komplette Dosierstrecke riickspiilbar zu gestalten. Es
hat sich bewihrt, die Anlage vor Versuchsbeginn unter Vakuum
zu setzen und anschlieffend mit NO, zu spiilen. Nach Beendigung
der Versuche wurde restliches NO, per Vakuum entfernt und
zum Schluss die komplette Anlage mit Stickstoff gespiilt.

Die Auswahl eines fiir die Dosierung von NO, geeigneten
Massenflussreglers gestaltete sich schwierig. In Vorversuchen
wurde festgestellt, dass die Dosierung mit einem thermischen
Massenflussregler ausscheidet: Bei Gasdosierung mit einem
solchen Gerit wird der Massenfluss iiber den Wirmetransport in
einem Sensorelement gemessen. Diese Methode ist gasartabhin-
gig, da der Wirmetransport unmittelbar von der Wirmekapazitit
des zu dosierenden Gases abhingt. Beim NO, besteht ein tempe-
ratur- und druckabhingiges Gleichgewicht zu seinem Dimer
Distickstofftetroxid (N,0,), was zu einer stindigen Anderung
der Gaszusammensetzung im Sensorelement fiihrt. Eine Beriick-
sichtigung dieses Gleichgewichts unter Zuhilfenahme eines einzi-
gen Konversionsfaktors zu einem Referenzgas reicht nicht aus,
was durch gravimetrische Bestimmung festgestellt werden konn-
te. Es traten massive Unterdosierungen auf (ca. 10% vom Ziel-

wert).
Ein weiteres Problem bestand darin, dass ein thermischer
Massenflussregler im geschlossenen Zustand - entsprechend

einer Flussrate von 0 ml/min — Pseudosignale produzierte, die bis
zu 10 % des maximalen Dosierbereichs betrugen. Der Grund hier-
fiir lag darin, dass sich am Sensorelement eine Mischung aus NO,
und N,0, befand, die durch die aktive Beheizung des Sensorele-
ments stindig beeinflusst wurde. Somit wurde ein Wirmetrans-
port im Gerit vorgetduscht und entsprechend ein Massenfluss
angezeigt.

Abhilfe schaffte die Verwendung eines Coriolis-Massenfluss-
reglers (Typ: ML120V21, Fa. Bronkhorst, Kamen), der aufgrund
seines vom thermischen Massenflussregler abweichenden Bau-
prinzips gasartunabhingig arbeitete. Es spielte hierbei keine Rolle,
wie stark das Gleichgewicht von NO, und N,O, auf der einen
oder anderen Seite lag, da ausschlieflich die transportierte Masse
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gemessen wurde. Beim Gebrauch eines Coriolis-Massenflussreg-
lers ist darauf zu achten, dass sich das zu dosierende Medium in
einem definierten Aggregatzustand befindet, also entweder im
komplett fliissigen oder gasférmigen Zustand. Da der Siedepunkt
von NO, bei Raumbedingungen bei 21 °C liegt, bietet es sich hier
an, das komplette Dosiersystem zu beheizen. Beim Dosieren von
NO, trat am Ort der Druckentlastung im Inneren des Massen-
flussreglers Verdunstungskilte auf, so dass die Temperatur dort
deutlich hoher als 21 °C eingestellt werden musste. Erst bei einer
Temperatur von mindestens 45 °C war sichergestellt, dass die Do-
sierung im Bereich zwischen 0 und 6 g/h ohne Fluktuationen
durch auskondensierendes und wieder verdampfendes NO, funk-
tionierte. Gleichzeitig lag die Temperatur deutlich unter der obe-
ren zuldssigen Betriebstemperaturgrenze von 70 °C.

2.2 Uberpriifung der Dosierung von NO,

Die Uberpriifung der dosierten NO,-Menge wurde mit Hilfe
von gravimetrischen Messungen vorgenommen. Dazu wurde
NO, iiber eine beheizte Transferlinie zu einem U-Rohr aus Glas
mit Absperrhihnen geleitet und dort bei -50°C ausgefroren. An-
schliefend wurden die Absperrhihne verschlossen, das Kondensat
auf Raumtemperatur aufgetaut und gewogen. Insgesamt wurden
finf verschiedene Massenfliisse getestet. Der Auftauprozess war
unbedenklich, da bei einem Siedepunkt von 21°C fiir NO, bei
Raumtemperatur kein kritischer Uberdruck im Inneren des ver-
schlossenen U-Rohrs auftreten kann. Durch Differenzbildung mit
dem Leergewicht des U-Rohrs wurden die dosierten Massen be-
stimmt. Um den Wigefehler bei einer Auflosung der Waage von
0,01 g moglichst gering zu halten, wurden die NO,-Mengen zwi-
schen 1 und 2 g gewihlt. Bild 1 zeigt das Ergebnis der Uberprii-
fung und bestitigt die sehr geringen Abweichungen zwischen ge-
wiinschten und tatsichlichen Dosiermengen. Zusitzlich ist er-
sichtlich, dass der Massenflussregler im getesteten Bereich zwi-
schen 0,1 und 4,0 g/h linear arbeitete.

2.3 Dosierung und Uberpriifung der Dosierung von NO

Die NO-Dosieranlage bestand aus einer NO-Gasflasche mit
einstufigem Gasdruckminderer, Riickspiileinheit, Transferleitun-
gen und Massenflussregler, der NO im Bereich zwischen 0 und
10 ml/min gegen Raumdruck dosieren konnte (Typ F-201DV,
Fa. Bronkhorst, Kamen). NO ist sowohl feuchtigkeits- als auch
stark oxidationsempfindlich. Analog zur NO,-Dosierung wurde
die Anlage vor Versuchsbeginn unter Vakuum gesetzt, um an-
schliefend mit NO gespiilt zu werden. Jeweils nach Beendigung
der Versuche wurde restliches NO per Vakuum entfernt und mit
Stickstoff gespiilt. Die Dosierung wurde mit Hilfe eines thermi-
schen Massenflussreglers durchgefithrt, den der Hersteller ent-
sprechend mit NO kalibrierte. Da NO im Gegensatz zu NO,
nicht mit sich selbst in einem chemischen Gleichgewicht steht, ist
das technische Prinzip der thermischen Massenflussmessung
grundsitzlich zum Regeln eines gewiinschten Gasflusses geeignet.
Die Uberpriifung auf korrekte NO-Dosierungen gelang mit Hilfe
einer Volumenbestimmung per gasdichter Glaskolbenspritze iiber
bestimmte Zeitintervalle.

2.4 Realisierung der NO,-Zielkonzentration im ExpoLab
Die Stoffmengen der reinen, trockenen NO- und NO,-Gase
wurden in ein 300 1 fassendes Glasgefifl dosiert, das mit einem
Rithrwerk versehen war. Gleichzeitig wurde Stickstoff mit einem
Volumenstrom von 30 1/min eingeleitet. Diese Vormischung wur-

GEFAHRSTOFFE 80 (2020) NR.10



Tabelle 1. Geplantes NO,-Dosierschema mit zeitlicher Abfolge.
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Tag 1 Stufe 1: Stufe 2: Stufe 3:
ab 12:00 Uhr ab 13:45 Uhr ab 15:30 Uhr

Zieltemperatur: NO,: 0,5 ppm NO,: 0,5 ppm
Raumtemperatur o

NO: NO: 2
(23°C) 0: 0 ppm 0:2,0 ppm

NO,: Abklingkurve
NO: Abklingkurve

Tag 2 Stufe 1: Stufe 2: Stufe 3: Stufe 4: Stufe 5:
ab 8:20 Uhr ab 9:50 Uhr ab 11:10 Uhr ab 12:00 Uhr ab 13:30 Uhr

Zieltemperatur: NO,: 0,1 ppm NO,: 0,0 ppm
Raumtemperatur :

NO: NO:
(23°C) 0: 0 ppm 0: 0,5 ppm

NO,: 1,0 ppm
NO: 4,0 ppm

NO,: 1,0 ppm
NO: Abklingkurve

NO,: Abklingkurve
NO: 0 ppm

Tag 3 Stufe 1: Stufe 2:
ab 9:00 Uhr ab 10:15 Uhr

Zieltemperatur:
BERE

NO,: 1,0 ppm
NO: 2 ppm

NO,: Abklingkurve
NO: Abklingkurve

de anschlieffend per T-Stiick dem kompletten Luftstrom der Kli-
maanlage zugemischt, so dass die gewiinschten Zielkonzentratio-
nen und Befeuchtung der Gase erreicht wurden. Eine detaillierte
Beschreibung des IPA-ExpoLab findet sich in [5]. Die Vermi-
schung war nétig, um eine Oxidationsreaktion von reinem NO
zu NO, zu unterdriicken. Wiirde NO-Gas in Reinform direkt in
sauerstoffhaltige Umgebungsluft dosiert werden, wiirde ein be-
achtlicher Anteil von bis zu 25 % aufgrund der Oxidationsemp-
findlichkeit mit Luftsauerstoff zu NO, reagieren. Um die ge-
wiinschten Konzentrationen im ExpoLab vorherbestimmbar zu
machen, musste der Volumenstrom der Klimaanlage in einem
Vorversuch ermittelt werden. Hierzu wurde die Luftaustauschrate
per Abklingkurve mit zudosiertem Spurengas (Propylen) berech-
net [6]. Dies erlaubte die niherungsweise Einstellung der Ziel-
konzentrationen. Bei ihrer Berechnung wurden Konzentrations-
verinderungen durch die Gleichgewichtschemie der Gase im NO/
NO,/O,-System nicht beriicksichtigt. Das Erreichen einer neu
eingestellten Zielkonzentration im ExpoLab dauerte liiftungsbe-
dingt ca. 45 Minuten.

Die Zielkonzentrationen orientierten sich an den derzeit giilti-
gen Grenzwerten und Uberschreitungsfaktoren und lagen fiir NO
zwischen 0 und 4 ppm und fiir NO, zwischen 0 und 1 ppm
(Grenzwert NO: 2 ppm, Uberschreitungsfaktor 2; Grenzwert
NO,: 0,5 ppm, Uberschreitungsfaktor 2 [7])- Die Dosierung der
Gase erfolgte stufenartig: am Tag 1 drei Stufen, am Tag 2 funf
Stufen und am Tag 3 zwei Stufen.

Zusitzlich zu den verschiedenen NO,-Konzentrationen wurde
ein moglicher Temperatureinfluss auf die Analysatoren und Sen-
soren untersucht. An den ersten beiden Tagen sollten die Experi-
mente bei Raumtemperatur (23°C) durchgefiihrt werden. Am
Tag 3 wurde die Temperatur im ExpoLab iiber Nacht von Tag 2
zu Tag 3 auf das technisch machbare Maximum von 33°C er-
hoht. Tabelle 1 zeigt das Dosierschema der einzelnen Tage und
Stufen der NO,-Zielkonzentrationen.

2.5 Messsysteme zur Uberwachung

Begleitet wurden die NO,-Messungen von einem im ExpoLab
installierten ~ Online-Massenspektrometer ~ (Fa.  Airsense.net,
Rockenberg), mit dessen Hilfe qualitative NO- und NO,-Gangli-
nien mit einem Messintervall von 1/s aufgezeichnet wurden. Das
Spektrometer diente dazu, aus den jeweiligen Abklingkurven
beim Durchliiften des ExpoLab mit NO,-freier Luft die exakten
Luftaustauschraten zu bestimmen, um im Anschluss der Ver-
gleichsmessungen mogliche Abweichungen der geplanten Ziel-
konzentrationen und tatsidchlichen Zielkonzentrationen zu ermit-
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teln. Auswertebedingt spielte die massenspektrometrische Bestim-
mung der quantitativen Absolutkonzentrationen keine Rolle, da
der gesuchte Exponent i aus den exponentiellen Abklingkurven
f(x) = e™ unabhingig von der Konzentration ist. Die Bestim-
mung der Luftaustauschraten aus den NO- und NO,-Abklingkur-
ven erzielten vergleichbare Ergebnisse.

Die Werte der Temperatur und relativen Luftfeuchtigkeit im
ExpoLab wurden mit einem kombinierten Feuchte- und Tempe-
raturfithler und mit einem Datenlogger (Fihlertyp: FHAD46-2;
Datenloggertyp: Almemo 2890-9, Fa. Ahlborn, Holzkirchen) mit
einem Messintervall von 1/min aufgezeichnet.

2.6 Verwendete Messsysteme fiir die
Vergleichsmessungen

Fur die NO,-Vergleichsmessungen kamen sieben Chemolumi-
neszenz-Detektoren (CLD) zum Einsatz: Typen CLD 844 M,
CLD 700 AL, CLD 855 der Fa. Eco Physics, Miinchen; Typ Envi-
ronment AC32M der Fa. Envea, Poissy, Frankreich. Zudem hat
das IPA 33 personengetragene Gerdte mit elektrochemischen
Sensoren (Typen X-am 5600, X-am 8000, Fa. Drigerwerk,
Lubeck; Typ GfG G460 Microtector II, Fa. Gesellschaft fur Gera-
tebau, Dortmund) und zehn einzelne Sensorelemente (fﬁnf vom
Typ NO-B4 und fiinf vom Typ NO,-B43F, Fa. Alphasense, Essex,
Grofbritannien) verwendet. Die Gerite wurden im ExpoLab auf
Tischen und Regalen so aufgebaut, dass alle gleichzeitig mit den
NO,-Atmosphiren homogen beaufschlagt wurden. Alle Gerite
konnten die aktuelle Konzentration der Messgase kontinuierlich
aufzeichnen, wenn auch in unterschiedlichen Intervallen. Von all
diesen Messwerten wurden nur diejenigen zur Auswertung he-
rangezogen, die auf einem konstanten Konzentrationsniveau fiir
eine Zeitspanne von fiinf Minuten erzeugt wurden.

Bereits beim Entwurf der Vergleichsmessungen wurde deut-
lich, dass die Richtigkeit der Ergebnisse nicht nur von den ver-
wendeten Geriten, sondern auch von den teilweise deutlich un-
terschiedlichen Arbeitsanweisungen zur Kalibrierung, Justierung,
Messung und Funktionsiiberpriifung abhingig ist. Um auch die-
sen Effekt abzubilden, wurde vereinbart, dass der Umgang mit
den Messsystemen in der Vergleichsmessung identisch mit dem
Umgang entweder in der Messroutine im Labor oder bei Feld-
messungen sein sollte. Alle Gerite wurden vor den Vergleichs-
messungen mit den jeweils eigenen Priifgasen neu kalibriert und
justiert. Einige Teilnehmer brachten dazu ihr eigenes Priifgas mit
und fiihrten diese Arbeiten am IPA durch. Die anderen Teilneh-
mer verzichteten aus Sicherheitsgriinden auf den Gasflaschen-
transport und kalibrierten ihre Gerite einen Tag vor der Anreise.
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Tabelle 2. Klimadaten im ExpolLab.

Tag relative Feuchtigkeit in %

1 27,6 26,8
2 25,5 36,7
3 33,2 24,2
Intervall 1 Intervall 2 Intervall 3  Intervall 4 Intervall 5
5.

NO, [ppm]
nN

—~—__
—— |

PO D PO O PP PO 0D oD
Q7 N7 D7 (O Q7 N7 97 (X, Q0 N7, O Q0 N T N QO N Y N S
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Zeit
Bild 2. Beispielhafter Konzentrationsverlauf eines Gerats fiir NO, anTag 2.

Eingezeichnet sind die Flinf-Minuten-Intervalle, aus denen die gemittelten
Messwerte berechnet wurden. Quelle: Autoren

2.7 Priifgase
Fur die NO,-Vergleichsmessungen brachten fiinf Teilnehmer
sechs verschiedene Priifgasmischungen mit, die von unterschiedli-
chen Herstellern stammten und unterschiedlich alt waren:
+ 10,1 ppm NO, in synthetischer Luft,
« 20 ppm NO, in synthetischer Luft,
+ 5 ppm NO, (zusitzlich gemischt mit 50 ppm CO, 20.000 ppm
CO,, 25.000 ppm CH,) in synthetischer Luft,
+ 11 ppm NO in Stickstoff,
+ 44,6 ppm NO in Stickstoff und
« 19,7 ppm NO gemischt mit 4,8 ppm NO, in Stickstoff.

3 Ergebnisse
3.1 Raumklima im ExpoLab

In Tabelle 2 sind die an den jeweiligen Versuchstagen erziel-
ten Klimabedingungen zusammengefasst.

3.2 NO,-Messdaten

Die eingesetzten Gerite erzeugten Messdaten, die entweder
mit einem externen Datenlogger oder geriteintern abgespeichert
wurden und den zeitlichen NO,-Konzentrationsverlauf wieder-
spiegelten. Alle Geridte zeichneten wihrend der Messtage konti-
nuierlich auf. Die Aufzeichnungsintervalle lagen dabei geriteab-
hingig zwischen einem Messwert pro Sekunde und einem Mess-
wert pro 30 Sekunden. Nach Umformatierung aller Messergeb-
nisse zu einem einheitlichen Datenformat wurden die einzelnen
Datensitze mit einer Mathematiksoftware (Matlab R2018a,
Fa. MathWorks, Natick, USA) eingelesen. Pro Konzentrations-
stufe wurde ein fiir alle Gerite zeitgleiches Fiinf-Minuten-Inter-
vall festgelegt, in denen sie nahezu konstante Messsignale erzeug-
ten. Bei den Stufen, die in Tabelle 1 als Abklingkurve bezeichnet
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werden, wurden diese Intervalle erst nach Erreichen der Null-
konzentrationen gelegt. In Bild 2 ist ein typischer Konzentrati-
onsverlauf mit den dazugehorigen Fiinf-Minuten-Intervallen ab-
gebildet. Daraufhin wurde getestet, ob die Gerite in diesen Inter-
vallen auch vollstindige Messdaten erzeugt hatten. Unvollstindi-
ge Datensitze wurden in der Auswertung nicht beriicksichtigt.
Die Auswertung der NO,-Vergleichsmessungen erfolgte in
mehreren Stufen:
+ Gegeniiberstellung der Ziel- und gemittelten Messwerte von
allen Geriten,
» Berechnung und Darstellung der prozentualen Abweichung der
Einzelwerte aller Gerite zu den CLD-Mittelwerten, aufgeteilt
in drei Geritegruppen (Warngerite, CLDs und separate Senso-
ren),
beispielhafte Berechnung und Darstellung der linearen Abhin-
gigkeit ausgewihlter Gerite aus allen drei Geritegruppen,

Verhalten der Geriite bei einer NO,-freien Atmosphire und
unterschiedlichen Temperaturen,
» Gegeniiberstellungen von Priifgasmessungen.

3.3 Gegeniiberstellung der Ziel- und gemittelten
Messwerte von allen Geraten

In Tabelle 3 sind alle gemittelten Messwerte der drei Messta-
ge mit den jeweiligen Zielwerten zusammengestellt. Die hier ge-
zeigten Zielwerte weichen teilweise von den Zielkonzentrationen
aus Tabelle 1 ab.

Es wurden Unterschiede zwischen den eingestellten Ziel- und
ermittelten Messkonzentrationen festgestellt. Es ist dabei nicht
ersichtlich, ob diese Abweichungen den Reaktionen der Stoffe im
ExpoLab mit Luftfeuchtigkeit und -sauerstoff geschuldet sind,
oder ob die Abweichungen durch die Kalibrierung der Gerite
und Sensoren mit den verwendeten Priifgasen bedingt sind. Um
diese Frage zu beantworten, miissten die NO,-Atmosphiren mit
einer Referenzmethode tiiberpriift werden, die unabhingig von
NO,-Priifgasen arbeitet. Es konnte nicht sichergestellt werden,
dass die zertifizierten Gehalte der verwendeten Priifgase mit den
realen Werten iibereinstimmten. Somit blieb unklar, welche der
ermittelten Messwerte der Realitit entsprachen. Eine Referenz-
methode ist zurzeit noch nicht verfiigbar. Fiir den weiteren Ver-
gleich der Gerite und Sensoren wurden behelfsmifig die Mittel-
werte der Chemolumineszenz-Gerite herangezogen.

Auffillig ist aber, dass ein signifikanter Anteil von eingeleite-
tem NO in der zweiten Verdinnungsstufe offensichtlich mit
Luftsauerstoff vom Klimaanlagenstrom reagierte — mit der Folge,
dass die NO-Zielkonzentrationen nicht erreicht wurden und die
gemessenen INO,-Konzentrationen entsprechend hoher als die
NO,-Zielkonzentrationen lagen, z.B. bei Tag 1, Stufe 2 und
Tag 2, Stufe 3. Durch Nachuntersuchungen konnte gezeigt wer-
den, dass dieser Effekt umso stirker ausgeprigt war, je mehr NO
dosiert wurde (nicht-linearer Effekt), was die Vorausberechen-
barkeit der Zielkonzentrationen weiter erschwerte. Bei einer rela-
tiv geringen NO-Konzentration von 0,53 ppm trat die Oxidati-
onsreaktion zu NO, in den Hintergrund (NO: Tag 2, Stufe 2).
Wurde hingegen nur NO, ins ExpoLab eingeleitet, wurden die
entsprechenden NO,-Zielkonzentrationen auch nidherungsweise
erreicht, z. B. Tag 2, Stufe 1 und 4.

Die absoluten Standardabweichungen waren bei den hohen
NO,-Zielkonzentrationen am stirksten ausgeprigt (NO: Tag I,
Stufe 2; NO und NO,: Tag 2, Stufe 3; NO: Tag 3, Stufe 1).
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Tabelle 3. Ziel- und gemittelte Messwerte von allen Geraten. Die in Klammern angegebenen Werte reprasentieren die absoluten Standardabweichungen

aus den gemittelten Messwerten.

Tag 1

NO 0,00 0,01 (+/- 0,03) 1,85 1,69 (+/- 0,34) 0,00
in ppm
NO, 0,46 0,53 (+/- 0,08) 0,46 0,64 (+/- 0,09) 0,00
in ppm

Tag 2

NO 0,00 0,01 (+/- 0,02) 0,53 0,46 (+/-0,11) 4,24
in ppm

NO, 0,10 0,12 (+/- 0,04) 0,00 0,02 (+/- 0,04) 1,06
in ppm

[Tags | swfer |

NO 2,18 1,96 (+/- 0,28) 0,00 -0,02 (+/- 0,09)

in ppm

NO, 1,10 1,34 (+/- 0,19) 0,00 0,02 (+/- 0,03)

in ppm

3.4 Berechnung und Darstellung der prozentualen
Abweichung der Einzelwerte der elektrochemischen
Sensoren zu den CLD-Mittelwerten

Zunichst wurden die Messdaten der CLD in den einzelnen
Stufen gemittelt. In den Bildern 3 und 4 wurden die Einzelwerte
aller Geridte mit den CLD-Mittelwerten in Beziehung gesetzt,
indem die prozentuale Abweichung der Einzelwerte zu den CLD-
Mittelwerten in aufsteigender Reihenfolge aufgetragen wurde. Bei
dieser Art der Darstellung wurde zugrunde gelegt, dass die Mess-
daten der CLD als etablierter Messstandard, verglichen mit den
elektrochemischen Sensoren, die realen NO,-Konzentrationen am
besten abbilden. Es wurden nur NO,-Konzentrationsstufen be-
riicksichtigt, die jeweils hoher als O ppm lagen.

3.5 Ergebnisse der NO-Auswertung
Die gemittelten NO-Konzentrationen wurden aus folgenden
Tagen und Stufen herangezogen:
+ 0,52 ppm: Tag 2, Stufe 2,
+ 1,86 ppm: Tag 1, Stufe 2,
+ 2,03 ppm: Tag 3, Stufe 1,
+ 3,99 ppm: Tag 2, Stufe 3.

0,01 (+/- 0,02)

0,03 (+/- 0,04)

3,93 (+/- 0,38) 0,00 0,01 (+/- 0,02) 0,00 0,00 (+/- 0,03)

1,59 (+/- 0,22) 1,06 1,18 (+/- 0,16) 0,00 0,01 (+/- 0,03)

Aus Bild 3 ist ersichtlich, dass die Streuungen der CLD-Mess-
daten um den Mittelwert am geringsten ausgeprigt waren,
ca. +/-10 %. Die Abweichungen der Warngerite erstreckten sich
hingegen zwischen ca. -24 bis +35%. Ein Warngerit wies eine
fehlerhafte Kalibrierung auf, die zu erhohten NO-Anzeigen fiihr-
te.

Die Messwerte der Einzelsensoren lagen einheitlich oberhalb
der CLD-Mittelwerte, was vermutlich auf eine fehlerhafte Kali-
brierung zuriickzufithren ist: Hier wurde fiir die Nullluft, d.h.
0 ppm NO, ein Offset von 0,1 ppm nachgewiesen. Gerade die ge-
ringste NO-Konzentration von 0,52 ppm wurde systematisch mit
ca. +10 bis +25 % tiberschitzt.

Die rot markierten Messergebnisse stammten von Geriten, die
nicht fiir den hier untersuchten Konzentrationsbereich geeignet
waren, sondern fiir den frither geltenden hoheren NO-Grenzwert
von 25 ppm optimiert waren, aber vollstindigkeitshalber mit dar-
gestellt wurden. Dabei ergaben sich Abweichungen von bis zu
-75% bei NO-Konzentrationen im Bereich von 2 ppm. Bei
3,99 ppm waren die Abweichungen dieser Gerite hingegen wie-
der unauffillig.

NO: Alle Konzentrationen

40
Konzentration
§ 20 ..-. ° 0.52 ppm
a - o® o
o XY L " : ::. ° 2 seieen
£ osit® e H °  2.03ppm
o 0 .l‘ !l.. o0
[ 08888000 H
S . ° 3.99 ppm
o 0o§88888833, pp!
2 S HH T H
E —20 .ll..................
)
>
o0
S0
=
=
:
2 -60
<
-80 H
Warngerate CLDs separate
Sensoren

Bild 3. Darstellung der prozentualen Abweichung in aufsteigender Reihenfolge aller NO-Einzelmesswerte zu den CLD-Mittelwerten, sortiert nach Gerate-
gruppen. Rote Markierung: Messergebnisse von Geraten, die nicht fiir den untersuchten Konzentrationsbereich geeignet waren. Quelle: Autoren
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NO,: Alle Konzentrationen
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Bild 4. Darstellung der prozentualen Abweichung in aufsteigender Reihenfolge aller NO,-Einzelmesswerte zu den CLD-Mittelwerten, sortiert nach

Gerategruppen. Quelle: Autoren

3.6 Ergebnisse der NO,-Auswertung

Die gemittelten NO,-Konzentrationen wurden aus folgenden
Tagen und Stufen herangezogen:
+ 0,09 ppm: Tag 2, Stufe 1,
+ 0,50 ppm: Tag 1, Stufe 1,
+ 0,62 ppm: Tag 1, Stufe 2,
+ 1,05 ppm: Tag 2, Stufe 4,
« 1,22 ppm: Tag 3, Stufe 1,
« 1,45 ppm: Tag 2, Stufe 3.
Die Streuungen der NO,-Messwerte ab 0,50 ppm und hoher, die
von den CLDs und den separaten Sensoren stammten, lagen in
einem dhnlich grofen Bereich (ca. +/-15%).
Die Abweichungen der Messwerte der Warngerite betrugen bei
den Konzentrationen ab 0,50 ppm und hoher ca. -20 bis +50 %.
Bei der geringsten NO,-Konzentration von 0,09 ppm konnten
Abweichungen bis +170 % festgestellt werden.
Die Messwerte der Einzelsensoren lagen wiederum einheitlich
oberhalb der CLD-Mittelwerte, was vermutlich auf eine fehler-
hafte Kalibrierung (Abweichung am Nullpunk: +0,1 ppm) zu-
riickzufithren ist. Die Messwerte der separaten Sensoren bei der
geringsten NO,-Konzentration von 0,09 ppm wichen systema-
tisch um ca. +120 bis +140 % ab. Die Streuung der CLD-Mess-
werte bei der geringsten NO,-Konzentration war — verglichen
mit den Streuungen der hoheren Konzentrationen - mit ca.
+/-35 % erwartungsgemifl am stiirksten ausgeprigt.
Die in diesem Projekt durchgefithrten NO,-Vergleichsmessungen
reprisentieren eine Momentaufnahme verschiedener Gerite unter
idealen Laborbedingungen. Die gewonnenen Daten reichen aller-
dings nicht aus, um nach DIN EN 45544-1 [8] eine Berechnung
in Hinblick auf die erweiterte Messunsicherheit und dadurch ers-
te objektivierbare Aussagen zur Eignung der elektrochemischen
Sensoren als NO,-Messverfahren durchfithren zu koénnen. Zur
Berechnung werden unter anderem Referenzwerte bendétigt, die
sich aus Messwerten mit der dazugehorigen Streuung von CLD-
Messwerten ergeben, die mit einer bestimmten Priifgaskonzentra-
tion ermittelt werden miissen. Der Umgang mit den verwendeten
Detektoren - die Kalibrierung, Justierung oder Nachmessung —
sollte in diesem Projekt identisch mit dem Umgang entweder in
der Messroutine im Labor oder bei Feldmessungen sein, so dass
viele verschiedene Priifgase zum Einsatz kamen. Untersuchungen
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zur erweiterten Messunsicherheit miissten daher in einem weite-
ren Projekt durchgefiihrt werden.

3.7 Beispielhafte Berechnung und Darstellung der
linearen Abhangigkeit ausgewahliter Gerate aus
allen drei Gerategruppen

Zur weiteren Beurteilung der NO,-Messungen wurden exem-
plarisch die einzelnen gemessenen NO,-Konzentrationen mitei-
nander verkniipft, um die lineare Abhingigkeit der Sensoren zu
untersuchen. In Bild 5 wurden jeweils die gemessenen Messwerte
gegen die CLD-Mittelwerte aufgetragen und mit den Ergebnissen
der linearen Regression kombiniert.

Die Ergebnisse der linearen Regression zeigen, dass das CLD-
Gerit fiir die untersuchten NO- und NO,-Konzentrationen die
besten Linearititen ergaben (R2-Werte von NO: 0,9996 und
NO,: 0,9998). Das Warngerit lieferte nur geringftigig schlechtere
Linearititen (RZ—Werte von NO: 0,999 und NO,: 0,994). GroRe-
re Abweichungen der Linearititen zeigte ein separater Sensor
(Rz—Werte von NO: 0,9963 und NO,: 0,9701).

3.8 Verhalten der Gerate bei einer NO,-freien
Atmosphare und unterschiedlichen Temperaturen

Grundsitzlich muss beachtet werden, wie ein Warngerit mit
vermeintlich negativen Messwerten umgeht. Die Gerite konnen
derart konfiguriert werden, dass negative Messwerte ignoriert
und als O ppm angegeben werden, was vor allem auflerhalb
Deutschlands breite Anwendung findet. Diese Funktion war bei
allen verwendeten Geriten in diesem Projekt deaktiviert.

Insgesamt gab es in diesem Projekt sechs Zeiten, an denen
NO,-Konzentrationen von O ppm vorgegeben waren. Die Aus-
wertung ergab, dass an den Tagen 1 und 2 bis mittags alle Gerite
und Sensoren konstante Werte lieferten (Warngerite: 0 ppm;
Sensoren bedingt durch ihren Offset: ca. 0,1 ppm). Aufgrund
eines technischen Fehlverhaltens zeigte ein Warngerit am
zweiten Tag ab nachmittags einen Abfall, ein weiteres Warngeriit
lieferte am dritten Tag bei der im ExpoLab hochsten eingestell-
-ten Temperatur von 33,2°C negative Messwerte von bis zu
-0,52 ppm NO. In diesem Zusammenhang sei betont, dass das
sich bei hoherer Temperatur und niedriger Luftfeuchte falsch
verhaltende Gerit im Vorfeld nicht von den anderen unterschie-
den werden konnte.
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Bild 5. Ergebnisse der linearen Regressionen der drei Gerdtegruppen (jeweils ein Warngerat, ein CLD-Geréat und ein separater Sensor). Quelle: Autoren

Alle separaten Einzelsensoren, deren Messergebnisse weder
temperatur- noch feuchtekorrigiert wurden, zeigten am Tag 3
systematisch negative Messwerte an. Hier wird deutlich, dass sol-
che Sensoren nur verwendet werden konnen, wenn unter den Be-
dingungen vor Ort genau kalibriert wird, da Falschaussagen sonst
unausweichlich sind. Bei fiinf Gerdten mit elektrochemischen
Sensoren wurden wegen der zu erwartenden Streuung auch
falsch positive Werte ermittelt. Der hochste Wert betrug aller-
dings nur 0,06 ppm. Aussagen zu Temperatur- und Feuchtig-
keitseinfliissen bei anderen NO,-Konzentrationen konnen auf-
grund der begrenzten Datenlage nicht getroffen werden.

3.9 Gegeniiberstellungen von Priifgasmessungen

Zur Uberpriifung der vorhandenen Priifgase wurden zwei ver-
schiedene Methoden angewendet.

Uberpriifung 1 (Massenspektrometrie): Zunichst wurden die
NO- und NO,-Messmethoden des Massenspektrometers (MS)
jeweils getrennt mit dem Priifgas 6 kalibriert. Anschliefend wur-
den alle sechs zur Verfiigung stehenden Priifgase gegengemessen.
Die Messergebnisse sind in Tabelle 4 dargestellt. Wihrend die
Soll- und Messabweichungen beim Priifgas 4 und 6 gering waren,
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Tabelle 4. Uberpriifung verschiedener Priifgase mittels
Massenspektrometrie.

Priifgas- | N0, |
M
in

Nr. Messung essung
in ppm ppm
7,6

1 Syn. Luft 10,1

2 Syn. Luft 20,0 16,2
3 Syn. Luft 5,0 4,4
4 11,0 10,7 Stickstoff

5 44,6 41,8 Stickstoff

6 19,7 19,5 Stickstoff 4,8 4,7

wurden bei den Gasen 1 bis 3 teilweise erhebliche Abweichungen
in Form von Minderbefunden festgestellt.

Uberpriifung 2 (CLD): In Tabelle 5 sind die Messergebnisse
der Uberpriifung von zwei Priifgasen mittels drei verschiedenen
CLD-Analysatoren dargestellt. Die CLD-Gerite wurden zuvor
mit den Priifgasen der jeweiligen Teilnehmer kalibriert. Beim NO
lagen die Abweichungen in einem relativ engen Bereich. Beim
10,1 ppm NO,-Priifgas 1 wurde einheitlich zu wenig gefunden,
beim 4,8 ppm NO,-Priifgas 6 einheitlich zu viel.

383



NOx-MESSUNGEN

Tabelle 5. Uberpriifung der Priifgase 1 und 6 mit drei verschiedenen CLD-Geraten A, B und C.

Priifgas-Nr.

6 1977, 18,4 1973 19,6

Die Uberpriifungen der Priifgase konnten im Rahmen dieses
Projekts nur stichprobenartig vorgenommen werden, zeigen aber,
dass weiterer Forschungsbedarf besteht. Generell wurde die Frage
aufgeworfen, ob die Verwendung hoher NO,-Sollkonzentrationen
im Vergleich zu den relativ geringen NO,-Konzentrationen im
Bereich der derzeit giiltigen AGW sinnvoll erscheint. Zwar sind
die in diesem Projekt eingesetzten Priifgase mit hohen Konzen-
trationen (NO: 19,7 ppm, NO,: 20,0 ppm) fiir die Funktions-
iberpriifung der Gerite geeignet, nicht aber ohne weiteren tech-
nischen Aufwand, wie ein Priifgasverdiinnungssystem fiir die Ka-
librierung. Anderseits besteht hier das Problem, dass geringe
Priifgaskonzentrationen in Druckgaszylindern im AGW-Bereich
noch schwieriger herzustellen und zu handhaben sind. Weitere
Fragen sind zum Teil noch nicht hinreichend beantwortet: Sind
Mischungen, bestehend aus NO und NO, in einem Zylinder
(Priifgas 6) iiber die Zeit stabil, insbesondere wenn beim Ge-
brauch des Priifgases der Flaschendruck nachlésst und eine Ande-
rung des chemischen Gleichgewichts zu erwarten ist? Spielt das
Grundgas (Stickstoff vs. synthetische Luft) beim Messprinzip ei-
ne Rolle? Wie kann der zertifizierte Gehalt eines Priifgases mit
einer priifgasunabhingigen Methode kontrolliert werden?

4 Fazit

Die im IPA-ExpoLab installierte NO,-Dosiertechnik war
grundsitzlich dazu geeignet, NO,-Vergleichsmessungen durchzu-
fithren. Die festgestellten Abweichungen zwischen den eingestell-
ten Zielkonzentrationen und den ermittelten Messwerten war vo-
raussichtlich vor allem der Chemie der Stoffe — Reaktion mit
Luftsauerstoff, Luftfeuchtigkeit oder metastabile Verbindungen —
geschuldet, die origindr nichts mit dem ExpoLab und ihrer Do-
siertechnik zu tun haben.

Die in diesem Projekt untersuchten Gerite, die mit elektro-
chemischen Sensoren ausgestattet waren, zeigten teilweise starke
Messwertabweichungen und -streuungen bei NO,-grenzwertrele-
vanten Konzentrationen sowohl untereinander als auch im Ver-
gleich mit den CLD-Geriten als etablierter Messstandard. Erwar-
tungsgemifl konnten die groften Streuungen bei den Warngeri-
ten mit elektrochemischen Sensoren bei der geringsten
NO,-Konzentration im Bereich von 0,1 ppm nachgewiesen wer-
den. Die durchgefithrten NO,-Vergleichsmessungen lassen den
Schluss zu, dass Messergebnisse als Basis orientierender Konzen-
trationsbestimmungen bei AGW-relevanten Konzentrationen er-
zeugt werden konnen. Die beobachteten Messwertschwankungen
waren nicht nur auf geriteinterne Unterschiede zuriickzufiihren,
sondern auch auf Diskrepanzen zwischen Soll- und Istwerten der
verwendeten Priifgase.

Insgesamt ergeben sich folgende Empfehlungen: Die Priifgas-
problematik sollte ndher charakterisiert werden. Zudem sollten
darauf aufbauend Untersuchungen durchgefiihrt werden, um eine
Priifung von Geriten mit elektrochemischen Sensoren nach den
Vorgaben der DIN EN 45544-1 [8] und den fiir direktanzeigen-
de Messgerite ergidnzenden Parametern zu ermdglichen.
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Messung A Messung B Messung C Messung A Messung B
in ppm in ppm n ppm in ppm ppm
8,1 8,9

Messung C
ppm
10,1 8,7

4,8 5,6 6,0 5,6
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