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VORWORT

Die Abteilung Luftfremdstoffe/Umwelttechnik der Empa ist seit Beginn fiir den Betrieb und
die messtechnische Entwicklung des Nationalen Beobachtungsmessnetzes fir Luftfremd-
stoffe (NABEL) verantwortlich. Durch neue Ergebnisse der Wirkungsforschung sowie infolge
Veranderungen der umweltpolitischen Randbedingungen wird das NABEL laufend mit neu-
en Anforderungen in Bezug auf Messparameter und Messtechnik konfrontiert. Gemeinsam
mit dem BAFU (Bundesamt fur Umwelt), dem Auftraggeber dieses Projektes werden deshalb
periodisch Massnahmen ergriffen um diesen Anspriuchen gerecht zu werden und dennoch
an reprasentativen Standorten wertvolle, langjahrige Messreihen, welche die Entwicklung der
Luftqualitat aufzeigen, weiterfihren zu kdnnen.

Durch die Abnahme der Konzentrationen der Luftfremdstoffe und die Einfihrung von immer
komplexeren Messgréssen sind die Anforderungen an die Messtechnik und den Messnetz-
betrieb stetig gestiegen. Ebenso hat auch aufgrund der vermehrt grenztiberschreitenden, ge-
samtheitlichen Betrachtung der Luftverfrachtung und der damit einhergehenden Forderung
nach weltweit vergleichbaren Messresultaten der Bedarf an Methodenharmonisierung sowie
die Ruckfuhrung der Messgriéssen auf internationale Normale, stark zugenommen.

Der vorliegende technische Bericht zum NABEL dokumentiert das Messnetz und alle fir die
Messung der Luftfremdstoffe relevanten Informationen der Messtechnik wie Messmethoden,
Kalibrationen, Ruckverfolgbarkeit und Datenkontrolle. Im Anhang dokumentieren aktuelle Be-
richte aus laufenden Untersuchungen in den Bereichen Messmethoden, Laboranalytik sowie
Vergleichsmessungen den hohen Standard des Messnetzes.

Die Messdaten des NABEL werden jahrlich vom Bundesamt fur Umwelt (BAFU) im Band
NABEL - Luftbelastung™ der Schriftenreihe Umwelt-Zustand publiziert.

Die Messreihen des NABEL, dienen nicht nur als Grundlage fiir die Schweizerische Luftrein-
haltepolitik, sondern stehen auch interessierten Kreisen (Hochschulen, Universitaten) fir wis-
senschaftliche Arbeiten zur Verfligung. Aufgrund der Datenqualitat des NABEL—Messnetzes
wird so ein wesentlicher Beitrag zum Verstandnis atmosphéarenchemischer Prozesse wie auch
des globalen Klimas geleistet. Dartiber hinaus dienen NABEL-Messstationen wegen den kon-
tinuierlich gemessenen luftchemischen und meteorologischen Parametern haufig als Plattfor-
men flr erganzende Forschungsarbeiten (z.B. Witterungsversuche von verschiedenen Mate-
rialien, Quellenzuordnung von Feinstaub und VOC).

Durch eine problemorientierte Parameterwahl und eine adaquate Datenqualitat soll das
NABEL-Messnetz all diesen Bedurfnissen auch in Zukunft Rechnung tragen.

Dubendorf, September 2015

Abteilung Luftfremdstoffe/Umwelttechnik
Der Projektleiter Der Abteilungsleiter

Dr. Chr. Huglin Dr. L. Emmenegger
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1.

Einleitung 1

EINLEITUNG

Das Nationale Beobachtungsnetz fur Luftfremdstoffe NABEL wurde 1978 gegrindet und wéh-
rend den ersten Jahren mit acht Messstationen betrieben. Geméass dem Bundesratsbe-schluss
vom 17. August 1988 wurde das Messnetz auf 16 Stationen ausgebaut. Das Basis-Messpro-
gramm des NABEL umfasst die Luftschadstoffe, fur welche in der Luftreinhalte-Verordnung
(LRV) Immissionsgrenzwerte festgelegt sind, oder die als krebserregend einge-stuft werden.
Das NABEL-Messprogramm umfasst zudem weitere Messgrossen, zu deren Erhebung die
Schweiz im Rahmen der Konvention Uber weitrdumige grenziberschreitende Luftverunrei-
nigung (CLRTAP) verpflichtet ist. Darliber hinaus werden ergdnzende Messungen weiterer
Schadstoffe, wie Treibhausgase oder Stickstoffkomponenten, durchgefuhrt. In diesem Bericht
finden sich alle wichtigen Informationen zum Messnetz, sowie eine ausfiihrliche Beschreibung
der im NABEL eingesetzten Messtechnik.

Entstehung und Entwicklung des Messnetzes

1968

1972-77

1978
1979

1985-89

1990/1991

Beginn der Messung von Luftfremdstoffen an 4 Stationen im Rahmen ei-
ner internationalen Zusammenarbeit von 11 Landern.

In den folgenden Jahren werden diese Messungen im OECD-Basispro-
gramm fortgefuhrt.

Aufbau des nationalen Messnetzes NABEL mit 8 Stationen.

Die Schadstoffmessungen des European Monitoring and Evaluation
Programme (EMEP) werden basierend auf der Unterzeichnung der UN/
ECE -Konvention: Convention on Long Range Transboundary Air Pollution
ins NABEL integriert.

Im Rahmen des Forschungsprogramms ,Waldschaden und Luftver-
schmutzung in der Schweiz* (NFP14) wird an 3 Waldstationen gemessen.

Erweiterung des NABEL auf 16 Standorte.
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2. MESSNETZ

2.1. Messstandorte

Die Immissionsbelastung in der Schweiz variiert aufgrund von charakteristischen topographi-
schen Gegebenheiten sowie verschiedenartigen Siedlungsformen stark. Unterschiedliche Im-
missionsbelastungen stehen somit in engem Zusammenhang mit der Lage des Messstand-
ortes und den Emissionsquellen in der Umgebung der Messstation. Die Standorte der 16
NABEL-Messstationen sind raumlich tber die ganze Schweiz verteilt. Sie wurden so gewabhilt,
dass sie die wichtigsten Belastungsstufen reprasentieren. Jeder dieser Belastungstypen wird
durch mehrere Stationen vertreten. Einzig die Hintergrundsituation, welche tber die grossrau-
mige Belastung Aufschluss gibt, wird nur von der Station Jungfraujoch reprasentiert.

2.1.1. Anforderungen an einen Standort

Die Wahl eines Standortes ist von grosser Wichtigkeit und muss aus diesem Grund mit aus-
serster Sorgfalt erfolgen. Fir einen reprasentativen Standort ist es entscheidend, dass er we-
der geographische noch andere Besonderheiten wie die unmittelbare Nahe einer untypischen
Emissionsquelle aufweist. Neben den schon erwadhnten, spezifischen Anforderungen an die
Standortwahl sind flr eine qualitativ hochstehende und vollstandige Messreihe Uber einen
langen Zeitraum weitere Kriterien zu bericksichtigen:

» freie Anstrombarkeit der Probenahmesysteme (wenn moglich keine Hindernisse im Um-
kreis von 10 m). Das Windfeld im Bereich der Messstation kann die Reprasentativitat der
Messdaten stark beeinflussen.

* keine emittentenseitigen Storeinflisse in unmittelbarer Umgebung

e geeigneter Standort fir Meteomessungen (Wind)

* Zuganglichkeit der Messstation (Zufahrt im Winter)

e Stromversorgung und Telefonanschluss

» lokale Helfer bei abgelegenen Stationen

» langjahriger Vertrag mit Bodeneigentiimer, evtl. Baubewilligungen

e Schutz vor Vandalismus
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2.1.2. Lage der Standorte

Die folgende Karte gibt einen Uberblick tiber die Standorte der NABEL-Stationen sowie deren
Zuordnung zu den Belastungstypen (Farbcodierung siehe 2.1.3.).

Abb. 2-1: Ubersichtskarte der Standorte

2.1.3. Belastungstypen

Die 16 NABEL-Stationen werden auf Grund ihrer unterschiedlichen Immissionsbelastung in 7
Belastungstypen eingeteilt:

Belastungstyp Station Abk. Nummer
s res Bern-Bollwerk BER 2
@ | Stadtisch, verkehrsbelastet Lausanne-Gésar-Roux LAU 9
s e Lugano-Universita LUG 10
Stadtisch Ziirich-Kaserne ZUE 16
s e Basel-Binningen BAS 1
@ | Vorstidtisch Diibendorf-Empa DUE 5
A Harkingen-A1 HAE 6
@ | Landlich, Autobahn Sion-Aéroport-A9 SIO 14
Lageren LAE 8
g . Payerne PAY 12
Landlich, unterhalb 1000 m 4.M. Tanikon TAE 15
Magadino-Cadenazzo MAG 11
Chaumont CHA 3
Landlich, oberhalb 1000 m .M. Davos-Seehornwald DAV 4
Rigi-Seebodenalp RIG 13
o Hochgebirge Jungfraujoch JUN 7
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2.1.4. Charakterisierung der Standorte

Die Lage sowie die charakteristischen Eigenschaften der naheren Umgebung der 16 Mess-
standorte werden detailliert beschrieben. Neben dem Stationsnamen werden die Standort-
koordinaten (in Klammer) und die H6he Uber Meer angegeben.

Die 16 Kartenausschnitte mit den Standorten der NABEL-Stationen sind 1:1 Kopien der Lan-
deskarte der Schweiz (Massstab: 1/50'000) herausgegeben von der Eidgendssischen Lan-
destopographie in Bern. Die Kartenausschnitte werden reproduziert mit Bewilligung des Bun-
desamtes flr Landestopographie vom 6.10.1999.

1 BASEL-BINNINGEN (610890 / 265605) 316 m

Die Station liegt etwa 1.2 km sudlich des Hauptbahnhofs auf dem Gelande der Sternwarte
(Gemeinde Binningen). Die unmittelbare Umgebung ist nur wenig bebaut und weist kaum
Verkehr auf. In nérdlicher Richtung, am Abhang gegen die Stadt, befindet sich ein Einfamili-
enhausquartier sowie eine Parkanlage. Richtung Suden ist das Gelande offen und wird land-
wirtschaftlich genutzt. In einer Entfernung von 200 - 300 m in westlicher Richtung befindet sich
eine Badeanstalt. Die Distanz zum Stadtzentrum betragt etwa zwei Kilometer, zu den grossen
Industriegebieten etwa 4 - 6 km. Auf dem gleichen Gelande befindet sich auch eine SMN-
Station der MeteoSchweiz.

Abb. 2-2: Messstation Basel-Binningen
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BASEL-BINNINGEN Landeskarte der Schweiz 1/50'000; Blatt Basel 213

Reproduziert mit Bewilligung des Bundesamtes flr Landestopographie vom 6.10.1999

BAS 2011 Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991 - 2011
°C BASEL
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0O +————
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J A S O N D

948

1940

Mittlere monatliche Regenmenge 1991 - 2011
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250 A
1041 200 A
1004
150 A

100 A

401 IIIIIIIIII
813 50 1
406
0.

JFMAMJ J A S OND

Abb. 2-3: Windrichtungsverteilung 2011, Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991-2011 und
Mittlere monatliche Regenmenge 1991-2011
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2 BERN-BOLLWERK (600170 / 199990) 536 m

In Bern liegt die Station (3), seit dem 8.12.1999 in der Nahe des Hauptbahnhofs am Bollwerk.
Diese Strasse ist beidseitig von einer mehrstdckigen Hauserzeile gesaumt und sehr stark
befahren (20°000 - 30'000 Fahrzeuge pro Tag). Die Messstation ist im Keller des Gebaudes
Ecke Bollwerk/Speicherstrasse eingerichtet. Die Ansaugsonde befindet sich ca. 3.5 m Uber
dem Strassenniveau. Der Staubniederschlag (Bergerhoff) wird auf einem Ausleger im Bereich
der Fussgangerpasserelle gemessen. In der unmittelbaren Umgebung gibt es kaum Industrie,
jedoch viele Dienstleistungsbetriebe.

(1) Bis 22.7.1997 lag die Station in unmittelbarer Nahe des Hauptbahnhofs auf der Fussgéan-
gerpasserelle zwischen den Eisenbahngleisen und dem Bollwerk. Die Ansaugsonde befand
sich 5 m Uber dem Niveau der Strasse. An diesem Standort wurden zusatzlich in der Strassen-
schlucht der Wind (3-Komponenten) und die Temperatur gemessen.

(2) Vom 24.7.1997 bis 6.12.1999 wurde zur Uberbriickung ein mobiler Messwagen eingesetzt,
welcher ca. 100 m nordlich, am Ende des Gebaudes direkt neben den Gleisen aufgestellt
wurde. Der Standort lag etwas ausserhalb der Bollwerkstrassenschlucht, was eine bessere
Luftdurchmischung zur Folge hatte. Fir diesen Zeitraum standen fiir einige Meteoparameter
lediglich orientierende Messungen zur Verfligung, welche auf dem ausziehbaren Meteomast
des Messwagens erhoben wurden. Die Staubniederschlagsmessung befand sich auf dem
Dach des Messwagens. Eine Beeinflussung durch den nahen Bahnverkehr (Spritzwasser)
kann nicht ausgeschlossen werden.

Bei der Analyse der Messwerte der Station Bern wurde festgestellt, dass der Stationswechsel
im Juli 1997 zu Inhomogenitaten in den Zeitreihen einzelner Messgréssen gefiihrt hat. Genaue
Angaben zur Korrektur der verschiedenen Messgrossen befinden sich im Anhang A6 ,Homo-
genisierung von Messreihen der Station Bern®.

Der Meteomast steht mit Ausnahme der Messzeit mit dem Messwagen (wahrend Phase 2)
auf einem der mehrstéckigen Gebaude westlich der Strassenschlucht. PM10, PM2.5, PM1
und Russ (BC) werden seit Beginn der Messungen in der Strassenschlucht (x, siehe Plan)
gemessen.

Bahngleise /
\ )

"\

/!

Speichergasse

Fussganger-
passerelle

Bollwerk
«

BS
Bahnhof

X Feinstaubmessung

Abb. 2-4: 3 Standorte der Messstation Bern Abb. 2-5: Messstation Bern
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BERN-BOLLWERK Landeskarte der Schweiz 1/50'000; Blatt Bern 243

Reproduziert mit Bewilligung des Bundesamtes fur Landestopographie vom 6.10.1999

BER 2011 Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991 - 2011
oc BERN

25 4
20 A
15 A
10 A

54

0 +———— —— T
JFMAMJ J A S OND

Mittlere monatliche Regenmenge 1991 - 2011
mm BERN

250 4
200 A
150 A

100 -

750 1364
456 50 A

J  FMAMIJ J A S OND

Abb. 2-6: Windrichtungsverteilung 2011, Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991-2011 und
Mittlere monatliche Regenmenge 1991-2011
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3 CHAUMONT (565090 / 211040) 1136 m

Die Station befindet sich nérdlich von Neuenburg auf dem Hiigelzug des Chaumont ca. 700 m
Uber dem Neuenburgersee. Die Umgebung wird durch Wiesen und Weideland dominiert. Bei
klarer Sicht tberblickt man das ganze Berner Mittelland. Die n&chsten Industriebetriebe lie-
gen 5 - 10 km entfernt am Fusse des Chaumont in der Agglomeration von Neuenburg (7 km,
Cressier 4.5 km).

Abb. 2-7: Messstation Chaumont

Abb. 2-8: Messstation Chaumont (mit Sicht Richtung SE in die Berner Alpen)
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CHAUMONT Landeskarte der Schweiz 1/50'000; Blatt Vallone de St. Immier 232

Reproduziert mit Bewilligung des Bundesamtes fiir Landestopographie vom 6.10.1999

CHA 2011 Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991 - 2011
oc CHAUMONT

20 4
15 A

10 A

Mittlere monatliche Regenmenge 1991 - 2011
mm CHAUMONT

250 1
200 -

150 A

us 100 -

J FMAMJ J A S OND

Abb. 2-9: Windrichtungsverteilung 2011, Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991-2011 und
Mittlere monatliche Regenmenge 1991-2011
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4 DAVOS-SEEHORNWALD (784450 / 187735) 1637 m

Sudostlich des Davosersees liegt die Station ungefahr 70 Meter Uber dem Seeniveau am
Abhang des Seehornwaldes. Sudlich der Station zweigt das Flielatal vom Haupttal ab und
steigt bis zum Fluelapass auf 2000 m an. Das Zentrum von Davos ist ca. 3 km in stidwestli-
cher Richtung entfernt. Da diese Station in einem Wald liegt, steht neben der Station ein 35 m
hoher Turm, auf dem sich die Ansaugsonde fir die gasférmigen Luftschadstoffe befindet. Die
meteorologischen Parameter werden ebenfalls auf diesem Turm gemessen.

Abb. 2-10: Messstation Davos

Abb. 2-11: 35 m hoher Turm neben der Messstation



DAVOS-SEEHORNWALD

DAV 2011

67

1641
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5 DUBENDORF-EMPA (688675 / 250900) 432 m

Die Station liegt auf dem Areal der Empa zwischen Dibendorf und Wallisellen im Glattal. Die
Umgebung von Dubendorf ist stark besiedelt, hat viel Industrie und wird von einem Netz stark
befahrener Strassen und Autobahnen durchzogen. Die Uberlandstrasse fiihrt in ca. 150 m
Entfernung sldlich an der Messstation vorbei. Die Autobahn Al St. Gallen-Zirich verlauft ca.
750 m nordlich der Station. Zusatzlich zur Windmessung neben der Station (10 m Mast) befin-
det sich ein zweiter Windmesser auf dem Dach des hochsten Gebaudes der Empa (ca. 35 m
Uber Grund und 10 m tUber dem Dach des Gebaudes).

Abb. 2-13: Messstation Dilbendorf
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Abb. 2-14: Windrichtungsverteilung 2011, Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991-2011 und
Mittlere monatliche Regenmenge 1991-2011
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6 HARKINGEN-AL (628875 / 240185) 431 m

Die Station liegt unmittelbar nérdlich der Autobahn Zirich - Bern (A1), ca. 1 km 6stlich des Har-
kingerkreuzes. Dieser Autobahnabschnitt ist sehr stark befahren (75'000 - 85'000 Fahrzeuge
pro Tag), da sowohl die West-Ost-Achse (Al) wie auch die Nord-Sud-Achse (A2) Uber dieses
Autobahnstlck an der Station vorbeifiihrt. Im Norden grenzen unmittelbar an die Sta-tion Ge-
treidefelder und andere landwirtschaftliche Kulturen. In der Umgebung befinden sich mehrere
Dorfer mit kleineren Industriebetrieben.

Abb. 2-15: Messstation Harkingen (mit Blick auf den Jura)

Abb. 2-16: Messstation Harkingen
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Abb. 2-17: Windrichtungsverteilung 2011, Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991-2011 und

Mittlere monatliche Regenmenge 1991-2011
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7 JUNGFRAUJOCH (641910 / 155280) 3578 m

Die Station Jungfraujoch liegt in einem Sattel zwischen den zwei Alpengipfeln Jungfrau (4155 m
0.M.) im Sudwesten und Ménch (4099 m .M.) im Nordosten. Die hochalpine Messstation ist
im Labor der sogenannten Sphinx untergebracht, welche ca. 100 m héher als der Bahnhof der
Jungfraujochbahn liegt und mit einem Lift erreicht werden kann. Mit dieser Messstation wird
die Hintergrundbelastung, welche einerseits fir die ganze Schweiz andererseits aber auch
fur grossere Gebiete Europas reprasentativ ist, erfasst. Unterschiedliche Anstromsituationen
(Episoden) bieten die Mdglichkeit zu umfassenden atmosphérenchemischen Studien. Lokale
Emissionen werden so gering wie mdglich gehalten, da alle Geb&ude auf dem Jungfraujoch
elektrisch beheizt werden. Von Mitte 1991 bis Mitte 1996 wurden die Messungen durch Bau-
arbeiten der Jungfraujochbahn zeitweise beeintrachtigt. Eine SMN-Station befindet sich eben-
falls in der Sphinx.

Abb. 2-18: Messstation Jungfraujoch
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8 LAGEREN (669780 / 259020) 689 m

Die Station liegt mitten im Wald am suidlichen Abhang der Lageren. Rund 2 km siddstlich
der Station beginnt die stark besiedelte und industriereiche Agglomeration Baden. Rund 3
bis 4 km sudlich der Station verlauft mit der A1 (Zurich - Bern) die grésste Ost - West Haupt-
verkehrsachse der Schweiz. Die Ansaugsonde flr die gasférmigen Luftschadstoffe befindet
sich auf einem 45 m hohen Turm neben der Messstation. Auf diesem Turm werden auch die
meteorologischen Parameter erfasst.

Abb. 2-20: Messstation Lageren
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Abb. 2-21: Windrichtungsverteilung 2011, Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991-2011 und

Mittlere monatliche Regenmenge 1991-2011
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9 LAUSANNE-CESAR-ROUX (538695 / 152615) 530 m

Die Station befindet sich im Zentrum von Lausanne im Keller der Bibliothek "Pour tous", wel-
che unmittelbar neben einer innerstadtischen, leicht ansteigenden Transitstrasse (ca. 30'000
Fahrzeuge pro Tag) liegt. Auf der anderen Strassenseite befindet sich Uber einer Stutzmauer
von 10 m eine Schulhausanlage mit grossem Vorplatz, wo die meteorologischen Parame-
ter erfasst werden. Diese relativ offene Situation begtnstigt die Durchmischung der Luft. In
der unmittelbaren Umgebung befinden sich fast ausschliesslich Wohnhauser und Dienstleis-
tungsbetriebe.

Abb. 2-22: Messstation Lausanne im Geb&aude auf der rechten Strassenseite

Abb. 2-23: Messstation Lausanne
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Abb. 2-24: Windrichtungsverteilung 2011, Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991-2011 und
Mittlere monatliche Regenmenge 1991-2011
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10 LUGANO-UNIVERSITA (717615 / 96645) 280 m

Die Messstation (4) liegt, seit dem 12.9.2001, im Zentrum von Lugano auf dem Gelande der
Universita della Svizzera italiana, ca. 50 m vom lebhaften Corso Elvezia entfernt. Nordlich und
sudlich durch die Gebaude von der Strasse abgeschirmt, stellt sie eine typische stadtische
Station dar. Im umliegenden Quartier befinden sich vorwiegend Wohn- und Geschéaftshauser,
jedoch kaum Industriebetriebe. Das ganze Gebiet weist starken Durchgangsverkehr auf. Die
Messeinrichtungen sind in einem Raum in der Tiefgarage untergebracht. Auf dem Geléande
sind lediglich die etwa 2.5 m hohen Ansaugsonden sichtbar. Die SMN-Station von Lugano
befindet sich rund 1.5 km sidlich der NABEL-Station bei der Biblioteca Cantonale.

(1) Vom 5.8.1980 bis zum 24.4.1991 war die Messstation im Dachstock eines kleinen, inzwi-
schen abgebrochenen Nebengeb&udes auf dem Areal des damaligen Schulhauses installiert.
Dadurch befanden sich die Ansaughdhen der beiden Sonden auf rund 7 m Uber Boden. Wie
aus der Planskizze ersichtlich ist, war die Art der Exposition gegeniber der lokalen Umgebung
abgesehen von der Ansaughdhe und den neuen Gebauden nicht wesentlich verschieden vom
heutigen Standort. Die meteorologischen Messungen wurden von der rund 1.5 km stdlich
gelegenen damaligen ANETZ-Station (Automatisches Messnetz der SMA, Schweizerische
Meteorologische Anstalt) tbernommen.

(2) Vom 25.4.1991 bis zum 2.11.1992: Wegen des Abbruchs des kleinen Gebaudes, in wel-
chem sich die NABEL-Station befand, musste diese voriibergehend in einem provisorischen
Container betrieben werden. Die Ansaughdhe befand sich auf rund 4 m Uber Boden. Vergli-
chen mit dem Standort 1 war die Distanz zum stark befahrenen Corso Elvezia kleiner.

(3) Vom 4.11.1992 bis zum 11.9.2001 lag die Messstation, rund 150 m vom heutigen Standort
entfernt, im Park des alten Ospedale Civico. Zwei Hauserzeilen vom lebhaften Corso Elvezia
getrennt und durch eine Nadelbaumreihe von der Transitstrasse abgeschirmt, war diese Sta-
tion eine typische stadtische Hintergrundstation. In den Gebauden des Ospedale Civico sind
seit 1996 die beiden Fakultaten Okonomie und Kommunikationswissenschaften der Universi-
tat della Svizzera Italiana untergebracht.

Via Madonnetta
e

L m

- & \
1 \ |
Corso Elvezia Centrocivico

Via Giuseppe Buffi
Abb. 2-25: 4 Standorte der Messstation Lugano Abb. 2-26: Messstation Lugano
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Abb. 2-27: Windrichtungsverteilung 2011, Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991-2011 und

Mittlere monatliche Regenmenge 1991-2011
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11 MAGADINO-CADENAZZO (715500 / 113200) 203 m

In der Magadinoebene, zwischen der Ortschaft Cadenazzo und dem Fluss Ticino steht die
Messstation auf dem Gelande einer landwirtschaftlichen Versuchsanstalt. Sie liegt umgeben
von Feldern der Versuchsanstalt, wodurch die Umgebung der Station l&ndlich wirkt. In der
Magadinoebene befinden sich jedoch verschiedene kleinere Industriebetriebe. Die Autobahn
Bellinzona-Lugano verlauft steigend ca. 2 km siiddstlich der Station Richtung Monte Ceneri.
Auf dem gleichen Gelande befindet sich auch eine SMN-Station der MeteoSchweiz.

Abb. 2-28: Messstation Magadino

Abb. 2-29: Messstation Magadino (inmitten der Versuchsanstalt)
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Abb. 2-30: Windrichtungsverteilung 2011, Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991-2011 und

Mittlere monatliche Regenmenge 1991-2011
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12 PAYERNE (562285 / 184775) 489 m

Etwa 1 km sldostlich des Stadtchens Payerne liegt die Station auf dem Gelande der
Météo-Suisse Payerne. Die nahere und weitere Umgebung von Payerne ist ausgesprochen
landlich. Die Hauptstrasse der Umfahrung von Payerne verlauft einige hundert Meter sid-
Ostlich an der Station vorbei. Eine SMN-Station wird auf dem gleichen Areal betrieben.

Abb. 2-31: Messstation Payerne

Abb. 2-32: Messstation Payerne, auf dem Geléande von MétéoSuisse Payerne
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Abb. 2-33: Windrichtungsverteilung 2011, Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991-2011 und
Mittlere monatliche Regenmenge 1991-2011
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13 RIGI-SEEBODENALP (677835 / 213440) 1031 m

Die Station befindet sich ca. 300 m stidwestlich der Bergstation der Seebodenalpbahn auf der
Krete der Mulimannsegg. Die Umgebung ist voralpin; Weideland und Waldpartien wechseln
sich ab. Die Station liegt 600 m Uber dem Vierwaldstéattersee und ist ca. 12 km von Luzern
und Zug entfernt. Das stetig wachsende Messprogramm an der Station (die Station ist Teil
des European Monitoring and Evaluation Programme (EMEP)) hat zu Platzproblemen in den
letzten Jahren geflihrt, daher wurde zwischen August und September 2006 die bestehende
Messstation in ihrer Langsachse vergrdssert (Abb. 2-34).

Abb. 2-34: Messstation Rigi (Blick auf den Zugersee)

Abb. 2-35: Messstation Rigi
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Abb. 2-36: Windrichtungsverteilung 2011, Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991-2011 und
Mittlere monatliche Regenmenge 1991-2011
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14 SION-AEROPORT-A9 (592540 / 118755) 483 m

Die Station befindet sich auf dem Gelande des Militarflugplatzes von Sion, rund 2 km sud-
westlich des Stadtzentrums. Die flache Umgebung wird gepragt durch niedrige Bauten und
Pisten des Flugplatzes sowie durch ausgedehnte Obstkulturen. Seit Dezember 1988 fuihrt das
neue Autobahnstiick (A9) zwischen Riddes und Sion nur ca. 50 m sudlich an der Messstation
vorbei. Seither ist dieser Standort einer Belastung durch die Autobahn ausgesetzt (ca. 35'000
Fahrzeuge pro Tag) und hat dadurch den landlichen Charakter verloren. Eine SMN-Station der
MeteoSchweiz wird auf dem gleichen Gelande betrieben.

Abb. 2-37: Autobahn neben der Station Sion

Abb. 2-38: Messstation Sion
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Abb. 2-39: Windrichtungsverteilung 2011, Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991-2011 und
Mittlere monatliche Regenmenge 1991-2011
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15 TANIKON (710500 / 259810) 538 m

Die Station liegt auf dem Gelande der Forschungsanstalt Agroscope Reckenholz-Tanikon
(ART) auf dem Boden der Gemeinde Ettenhausen. Die unmittelbare Umgebung ist, abgese-
hen von den Gebauden der Forschungsanstalt nur wenig Uberbaut und wird von Landwirt-
schaft (Felder und Wiesen) und Waldern dominiert. Das etwa 1 km ndérdlich gelegene Aadorf
weist einige kleinere Industriebetriebe auf. Eine SMN-Station der MeteoSchweiz befindet sich
auf dem gleichen Gelande. Die Autobahn Al (St. Gallen-Zirich) fihrt ca. 4 km norddstlich der
Station vorbei.

Abb. 2-40: Messstation Tanikon (ART im Hintergrund)

Abb. 2-41: Messstation Tanikon
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Abb. 2-42: Windrichtungsverteilung 2011, Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991-2011 und
Mittlere monatliche Regenmenge 1991-2011
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16 ZURICH-KASERNE (682450 / 247990) 409 m

Mitten in der Stadt Zirich (ca. 500 m westlich des Hauptbahnhofs) steht die Station in einem
parkahnlichen Hof, welcher zum Gebaudekomplex der alten Kaserne gehdrt. In unmittelbarer
Nachbarschaft liegen die Gebaude und Werkstatten der ehemaligen Zeughaus- und Kaser-
nenverwaltung. Im angrenzenden Quartier befinden sich hauptsachlich Wohnhauser sowie
Kleinunternehmen und Geschéfte. Im April 1997 wurde die Station vom Kasernenhof an den
heutigen Standort im Zeughaushof unter den Boden verlegt. In Abb. 2-44 sieht man nur die
Luftansaugsonden der Messstation. An der Station fiihrt keine Hauptverkehrsstrasse vorbei,
der Verkehr im umliegenden Quartier ist jedoch Tag und Nacht recht lebhaft. Die Meteogros-
sen Wind und Globalstrahlung werden auf einem benachbarten dreistockigen Gebaude ge-
messen.

Abb. 2-43: Messstation Zurich, Zeughaushof

Abb. 2-44: Messstation Zurich (Messstation unterirdisch)
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Abb. 2-45; Windrichtungsverteilung 2011, Mittlerer monatlicher Temperaturverlauf 1991-2011 und

Mittlere monatliche Regenmenge 1991-2011



36 Technischer Bericht NABEL 2015

2.2. Messstationen

2.2.1. Anforderungen an eine Messstation

Fur eine zuverlassige Messung von Luftfremdstoffen werden an eine Messstation folgende
Anforderungen gestellt:

e gute thermische Isolation, Klimatisierung des Innenraums (ca. 22°C, tagl. = 1 °C)

* Vermeidung starker Warmequellen (z.B. Pumpen)

* geeignete Elektroinstallationen (gentigend unabhéngige Sicherungen, keine Strom-
schwankungen)

e Blitzschutz fur alle vom Messfeld in die Station flihrenden Leitungen

* keine storenden Schadstoffemissionen vom Kabinenmaterial (problematisch bei VOC-
Messungen)

e kurze Verweilzeiten der Luft in der Ansaugleitung (< 10 sec)

2.2.2. Aufbau der Messstation

Eine typische NABEL-Station (Ausnahme: Zirich, Bern, Lausanne, Lugano und Jungfraujoch)
hat eine Grundflache von ca. 3.5 x 4.5 m (Abb. 2-46 und 2-47). Die Geratepumpen, sowie die
Nullluftaufbereitung befinden sich aus larm- und warmetechnischen Grinden in einem separa-
ten Raum von 1.5 x 1.5 m. Die Ansaugsonden (Luftfremdstoffe und Feinstaub) sind aus ema-
taliertem Aluminium und befinden sich ca. 4 m Uber Grund. Einzig in den beiden landlichen
Stationen, welche in einem Wald stehen (DAV; LAE) befindet sich die Ansaugsonde auf einem
35 bzw. 45 m hohen Mast. Die Messluft wird dort durch eine Teflonleitung (Innendurchmesser:
22 mm) mit einem Fluss von 170 I/min in die Messstation gesaugt. Es hat sich gezeigt, dass
bei diesem hohen Fluss die Leitungsverluste auch bei alten Leitungen vernachlassigbar klein
sind. @

Abb. 2-46: Innenansicht einer NABEL-Station
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Abb. 2-47: Schematischer Aufbau einer NABEL-Station
Legende
1) Sondentopf, emataliertes Aluminium (Durchmesser 17.5 cm, Héhe 35 cm)
2) Ansaugleitung, emataliertes Aluminium (Innendurchmesser 4.0 cm, Lange 1.5-2 m,
Abstand zum Topf 1 cm)
3) Ringleitung, Glas, (Aussendurchmesser 4.6 cm)
4) Ventilator, mind. 300 I/min
5) Stichleitung zum Gerat, (Aussendurchmesser 6 mm, Teflon)
6) Dreiwegventil
7) Messgeréat
8) Geratepumpe
9) Verdunnungseinheit zur Kalibration
10) Nullluft-Aufbereitung: bestehend aus Kompressor, CO/CO, Konverter, Aktivkohle,
Purafil (fir KW: synthetische Luft, fir CO ohne Aktivkohle)
11) Kalibriergasflasche zur Kalibration
12) Stichleitungen fir weitere Geréte
13) Vorabscheider PM10/2.5/1 mit Ansaugrohr fir Feinstaub, emataliertes Aluminium
(Innendurchmesser 4 cm, Lénge 1-1.5 m)
14) HIVOL-Sampler fir Feinstaub
15) HIVOL-Pumpe, geregelt (500 I/min)
16) Quarzfaserfilter
17) Bergerhofftopf fur Staubniederschlag
18) Meteomast
19) Regensammler
20) Datenerfassung
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2.3. Messprogramm

Das Messprogramm umfasst im wesentlichen Schadstoffe allgemeiner Bedeutung, fiir welche
in der Luftreinhalteverordnung (LRV)® ein Grenzwert definiert ist. Rund 10 Jahre nach der
NABEL-Erweiterung auf 16 Stationen wurden die Standorte und das Messprogramm einer
intensiven Analyse unterzogen und angepasst. Das detaillierte Messprogramm (siehe 2.3.4.)
wird laufend den aktuellen Bedurfnissen und Fragestellungen angepasst.

Seit der NABEL-Erweiterung im Jahr 1990/91 werden an allen Standorten auch die wichtigsten
meteorologischen Grossen erfasst. Sieben NABEL-Standorte (BAS, JUN, LUG, MAG, PAY,
SIO und TAE) sind zugleich auch Standorte des SwissMetNet (SMN), dem automatischen
meteorologischen Messnetz der MeteoSchweiz. An diesen Standorten werden die Messwerte
der MeteoSchweiz Gbernommen.

Seit 1993 werden an den Standorten Sion, Bern, Harkingen und Lausanne, welche massgeb-
lich von Verkehrsemissionen beeinflusst sind, auch Verkehrsdaten erhoben. Seit 2003 werden
in Harkingen die Daten der nahegelegenen Zahistelle Gunzgen des ASTRA (Bundesamt flr
Strassen) tbernommen.

Im Rahmen des EMEP (European Monitoring and Evaluation Programme) werden an den
Standorten Payerne, Rigi und teilweise auch Tanikon, Chaumont und Jungfraujoch zusatzli-
che Grdssen (Aerosole, Regeninhaltsstoffe) gemessen, welche in diesem europaischen Pro-
gramm zur Untersuchung des grenziberschreitenden Transports von Luftschadstoffen beno-
tigt werden.

2.3.1. Luftfremdstoffe

J Schwefeldioxid SO,

o Stickstoffmonoxid NO
Stickstoffdioxid NO,
Ozon 0,
Kohlenmonoxid CcO
Kohlendioxid CcoO

Kohlenwasserstoffe

Lachgas

oxidierte Stickstoff-
verbindungen

Ammoniak

Feinstaub

Schwebstaub (TSP)

Staubniederschlag

2
Nichtmethankohlenwasserstoffe, Methan,
Aromaten, Halogenkohlenwasserstoffe
N,O
NO

y

NH

3

Gesamtmenge; Partikelanzahl; Partikelgrossen-
verteilung; OC/EC; BC, Blei, Cadmium, Schwe-
fel, Nickel, Arsen, Kupfer

mineralische Kationen

Gesamtmenge; Blei, Cadmium, Zink, Thallium,
Kupfer, Arsen, Nickel
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° Regeninhaltsstoffe Gesamtmenge; pH, Leitfahigkeit, Ca?*, Mg?",
Na*, K*, NH,*, SO,*, NO_, CI
° Stickstoffhaltige Gas- Summe (HNO, + NO,), Summe (NH, + NH,*),

+ Aerosolkomponenten  HNO_, NO_, NH,, NH,*

2.3.2. Meteoparameter

° Luftfeuchtigkeit

° Niederschlagsmenge

° Temperatur

° Luftdruck

° Globalstrahlung (Totale Einstrahlung)

° Strahlungsbilanz (Einstrahlung — Abstrahlung)
° Windrichtung

° Windgeschwindigkeit
° Windspitze

2.3.3. Verkehrsdaten

Die Verkehrsdaten werden als Stundensummenwerte erhoben. Es erfolgt pro Fahrtrichtung
eine Aufteilung in 6 Geschwindigkeitsklassen (BER, LAU, HAE, SI0). An den Standorten Bern
und Lausanne werden die Fahrzeuge nach zwei Langen klassifiziert. In Harkingen und Sion
werden die Daten nach der neuen Fahrzeugserfassungs-Methode "Swiss10" registriert, aller-
dings werden die 10 Fahrzeugskategorien in die 4 Kategorien MR (Motorrader), PKW (Per-
sonenwagen und Personenwagen + Anhanger), LFW (Lieferwagen, Lieferwagen + Anhanger
und Lieferwagen + Auflieger) und LKW (Lastwagen, Lastzlige, Sattelzlige und Bus) zusam-
mengefasst. Die Verkehrszahler werden jahrlich durch manuelle Z&hlung auf ihre Funktion
Uberprift.

e 6 Geschwindigkeitsklassen Bern, Lausanne <15 km/h
15 - 25 km/h

25 - 35 km/h

35 - 45 km/h

45 - 55 km/h

> 55 km/h

Harkingen, Sion < 15 km/h
15 - 60 km/h

60 - 80 km/h

80 - 100 km/h

100 - 120 km/h

> 120 km/h
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e 2 Langenklassen

¢ 4 Fahrzeugskategorien
(Swiss10)

e 2 Richtungen

Bern, Lausanne

Harkingen, Sion

Bern, Harkingen,
Lausanne, Sion

<6m

>6m

MR
PKW
LFW
LKW
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2.3.4. Detailliertes NABEL-Messprogramm (Januar 2015)
EMEP EMEP EMEP |EMEP EMEP
GAW GAW

Messgrosse BAS [BER [CHA [DAV [DUE [HAE [JUN [LAE [LAU [LUG [MAG [PAY [RIG [SIO [TAE |ZUE
Schwefeldioxid (SO,) X X X X X X X X X
Stickstoffoxid (NOx) X X X | X X X X X X X X X X X X X
Stickstoffdioxid (NO,) X X X X X X X X X X X X X X X
Stickstoffmonoxid (NO) X X X | X X X X X X X X X X X X X
NO; photolytisch X X X

NOy X

Lachgas (N,O) X

Ozon (O3) X X X | X X X X X X X X X X X X X
Kohlenmonoxid (CO) X X X X X X X X X
Kohlendioxid (CO,) X X

Gesamtkohlenwasserstoff X X X
Methan (CHa) X X X X
Nichtmethankohlenwasserstoffe X X X
BTX (Benzol, Toluol, Xylol) S S S S
VOC Komponenten S S S
Halogenierte Verbindungen S

Schwefelhexafluorid (SFe) S

Ammoniak (NHs) X X X
Feinstaub PM10, HIVOL T T T T T T T T T T T T T T
Feinstaub PM10, kont. X X X | X X X X X X X X X X X X
Feinstaub PM2.5, HIVOL T T T T T T T T T
Feinstaub PM2.5, kont. X X X
Partikelanzahl X X X X X
Partikelgréssenverteilung X
BC PM2.5 X X X X X X X X X
Peroxyacetylnitrat (PAN) X

Pb, Cd, As, Ni, Cuim PM10 J J J J J J J J J J J J J J
CI', NO5, SO.Z im PM10 T T T

PAK im PM10 3M | 3M 3M | 3M 3M | 3M | 3M | 3M 3M | 3M | 3M
Staubniederschlag (SN) M M M M
Pb, Cd, Zn, Tl, As, Cu, Ni (SN) J J J J J J J J
Regenmenge (Analytik) w W W | W |[W

pH, Leitfahigkeit (Regen) w w W | W]| W

Na', NH,", K', ca”, Mmg*

(Rewen) 4 9 w w wlw/|w

CI, NOs, SO~ (Regen) w W wlwlw

> Ammonium + Ammoniak T T

> Nitrat + Salpetersaure T T

Na+, K+, Ca2+, Mgz+ T T

(Schwebstaub)

HNOs, NO3, NH3, NH," (MD) 2W | 2w | 2w 2W
Druck XA X XA | X X X [ XA | X X | XA XA XA X [ XA| XA | X
Feuchtigkeit XA | X | XA| X X X | XA X X [ XA[XA|XA] X | XA XA ]| X
Temperatur XAl X [ XA] X X X [ XA] X X | XA[XA]XA] X [ XA XA ] X
Windrichtung XA X | XA| X X X | XA X X [ XA[XA|XA] X | XA XA ]| X
Windgeschwindigkeit XAl X [ XA| X X X [ XA ] X X | XA[XA|XA] X [ XA| XA | X
Windspitze XA X | XA| X X X | XA ] X X [ XA[XA|XA] X | XA XA ]| X
Globalstrahlung XA X XA | X X X [ XA | X X | XA XA XA X [ XA | XA | X
Strahlungsbilanz X X

Niederschlagsmenge (autom.) | XA | X [ XA| X | X | X X | X [ XA| XA | XA| X | XA | XA | X
Verkehrszahler SW SW SW SW

X Zehnminutenmittelwert S Stundenmittelwert T Tagesmittelwert W  Wochenmittelwert
XA Zehnminutenmittelwert SW Stundensummenwert M Monatsmittelwert 2W 14T - Mittelwert

(Daten von MeteoSchweiz) 3M Quartalsmittelwert
J  Jahresmittelwert 5m Einzelbild alle 5min

Y Einzelkomponenten siehe Anhang C6

MD Minidenuder

European Monitoring and Evaluation Programme (EMEP) Global Atmosphere Watch Programme (GAW)
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3. MESSVERFAHREN

3.1. Schwefeldioxid

Fur die kontinuierliche Messung der Zehnminutenmittelwerte werden Messgerate basierend
auf der UV-Fluoreszenzmethode (Referenzverfahren CEN Norm EN 14212 ™) eingesetzt.

Messprinzip

Die SO,-haltige Probeluft wird mit einer UV-Lampe (190 - 320 nm) bestrahlt. Ein Teil der SO,-
Molekule wird durch die zugeflihrte Energie in einen angeregten Zustand versetzt (Abb. 3-1).
Beim Zurickfallen in den Grundzustand wird Licht im UV-Bereich (Fluoreszenzstrahlung:
320-380 nm) ausgesendet, dessen Intensitiat mit einem Photomultiplier (PMT) gemessen wird
(Abb. 3-2). Die Fluoreszenzstrahlung ist proportional zur Menge SO,

*

SO,

= ANGEREGTER ZUSTAND
ABSORPTION FLUORESZENZ
A =190 - 320 nm A =320-380 nm

LICHT = SO,

GRUNDZUSTAND

SO,

Abb. 3-1: Reaktionsprinzip

Kalibration

Die Kalibration erfolgt mit Nullluft und SO,-Kalibriergas:
- automatische Uberpriifung des Null- und Spanpunktes alle 25 Stunden
- manuelle Kalibration auf der Station alle 2 Wochen

Querempfindlichkeit

Die Querempfindlichkeit dieses Messprinzips beruht darauf, dass die Energie der angeregten
SO,-Molekdle nicht als Fluoreszenzstrahlung emittiert, sondern auf Stérmolekile Gbertragen
wird, was zu einer Verringerung der Fluoreszenzausbeute fihrt. Bei den handelsiblichen Ge-
raten wird diese Art der Querempfindlichkeit mit einem so genannten Kicker (Permeations-
gasaustauscher) Rechnung getragen, welcher Kohlenwasserstoffe, die als Stérmolekdle in
Frage kommen, aus dem Messgas entfernt. Stickstoffmonoxid, welches durch den Kicker nicht
entfernt wird, zeigt eine positive Querempfindlichkeit.
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Experimentell bestimmte Querempfindlichkeit gegenlber Stickstoffmonoxid:

Thermo43i TLE: 0.8%

Messunsicherheit siehe Kapitel 5

Spiegel
Linse piee Photomultipliertube (PMT)
UV Lampe 11— A|
| Bandpassfilter
| _—
| Optische Kammer |
\%——@6 A N Photodetektor
Probegas Filter Hydrocarbon-Kicker @ _____________ Drucksensor
>
@ ------------- Durchflusssensor
Ausgang
N—
SN
Kapillare

Pumpe

Abb. 3-2: Schematischer Gerateaufbau eines SO,-Messgerates
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3.2. Stickoxide

Fur die Messung der Stickoxide werden kontinuierliche online Verfahren basierend auf dem
Prinzip der Chemilumineszenz (Referenzverfahren CEN Norm EN 14211 ) eingesetzt.

Messprinzip

Die Methode basiert auf der Intensitatsmessung der Chemilumineszenzstrahlung (Abb. 3-3),
welche bei der Reaktion von Stickstoffmonoxid (NO) mit Ozon auftritt. Um sowohl NO, als auch
Stickstoffdioxid (NO,) messen zu kdnnen, wird die Probeluft zweigeteilt. Ein Teil gelangt direkt
in die Reaktionszelle und zeigt die NO-Konzentration an. Der zweite Teilstrom wird zunachst
durch einen Konverter geleitet, dabei wird NO, zu NO reduziert und gelangt anschliessend in
die Reaktionszelle. Dieses Messsignal entspricht dann NO,, der Summe von NO und NO,,.
Die NO,-Konzentration wird durch Differenzbildung (NO,-NO) erhalten. Dies bedingt, dass bei
hohen NO- und gleichzeitig tiefen NO,-Konzentrationen flir NO, mit einer grosseren Messun-
sicherheit gerechnet werden muss (Differenz von zwei ahnlich grossen Werten). In der Regel
werden Molybdankonverter eingesetzt. Nur auf dem Jungfraujoch und als zusatzliches Geréat
an der Station Rigi und Payerne wird mit einem Photolysekonverter gemessen.

NO + O3 —3p xNO, + (1-xNO, + O,

NO,’ —> NO, + hev
NO, —b' NO + %0,
NO,

7'y ANGEREGTER ZUSTAND

CHEMILUMINESZENZ

LICHT = NO,

GRUNDZUSTAND

NO,

Abb. 3-3: Reaktionsprinzip der Chemilumineszenzmessung

Querempfindlichkeit

Mit den allgemein gebrauchlichen Molybdankonvertern ist keine spezifische NO,-Messung
moglich, da neben dem NO, auch weitere Stickstoffverbindungen zu NO reduziert werden.
Die Ublicherweise als NO, deklarierte Differenz der zwei Messsignale NO,-NO entspricht ei-
ner Summe von verschiedenen Stickstoffverbindungen ('NO,"), die mit Hilfe des Konverters
zu NO reduziert werden. Der jeweilige Konvertierungsgrad (a, b, ¢ etc.) ist abhangig von der
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Konverterbeschaffenheit und der Verbindung (Tab. 3-1).

'NO," = NO, + a PAN + b HNO, + ¢ HNO, + d NO, + e 2 N,O, + f org. Nitrate + g NH, + .....

Tab. 3-1: Konvertierungsgrad verschiedener N-Verbindungen
Konverter NH, HNO, HNO, PAN
Horiba APNA 360 Oxid 1% 80 % 0% 100 %
ECO Physics CLD 89p | Photolyse <0.1% <20 % <01% |[<1-5%29®
(CRANOX)

a) temperaturabhangig (aus Manual)

3.2.1. Gerate mit Molybdankonverter

Beim folgenden Beispiel (Abb. 3-4) handelt es sich um ein Einkammergerat, bei welchem zu-
satzlich mit Hilfe eines Loops sichergestellt wird, dass es sich bei der sequentiellen Detektion
von NO und NO, um Luft handelt, welche zum gleichen Zeitpunkt angesaugt wurde.

Riickschlag-
ventil

Probeneingang

Abb. 3-4: Schematischer Gerateaufbau eines NOx-Messgerates

Der Vorteil von nur einer Reaktionszelle und einem Detektor liegt in der Vergleichbarkeit der
Messung ohne dass zusatzliche Kontrollen durchgefiihrt werden missen. Mit dem Loop wer-
den falsche NO,-Werte vermieden, die bei starken Konzentrationsschwankungen auftreten
kénnen.

Kalibration

Die Kalibration erfolgt mit Nullluft und NO-Kalibriergas.
- automatische Uberpriifung des Null- und Spanpunktes alle 25 Stunden
- manuelle Kalibration auf der Station alle 2 Wochen.
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Der Konverterwirkungsgrad wird einmal jahrlich mit Gasphasentitration (GPT) tUberprift.

Messunsicherheit siehe Kapitel 5

Bestimmung des Konverterwirkungsgrades mit GPT

Die Gasphasentitration (Abb. 3-5) beruht auf der Reaktion von Stickstoffmonoxid (NO) mit
Ozon (O,) zu Stickstoffdioxid (NO,):

NO + 03 _—> NOZ + 02
Abnahme von NO
e e o o o — 0] - -
NO:2
v Zunahme von NO»
-------------------------------------- Z ah
I unahme von G, NO e

<— 1. Schrittt ——x— 2. Schritt: ——>«— 3. Schrittt —>
nur NO plus Ozon NO substituiert durch

Abnahme von NOy Nullluft
und NO erlauben die | Osz-Konzentration
Bestimmung des Kon- | entspricht der
verterwirkungsgrades. | Abnahme von NO.
Abnahme von NO ent-
spricht der Zunahme
von NO,

Abb. 3-5: Schematische Darstellung der Gasphasentitration

Die Reaktion verlauft relativ schnell und quantitativ, vorausgesetzt die Konzentrationen der
beiden Reaktionspartner liegen im ppm Bereich vor und die Verweilzeit in der Reaktionskam-
mer ist ausreichend. Ozon wird dabei immer im Unterschuss (50 — 90% der NO-Konzentration)
eingesetzt. Unter dieser Voraussetzung kann die Konzentration von NO, als Abnahme einer
bekannten NO-Konzentration (Anfangskonzentration minus Endkonzentration von NO) be-
stimmt werden.

Fur die Gasphasentitration werden in einer Reaktionskammer (Glasgeféass) Ozon und NO, in
hohen Konzentrationen (ppm) gemischt (Abb. 3-6). NO liegt im Uberschuss vor. Anschlies-
send wird das Reaktionsgemisch in der zweiten Kammer (Mischkammer) mit Nullluft verdiinnt
(ppb - Bereich).
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Die empfohlenen Konzentrationen liegen in den folgenden Bereichen:

- Reaktionskonzentration NO: 20 ppm
- Reaktionskonzentration Ozon: ca. 15 ppm
- Endkonzentration NO (80% vom Geréaterange d.h. fiir 500 ppb Range) 400 ppb
- Endkonzentration O, (75% der NO Konzentration) ca. 300 ppb

Analysator A O,-Gerat zur Festlegung der optimalen Ozonkonzentration
Analysator B NO,-Gerat far GPT

Uberschuss
Ozon
1b
la 3
NO j< /J\ ™ zum Analysator A oder B (siehe Legende)
Reaktionskammer Mischkammer
(ca. 300 ml) (ca. 300 ml)
1 Reaktionskonzentration a) NO
b) Ozon

\I_/ ﬁ;/ 2 Verdunnung (Nullluft)
2 Zero Air 3 Endkonzentration

Abb. 3-6: Detaillierte Darstellung der Reaktions- und Mischkammer

Berechnung des Konverterwirkungsgrades (wk)

_(1 NO,Y - NO,?
YT T NOY T ND?

) x 100%

NO,»  NOx-Konzentration wahrend des 1. Schrittes
NOY  NO-Konzentration wahrend des 1. Schrittes
NO,?  NOx-Konzentration wahrend des 2. Schrittes
NO?  NO-Konzentration wahrend des 2. Schrittes

3.2.2. Gerat mit Photolysekonverter (CRANOX)

Ein Photolyse Konverter ermdglicht die selektive Umwandlung von NO, in NO. Der Konverter
nutzt die folgende Gleichgewichtsreaktion

NO, + 0, + hv <+— NO + O3
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Dabei wird die Probeluft in einer Kammer mit UV-Licht bestrahlt, um so aus dem NO, NO zu
bilden. Da es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, kann das NO, nicht vollstandig zu
NO umgewandelt werden und es ist daher notig, regelmassig den Konverterwirkungsgrad zu
bestimmen und flr die Berechnung der Konzentration von NO, zu bericksichtigen.

Das CRANOX-System (Correct Analysis of NO,) besteht aus einem Photolysekonverter und
wahlweise einem oder zwei Stickoxidgeraten (CLD 89p AL). Das Messprinzip der NO, -Gerate
beruht auf der Chemilumineszenzreaktion von Stickstoffmonoxid mit Ozon. Der Vorteil des
Photolysekonverters besteht darin, dass NO, selektiv zu NO reduziert wird. Die Reduktion
erfolgt jedoch nicht quantitativ, so dass fir eine korrekte Messung der Konvertierungsgrad
haufig bestimmt werden muss. Der tiefe Messzellendruck (15 - 30 mbar) und ein empfindlicher
Detektor (Photomultiplier) erlauben eine Messung bis in den ppt-Bereich. Das Messsignal (S)
enthalt neben dem Anteil der Chemilumineszenz von NO (S, ) auch den Dunkelstrom des
Photomultipliers (S,,,) und einen Lichtanteil von interferierenden Substanzen (S)). Mit Hilfe
eines Magnetventils wird die Messluft zwischen jeder eigentlichen Messung tber die Vorkam-
mer (Abb. 3-7) geleitet. Dabei kann der Dunkelstrom des Photomultipliers zusammen mit der
langlebigen Chemilumineszenz interferierender Substanzen erfasst werden. Durch Subtrakti-
on des Messsignals tber die Vorkammer S, vom gesamten Signal S, (Messung ohne Vorkam-

mer) resultiert das effektive Messsignal fir NO (S, .):

S = Svo t Sen + S
S, = Semv  + S
Sl — Sz = S = SNO
Photolysekonverter NO-Analysator
Probe-
eingang  m | I ! -:
H ! ! 1
"{; T i : > :
) 1 Diise 1 1 H
Filter 1 1 1 1
1 ! ! 1
! ! ! !
E Photolyse- H ! Vorkammer !
! kammer H !
' : - Hue PMT | |
1 . 1
Bypass i Ventil E i Ozonator venil Messzelle i
pumpe | | i !
| e e e e e e e e e et . A |
Sauerstoff
-
</ -
Pumpe Ozonzerstorer
Abb. 3-7: Schematischer Gerateaufbau eines CRANOX-Messgerates
Kalibration

Die Kalibration erfolgt mit Nullluft und NO-Kalibriergas.
- automatische Uberpriifung der Kalibration alle 37 Stunden
- automatische Bestimmung des Konverterwirkungsgrades alle 3 Tage
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Messunsicherheitf®

1£10% far NO bei 500 ppt (20)
+20% fur NO, bei 500 ppt (20)

Bestimmungsgrenzel®

NO 2-Minutenmittelwert 40 ppt
30-Minutenmittelwert 20 ppt
NO, 2-Minutenmittelwert 100 ppt
30-Minutenmittelwert 50 ppt

3.2.3. Gerat mit Photolysekonverter (Blue Light Converter BLC)

Der Blue Light Converter, der mit Arrays von UV-LED's arbeitet, wurde in verschiedene Gera-
tetypen eingebaut, in erster Linie in die NOx-Gerate von Thermo Electron (TE) Modell 42C TL
(Trace Level) und Modell 42i TL. Der &ltere BLC von Droplet Measurements Technologies ist
auf das Modell 42C (TL) abgestimmt und kann direkt den Molybdéankonverter ersetzen. Der
neuere BLC von Air Quality Design ist kompakter, arbeitet mit 24VDC und bendétigt deshalb in
der Regel eine zusatzliche Stromversorgung. Er wurde nur im Modell 42i TL verwendet. Bei
beiden Geratetypen musste jedoch die Gasfilhrung so angepasst werden, dass die Kapillare,
die den Durchfluss begrenzt, nach dem Konverter zu liegen kommt. Das ist einerseits natig,
da der Konverter aus Grunden der mechanischen Festigkeit und der Dichtigkeit nicht im Un-
terdruck betrieben werden sollte. Andererseits erreicht man im Unterdruck nur einen tiefen
Wirkungsgrad. Abbildung 3-8 zeigt das Flussschema eines Thermo-Gerates mit eingebautem
BLC.

Drucksensor Durchflusssensor

@ @ Magnetventil
e

NO

Probe Filter NO

S —

NC NC

Kapillare NO,, NO Konverter (BLC)

) —
/ N Reaktionskammer
Zu trocknende Luft

Permeations-

trockner Ozongenerator Prereaktor Photomultiplier-
] [ tube (PMT)
Ausgang
<) L
=/ LT
O3 Konverter
Pumpe
Abb. 3-8: Flussschema eines Thermo Electron Modell 42C/i TL mit eingebautem BLC

Kalibration

Die Kalibration erfolgt mit Nullluft und NO-Kalibriergas.
- automatische Uberpriifung der Kalibration alle 2 Tage
- automatische Bestimmung des Konverterwirkungsgrades alle 4 Tage
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3.24. Gesamtsumme der reaktiven Stickstoffverbindungen (NOy)

Unter NO, versteht man die Summe der reaktiven Stickoxide (NO,) und den bei der Oxidation
der reaktiven Stickoxide entstehenden stickstoffhaltigen Produkte. Dies sind vor allem HONO,
HNO,, HNO,, N,O, NO,, Peroxiacetylnitrat und andere organische Nitrate.

275

Messprinzip

Um NO, zu messen, werden die NO -Molekiile in einem auf 300°C erhitzten Konverter an einer
Goldoberflache mit Hilfe von 2% Kohlenmonoxid als Reduktionsmittel zu NO reduziert. An-
schliessend werden sie mit einem NO-Detektor (CLD 89p; siehe Abschnitt ,NO") nachgewie-
sen. Das Kohlenmonoxid wird durch eine Aktivkohlepatrone von organischen Verbindungen
gereinigt, da diese zu einer schnelleren Verschmutzung des Goldrohrs und zu Querempfind-
lichkeiten fihren kénnen. Das Goldrohr wird ca. alle 6 Monate getauscht und gereinigt.

Kalibration

In der Regel werden Konvertierungseffizienzen der NO,-Verbindungen von lber 95% erreicht.
Die Konvertierungseffizienz wird alle 37h mit NO,, das durch Gasphasentitration von NO mit
O, produziert wird, Gberprift. Das Hintergrundsignal wird mit Nullluft bestimmt.

Messunsicherheitl®
+ 18% bei 500 ppt (20)

Bestimmungsgrenzel®

NO, 2-Minutenmittelwert 50 ppt
10-Minutenmittelwert 20 ppt
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3.3. Ozon

Fur die Messung von Ozon werden kontinuierliche Messverfahren, basierend auf dem UV-
Absorptionsprinzip (Referenzverfahren CEN Norm EN 14625 '), eingesetzt.

Messprinzip

Das UV-Messprinzip nutzt die Absorptionsbande von Ozon bei 254 nm (Abb. 3-9) aus. Mit
einer Quecksilberdampflampe, deren Resonanzlinie bei 253.7 nm liegt, wird die Messkulivette
durchstrahlt. Mit Hilfe eines Magnetventils wird abwechslungsweise Aussenluft und anschlies-
send, Uber einen Scrubber geleitete, ozonfreie Luft der Messzelle zugeflihrt. Eine Photodiode
am Ende der Messkuvette bestimmt die Lichtintensitat der ozonfreien Luft (I ) und der Aussen-
luft (1). Die Berechnung der Ozonkonzentration erfolgt nach dem Gesetz von Lambert-Beer:

@}

Ozonkonzentration in ppb
Gastemperatur in Kelvin
Standardtemperatur: 273 K

Druck in mbar

Standarddruck: 1013 mbar
Lichtintensitat: ozonfreier Luft (Nullluft)
Lichtintensitat: ozonhaltiger Luft
Absorptionsfaktor 134 + 2 atm* cm?
Lange der Zelle in cm

P
C= L ol0—001090IogL
ke L T, P ly

H_J

C ist  proportional zu A

o

e I

max.: 254 nm

Absorption

200 nm 250 nm 300 nm

Abb. 3-9: Absorptionsspektrum von Ozon

Im Messnetz werden Gerate eingesetzt, die zwei Messzellen und zwei Detektoren besitzen.
Bei diesen Geraten durchstromen das Probegas und das vom Ozon befreite Referenzgas al-
ternierend Messzelle A und B (Abb. 3-10).

Kalibration

Auf der Station werden der Null- und der Spanpunkt tberprift:
- alle 25 Stunden automatisch
- alle 2 Wochen manuell
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Vierteljahrlich wird das Messgerat auf der Station mit dem Transfernormal (Thermo 49C-PS)
Uberprift. Das Transfernormal wird im Kalibrierlabor mit Hilfe des Prim&rnormals (Standardre-

ferenzphotometer) kalibriert (siehe Kap. 4.2.).

Querempfindlichkeit

Durch die alternierende Messung der Aussenluft und der ozonfreien Luft (via Scrubber) wer-
den Querempfindlichkeiten vermieden. Verschmutzte Gerate wie auch Gerate mit verkratzten,
alten Zellenfenstern zeigen negative Querempfindlichkeit auf Wasserdampf (bis 10 % Signal-

reduktion bei 100 % Feuchtigkeit)®!,

Messunsicherheit siehe Kapitel 5
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Abb. 3-10: Schematischer Gerateaufbau eines Ozon Messgerates mit zwei Messzellen
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3.4. Kohlenmonoxid

3.4.1. CO-Messung mit ,,Infrarot-Absorption“ (NDIR)

Zur kontinuierlichen Messung von Kohlenmonoxid in Umgebungsluft wird das Messprinzip der
nichtdispersiven Infrarotabsorption (Referenzverfahnren CEN Norm EN 14626 ) eingesetzt
(Abb. 3-11).

Messprinzip

Die Abschwéachung von infrarotem Licht bei der Passage durch eine Probenkivette ist nach
dem Lambert-Beerschen Gesetz ein Mass fur die CO-Konzentration in der Kuvette.

Ein Teil des Messgases wird nach der Pumpe (am Messgasausgang) ruckgefuhrt und als
Referenzgas verwendet. Im Referenzgasstrom wird das CO katalytisch entfernt. Uber ein Ma-
gnetventil wird abwechselnd Mess- bzw. Referenzgas in die Messklivette zwischen IR —Quelle
und Detektor geleitet. Ein Teil der Infrarotenergie wird in Abhangigkeit vom CO-Gehalt des
Mess- bzw. Referenzgases bereits in der Messkuvette absorbiert und gelangt nicht mehr in
den Detektor. Die unterschiedliche Energieaufnahme fiihrt nun innerhalb des Detektors zur
Auslenkung einer diinnen Metallmembrane (im 1-Hz-Rhythmus), deren Stellung kapazitiv ab-
getastet wird.

Temperatursensor
Nebelfanger
Probegas @

S B =

Filter

Detektor fiir CO

Detektor fiir H20

Messzelle

IR-Lampe
Durchflusssensor

@ @ Drucksensor

Ausgang

Puffertank
Filter

|
I
Katalysator

Abb. 3-11: Schematischer Gerateaufbau eines CO-Messgerates

Kalibration

Die Kalibration erfolgt mit Nullluft und CO-Kalibriergas. Fur die Aufbereitung der Nullluft wird
keine Aktivkohle verwendet, da diese CO abgeben kann. Das CO-Geréat wird alle 2 Wochen
manuell auf der Station kalibriert. Es wird keine automatische Kalibration durchgefuhrt.

Querempfindlichkeit

Die Querempfindlichkeit auf Wasserdampf kann nicht immer vollstandig eliminiert werden, ob-
wohl das Messgerat mittels eines zweiten Detektors fur Wasserdampf diese Querempfindlich-
keit bei der Signalberechnung berlcksichtigt. Ein Feuchtigkeitsabgleich wird einmal jahrlich
durch die Servicefirma ausgeflhrt.

Messunsicherheit siehe Kapitel 5
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3.4.2. CO-Messung mit ,,Cavity Ring Down Spectroscopy“ (CRDS)

Seit 2012 wird auf dem Jungfraujoch und an den Stationen Payerne und Rigi ein Spektrome-
ter fur die kontinuierliche Messung von Kohlenmonoxid eingesetzt (Picarro G2401 und 2302;
siehe Anhang C6).

Messprinzip

siehe Kapitel 3.5.2 CO,-Messung mit ,Cavity Ring Down Spectroscopy” (CRDS)

Selektive Lichtabsorption fur CO bei Wellenlange 1.567 um.

Kalibration
siehe Kapitel 3.5.2

Querempfindlichkeit
siehe Kapitel 3.5.2

Messunsicherheit

Die Préazision der Messungen, basierend auf 20-minttigen Analysen der Kalibrationsgase, be-
tragt circa 1.5 ppb fir CO.
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3.5. Kohlendioxid

3.5.1. CO,-Messung mit ,Infrarot-Absorption“ (NDIR)

Fir die Messung von Kohlendioxid in Harkingen wird ein Gerat mit kontinuierlichem online-
Messverfahren auf dem Infrarot-Absorptionsprinzip (nicht-dispersiv; NDIR) eingesetzt.

Messprinzip

Das hier eingesetzte Gerat der Firma LI-COR (LI-7000) nutzt die CO,-Absorptionsbande bei
4.255 pm (2.595 um fiir H,0). Uber einen mit 600 Hertz rotierenden Schlitz wird die Strahlung
abwechselnd durch eine Referenzzelle und eine Messzelle geleitet. Der Inhalt der Referenz-
zelle wird durch eine mit Magnesium-Perchlorat und Natriumhydroxid auf Tragermaterial ge-
flllte Patrone stetig von CO, und H,O gereinigt. Die Messzelle wird mit Hilfe einer externen
Pumpe mit Probenluft gespllt. Ein Detektor am Ende der Zelle misst die Intensitéat der nicht
absorbierten Strahlung. Die Referenzzelle dient zur Bestimmung der Intensitat der Infrarot-
Quelle. Die Intensitat der Strahlung am Ende der Messzelle ist ein Mass fir die CO,-Konzen-
tration in der Messzelle.

Kalibration

14-tagige Nullpunktbestimmungen, monatliche Spanpunktbestimmungen mit Gasen von Mes-
ser Schweiz AG, die zuvor mit NOAA-GMD Standards verglichen wurden.

Querempfindlichkeit

Eine Querempfindlichkeit mit H,O besteht, wird jedoch vom Gerat bertcksichtigt.

Messunsicherheit
< 2.5%

3.5.2. CO,-Messung mit ,,Cavity Ring Down Spectroscopy“ (CRDS)

Seit Dezember 2009 wird auf dem Jungfraujoch ein Spektrometer fir die kombinierte kontinu-
ierliche Messung von Methan (CH,) und Kohlendioxid (CO,) eingesetzt.

Messprinzip

Das Prinzip des Analysators (Picarro G1301 und G2401) beruht auf der ,Cavity Ring Down
Spectroscopy“-Technik. Dazu wird ein Laserstrahl im nah-infraroten Spektralbereich in eine
25 cm lange Messzelle geleitet. Die Messzelle ist mit hoch reflektierenden Spiegeln versehen,
so dass eine effektive Weglange des Laserstrahls in der Zelle von mehr als 20 km entsteht.
Ein Photodetektor misst die Intensitat des durch die verspiegelte Oberflache nach aussen
dringenden Lichts, welche proportional zu der Intensitat in der Messzelle ist. Wird der Laser
abgeschaltet, nimmt das detektierte Signal ab, hervorgerufen einerseits durch Verluste bei der
Reflektion des Laserstrahls und andererseits durch Absorption des Lichts durch Gasmolekiile
in der Zelle (siehe Abb. 3-12).

Misst man die Abnahme der Lichtintensitat nach Abschalten des Lasers in einem Spektralbe-
reich in dem Verluste durch Absorption durch Gase in der Zelle keine Rolle spielen und zu-
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dem bei geeigneten Wellenlangen bei denen bestimmte Gase selektiv das Licht absorbieren
(1.6032 pm far CO,) und vergleicht die beiden Lichtintensitatsabnahmen (siehe Abb. 3-13),
so kann die Starke der Abnahme des Laserlichts am Detektor bei einer der oben genannten
Wellenlangen in eine Spurengas-Konzentration flr das entsprechende Molekil umgerechnet
werden.

Abb. 3-12: Schematische Darstellung des Cavity Ring Down Spektrometers
(Quelle: www.picarro.com)

Die Aussenluft wurde anfanglich mit Hilfe eines Nafion-Trockners vor der Analyse getrocknet,
da H,O-Molekule eine Interferenz verursachen konnen (siehe Querempfindlichkeit) und die
Kalibrationsgase aus Stabilitdtsgriinden sehr trocken sein missen. Da das Messgerat auch
den H,O-Gehalt der Probe misst, kann jedoch auch eine Wasserdampf-Korrektur vorgenom-
men werden. Tests haben gezeigt, dass die H,O-Querempfindlichkeit experimentell gut be-
stimmt werden kann und sehr reproduzierbar und langzeitstabil ist. Daher wird seit Mitte 2010
auf eine Trocknung der Probenluft verzichtet und nachtraglich eine Wasserdampf-Korrektur
durchgefihrt.

Abb. 3-13: Abnahme der Lichtintensitat mit und ohne Beitrag durch Absorption an Gasmolekiilen
(Quelle: www.picarro.com)

Kalibration

Automatische 2-Punkt-Kalibrationen (beide Konzentrationen in der Nahe der typischen Aus-
senluftbedingungen) werden alle 47 Stunden durchgefuhrt. Zudem wird alle 15 Stunden ein
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Targetgas gemessen, um kurzfristigere Schwankungen der Geratesensitivitat iberwachen zu
kénnen. Die Kalibrationsgase werden vor und nach dem Einsatz auf der Station im Labor ge-
gen Primarstandards vermessen und beziehen sich auf die WMO-2000 Skala far CH, und die
WMO-X2007 Skala far CO.,,.

Querempfindlichkeit

Eine Querempfindlichkeit durch Wasserdampf in der Probenluft existiert. Eine Wasserdampf-
Korrektur wird mit Hilfe des vom Gerat gemessenen Wasserdampfsignals und einer experi-
mentell bestimmten Wasserdampfabhangigkeits-Funktion durchgefihrt.

Messunsicherheit
Die Prazision der Messungen, basierend auf 20-minttigen Analysen der Kalibrationsgase, be-
tragt circa 0.06 ppm fur CO.,,.

Erweiterte Messunsicherheit
U, = 2+ [(0.0302 ppm)? + (0.000181-c)?]*2
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3.6. Kohlenwasserstoffe

3.6.1. Summenmessung der Nichtmethankohlenwasserstoffe

Die kontinuierliche online Messung der flichtigen Kohlenwasserstoffe wird mit Geraten durch-
geflihrt, welche mit Flammenionisationsdetektoren (FID) ausgerustet sind. Das Prinzip des
FID beruht auf der lonisation von kohlenstoffhaltigen Substanzen mittels einer Wasserstoff/
Luft-Flamme. Diese lonisation fuhrt zur Erh6hung des Grundstroms im Detektor, welcher mit
einem Elektrodensystem unter Verstarkung gemessen wird. Kohlenwasserstoffe ohne Hetero-
atome (z.B. Sauerstoff oder Halogene) leisten einen Beitrag proportional der Anzahl Kohlen-
stoffatome. Bei gleicher Konzentration ist das Messsignal von Verbindungen mit Heteroato-
men reduziert.

Messprinzip

Der Probeluftstrom wird zweigeteilt (Abb. 3-14). Ein Teilstrom gelangt direkt zu einem FID und
liefert als Signal die Summe der Kohlenwasserstoffe (THC: total hydrocarbons). Im zweiten
Teilstrom wird Methan gemessen, indem der Probeluftstrom Uber einen selektiven katalyti-
schen Cutter geleitet wird, welcher alle Kohlenwasserstoffe mit Ausnahme des Methans zu
CO, und H,0O oxidiert. Die Summe der Konzentrationen der so genannten Nichtmethankohlen-
wasserstoffe (NMHC: non-methane hydrocarbons) wird als Differenz der beiden Messsignale
erhalten, wobei jede Komponente in Methanaquivalenten (mg CH,/m?®) in die Summe eingeht.

Trockner

Brennluft Filter Gasreinigung
C> |
I
Drucksensor Durchflusssensor
Probe
L e ®®
> | ><T -
I:] O N
CHa /N
Cutter Kapillare
Pumpe
FID
H: Ventil
Aktivkohlefilter
Abb. 3-14: Schematischer Gerateaufbau eines Messgerates fir Nichtmethankohlenwasserstoffe
Kalibration

- Manuelle Kalibration mit synthetischer Luft und Methankalibriergas alle 2 Wochen
- Uberpriifung des Cutters mit Propankalibriergas
- Es wird keine automatische Kalibration durchgefihrt.

Messunsicherheit siehe Kapitel 5
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3.6.2. Fluchtige Kohlenwasserstoffe (VOC und OVOC)

In den NABEL-Stationen Bern, Dibendorf, Rigi und Zirich werden flichtige Kohlenwasser-
stoffe aus der Aussenluft aufkonzentriert, mittels der Kapillargaschromatographie aufgetrennt
und mit einem Flammenionisationsdetektor (FID) oder einem Photoionisationsdetektor (PID)
gemessen.

Messprinzip

Abbildung 3-15 zeigt eine stark vereinfachte Darstellung des Messprinzips. Die Probeluft wird
auf einer Trap, die mit einem Adsorbens gefullt ist, angereichert und anschliessend thermisch
desorbiert. Die Auftrennung des Substanzgemisches erfolgt im Gaschromatographen auf ei-
ner Kapillarsaule. Am Ende der Kolonne gelangen die Substanzen im Tragergasfluss in den
Detektor.

@ Durchflussregler

:I] i Tragergas (He) :I]

Verdichter Trap gefiillt mit Adsorbens
1) Probenahme 2) Desorption
T i Und Anal
(Trapping) nd Analyse FID/PID
Probeluft

Trennsaule
T _E>

Abb. 3-15: Vereinfachte Darstellung des Messprinzips
(Zurich, Rigi: FID; Bern, Dubendorf: PID)

An der Station Rigi werden mit dem FID 19 Kohlenwasserstoffe und in Zurich 24 Kohlenwas-
serstoffe sowie 8 oxidierte Kohlenwasserstoffe (OVOC) analysiert. In Dibendorf werden mit
einem PID nur Benzol und Toluol und am Standort Bern die BTX (Benzol, Toluol, Ethylbenzol
und 3 Xylol-Isomere) gemessen.

FID (Flammenionisations-Detektor)

Das Messprinzip des FID beruht darauf, dass die organische Substanz in der Flamme ver-
brennt und ionisiert wird. Die gebildeten lonen fliegen auf einen Kollektor und werden als
positives Detektorsignal registriert. Die Menge der gebildeten lonen ist proportional zu der
Konzentration des Molekils im Detektor und dessen Anzahl oxidierbarer Kohlenstoffatome.

PID (Photoionisations-Detektor)

Das Messprinzip des PID beruht darauf, dass die Molekile durch starkes UV-Licht ionisiert
werden. Diese bilden schwach positiv geladene lonen, welche gemessen werden.
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Probenahme

Die Probenahme erfolgt gleich wie bei den anderen Luftschadstoffen tber die Ansaugsonde
auf dem Dach der Messstation. Von der Ringleitung im Innern der Station fuhrt eine kurze
(2 m) Stichleitung zum Messgerét.
In Zlrich erfolgt pro Stunde eine Probenahme, wobei wahrend der ersten 20 Minuten ein
Probevolumen von insgesamt 400 ml auf die Trap gelangt. In Bern und Dubendorf erfolgt die
Probenahme kontinuierlich alle 20 Minuten.
Auf dem Rigi wird nur alle 2 Stunden eine Probe gezogen. Da die Konzentrationen der zu ana-
lysierenden Substanzen tiefer liegen als in Zirich, dauert die Probenahme 40 Minuten, wobei
ein Probevolumen von insgesamt 600 ml auf die Trap gelangt.

Chromatographische Bedingungen

Zurich Bern/Diibendorf  Rigi

Trap: Markes Cold Trap Ozone Tenax GR 3-Phasen-Kohle
Precursor

Trapkihlung: Peltier-Element - Peltier-Element

GC: Agilent 7890B Synspec GC955 Agilent 6890
VOC:

) PLOT ALLO,/Na,SO,;

Trennsaule: 50 m x 0.53 mm ID BB 2.5 PLOT AL,O,/Na,SO,;
oVvoC: ) 30 mx 0.53 mm ID
GS-OxyPLOT,
30 m x 0.53 mm ID

Tragergas: Helium 60 Stickstoff 50 Helium 60

Make-up Gas FID: Stickstoff 50 Stickstoff 50

Brenngas FID:

H,-Generator

H,-Generator

Detektortemperaturen: 280° C (FID) 280°C (FID)
Quantifizierte Verbindungen
Rigi Zurich

FID

Ethan; Ethen; Ethin; Propan; Propen; n-Bu-
tan; Isobutan; Butadien; n-Pentan; Isopen-
tan; Isopren; n-Hexan; Summe der Isohexa-
ne; Summe der Isoheptane; Benzol; Toluol;
Ethylbenzol; Summe m-/p-Xylol; o-Xylol

Ethan; Ethen; Ethin; Propan; Propen; n-Bu-
tan; Isobutan; Summe der Butene; Butadien;
n-Pentan; Isopentan; Summe der Pentene;
Isopren; n-Hexan; Summe der Isohexane;
Summe der Isoheptane; Benzol; Toluol;
Ethylbenzol; Summe m-/p-Xylol; o-Xylol;
Acetaldehyd, Methanol, Ethanol, Summe
Propanol und iso-Propanol, Aceton, Butan-
2-on (MEK), 2-Methoxy-2-methylpropan
(MTBE), Ethyl-acetat, Acetonitril, a-Pinen,
Limonen
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Bern Diibendorf

PID Benzol; Toluol; Ethylbenzol; Summe m-/p- Benzol; Toluol
Xylol; o-Xylol

Messunsicherheit

Aufgrund der Qualitat der Chromatogramme (Auftrennung, Peakiberlagerungen, Integrations-
probleme bei verzerrten Peakformen, Reproduzierbarkeit der Kalibriergasmessungen) wurde
ein Vertrauensbereich wie folgt abgeschatzt:

+10 %

Bestimmungsgrenze

Zurich/Rigi Bern/Dubendorf

Far die mit dem FID quantifizierten Kohlenwas-  Fiir die mit dem PID quantifizierten Kohlenwas-
serstoffe liegt die Bestimmungsgrenze bei etwa  serstoffe liegt die Bestimmungsgrenze bei etwa
0.02 ppb. 0.02 ppb.

Kalibration

Eine Kalibration erfolgt an allen Stationen etwa alle 4 Wochen. Es wird ein Primarnormal ver-
wendet, welches ca. 4 ppb der gemessenen Verbindungen in Stickstoff enthalt (NPL, England).
Die Konzentrationen der oxidierten Kohlenwasserstoffe werden mit einem theoretischen Kali-
brationsfaktor (effektive Kohlenstoffzahl) relativ zu Ethan berechnet.

3.6.3. Methan

Seit Dezember 2009 wird auf dem Jungfraujoch ein Spektrometer fir die kombinierte kontinu-
ierliche Messung von Methan (CH,) und Kohlendioxid (CO,) eingesetzt.

Messprinzip

siehe Kapitel 3.5.2 CO,-Messung mit ,Cavity Ring Down Spectroscopy” (CRDS)

Selektive Lichtabsorption fur CH, bei Wellenlange 1.6510 pum.

Kalibration
siehe Kapitel 3.5.2

Querempfindlichkeit
siehe Kapitel 3.5.2
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Messunsicherheit
Die Prazision der Messungen, basierend auf 20-minttigen Analysen der Kalibrationsgase, be-
tragt circa 0.3 ppb fir CH,.

Erweiterte Messunsicherheit
U, = 2 - [(0.31 ppb)? + (0.000361-c)?]*>
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3.7. Ammoniak (NH,)

Seit 2011 wird an den Stationen Payerne, Tanikon und Sion ein Spektrometer zur kontinuierli-
chen Messung von Ammoniak (NH,) eingesetzt. Bis 2011 wurde an den Standorten Harkingen,
Payerne und Tanikon das Messprinzip der Photoakustischen Spektroskopie (PAS) verwendet.
Am Standort Harkingen wurden NH_-Messungen von Marz 2005 bis Januar 2013 und an der
Station Zurich von September 2006 bis Dezember 2007 durchgefiihrt. Am Standort Magadino
wird seit April 2014 wieder kotinuierlich NH3 gemessen (siehe Anhang C6).

3.7.1. NH.-Messung mit Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS)

Messprinzip

Das Prinzip des Analysators (Picarro G1103 und G2103) beruht auf der ,Cavity Ring Down
Spectroscopy“-Technik (siehe Kapitel 3.5.2., Abb. 3-12 und 3-13). Bei der Messung von Am-
moniak mit geschlossenen Messinstrumenten (Messinstrumente mit geschlossener Mess-
kammer) ist es kaum zu vermeiden, dass Ammoniak auf den Oberflachen der Ansaugleitung
adsorbiert. Ammoniak wird auf den meisten Oberflachen nicht irreversibel angelagert, sondern
nach einer gewissen Zeit wieder freigesetzt. Durch diese Wechselwirkung von Ammoniak mit
den Oberflachen in der Ansaugleitung ist die gemessene Ammoniakkonzentration gegeniber
der wahren Konzentration in der Aussenluft typischerweise gepuffert und zeitlich verschleppt.
Um diese Oberflacheneffekte moglichst klein zu halten werden fiir die Ansaugleitung nur ge-
eignete Materialien verwendet (PFA und PTFE), die Verweilzeit der Aussenluftprobe in der
Ansaugleitung wird zudem so kurz wie mdoglich gehalten. Ausserdem wird durch leichtes
Heizen der Ansaugleitung (ca. 5 °C uUber Aussentemperatur) verhindert, dass Wasser in der
Ansaugleitung kondensieren und das gasférmige Ammoniak absorbieren kann. Die zeitliche
Verschleppung des Ammoniaksignals in der gewahlten Messanordnung konnte noch nicht ab-
schliessend bestimmt werden.

Da auf dem Probeluft-Filter abgeschiedene NH,NO,-Aerosole schon bei Raumtemperatur mit
der Zeit zu einem grossen Teil zu NH, und HNO, dissoziieren, werden (vor allem im Win-
ter) falschlicherweise zu hohe NH_-Konzentrationen gemessen. Durch Verwendung eines auf
10°C gekuhlten Filters wird dieser Effekt erheblich vermindert. Um eine Wasserkondensation
auf dem gekuhlten Filter zu verhindern wird dabei die Probeluft mit getrockneter NH_-freier Luft
verdunnt. Beim gekiihlten Filter handelt es sich um eine Empa-Eigenentwicklung und einen
Eigenbau.

Kalibration

Alle 2 Wochen wird NH_-Prufgas (Konzentration ca. 70 ppb NH,) und Nullluft fir die Kalibration
verwendet. Das Prifgas wird mit einem Permeationskalibrator SONIMIX 6000C (LNI Schmid-
lin, Genf) erzeugt. Die Permeationsrohrchen werden regelmassig mit dem Transferstandard
im Labor (SONIMIX 3014 Permeationskalibrator) Gberpruft. Dieser wird periodisch beim ME-
TAS (Bundesamt fur Metrologie) mit dem dort vorhandenen Referenzmaterial verglichen.

Querempfindlichkeit
Eine Querempfindlichkeit mit H,O besteht, wird jedoch vom Gerat automatisch korrigiert.

Messunsicherheit

Die Messunsicherheit bzw. der Messfehler wird durch die Verluste und Freisetzung von Am-



64 Technischer Bericht NABEL 2015

moniak in der Ansaugleitung dominiert (siehe Messprinzip, oben). Bei zeitlich hoher aggregier-
ten Werten (z.B. 14-Tage Mittelwert) mitteln sich diese Effekte aus, die Messunsicherheit ist
dann < 20%. Fur zeitlich hoch aufgeldste Werte (z.B. Stundenmittelwerte) konnte die Messun-
sicherheit noch nicht bestimmt werden.
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3.8. Lachgas (N,O)

Am Standort Jungfraujoch wird zur Bestimmung der Lachgas (N,0)-Konzentration in der Luft
ein definiertes, kleines Probenvolumen in einen Gaschromatographen (Agilent 6890N Gas
Chromatograph) injiziert, um N,O-Moleklle von anderen Spezies zu trennen und anschlies-
send mit einem Elektroneneinfangdetektor (ECD) gemessen. Seit Februar 2005 wird diese
Methode auf dem Jungfraujoch eingesetzt.

Messprinzip

Die Aussenluft wird mit einer Pumpe angesaugt und mit Hilfe eines Nafion-Trockners getrock-
net. Eine Probe mit 10 ml Volumen wird mit Hilfe eines Tragergasstroms (5% CH, in Ar) Gber
2 Trennsaulen (Hayesep Q) bei 60°C gaschromatographisch aufgetrennt. Das Eluat wird an-
schliessend mit einem Elektroneneinfangdetektor untersucht. Im Elektroneneinfangdetektor
wird das Tragergas mit einer B-Strahlenquelle ionisiert. Das ionisierte Tragergas erzeugt ein
konstantes Hintergrundsignal, das sich verandert sobald Probenmolekule (hier: N,O-Moleku-
le) aus der Saule eluieren und in den ECD gelangen. Die N,O-Molekule fangen die freien Elek-
tronen des ionisierten Tragergases ab und schwéachen somit den Strom zwischen den Elek-
tronen ab. Der Strom an der Zelle wird gemessen und mit einem Referenzstrom verglichen.
Die Spannung an den Elektroden der Zelle wird so eingestellt, dass sich ein konstanter Strom
in der Zelle ergibt. Je hoher die Zahl an nicht eingefangenen (freien) Elektronen ist, desto
niedriger muss die Pulsfrequenz der Spannung sein, um dem Referenzstrom zu entsprechen.
Passiert eine Substanz den Detektor, die die Elektronen einfangt, steigt die Pulsrate an. Die
Pulsrate kann in eine N,O-Konzentration umgerechnet werden.

Kalibration

Die Standardgase werden gegen Priméarstandards im Labor vermessen und beziehen sich auf
die SIO-98 Skala.

Querempfindlichkeit

Eine gleichzeitige Eluierung von N,O und CO, kann potentiell zu einer Veranderung der Detek-
tor-Sensitivitat flhren. Eine geeignete chromatographische Trennung kann dies verhindern.

Messunsicherheit

Die Prazision der Messtechnik basierend auf wiederholten Messungen von Kalibrationsgasen
ist circa 0.3% bei typischen Aussenluftkonzentrationen.
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3.9. Feinstaub

Als Feinstaub wird die Partikelfraktion mit einem aerodynamischen Durchmesser von weniger
als 10 ym (PM10) definiert.

Die Konzentration von Feinstaub kann als Partikelanzahl oder als Partikelmasse pro Volumen-
einheit definiert werden. Man unterscheidet dementsprechend

. Partikelmassenkonzentrationen (Masse/Volumen)
. Partikelanzahlkonzentrationen (Anzahl Teilchen/Volumen)
3.9.1. Gravimetrische Feinstaubmessung

PM10,,,,: Die Immissionsgrenzwerte der LRV (Anderung vom 15.12.97, in Kraft seit 1.3.98)

fur Feinstaub sind als Massenkonzentrationen der Partikelfraktion unterhalb eines aerody-
namischen Durchmessers von 10 um (PM10) definiert. Auf das Jahr 1997 wurde im NABEL-
Messnetz von TSP (Total Suspended Particulates, Schwebstaub) auf PM10 umgestellt.
Parallelmessungen zwischen PM10 und TSP wurden von der Empa®® durchgefiihrt (Zusam-
menfassung in Anhang Al).

PM2.5 : Seit 1998 wird an einigen charakteristischen Standorten (siehe Anhang C6) die

grav.”

Massenkonzentrationen der Partikelfraktion unterhalb eines aerodynamischen Durchmessers
von 2.5 ym (PM2.5) gemessen.

Messprinzip

Die Referenzmethode™ zur Bestimmung der Partikelmassenkonzentration ist die gravimetri-
sche Methode. Ein genau bekanntes Luftvolumen wird Uber einen Quarzfaserfilter angesaugt.
Der Filter wird unter definierten Klimabedingungen® vor und nach der Probenahme gewogen.
Die Feinstaubkonzentration wird aus der Differenz der beiden Wagungen und dem aktuellen
Probeluftvolumen berechnet.

Seit dem 1. Januar 2015 wird das Volumen bezogen auf die tatsachlichen Betriebs- und Be-
zugsbedingungen berechnet (siehe Anhang B2).

*Klimabedingungen zur Filterkonditionierung:

vor Tarawagung: 96 h bei 95% relativer Feuchte (r.F.),

96 h im Wageraum bei 20 £ 1 °C /45 - 50 % r.F.
vor Wagung des exp. Filters: 96 h im Wageraum bei 20+ 1 °C /45 -50 % % r.F.
Probenahme

Fir die Probenahme wird ein High-Volume-Gerat (HIVOL) des Typs Digitel DA-80H (Abb.
3-16 mit automatischem Filterwechsler fur max. 16 Filter verwendet. Das Gerét ist detailliert
in der VDI-Richtlinie VDI 2463 BI. 112 beschrieben. Der fiir die Messung verwendete Probe-
nahmekopf der Firma Digitel ist auf Grund des Testberichts der UMEG!®! aquivalent zu dem
Referenzverfahren nach EN12341M, Der hohe Luftdurchsatz (30 m®h fir PM10 und PM2.5)
erlaubt das Messen grosserer Staubmengen. Es werden Tagesproben mit einem Probevolu-
men von 720 m® (Ausnahme Jungfraujoch: 1075 m?®) und einer belegten Filterflache mit einem
Durchmesser von 14 cm erhoben. Der Probewechsel erfolgt an allen Stationen um Mitter-
nacht. Seit dem 1. Mai 2010 wird fir PM10 an allen Stationen (ausser Chaumont und Tanikon:
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1.November 2010) wieder taglich eine Probe gesammelt (siehe Anhang C6). Fir PM2.5 wird
an allen Stationen jeden 4. Tag eine Probe gesammelt. An den beiden Station Lausanne und
Bern wird ein HIVOL mit gekihltem Filterraum des Typs DHA-80-C verwendet (siehe Anhang
C6).

Geréate, Material

HIVOL mit automatischem Filterwechsel Digitel
Probenahmesonde PM10, PM2.5 Digitel
Waage XP205 mit Antistatic-Kit Mettler

Quarzfaserfilter:
Pallflex XP56 Tissuquartz 2500QAT-UP
Durchmesser d = 15cm (belegte Filterflache: d = 14cm)  Pall (Schweiz) AG

Referenzgewicht F1, 1 g Mettler
Filterbeutel PAWI
Klimaraum 20 £ 1 °C /45 - 50 % r.F. Empa
Befeuchtungszelle Empa

1 Referenz
2 Abscheidekammer
3 aktuelles Filter
3a Filtervorrat
3b exponierte Filter
3c Wechselelektronik
4 Mikroprozessorsteuerung
5 Durchflussmesser
5a Durchflussabtastung
5b Regelelektronik
5¢ Frequenzumformer
6 Saugturbine
3a 7 Schallddmpfung
8 Druck&Temperaturmodul
9 Druckerschnittstelle
10 RS232 Schnittstelle
11 PCMCIA Karte

3b 12 Blitzschutzprint
13 Winddaten Schnittetelle
8, 11, 12 und 13 sind optional

05.05.989 © DIGITEL Elektronik AG
50 File HVSBLOC4 by Hubi 3000

ob

~l

Abb. 3-16: Schematische Darstellung eines Probenahmegerétes DA-80Hvon Digitel
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Kalibration

Der Volumenstrom des DA-80H wird regelmassig mit einem externen Referenzrotameter tUber-
pruft. Dieses externe Rotameter wird mit einer Messblende kalibriert. Zudem werden die Gera-
te auf allfallige Lecks uberprift. Die detaillierten Ausfihrungen sind im Anhang B2 enthalten.
Die Waage wird vor Gebrauch mit dem internen Kalibriergewicht kalibriert und zuséatzlich vor
jeder Messreihe mit einem Referenzgewicht von 1 g Uberpruft.

Messunsicherheit

Tagesmittelwert +10 %
Jahresmittelwert + 5%

Bestimmungsgrenze

Tagesmittelwert 1 pg/m?

3.9.2. Kontinuierliche Feinstaubmessung

3.9.2.1. Radiometrische Feinstaubmessung (Betameter)

Probenahme

Fur die Probenahme wird an den Standorten Jungfraujoch und Téanikon eine PM10 - Probe-
nahmesonde verwendet.

Messprinzip

Radiometrische Staubmessgerate (Thermo ScientificFH 62 I-R und MetOne BAM1020) wer-
den zur kontinuierlichen Bestimmung der Massenkonzentration (ug/m?3) des Feinstaubes in
der Luft eingesetzt.

Das Staubmessgeréat nutzt das radiometrische Prinzip der Beta-Strahlenabsorption mit einem
Zwei-Strahl-Kompensationsverfahren. Durch dieses Verfahren wird eine sehr hohe Messsta-
bilitat erreicht, da zu jedem Messwert gleichzeitig ein Referenzwert in einer separaten Mess-
strecke ermittelt wird. Diese Referenz-Messstrecke ist mit der eigentlichen Messstrecke physi-
kalisch so verbunden, dass sich auftretende Temperatur- und Druckschwankungen auf beiden
Messstrecken gleich auswirken.

Die automatische Staubkonzentrationsmessung kann durch Wasserkondensation aus der an-
gesaugten Probeluft gestort werden. Ohne zusatzliche Heizung kann bei hohen Aussentem-
peraturen und/oder hoher relativer Luftfeuchtigkeit Wasser im Probenahmesystem auftreten,
wenn das Staubmessgerat in klimatisierten Raumen mit einer niedrigeren Temperatur als aus-
sen betrieben wird. Aus diesem Grund wird das Staubmessgeréat mit einem beheizten Probe-
nahmerohr (35°C) betrieben.

Nach dem Passieren eines PM10-Vorabscheiders wird die angesaugte Staubfraktion auf ei-
nem Filterband abgeschieden. Der Luftdurchsatz betragt 1 m3/h.

Die Beta-Strahlerquelle (Krypton-85) ist so angeordnet, dass der Strahlengang in zwei Strah-
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lenblndel aufgeteilt wird. Ein Strahlenbiindel durchlauft die Messstrecke und das andere die
Kompensationsmessstrecke. Die Kompensationsstrecke dient zum Ausgleich von verschiede-
nen Einflussfaktoren wahrend der Messung.

Die sich auf dem Filter aufbauende Staubschicht schwécht die Intensitéat des Beta-Strahls
auf der Messstrecke ab. Aus der Abschwéchung des Beta-Strahls wird die abgeschiedene
Feinstaubmasse berechnet. Bei der Berechnung der Staubkonzentration wird der durch eine
Blende exakt gemessene Luftdurchsatz berlicksichtigt.

1 Einlaufstrecke 5a Absaugkammerplatte 5b Kompensationskammer 1
2 Filterband 6a Bestaubungskammer 6b Kompensationskammer 2
3 Durchsatzmessung 7a Mess-lonisationskammer 7b Kompensations-lonisationskammer
4 Beta-Quelle
Abb. 3-17: Schematischer Gerateaufbau eines Betameters zur Radiometrischen Bestimmung der
Feinstaubbelastung
Kalibration

Kalibration der Masse: Die Kalibration erfolgt durch Wagung von bestaubten Filterstreifen
oder mit Hilfe von einem Basisjustierfoliensatz. Die Kalibrierfolien mit Quarzstaub (SiO,)
haben eine definierte Massenbelegung. Die Betameter—Messwerte werden mit parallel
durchgefihrten gravimetrischen Feinstaubmessungen verglichen.

Kalibration der Blende: Mit einem Volumenstrom-Vergleichsmessgerat wird der Luftdurch-
satz bestimmt und im Gerat eingegeben.

Kalibration der Temperatur- und Drucksensoren: Die Kalibrierung der Temperatur- und
Druck-Sensoren wird vorgenommen, indem der von einem Referenzgerat angezeigte
Wert eingegeben wird. Fir die Temperatursensoren und das Barometer gentigt ein
Messpunkt. Bei den beiden Differenzdrucksensoren der Durchsatzmessung ist der
Abgleich von Nullpunkt und Steigung (Messpunkt) erforderlich.
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Querempfindlichkeit

Es gibt eine Querempfindlichkeit auf Feuchte, diese kann durch eine Sondenbeheizung ver-
ringert werden, wodurch allerdings Verluste bei den leichtfliuchtigen Verbindungen auftreten
konnen.

3.9.2.2. Feinstaubmessung TEOM FDMS

An allen Standorten ausser Jungfraujoch, Davos und Lageren wird das Staubmessgerat
TEOM FDMS 8500 (Abb. 3-18) zur kontinuierlichen Bestimmung der Massenkonzentration
(ug/m?) des Feinstaubes in der Luft eingesetzt (siehe Anhang C6).

Probenahme

Fur die Probenahme wird an allen Standorten eine PM10-Probenahmesonde verwendet.

Abb. 3-18: Schematischer Gerateaufbau TEOM FDMS (Thermo Scientific)

Messprinzip

Beim TEOM FDMS 8500 (Tapered Element Oscillating Microbalance, Filter Dynamics Mea-
surement System; Thermo Scientific) wird die auf einem Glasfaser-Filter abgeschiedene Par-
tikelmasse durch Messung der Anderung der Frequenz des oszillierenden Filters bestimmt.
Der oszillierende Filter (austauschbar) befindet sich an der Spitze eines sich nach oben ver-
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engenden Réhrchens (tapered element) durch das die Luft mit einem konstanten Volumen-
strom von 3.0 I/min durch den Filter gesaugt wird. Die Schwingung des Filters wird durch
einen Ruckkoppel-Mechanismus, der die Schwingungsfrequenz optisch vermisst und Uber ein
elektrisches Wechselfeld anregt, aufrechterhalten. Der oszillierende Filter verhalt sich wie ein
Pendel und daher besteht ein Zusammenhang zwischen der Schwingungsfrequenz des Fil-
ters und der Masse des Filters. Mit zunehmender Masse des oszillierenden Filters nimmt die
Schwingungsfrequenz ab. Aus der gemessenen Frequenzanderung lasst sich die abgeschie-
dene Partikelmasse bestimmen.

Ein schematischer Gerateaufbau zeigt Abbildung 3-18. Das Gerat besteht aus einer Sensor-
Einheit, einer Control-Einheit, einer FDMS-Einheit und einer Pumpe. Die Sensor-Einheit ent-
halt das schwingende Filterelement und die Riickkoppelelektronik, die Control-Einheit beinhal-
tet die Durchflussregelung, die Steuerelektronik und die Auswerteeinheit. Das Messfilter des
TEOM muss auf einer konstanten Temperatur gehalten werden (Betriebstemperatur 30°C),
da die Schwingungsfrequenz des TEOM temperaturabhangig ist. Von dem thermostatisier-
ten Messfilter konnen leichter fliichtige Bestandteile des gesammelten Feinstaubes verlo-
ren gehen, wodurch die Messung systematisch verfalscht wird (negative Filterartefakte). Die
FDMS-Einheit ermoglicht die Korrektur von Filterartefakten. In der FDMS-Einheit wird das
Probegas mit einem Permeationstrockner getrocknet, mit einem Umschaltventil wird zwischen
zwei Messzyklen hin- und her geschaltet. Im Messzyklus 1 wird die Probeluft direkt durch das
Messfilter gesaugt und es kommt zur Abscheidung von Feinstaub. Nach einer Zyklusdauer
von 6 min wird auf den Messzyklus 2 umgeschaltet, dabei wird die Messluft Uber ein auf 4°C
gekuhltes Filter geleitet, wo alle Partikel abgeschieden werden. Die partikelfreie Luft wird dann
durch das Messfilter gesaugt, wahrend dieser Zeit kbnnen Desorptionsprozesse leichtfllichti-
ger Stoffe durch Gewichtsabnahme auf dem Filter detektiert werden. Filterartefakte und ins-
trumentell bedingte Frequenzanderungen werden eliminiert und der leichtflichtige Anteil der
Partikelmasse wird mitbestimmt (Annahme: beim Sammeln und beim Spulen mit gereinigter
Luft verfliichtigt sich der gleiche Anteil an Inhaltsstoffen mit der jeweils gleichen Rate). Aus den
Resultaten der beiden Messzyklen wird die Partikelmasse der Probeluft quasikontinuierlich
alle 6 min berechnet.

Kalibration

Kalibration der Masse: Es wird keine regelmassige Kalibration der Masse durchgefiihrt. Die
TEOM FDMS—-Messwerte werden mit parallel durchgeftihrten gravimetrischen Feinstaubmes-
sungen verglichen.

Kalibration Fluss: wie Betameter

Kalibration Temperatur und Druck: wie Betameter

3.9.2.3. Optische Feinstaubmessung
Feinstaubmonitor Grimm EDM 365

Seit Oktober 2012 ist am Standort Davos das Staubmessgerat Grimm EDM 365 zur kontinu-
ierlichen Bestimmung der PM10 Partikelmassenkonzentration im Einsatz (siehe Anhang C6).

Probenahme

Der eingesetzte Probenahmekopf ist ein TSP Kopf und es findet keine gréssenselektive Ab-
scheidung im Probenahmekopf statt.
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Messprinzip

Das Grimm EDM 365 ist ein Feinstaubmessgerat zur kontinuierlichen Bestimmung der Mas-
senkonzentration PM10, PM2.5 und PM1, wobei zurzeit nur die PM10 Daten in der NABEL
Datenbank Eingang finden. Die Messung basiert auf dem Prinzip der Streulichtmessung von
einzelnen Aerosolpartikeln, wobei ein Halbleiterlaser (A = 655) als Lichtquelle dient.

Der Partikelstrom wird durch einen Laserstrahl geleitet und das von jedem Partikel gestreute
Laserlicht wird unter einem Streuwinkel von 90° erfasst und Uber einen Spiegel zur Empfange-
roptik geleitet und detektiert (Abb. 3-19). Aus der Intensitat des reflektierten Lichtstrahls wird
die Partikelgrosse bestimmt und einer der 31 verschiedenen Grdssenklassen (0.25 — 32 yum)
zugeordnet. Partikel mit einem Durchmesser kleiner als 0.25 um kénnen nicht nachgewiesen
werden, da die Streuintensitat zu gering ist. Durch Extrapolation wird ein weiterer Kanal unter-
halb der kleinsten gemessenen Grdssenklasse errechnet.

Aus dem gemessenen Partikeldurchmesser wird die Masse eines Partikels abgeschatzt. Unter
Annahme der Kugelform kann bei bekanntem Partikeldurchmesser und bekannter Dichte der
Partikel die Partikelmasse aus der Partikelanzahl abgeleitet werden.

Die Lichtintensitat wird vom Brechungsindex und von der Form des Partikels beeinflusst, bei
Immissionsmessungen wird der Einfluss als sehr gering eingestuft.

Aus der gemessenen Grossenverteilung werden Fraktionen zusammengefasst und tber ei-
nen Berechnungsalgorithmus die mittleren PM10-, PM2.5- und PM1-Massenkonzentrationen
ermittelt.

Abb. 3-19: Schematischer Gerateaufbau eines Staubmessgerates EDM 365 (Quelle: Grimm Aero-
sol Technik GmBH)

Kalibration

Die EDM 365-Messwerte werden mit parallel durchgefiihrten gravimetrischen Feinstaubmes-
sungen verglichen.

Die Partikelgrossenerkennung wird bei Bedarf beim Hersteller mit einem NIST-Standard kalib-
riert. Es handelt sich dabei um einen zertifizierten, monodispersiven Latexstandard der Firma
Duke Scientific.
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Die Kalibration der Staubmassenberechnung wird mit Dolomitstaub im Vergleich zu einem
Referenzgerat von Hersteller durchgefiihrt.

Querempfindlichkeit

Es gibt eine Querempfindlichkeit auf Feuchte. Die Luftfeuchtigkeit und die Aussentemperatur
werden mit einem Klimasensor erfasst. Bei einer relativen Luftfeuchtigkeit grosser als 55%
schaltet sich automatisch ein Trocknungskreis zu. Mittels Nafion-Trocknung wird das Probe-
gas entfeuchtet, sobald die Luftfeuchtigkeit unter 50% sinkt, schaltet sich der Trocknungskreis
automatisch wieder ab.

Feinstaubmonitor PALAS Fidas 200

Seit Dezember 2014 ist an den Standorten Dibendorf und Basel das Staubmessgerat PALAS
Fidas 200 zur kontinuierlichen Bestimmung der PM10 und PM2.5 Partikelmassenkonzentrati-
on im Einsatz (siehe Anhang C6).

Probenahme

Als Probenahmekopf wird entweder ein Sigma-2 oder ein Digitel Low Volume-Einlasskopf ver-
wendet um das Einlassrohr vor Niederschlag und Insekten zu schitzen. Bei beiden handelt
es sich um einen TSP Kopf und es findet keine gréssenselektive Abscheidung im Probenah-
mekopf statt.

Messprinzip

Das PALAS Fidas 200 ist ein optisches Feinstaubmessgerat zur kontinuierlichen und gleich-
zeitigen Erfassung der Massenkonzentration PM10 und PM2.5. Es arbeitet mit einem Aero-
solspektrometer, welches tber die Streulichtanalyse am Einzelpartikel nach Lorenz-Mie die
Partikelgrosse bestimmt. Aus der Gros-senverteilung werden die PM-Werte abgeleitet.

Der Streulichtsensor vom Fidas arbeitet mit einer polychromatischen LED-Lichtquelle und ist
mit einer T-Blende ausgestattet (Abb. 3.20). Diese Optik erlaubt es, Randzonenfehler zu eli-
minieren, die sonst zu einer Verschiebung der Partikelzahlen zu den kleinen Grdssenklassen
fuhrt. Ebenso kann mit der T-Blendenoptik Koinzidenz (mehr als ein Partikel im Detektionsvo-
lumen) erkannt werden. Das von jedem Partikel gestreute Licht wird unter einem Winkel von
85° bis 95° Uiber einen Spiegel an den Detektor weitergeleitet. Die Partikelanzahl wird anhand
der Anzahl Streulichtimpulse ermittelt wobei die Intensitat des Impulses ein Mass fir die Par-
tikelgrosse ist. Der Messbereich des Fidas umfasst Partikel in der Grésse von 0.18 bis 18um.
Die ermittelte Partikelgrosse wird einer Grossenklasse zugeordnet und daraus die Grgssen-
verteilung abgeleitet. Davon ausgehend wird in mehreren Berechnungsschritten mit Hilfe ei-
nes Korrelationsfaktors die Massenkonzentration der verschiedenen Fraktionen berechnet.
Der Korrelationsfaktor widerspiegelt die unterschiedlichen Quellen eines Partikels (z.B. Ver-
brennungsaerosol, Pollen, Reifenabrieb). Diverse Korrekturen und Annahmen sind dazu nétig.
Die PM-Konzentrationen werden als gleitende Mittelwerte (in der Regel 15min) ausgegeben.

Kalibration

Die Fidas 200 - Messwerte werden mit parallel durchgefiihrten gravimetrischen Feinstaub-
messungen verglichen.

Der Abgleich der Empfindlichkeit des Partikelsensors erfolgt mit monodispersem Kalibrierstaub
des Herstellers (CalDust 1100), der eine Partikelgrosse von 0.93 um aufweist. Damit wird die



74 Technischer Bericht NABEL 2015

Grossenklassierung des Spektrometers monatlich Gberprtft und justiert. Die bisherige Erfah-
rung zeigt, dass die Grossenklassierung recht stabil bleibt und nur selten justiert werden muss.
Zur vollstandigen Kalibrierung des Fidas gehort ein Offsetabgleich, bei dem der elektronische
Nullpunkt des Systems automatisch abgeglichen wird, um das Eigenrauschen zu minimieren.
Weiter sollte die Dichtigkeit des gesamten Messsystems geprift werden. In einem weiteren
Test wird mit CalDust 1100 die Par-tikelgeschwindigkeit im Sensor Uberprift. Der Volumen-
strom von 4.8 I/min wird mit einem Referenzdurchflussmessgerat Uberprift und wenn notig
kalibriert.

Eine Nullpunktiberprufung wird mit einem geratespezifischen HEPA-Filter durchgeflhrt.

Der Kalibrierzyklus aller Uberpriifungen, mit Ausnahme der Kalibrierung des Partikelsensors,
betragt drei Monaten.

Abb. 3-20: Aufbau des Sensors des Fidas Messsystems und Veranschaulichung der T-Blende
(Quelle: Bedienungsanleitung Feinstaubmonitorsystem Fidas, PALAS GmbH)

Querempfindlichkeit

Um den Einfluss von Luftfeuchtigkeit auf die Aerosolmessung zu vermeiden, wird die Probe-
luft Uber ein beheizbares Einlassrohr angesogen. Das sogenannte IADS (Intelligent Aerosol
Drying System) wird in Abhangigkeit der Umgebungstemperatur und Luftfeuchtigkeit geregelt.
Dazu ist am Fidas ein Meteoflihler angeschlossen, der die Temperatur, relative Feuchtigkeit
und den Druck in der Umgebungsluft misst. Die Minimaltemperatur des IADS betragt 23°C, ab
etwa 60% rel. Feuchte wird das Rohr bis auf 50 — 60°C erwarmt.

3.9.3. Metalle im Feinstaub

Im Feinstaub werden aufgrund der Grenzwerte in der LRV die beiden Metalle Blei (Pb) und
Cadmium (Cd) bestimmt, zusatzlich werden seit dem 01.01.2006 auch Arsen (As), Nickel (Ni)
und Kupfer (Cu) analysiert.

Nach einem Stichprobenverfahren werden aus den Quarzfaserfiltern der Feinstaubmessung
Teilfilter gestanzt, welche in einem Mikrowellenofen aufgeschlossen werden. Seit Januar 1996
werden die Metalle im Feinstaub nicht mehr mit der Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) ge-
messen, sondern mittels Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry (ICP-MS) quantita-
tiv bestimmt.
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Bildung der Stichproben und Probenvorbereitung

Pro Station werden in einem halben Jahr ca. 183 Tagesproben gezogen. Aus jedem Filter
wird ein Teilfilter mit einem Durchmesser von 0.8 cm ausgestanzt. Die so erhaltenen 183
Teilfilter werden vereinigt und mit 15 ml konz. Salpetersaure (65 %) plus 3 ml Wasserstoffper-
oxid (30 %) in Mitteldruck-Teflongefassen mit Quarzglaseinsatzen im Mikrowellenofen auf-
geschlossen. Die auf 50 ml verdiinnte Aufschlusslésung wird zentrifugiert. Ein Aliquot dieser
Losung wird mit Salpetersaure (1 %) verdinnt, mit internem Standard versetzt und mit ICP-MS
analysiert.

Alle zur Analyse verwendeten Glaswaren werden in einer Dampfreinigungsapparatur mit Sal-
petersaure gereinigt, Gefasse aus Kunststoff werden mit Salpetersaure eluiert und mit Reinst-
wasser gespult.

Jede Aufschluss- und Analysenserie wird mit dem zertifizierten Teststaub ERM-CZ120 (Fine
Dust, PM10-like) kontrolliert. Die Matrix dieses Referenzstaubes entspricht derjenigen ei-
ner realistischen Feinstaubprobe. Fir Nickel resultiert ein systematischer Minderbefund von
durchschnittlich 10%. Die Analysen werden entsprechend Korrigiert.

Aufschluss

Mikrowellenofen-Programm fiir 10 Hochdruckgefasse mit Quarzglaseinsatzen:

Zeit (Minuten) Temperatur (°C) Leistung (Watt)
7 120 1200
15 190 1200
10 190 800

Messprinzip (ICP-MS)

Die wassrigen Proben werden von einem Probengeber Uber eine peristaltische Pumpe in das
Zerstaubersystem gebracht (Abb. 3-21). Das entstandene Aerosol wird danach in ein induktiv
gekoppeltes Argonplasma geblasen. Bei einer Temperatur von 6000 - 8000 K werden die Trop-
fen der Probe eingetrocknet und ionisiert. Die lonen passieren dann zwei kegelformige, was-
sergekihlte Lochblenden aus Metall und werden danach mit elektrostatischen Linsen auf die
Eintritts6ffnung des Massenspektrometers fokussiert. Der Druck wird in zwei Stufen auf etwa
108 bar reduziert. Das Quadrupolmassenspektrometer besteht aus vier parallelen Staben, an
die ein elektrisches Wechselfeld angelegt wird. Nur die lonen einer bestimmten Masse erhal-
ten eine stabile Flugbahn und kdnnen nach dem Analysator auf den Detektor treffen. Durch die
Veranderung des angelegten Feldes werden verschiedene Massen nacheinander bestimmt.

Die folgenden Isotope werden quantifiziert:

MCd und *4Cd

206Ph und 2°¢Pb

60Ni

75AS

63Cu' 5CU

18’"Re wird als interner Standard zur Kontrolle des Analysensystems verwendet
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Interface
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Abb. 3-21: Schematische Darstellung des ICP-MS

Kalibration

Es wird eine 4-Punktkalibration durchgefuhrt. Die dazu verwendeten GebrauchsstandardI6-
sungen werden mit den folgenden Konzentrationen vor jeder Messreihe durch Verdiinnen der
Standardlésungen hergestellt.

Cadmium  Blei Arsen Nickel Kupfer Thallium* Zink*
o/l Mo/l o/l o/l Mo/l Mo/l g/l
Standard 1 0.05 1 0.1 0.5 2.5 0.01 5
Standard 2 0.1 2 0.2 1.0 5 0.02 10
Standard 3 0.2 4 0.4 2.0 10 0.04 20
Standard 4 0.5 10 1.0 5.0 25 0.1 50

* Thallium und Zink werden auch kalibriert, aber nur fr die Metalle im Staubniederschlag nach
Bergerhoff ausgewertet.

Beim Wechsel der Standardlosungen (Erreichen des Ablaufdatums) werden die neuen Losun-

gen immer gegen die vorher verwendeten verglichen. Zudem werden die Gebrauchsstandard-
I6sungen mit dem Multielementstandard VIII und IX von VWR International Gberpruft.

Messunsicherheit

Jahresmittelwert (aus 2 Halbjahresproben) Cadmium +10 %
Blei +10%

Arsen +10%

Nickel +10 %

Kupfer +10%
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Bestimmungsgrenze
Jahresmittelwert (aus 2 Halbjahresproben) Cadmium 0.1 ng/m?
Blei 0.2 ng/m?3
Arsen  0.01 ng/m?
Nickel 0.7 ng/m?3

Kupfer 0.5 ng/m?®

Gerate, Material

Reinstwasseranlage Millipore
Stanzwerkzeug aus rostfreiem Stahl Hasler

Mikrowellenofen MLS START 1500 mit Hochdruck-

gefassen HPR 1000/10 Egrolyt AG
Quarzglaseinsatze QS 50 Egrolyt AG

Zentrifuge Hettich
Dampfreinigungsapparatur Trabold

ICP-MS ELAN 6100 Perkin Elmer/Sciex
Probengefasse (PP-Tubes) 50 ml und 15 ml FAUST Laborbedarf AG

Chemikalien

Salpetersaure Suprapur (65 %) VWR International
Wasserstoffsuperoxid Suprapur (30 %) VWR International
Cadmium Standard (1000 mg/l) VWR International
Blei Standard (1000 mg/l) VWR International
Arsen Standard (1000 mg/l) VWR International
Nickel Standard (1000 mg/l) VWR International
Kupfer Standard (1000 mg/l) VWR International
Rhenium Standard (1000 mg/l) VWR International
Multielementstandard VIl VWR International
Multielementstandard 1X VWR International
Teststaub Standard Referenz Material ERM-CZ120 IRMM

(Fine Dust, PM10-like)

3.9.4.  Anionen (Chlorid, Nitrat, Sulfat) im Feinstaub

Seit August 2010 wird die Konzentration an Schwefel im Feinstaub auf den PM10 Feinstaub-
filtern gemessen. Die alten partikularen Schwefelkonzentrationen (S_SF) werden mit stations-
spezifischen Faktoren auf partikularen Schwefel im PM10 (S_PM10) umgerechnet. Die Fakto-
ren wurden anhand von Vergleichsmessungen beider Methoden bestimmt (siehe Anhang A8).
Ab Januar 2011 werden zusatzlich Nitrat und Chlorid quantifiziert.

Messprinzip

siehe Kapitel 3.9.1.
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Probenahme
siehe Kapitel 3.9.1.

Probenvorbereitung

Aus den PM10 Feinstaubfiltern wird je ein Teilfilter mit einem Durchmesser von 0.8 cm ausge-
stanzt. Der Teilfilter wird direkt in ein Probevial des Dionex lonenchromatographen transferiert
und mit 2 ml resp. 4 ml Reinstwasser versetzt. Das Vial wird danach mit einer Filterfritte ver-
schlossen und die Probe gemischt. Das Eluationsvolumen ist abhangig vom Stationsstandort.
Zur Kontrolle des Blindwertes wird pro Serie ein Teilfilter eines Fieldblankfilters der Station
Jungfraujoch mitanalysiert. Nach mindestens 4 Stunden Elutionsdauer wird in den Eluaten die
Konzentration an Chlorid, Nitrat und Sulfat bestimmt.

Die im Probenvial integrierte 20 ym Glasfritte filtriert die Probe beim Fullen, bevor diese in die
Probenschlaufe des lonenchromatographen gelangt.

Chromatographische Bedingungen

Anionen
Saule: Dionex AG14A und AS14A
Eluent: 8.0 mM Na,C0,/1.0 mM NaHCO,
Fluss: 1 ml/min
Suppressor: Dionex AERS-500, 50 mA
Injektionsvolumen: 150 pl
Anionen-Standard Feinstaub-Probe
Abb. 3-22: IC-Chromatogramm von Anionen-Standard und Feinstaub-Probe
Kalibration
siehe Kapitel 3.11.3. unter Anionen
Messunsicherheit
Tagesmittelwert Sulfat 10 % (mind. 0.015 pg S m?)
Nitrat 10 % (mind. 0.010 pg N/m?3)

Chlorid 10 % (mind. 0.02 pug Cl/m3)



Messverfahren 79

Bestimmungsgrenze

Tagesmittelwert Sulfat 0.002 pg S/m®
Nitrat 0.010 pg N/m?
Chlorid 0.02 pg Cl/m?

Gerate, Material

Reinstwasseranlage Millipore
lonenchromatograph DX500 Dionex

Eppendorf Pipette FAUST Laborbedarf AG
Probevials mit Filterfritten Dionex

Stanzwerkzeug aus rostfreiem Stahl Hasler

Chemikalien

siehe Kapitel 3.11.3. unter Anionen

3.9.5. Mineralische Kationen im Schwebstaub

Messprinzip

Die Kationen Na*, K*, Mg?* und Ca* werden auf den Filtern, die zur Bestimmung der Summe
von Ammoniak und Ammonium gesammelt werden (siehe Kapitel 3.12.2.), analysiert.

Probenahme
siehe Kapitel 3.12.2.

Probenvorbereitung
siehe Kapitel 3.12.1.

Gerate, Material
siehe Kapitel 3.12.1.

Chemikalien
siehe Kapitel 3.12.2.

Chromatographische Bedingungen und Kalibration

Siehe Kapitel 3.11.3. unter Kationen.
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Messunsicherheit

Tagesmittelwert Natrium 15 % (mind. BG)
Kalium 15 % (mind. BG)
Magnesium 15 % (mind. BG)
Calcium 15 % (mind. BG)

(BG = Bestimmungsgrenze)

Bestimmungsgrenze

Tagesmittelwert Natrium 0.10 pg/m?3
Kalium 0.01 pg/m3
Magnesium 0.015 pg/m?
Calcium 0.10 pg/m?3
3.9.6. OC/EC

An neun Messstationen (Basel, Bern, Dibendorf, Harkingen, Lugano, Payerne, Rigi, Maga-
dino und Zurich) wird die Konzentration von organischem (OC) und elementarem Kohlenstoff
(EC) in PM2.5 Feinstaubfilterproben mit einem OCEC-Analyzer (Sunset Laboratory OCEC
Carbon Aerosol Analyzer, Model 4L, USA) bestimmt.

Messprinzip

Das Messprinzip beruht auf dem thermisch-optischen Verfahren mit Korrektur fur die pyroly-
tische Umwandlung von organischem Kohlenstoff in elementaren Kohlenstoff. Zur optischen
Korrektur wird die Transmission eines Lichtstrahls durch die Probe wahrend der Analyse ge-
messen (TOT-Methode; Sunset Laboratory OC/EC Analyzer). Fur die Analyse von PM2.5
Feinstaub-Tagesproben wird das international akzeptierte EUSAAR2-Temperaturprotokoll
verwendet.

Die thermisch-optische Methode beruht auf den unterschiedlichen thermischen Eigenschaf-
ten von EC und OC. EC ist schwerfllichtig und verbrennt erst bei Temperaturen Gber 500°C
und nur in einer oxidativen Umgebung. Organische Stoffe werden bei Temperaturen bis etwa
900°C unter Inertgasbedingungen vollstandig verflichtigt oder pyrolysiert. Der Anteil des pyro-
Iytisch gebildeten Kohlenstoffs (PC) sollte bestimmt und dem OC-Wert zugerechnet werden.
Dies wird durch die Messung der Lichttransmission durch das Filter wahrend der Analyse
erreicht. Durch die pyrolytische Umwandlung wahrend der OC-Bestimmung kann die Licht-
transmission abnehmen (das Filter wird schwarzer). Bei der Bestimmung von EC nimmt die
Lichttransmission anschliessend aufgrund der Oxidation von elementarem Kohlenstoff wieder
zu. Der pyrolytisch gebildete Kohlenstoff entspricht der Menge Kohlenstoff die oxidiert wird,
bis das Filter wieder die gleiche Lichttransmission wie zu Beginn der Analyse aufweist. Der
Zeitpunkt der Trennung von EC und OC wird allgemein als 'Splitpoint’ bezeichnet.

Proben von Aerosolpartikeln, welche auf Quartzfaserfilter gesammelt wurden, werden im Ofen-
komplex des Gerates mittels eines klar definierten Temperaturprotokolls in einer ersten Phase
unter Inertgasatmosphare (Helium) in mehreren Temperaturstufen bis auf 850°C aufgeheizt.
In einer zweiten Phase wird das Filter unter einer oxidierenden Atmosphare (He/O,-Gemisch)
erneut in mehreren Temperaturstufen aufgeheizt. Zur Detektion wird das in die Gasphase
Ubergetretene Material mit einem Gasstrom in den Hinterofen des Ofenkomplexes beférdert.
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Dort wird es bei einer konstanten Temperatur von 870°C mit Hilfe eines MnO,-Katalysators
vollstandig verbrannt. Das entstandene CO, wird im Methanator (500°C), katalytisch zu Me-
than umgewandelt und mittels FID (Flammenionisationsdetektor) detektiert.

Nach Abschluss der He- und Ox-Phase gibt es eine interne Kalibration mit Methan.

3.9.7. BC (Black carbon)

MAAP (Multi Angle Absorption Photometer)

An den Standorten Harkingen, Lugano, Basel und Dibendorf werden kontinuierlich die Menge
von schwarzem (graphitahnlichem) Kohlenstoff (BC) mit Hilfe eunes optischen Messverfah-
rens gemessen (siehe Anhang C6). Fur die Probenahme wird an allen Standorten seit Januar
2011 eine PM2.5-Probenahmesonde verwendet (vorher PM1).

Messprinzip

Der Russmonitor CARUSSO Model 5012 MAAP (Multi Angle Absorption Photometer, Thermo
Electron Corporation) dient zur kontinuierlichen Bestimmung des Absorptionskoeffizienten b, _
[1/m] in der Aussenluft. Ist der spezifische Absorptionsquerschnitt des Feinstaubes o, [m?/g]
bekannt, dann kann die BC Konzentration (Black Carbon) bestimmt werden:

A BC =  Black Carbon [g/m?]
BC = _abs. babs =  Absorptionskoeffizient des Feinstaubes [1/m]
O-abs
O.s =  spezifischer Absorptionsquerschnitt des Feinstaubes,

Wellenlangenabhangig [m%g]

Das Mehrwinkel-Photometer-Verfahren basiert auf einer Kombination aus der Reflektometer-
Methode unter bestimmten Streuwinkeln und der Transmissionsmessung.

Auf einem Glasfaser-Filterband wird kontinuierlich Aerosol gesammelt und analysiert. Der
Russmonitor verfligt tber eine druck- und temperaturkompensierte Luftdurchsatz-Mess-son-
de, die es erlaubt, den Volumenstrom auf aktuelle Bedingungen bezogen zu regeln.

Die Lichtquelle (670 nm) des Monitors, sowie die Detektoren flr die Streulichtmessung befin-
den sich oberhalb des Filters, der Detektor flr die Transmissionsmessung unterhalb des Fil-
terbandes (Abb. 3-23). Mit der Transmissionsmessung wird die BC-Konzentration des gesam-
melten Aerosols gemessen, wobei diese mit Hilfe der Streulichtmessungen (Streulichtwinkel,=
130°, Streulichtwinkel , = 165°) um die Streuanteile korrigiert wird.

Nachweisgrenze: 10 min-Wert: 70 ng/m?3

Kalibrierung

Periodisch wird eine Kalibrierung der Temperatur- und Drucksensoren, sowie des Luftdurch-
satzes durchgefinhrt.
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Querempfindlichkeit

BC Messungen haben den Nachteil, dass die Lichtabsorption nicht nur von der Menge an
graphitdhnlichen Kohlenstoff abhangt, sondern allgemein von den optischen Eigenschaften
des Feinstaubes. Je nach Anteil von anderen Licht absorbierenden Inhaltsstoffen im Feinstaub
konnen sich die BC Messwerte an verschiedenen Standorten unterscheiden, auch wenn die
Feinstaubproben beider Standorte die gleichen Mengen an graphitdhnlichem Kohlenstoff auf-
weisen. Um diese Abhangigkeiten zu korrigieren werden die kontinuierlichen Messungen peri-
odisch mit parallel durchgefiihrten EC-Messungen verglichen. Die EC Bestimmungen erfolgen
mittels einer Analyse (Sunset Labs OC/EC Analyzer) von Feinstaub-Tagesproben. Aus dem
Vergleich von thermisch-optisch bestimmten EC- und b, _-Daten wird flir jede Messstation der
spezifische Absorptionsquerschnitt o, bestimmt (siehe Anhang A4).

Die BC-Konzentrationen der einzelnen Stationen werden mit Hilfe des stationsspezifischen
Absorptionsquerschnittes aus den b_, _ Daten berechnet und sind konsistent mit den ermittel-
ten thermisch-optischen EC-Werten.

Lichtquelle
(670nm)
' Detektor
Detektor
‘o,
/x 0,
® 6’.’.&.
Belegtes Filter
| Op= 0°
®,=130°
®, = 165°

Detektor,
Streuwinkel ®

Abb. 3-23: Schematischer Gerateaufbau eines Russmonitor CARUSSO/MAAP5012
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Aethalometer

An den Standorten Magadino, Payerne, Zirich, Rigi und Bern werden kontinuierlich die Menge
von schwarzem Kohlenstoff (BC) mit Hilfe eines optischen Messverfahrens (Aethalometer AE
31 und AE 33, siehe Anhang C6) gemessen.

Messprinzip

Die Russmonitore Aethalometer AE 31 und AE 33 (Magee Scientific Inc.) dienen zur kontinu-
ierlichen Bestimmung des Absorptionskoeffizienten b, [1/m] in der Aussenluft, basierend auf
dem Funktionsprinzip der Licht-Transmissionsmessung durch ein Filter bei einer oder mehre-
ren Wellenlangen.

Auf einem Quarzfaser-Filterband wird kontinuierlich Aerosol gesammelt und analysiert.

Die physikalischen Grundlagen fur die Bestimmung der Lichtabsorption werden durch das
Lambert-Beersche Gesetz beschrieben. Aus der Abschwachung des Lichtes beim Durchgang
durch den belegten Filter wird die Menge an Black Carbon (BC) auf dem Filter und mit Hilfe
des Volumenstroms und der Flache des Filter-Spots dann die BC Konzentration in der Aus-
senluft berechnet. Die Messung wird beeinflusst durch Mehrfachstreuung des Lichtes an den
Filterfasern, durch Streuung an grossen Partikeln und die Menge an Feinstaub die auf dem
Filter ist, sowie durch Streuung an Partikeln die nicht aus BC bestehen. Da der gemessene
Absorptionskoeffizient nicht mit dem Absorptionskoeffizienten des Feinstaubes (b, ) tberein-
stimmt ist fur eine quantitative Bestimmung von BC eine Korrektur der gemessenen Lichtab-
sorption notwendig. Diese Korrektur wird gemass der Publikation von Weingartner et al. (2003)
8 durchgefihrt.

BC =  Black Carbon [g/m?
BC = _abs. bs =  Absorptionskoeffizient des Feinstaubes [1/m]
Gabs
O.s =  spezifischer Absorptionsquerschnitt des Feinstaubes,

Wellenlangenabhangig [m2/g]

Die Lichtquelle des Monitors umfasst 7 verschiedene Wellenlangen im Bereich von 370
nm bis 950 nm und sie befindet sich oberhalb des Filters, die beiden Detektoren fiir die
Transmissionsmessung von belegtem und unbelegtem Filter befinden sich unterhalb des Fil-
terbandes (Abb. 3-24).

Beim neueren Aethalometer Modell AE33 findet gleichzeitig auf zwei verschiedenen Flachen
des Filters eine kontinuierliche Aerosolabscheidung mit unterschiedlichen Volumenstromen
statt. Diese neue Technologie (Dual Spot Technologie) bietet den Vorteil, dass der Einfluss
der Filterbelegung auf die gemessene Lichtabsorption bestimmt und dadurch das Messsignal
entsprechend kompensiert werden kann.

Nachweisgrenze: 10 min-Wert: 400 ng/m?3

Kalibrierung

Alle 6 Monate wird eine Kalibrierung des Luftdurchsatzes durchgeftihrt.
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Querempfindlichkeit

BC Messungen haben den Nachteil, dass die Lichtabsorption nicht nur von der Menge an
graphitdhnlichen Kohlenstoff abhangt, sondern allgemein von den optischen Eigenschaften
des Feinstaubes. Je nach Anteil von anderen Licht absorbierenden Inhaltsstoffen im Fein-
staub kdonnen sich die BC Messwerte an verschiedenen Standorten unterscheiden, auch wenn
die Feinstaubproben beider Standorte die gleichen Mengen an graphitdhnlichem Kohlenstoff
aufweisen. Um diese Abhangigkeiten zu korrigieren werden die kontinuierlichen Messungen
(Aethalometer Daten der Wellenlange 880nm) periodisch mit parallel durchgefiihrten EC-Mes-
sungen verglichen. Die EC Bestimmungen erfolgen mittels einer Analyse (Sunset Labs OC/EC
Analyzer) von Feinstaub-Tagesproben.

Aus dem Vergleich von thermisch-optisch bestimmten EC- und b_, -Daten wird fur jede Mess-
station der spezifische Absorptionsquerschnitt o, bestimmt (siehe Anhang A4).

Die BC-Konzentrationen der einzelnen Stationen werden mit Hilfe des stationsspezifischen

Absorptionsquerschnittes aus den b_ _ Daten berechnet und sind konsistent mit den ermittel-
ten thermisch-optischen EC-Werten.

Abb. 3-24: Schematischer Gerateaufbau eines Russmonitor Magee Aethalometer AE31
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3.9.8. Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe im Feinstaub

An ausgewahlten NABEL-Stationen werden die Konzentrationen von Polyzyklischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen (PAK) in PM10 quartalsweise analysiert.

Messprinzip

Die Analyse der Proben auf PAK folgt methodisch den Vorgaben der EN-Norm (CEN 2008)
(18], Zusatzlich zu den von der europaischen Richtlinie 2004/107/EC vom 15. Dezember 2004
(EU-Commission 2004)1" geforderten PAK-Verbindungen werden auch noch Pyren, Chrysen
und Benzo(ghi)perylen bestimmt. Eine detaillierte Beschreibung findet sich im Bericht ,Poly-
zyklische aromatische Kohlenwasserstoffe im PM10 an ausgewahlten Stationen des NABEL
sowie der Kantone* (Fischer und Higlin 2014)8, dieser Bericht ist abrufbar unter: www.empa.
ch/nabel.

Probenahme

An folgenden NABEL-Stationen werden PAK-Messungen durchgefuhrt: Basel-Binningen,
Bern-Bollwerk, Dubendorf-Empa, Harkingen-Al, Lausanne, Lugano-Universita, Magadino-
Cadenazzo, Payerne, Sion, Tanikon und Zirich-Kaserne.

Aus den taglichen Feinstaubfiltern (siehe Kap. 3.9.1) der ausgewahlten Stationen wird jeweils
ein Rondell von 14 mm Durchmesser ausgestanzt und quartalsweise zu einer Probe vereinigt.

Quantifizierte Verbindungen

Fluoranthen, Pyren, Benz(a)anthracen, Chrysen, Benzo(b+j)fluoranthen, Benzo(k)fluoranthen,
Ben-zo(a)pyren, Indeno(1,2,3,cd)pyren, Dibenzo(ah)anthracen, Benzo(ghi)perylen.

Aus den Siedepunkten der einzelnen PAK kann abgeschatzt werden, ob Sammelverluste durch
Verfllichtigung vom Filter auftreten kdnnen. Bei den Ublichen Sammeltemperaturen muss un-
terhalb eines Siedepunkts von rund 450°C (entsprechend den Verbindungen mit 4 oder weni-
ger Ringen) mit merklichen Verlusten gerechnet werden. Die Ergebnisse der PAK bis und mit
Chrysen haben deshalb nur orientierenden Charakter. Bei den Verbindungen mit 5 und mehr
Ringen sind die Sammelverluste durch Verflichtigung bei den Ublichen Sammeltemperaturen
kleiner als 10%*°! und damit deutlich tiefer als die analytische Messunsicherheit.

Querempfindlichkeit

Benzo(b)fluoranthen und Benzo(j)fluoranthen kbnnen chromatographisch nicht getrennt wer-
den und resultieren daher als Summe. Da beide Substanzen identische Toxizitats-Aquivalent-
faktoren aufweisen gehen keine Toxizitatsinformationen verloren. Ein weiteres Problem der
PAK-Messung stellt die teilweise Oxidation der gesammelten PAK auf dem Probefilter durch
Ozon dar 19,

Messunsicherheit

Als zusatzliches Element der Qualitatssicherung wurde der zertifizierte PM10-Referenzstaub
ERM-CZ100 des European Institut for Reference Materials and Measurements (Geel, Bel-
gium) mitanalysiert. Alle Wiederfindungsraten bewegten sich zwischen 83 — 111%, also im
Bereich der analytischen Messunsicherheit von rund 20%.

Nachweisgrenze 0.02 ng/m3
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3.9.9. Partikelanzahl

An den Standorten Basel, Bern, Harkingen und Lugano wird seit 2003, am Standort Rigi seit
2007 und in Zirich seit 2013 die Partikelanzahl bestimmt. Wahrend 4 Jahren (2003 — 2006)
wurde auch am Standort Chaumont die Partikelanzahl gemessen. An allen Standorten werden
Kondensationskernzéahler (CPC) des Typs TSI 3775 eingesetzt (siehe Anhang C6).

Messprinzip

Die angesaugte Probeluft wird zunachst durch eine butanoldampfgesattigte Kammer gelei-
tet, dabei kondensiert Butanol auf den durchgeleiteten Partikeln. Die Kondensation bewirkt
die Vergrosserung der Partikel auf eine optisch erfassbare Grosse. Die Zéhlung der Partikel
erfolgt bis zu einer Konzentration von 50 000 Partikel/cm?® im Einzelzéahlmodus, bei héheren
Konzentrationen durch Messung der gesamten Streulichtintensitat und Umrechnung auf Par-
tikelkonzentrationen mit Hilfe einer Kalibrierfunktion (photometrischer Modus). Ausser an den
Stationen Basel, Rigi und Zurich wird an allen Stationen die Probeluft mit Hilfe einer speziellen
Verdlnnungseinheit aufbereitet (Abb. 3-25). An den Standorten Bern und Harkingen betragt
das Verdinnungsverhdltnis 1:20, am Standort Lugano 1:3. Eine geeignete Probenaufberei-
tung ist notwendig, da erhéhte Partikelkonzentrationen und/oder hohe absolute Luftfeuchten
den Wartungsaufwand erhdhen bzw. Messausfalle verstarkt auftreten. Ein weiterer wichtiger
Vorteil der Verdinnung ist, dass die Gerate so weitestgehend im Einzelzdhlmodus betrieben
werden kénnen.

Probe

Sinterfilter

‘ -
Nafion
Verdinnungsrohr dryer
Filter Pumpe
| ; :
Stations- | Massen- Pumpe

CPC

’

Abb. 3-25: CPC-Verdinnungseinheit

PC durchfluss

Kalibration

Kalibration Partikelanzahl: Fir Partikelanzahlkonzentrationen gibt es keine Referenz-
materialien, welche zur Kalibration der Messerate eingesetzt werden konnten. Das NA-
BEL unterhalt daher ein Referenz-Kondensationskernzahler, dieser wird jahrlich beim
METAS kalibriert. Die auf den Stationen eingesetzten Messgerate werden wiederum
jahrlich, bzw. vor und nach Geratereparaturen oder Geréaterevisionen mit dem Referenz-
geréat verglichen.

Kalibration Fluss, auch Verdinnung: Mit einem Volumenstrom-Vergleichsmessgerat wer-
den die Flusse alle zwei Wochen bestimmt.
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3.9.10. Partikelgrossenverteilung

Von Januar 2005 bis Ende 2012 wurden an der Station Harkingen Partikelgréssenverteilungen
mit einem SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) des Typs TSI 3034 gemessen. Seit Juni
2006 ist auch in Zirich ein SMPS im Einsatz, diese Messungen erganzen die Partikelanzahl-
messungen mit den CPC (siehe Kapitel 3.9.9)

Messprinzip

Dieses Online-Messsystem zur Ermittlung der Partikelgrossenverteilung basiert auf der Klas-
sierung der feinen und ultrafeinen Partikel mit einem Mobilitatsanalysator (DMA) und anschlies-
sender Zahlung der Partikel mit einem Kondensationskernzéhler (CPC). Das SMPS-System
ermdglicht eine automatisierte Messung der Partikelgrossenverteilung im Gréssenbereich von
ca. 10 — 487 nm bis zu einer totalen Konzentration von 107 Partikel /cm3.

Kalibration

Kalibration Partikelgrossenverteilung: Wie bei der Partikelanzahlkonzentration, so stehen
auch fur die Messung von Partikelgrossenverteilungen keine Referenzmaterialien zur Ver-
fligung. Eine Kalibration ist daher nicht moéglich. Das NABEL unterhalt im Labor ein SMPS
Messsystem (Referenz-Messsystem), welches beim METAS im Rahmen von so genannten
Kalibrierworkshops mit anderen Messsystemen verglichen wird. Die auf den Stationen einge-
setzten Messgerate werden regelmassig im Labor mit dem Referenz-Messsystem verglichen.

Flusskontrolle: Mit einem Volumenstrom-Vergleichsmessgerat wird der Luftdurchsatz alle
zwei Wochen bestimmt.
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3.10. Staubniederschlag

Zur Erfassung des Staubniederschlags und seiner Inhaltsstoffe, vor allem der Schwermetalle,
wird die Bergerhoffmethode nach VDI. 2119 BI. 22% angewendet.

Messprinzip

Wahrend eines Monats werden in Bergerhofftopfen der nasse und trockene Niederschlag (Ge-
samtdeposition) gesammelt. Nach dem Eindampfen wird aus dem Riickstand die Staubnie-
derschlagsmenge gravimetrisch ermittelt.

Probenahme

Alle Glaswaren werden in einer Dampfreinigungsanlage mit Salpetersauredampf gereinigt und
anschliessend vor dem Gebrauch mit Reinstwasser gespult. Die als Sammelgefasse verwen-
deten Polypropylengefasse und die zugehdrigen Deckel werden vor dem ersten Gebrauch in
HNO, (ca. 10 %) eingelegt und danach ebenfalls mit Reinstwasser gespiilt.

Da auch Kunststofftopfe, wenn diese mit Niederschlag halbvoll gefillt sind, bei strengem Frost
bersten kdnnen, werden wéhrend der Wintermonate (Oktober — Mé&rz) 200 ml Frostschutzl6-
sung aus 1-Methoxy-2-propanol mit Wasser (1:4) in den Gefassen vorgelegt. Vergleichsmes-
sungen haben gezeigt, dass keine signifikanten Unterschiede zwischen den Probenahmen mit
oder ohne Frostschutzmittel bestehen.

Aufarbeitung

Die wahrend eines Monats exponierten Kunststofftopfe werden fir den Transport mit einem
Kunststoffdeckel verschlossen. Im Labor wird die Probe bis fast zur Trockene eingedampft und
anschliessend Uber ein Kunststoffsieb (um Insekten, Tannennadeln und andere Grobbestand-
teile zu entfernen) in tarierte Glasrohren transferiert. Nach dem Eindampfen bis zur Trockene
und Konditionieren bei 20 £ 1 °C / 45 -50 % r.F. wird der Staubniederschlag gravimetrisch
bestimmit.

Routinemassig werden Blindwerte von Bergerhoffproben mitanalysiert. Dazu werden Reinst-
wasserproben wie exponierte Proben behandelt und durch die ganze Aufarbeitungs- und Ana-
lysenprozedur mitgefihrt.

Detaillierte Angaben zur Bergerhoffmethode sind bei Gehrig et al.?!! zu finden.

Kalibration

Die Waage wird vor Gebrauch mit dem internen Kalibriergewicht kalibriert. Zusatzlich wird die
Waage mit einem Referenzgewicht von 100 g vor jeder Messserie tberpruft.

Messunsicherheit fiir den gesamten Staubniederschlag®!

Monatsmittelwert (Doppelbestimmung) 22 mg/(m? Tag)
Jahresmittelwert (Doppelbestimmung) 7 mg/(m? Tag)

Bestimmungsgrenze fur den gesamten Staubniederschlag?!

Monatsmittelwert (Doppelbestimmung) 7 mg/(m? Tag)
Jahresmittelwert (Doppelbestimmung) 2 mg/(m? Tag)
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Gerate, Material

Reinstwasseranlage

Polypropylentdpfe (d=10cm, h=15cm) mit Polyethylendeckeln
Bergerhoff - Korbe (rostfreier Stahl)
Wasserbad

Trockenschrank

Tecator Eindampf- und Aufschlussapparatur
Proberohre zu Tecator

Waage XP 205 mit Antistatic Kit
Referenzgewicht F1 100 g
Schwermetallfreier Kunststoffschaber
Schwermetallfreies Kunststoffsieb
Klimaraum 20 £ 1 °C / 45 -50 % r.F.
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Millipore

Brac

Koneth

Salvis

Salvis

nicht mehr erhaltlich
Glasblaserei Moller
Mettler

Mettler
Starkermann und Empa
unbekannt

Empa

Chemikalien

VWR International
VWR International
VWR International

Salpetersaure suprapur 65 % (Aufschluss)
Salpetersaure p.a. 65 % (Reinigung)
1-Methoxy-2-propanol

3.10.1. Metalle im Staubniederschlag

Die mit der Bergerhoffmethode erhaltenen Monatsproben werden fir jede Station quartals-
weise vereinigt und aufgeschlossen. In dieser Lésung werden Blei (Pb), Cadmium (Cd), Zink
(Zn), Thallium (TI), Kupfer (Cu), Arsen (As) und Nickel (Ni) quantitativ bestimmt. Seit dem
Januar 1996 werden die Staubniederschlagsproben im NABEL-Messnetz nicht mehr mit der
Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) gemessen, sondern wie die Metalle im Feinstaub mit
ICP-MS quantitativ analysiert.

Probenahme

Die Probenahme erfolgt wie oben beschrieben in Bergerhofftopfen aus Polypropylen. Aus
3 Monatsproben wird jeweils eine Quartalsprobe gebildet, welche analysiert wird. Aus dem
Mittelwert der vier Quartalsproben resultiert der Jahresmittelwert.

Aufschluss

Die Quartalsproben werden mit 40 ml Salpetersaure (32 %) versetzt und bis fast zur Trockene
eingeengt. Diese Aufschlusslosung wird nach Abkihlen mit Salpeterséure (1 %) versetzt und
gquantitativ in ein Polypropylentube Uberfuhrt. Die Polypropylentubes werden vorab mit 1%
Salpetersaure gereinigt und mit Reinstwasser gesplilt.

Jede Aufschluss- und Analysenserie wird mit dem zertifizierten Teststaub ERM-CZ120 (Fine
Dust, PM10-like) kontrolliert. Fir Nickel resultiert ein systematischer Minderbefund von durch-
schnittlich 10%. Die Konzentrationen werden entsprechend korrigiert.

Analyse

Die Proben werden flr ca. 12 Stunden stehen gelassen, damit sich nicht aufgeschlossene
Partikel absetzen kénnen. Von der Uberstehenden Losung wird ein Aliguot entnommen, ent-
sprechend verdiinnt und mit interner Standardlésung versetzt. Die Analyse erfolgt dann mit
ICP-MS.
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Die folgenden Isotope werden quantifiziert:

647, 86Zn, 67Zn, 8Zn

lllCd’ 114Cd

206Pb, 208Pb

205T|

*Cu, *Cu

®As

ONi

18’Re wird als interner Standard zur Kontrolle des Analysensystems verwendet

Messprinzip ICP-MS und Kalibration
siehe Kapitel 3.9.3.

Messunsicherheit

Jahresmittelwert Cadmium +0.2 Hg/(m? Tag)
Blei +2 pg/(m? Tag)
Thallium +0.005 pg/(m? Tag)
Zink +6 pg/(m? Tag)
Kupfer +2 pg/(m? Tag)
Arsen +0.1 pg/(m? Tag)
Nickel +0.6 pg/(m? Tag)

(Doppelbestimmung)

Bestimmungsgrenze

Cadmium 0.01 pg/(m? Tag)
Blei 0.1 pg/(m? Tag)
Thallium 0.001 pg/(m? Tag)
Zink 1.0 pg/(m? Tag)
Kupfer 0.4 pg/(m? Tag)
Arsen 0.03 pg/(m? Tag)
Nickel 0.3 pg/(m? Tag)
(Doppelbestimmung)
Geréate, Material
Reinstwasseranlage Millipore
Tecator Eindampf- und Aufschlussapparatur nicht mehr erhaltlich
Proberohre zu Tecator Glasblaserei Moller
ICP-MS ELAN 6100 Perkin Elmer/Sciex

Probengeféasse (PP-Tubes) 50 ml und 15 ml FAUST Laborbedarf AG
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Chemikalien

Salpetersaure suprapur 65 %
Arsen Standard (1000 mg/l)
Blei Standard (1000 mg/l)
Cadmium Standard (1000 mg/l)
Kupfer Standard (1000 mg/l)
Multielement Standard VIII
Multielement Standard IX
Nickel Standard (1000 mg/l)
Rhenium Standard (1000 mg/l)
Thallium Standard (1000 mg/l)
Zink Standard (1000 mg/l)
Standard Referenz Material ERM-CZ120
(Fine Dust, PM10-like)

VWR International
VWR International
VWR International
VWR International
VWR International
VWR International
VWR International
VWR International
VWR International
VWR International
VWR International
IRRM
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3.11. Regeninhaltsstoffe

Messprinzip

Zur Bestimmung der Regeninhaltsstoffe wird nur die nasse Deposition gesammelt. Im Labor
wird die Menge des gesammelten Niederschlags gravimetrisch bestimmt sowie der pH-Wert
und die Leitfahigkeit gemessen. Die Konzentration der folgenden lonen, Chlorid, Nitrat, Sulfat,
Natrium, Ammonium, Kalium, Magnesium und Calcium, wird mittels lonenchromatographie
bestimmit.

Probenahme

Um die Regeninhaltsstoffe analytisch bestimmen zu kénnen, ist es ausserordentlich wich-
tig, dass die Regenproben nicht kontaminiert werden und dass die Bestimmung nicht durch
Fremdfaktoren gestort wird. Beim verwendeten Regensammler vom Typ DRA-12HK handelt es
sich um ein neues, Uberbeitetes Modell eines so genannten Wet-only-Sammlers (Abb. 3-26).
Die Probenahme erfolgt bei dieser Methode nur bei Regen, wobei das Offnen und Schliessen
des Sammeltrichters durch einen Regensensor gesteuert wird. Dadurch wird vermieden, dass
auch trockener Staubniederschlag in den Sammler gelangt.

Um die Blindwerte moglichst tief zu halten, wird der Sammeltrichter monatlich mit Reinst-
wasser und einer Nylonburste gereinigt. Die Probenflaschen werden vor jedem Gebrauch mit
Reinstwasser gespult. Damit sich die Proben zwischen Probenahme und Analyse nicht ver-
andern, werden Regensammler und Transportbehalter gekihlt (4 - 8°C). Nach dem Transport
der Proben ins Labor wird die Niederschlagsmenge bestimmt und anschliessend werden die
Proben tiefgekuhlt (-20°C) oder bei kirzerer Lagerzeit im Kihlschrank bei 4°C aufbewabhrt.

Abb. 3-26: Probenahme mit Regensammler

Alle Teile des Regensammlers, die mit dem Niederschlag in Beriihrung kommen, sind aus
Teflon. Die Sammelflaschen bestehen aus Polypropylen. Die Proben werden fir die Analysen
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im Labor in 250 ml Polyethylenflaschen umgefillit.

Das Probenahmegefass wird um Mitternacht automatisch gewechselt, wenn pro Probenahme-
intervall (Woche) mehr als 5 Minuten Niederschlag registriert wurden. Das Wochenprobenah-
me-Intervall dauert von Montag 0 Uhr bis Sonntag 24 Uhr.

Der Regensammler hat eine Kapazitat von 32 Flaschchen a 250 ml (1 Flaschchen entspricht
4-5 mm Niederschlag).

Gerate, Material

DRA-92 HK Regensammler Digitel
Polypropylen- und Polyethylenflaschchen Semadeni
Oberschalenwaage Mettler
Diverse Polypropylenflaschen Semadeni
Reinstwasseranlage Millipore

3.11.1. Bestimmung des pH-Wertes

Um die geringe lonenstarke der Regenproben zu erhéhen, wird den unfiltrierten Proben das
Reagenz pHisa (100 pl/20 ml Regenprobe) zugegeben. Dadurch wird die lonenstarke der
Proben derjenigen der verwendeten Pufferlésungen angeglichen ohne den pH-Wert zu beein-
flussen. Die Messwerte werden auf 25 °C bezogen.

Kalibration

Das pH-Meter wird vor jeder Messserie mit IUPAC Puffern von pH 7.00 und pH 4.01 kalibriert.
Der Zustand der Elektrode wird anhand der Kalibrierparameter (Nullpunkt und Steigung) Uber-
pruft.

Messunsicherheit

Tageswert + 0.04 pH-Einheiten

Geréte

Reinstwasseranlage

PHM 220 pH-Meter

PHC 2401 pH-Glaselektrode mit Schliffdiaphragma
SAC 90 Autosampler

T 901 Temperaturfuhler

Chemikalien

IUPAC Puffer pH 7.00
IUPAC Puffer pH 4.01

pHisa lonic Strength Adjustor
3 M Kaliumchlorid

Millipore

IG, Radiometer Analytical SA
IG, Radiometer Analytical SA
IG, Radiometer Analytical SA
IG, Radiometer Analytical SA

IG, Radiometer Analytical SA
IG, Radiometer Analytical SA
Hugli Labortec

IG, Radiometer Analytical SA
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3.11.2. Bestimmung der Leitfahigkeit

Die Leitfahigkeit kann in den unfiltrierten Regenproben ohne Vorbehandlung bestimmt wer-
den. Die Messwerte werden auf 25°C bezogen.

Kalibration

Die Zellkonstante der Leitfahigkeitselektrode wird mit der 84 uS/cm Standard-Losung Uber-
prift und wahrend der Messung regelmassig kontrolliert. Zusétzlich wird zur Kontrolle eine
zertifizierte Kaliumchloridlésung mit einer Leitfahigkeit von ca. 20 yS/cm mitgemessen.

Messunsicherheit

Tagesmittelwert 2.0 uS/cm

Gerate

Reinstwasseranlage Millipore

CDM 230 Leitfahigkeitsmessgerat IG, Radiometer Analytical SA
CDC 741M3 Leitfahigkeitselektrode IG, Radiometer Analytical SA
SAC 90 Autosampler IG, Radiometer Analytical SA
T 901 Temperaturfuhler IG, Radiometer Analytical SA

Chemikalien

Leitfahigkeitsstandard Reagecon, 84 uS/cm Chemie Brunschwig
Kaliumchlorid Reagecon; 20 uS/cm Chemie Brunschwig

3.11.3 Bestimmung der Anionen und Kationen

In den Regenproben werden die Anionen (Chlorid, Nitrat, Sulfat) und Kationen (Natrium, Am-
monium, Kalium, Magnesium und Calcium) direkt mit lonenchromatographie bestimmt.

Probenvorbereitung

Um tiefe Blindwerte zu erhalten, werden alle Glaswaren mit Reinstwasser gesplilt. Die Proben
fir die Kationenanalyse werden mit 0.6 mol/l HNO, angesauert (10 pl 0.6mol/l HNO, pro 5 ml
Probe). Eine im Probenvial integrierte 20 um Glasfritte filtriert die Probe, bevor diese in die
Probenschlaufe des lonenchromatographen gelangt.

Chromatographische Bedingungen

Anionen Kationen
Saule: Dionex AG14A und AS14A Dionex CG12A und CS12A
Temperatur Saule 30°C 30°C
Eluent: 8.0 mM Na,C0,/1.0 mM NaHCO, 20 mM Methansulfonséaure
Fluss: 1 ml/min 1 ml/min
Suppressor: Dionex AERS 500, 43 mA Dionex CSRS-300, 59mA
Mesezele 3 3C

Injektionsvol.: 150 pl 100 pl
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Kalibration

Zur Kalibration werden Standardlésungen mit einer Konzentration von 1000 mg/l verwendet.
Zur Uberprufung der Einzelelement-Standardldsungen wird bei jeder Analysenserie der Anio-
nen-Mehrelementstandard 1l bzw. der Multi-Component Cation Mix 1 Standard mitgemessen
(Abb. 3-27 und Abb.3-28).

Zudem werden die Gebrauchsstandardldésungen fur die Kationen angeséuert, so dass die Lo-
sungen einen pH-Wert von ca. 3 aufweisen.

Die Konzentrationen der Gebrauchsstandardldsungen sind:

Anionen Kationen in ca. 0.001 mol/l HNO,

Chlorid Nitrat Sulfat | Natrium Ammonium Kalium Magnesium Calcium

mg/| mg/l  mgl/l mg/| mg/| mg/| mg/| mg/|
Standard 1 0.1 0.2 0.2 0.2 0.2 0.02 0.02 0.1
Standard 2 0.25 0.5 0.5 0.5 0.5 0.05 0.05 0.25
Standard 3 0.5 1 1 1 1 0.1 0.1 0.5
Standard 4 1 2 2 2 2 0.2 0.2 1
Standard 5 2 4 4 5 5 0.5 0.5 25
Standard 6 5 10 10 10 10 1 1 5

Anionen-Standard Regenprobe
Abb. 3-27: IC-Chromatogramm Anionen-Standard und Regenprobe

Messunsicherheit

Die Messunsicherheit wurde sowohl fiir die Anionen Chlorid, Nitrat und Sulfat als auch fir die
Kationen Natrium, Ammonium, Kalium, Magnesium und Calcium aus Messungen, die im Rah-
men einer Feldstudie?? durchgefiihrt wurden, berechnet.
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Tagesmittelwert

Bestimmungsgrenze

Technischer Bericht NABEL 2015

Anionen
Chlorid 26.4 %
Nitrat 14.2 %
Sulfat 14.0%
Anionen
Chlorid 0.032 mg/I
Nitrat 0.001 mg N/I
Sulfat <0.001 mg S/I

Kationen-Standard

Abb. 3-28:

Gerate

Reinstwasseranlage

lonenchromatograph Dionex ICS 3000

Kationen
Natrium 33.2%
Ammonium 13.6 %
Kalium 36.2 %
Magnesium 30.2 %
Calcium 29.6 %
Kationen
Natrium 0.005 mg/I
Ammonium 0.005 mg N/I
Kalium <0.001 mg/l
Magnesium <0.001 mg/I
Calcium 0.030 mg/I
Regenprobe

IC-Chromatogramm Kationen-Standard und Regenprobe

Millipore
Dionex
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Chemikalien

Natriumcarbonat p.a. VWR International
Natriumhydrogencarbonat p.a. VWR International
Chlorid Standard (1000mg/1) VWR International
Nitrat Standard (1000mg/I) VWR International
Sulfat Standard (1000mg/l) VWR International
Natrium Standard (1000mg/I) VWR International
Ammonium Standard (1000mg/l) VWR International
Kalium Standard (1000 mg/l) VWR International
Magnesium Standard (1000mg/l) VWR International
Calcium Standard (1000mg/l) VWR International
Methansulfonséure Sigma-Aldrich (Fluka) Schweiz
Anionen Mehrelementstandard Il VWR International
Multi-Component Cation Mix 1 Standard VWR International
Salpetersaure Suprapur 65% VWR International

3.11.4. lonenbilanz

Es ist zu beachten, dass die analysierten Anionen und Kationen nur eine Auswahl der haupt-
sachlichen Bestandteile des Regens darstellen. Die routinemassig bei jeder einzelnen Tages-
probe durchgefiihrte Berechnung der lonenbilanz ergibt in der Regel bei pH-Werten <5 eine
gute Ubereinstimmung der Anionen und Kationen. Bei den haufig auftretenden Regenproben
mit pH-Werten >5 wird meist ein mit steigendem pH hoherer Kationenuberschuss festgestellt,
was auf ein oder mehrere nicht analysierte (basische) Anionen hindeutet. Die Zuverlassigkeit
der Analyse der quantifizierten lonen ist durch regelmassige Ringversuche hinreichend gesi-
chert.

Neben Bikarbonat kénnen andere Komponenten eine Rolle spielen. Das Vorhandensein von
Phosphat und Nitrit wird im lonenchromatogramm erkannt. Diese Komponenten kommen aber
nur in wenigen Proben und in tiefen Konzentrationen vor und werden deshalb nicht quantifi-
zZiert. Zudem sind in den Chromatogrammen weitere Peaks zu erkennen, bei denen es sich vor
allem um Anionen organischer Sauren (Acetat, Formiat etc.) handelt.
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3.12. Stickstoffhaltige Gas- und Aerosolkomponenten

3.12.1. Bestimmung von (HNO, + NO,)

Die Summe von Salpetersaure + Nitrat wird als Tagesprobe bestimmt.

Messprinzip

Ein genau bekanntes Volumen Aussenluft wird durch ein alkalisch impragniertes Filter ge-
saugt. Staubformige Nitratpartikel werden durch das Filter zurtickgehalten und Salpetersaure-
gase werden durch die Impragnierlésung zu Nitrat umgesetzt. Auf dem Filter wird die Summe
von Salpetersaure und Nitrat gesammelt. Die exponierten Filter werden mit Reinstwasser elu-
iert und anschliessend wird die Nitratkonzentration mit lonenchromatographie bestimmt.

Probenahme

Die Filter werden auf einem rostfreien Stahlgitter mit 300 ul der entsprechenden Impragnier-
I6sung impragniert. Vor dem Einlegen der Filter in die Filterhalter lasst man die Filter wahrend
ca. einer halben Stunde trocknen. Die Filterhalter werden an der Station im Freien exponiert.
Fur die Probenahme der beiden Messgrossen Salpetersaure + Nitrat und fir Ammoniak + Am-
monium (Kap. 3.12.2) sind an der Aussenwand der NABEL-Station Probenahmevorrichtungen
fur je 17 Filterhalter angebracht (Abb. 3-29). Mit Mehrprobennehmern wird wahrend eines
Tages je ein Filter mit einem Fluss von 13 I/min belegt. Der Probengasfluss wird regelmas-
sig Uberprift. Nach 24 Stunden wechselt der Probenehmer automatisch zum nachsten Filter.
Wahrend der ca. 14-tdgigen Exposition wird zur Erfassung des Blindwertes fir die beiden
Messgrossen je ein Blindfilter exponiert, durch welches aktiv keine Probeluft gesaugt wird.
Nach dem Probenwechsel vor Ort werden die Filterhalter im Labor aufgearbeitet.

Abb. 3-29: Probenahme Stickstoffaerosole
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Impréagnierlésungen zur Absorption der Summe an:

Salpetersaure + Nitrat: 1 % (g/v) Natronlauge in Ethanol

Probenvorbereitung

Die Filter werden aus den Filterhaltern in Polyethylenflaschen transferiert. Die exponierten
Proben und die Fieldblankproben werden mit 40 ml Reinstwasser versetzt und gut geschttelt.
Nach mindestens 4 Stunden Elutionsdauer wird in den Eluaten der alkalisch impréagnierten
Filter die Konzentration an Nitrat und in den Eluaten der sauer impragnierten Filter die Kon-
zentration an Ammonium bestimmt.

Um tiefe Blindwerte zu erhalten, werden alle Probeflaschen und verwendeten Glaswaren mit
Reinstwasser gesplult. Eine im Probenvial integrierte 20 um Glasfritte filtriert die Probe auto-
matisch bevor diese in die Probenschlaufe des lonenchromatographen gelangt.

Chromatographische Bedingungen und Kalibration

Siehe Kapitel 3.11.3. unter Anionen.

Anionen-Standard Nitrat in Summenfilter-Probe

Abb. 3-30: IC Chromatogramm Anionen-Standard und Summenfilter-Probe (Nitrat)

Messunsicherheit

Tagesmittelwert Salpetersaure + Nitrat 0.13 pg N/m?

Bestimmungsgrenze

Tagesmittelwert Salpetersaure + Nitrat <0.01 pg N/m3
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Gerate, Material

Mehrprobennehmer MPN-16K Breitfuss

PE-Schlauch, schwarz, Durchmesser 8 mm Gressel

red-y compact meter GCMC4 Vogtlin Instruments AG
Dry Cal BIOS

Filterhalter, Durchmesser 47 mm NILU

Filter Whatman 40, Durchmesser 47 mm FAUST Laborbedarf AG
Oberschalenwaage Mettler

SOCOREX Dispenser FAUST Laborbedarf AG
PP-Probeflaschen (weithals), NALGENE 125 ml FAUST Laborbedarf AG
lonenchromatograph 1CS-3000 Dionex
Reinstwasseranlage Millipore

Chemikalien

Natriumhydroxid VWR International
Ethanol p.a. VWR International
Natriumcarbonat p.a. VWR International
Natriumhydrogencarbonat p.a. VWR International
Nitrat-Standard (1000 mg/l) VWR International
Anionen-Mehrelementstandard Il VWR International

3.12.2. Bestimmung von (NH, + NH,")

Die Summe von Ammoniak und Ammonium wird als Tagesprobe bestimmit.

Messprinzip

Ein genau bekanntes Volumen Aussenluft wird durch einen sauer impragnierten Filter ge-
saugt. Staubférmige Ammoniumpartikel werden durch das Filter zurtickgehalten und Ammoni-
akgase werden durch die Impragnierldsung zu Ammonium umgesetzt. Auf dem Filter wird die
Summe von Ammoniumpartikeln und Ammoniakgas gesammelt. Die exponierten Filter werden
mit Reinstwasser eluiert und anschliessend wird die Ammoniumkonzentration mit lonenchro-
matographie bestimmit.

Probenahme

Die Probenahme erfolgt gleich wie bei der Bestimmung von (HNO, + NO,’) in Kapitel 3.12.1.

Impragnierlésungen zur Absorption der Summe an:

Ammoniak + Ammonium: 0.1 M Zitronensaure in Ethanol

Probenvorbereitung

Die Probenvorbereitung erfolgt gleich wie bei der Bestimmung von (HNO, + NO,) in Kapitel
3.12.1.

Chromatographische Bedingungen und Kalibration

Siehe Kapitel 3.11.3. unter Kationen.
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Messunsicherheit

Tagesmittelwert Ammoniak + Ammonium 0.45 pg N/m?

Bestimmungsgrenze
Tagesmittelwert Ammoniak + Ammonium 0.05 pg N/m?

Geréate
siehe Kapitel 3.12.1

Chemikalien

Ammoniumchlorid p.a. VWR International
Methansulfonsaure puriss Sigma-Aldrich (Fluka)
Multi-Component Cation Mix 1 Standard VWR International
Ammonium-Standard (1000 mg/l) VWR International
Zitronensaure p.a. VWR International
Ethanol p.a. VWR International

Kationen-Standard Ammonium in Summenfilter-Probe
Abb. 3-31: IC- Chromatogramm Standard + Summenfilter-Probe

3.12.3. Bestimmung von HNO_, NH,, NO_, NH,* (MD-System)

Die Bestimmung von HNO,, NH_, NO,, NH,* erfolgt mit Hilfe eines Minidenuder-Systems (MD-
System). Es werden jeweils 14-Tages-Proben bestimmt.

Messprinzip

Ein genau bekanntes Volumen Aussenluft wird durch ein MD-System (Abb. 3-32) gesaugt. Es
sind jeweils pro Analysegas zwei Denuder in Serie geschaltet um die Abscheideffizienz der
einzelnen Analysegase zu bestimmen. Die Ammoniumpartikel werden auf einem sauer im-
pragnierten Cellulosenitratfilter gesammelt. Fir die Nitratpartikel werden zwei hintereinander
geschaltete, alkalisch impragnierte Cellulosefilter verwendet, da die Abscheideeffizienz bei nur
einem Cellulosefilter ungenligend ist.
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Probenahme

Die Glasdenuder werden mit Hilfe einer Pipettierhilfe bis zur entsprechenden Markierung be-
schichtet. Beim unbeschichteten Teil des Denuders handelt es sich um jene Distanz, die es
braucht, um im Denuder eine laminare Strémung zu erzeugen. Zur Trocknung der Denuder
wird mit Hilfe einer speziellen Trocknungseinheit gereinigte Pressluft verwendet. Die Trock-
nungseinheit besteht aus einer Trocknungspatrone mit Silicagel und einem Filterpack mit
jeweils einem sauer beschichteten (Zitronensaure) Filter und einem alkalisch beschichteten
(NaOH) Filter (um die Trocknungsluft von NH, und HNO, zu befreien), sowie dem Trocknungs-
verteiler mit den 4 offenen Ausgangen. Sobald die Denuder trocken sind, werden diese von
der Trocknungseinheit entfernt.

T

Filter 2: NOs
Filter 1: NO3”

T

Denuder 2: HNO; Filter NH," Iﬁ_i_—l

Silikon-
Il

verbindungen
Denuder 2: NH3

Denuder 1: HNO;

Denuder 1: NH;

Inlet PFA Iﬁl Inlet PFA IEI

I I

Abb. 3-32: Probetrains zur getrennten Bestimmung von HNO,, NO," und NH_, NH,*

Die alkalisch beschichteten Filter werden (analog Summenfilter Kapitel 3.12.1) auf einem Stahl-
gitter impragniert und sobald die Filter trocken sind, in die Filterhalter eingelegt. Fir die sauer
impragnierten Filter wird ein Exsikkator mit einem mit Zitronensaureldsung (Imprégnierlésung)
getrankten Filterpapier bestickt. Die Cellulosenitratfilter werden mit 3x 40 ml Reinstwasser
vorgewaschen. Die gewaschenen Filter werden auf Kunststoffgittern im Exsikkator (gefullt mit
Silicagel PS) unter Hausvakuum fiir mindestens 5 Stunden getrocknet. Danach werden die
Filter impragniert und wiederum unter Hausvakuum getrocknet. Nach der Beschichtung der
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Denuder und der Filter werden diese zu den in Abbildung 3-30 dargestellten Probetrains zu-
sammengesetzt und mit Caps verschlossen und bis zur Exposition im Kihlschrank gelagert.
Zur Bestimmung der Blindwerte werden Filterhalter (mit sauer bzw. alkalisch impragnierten
Filtern) und sauer bzw. alkalisch beschichtete Denuder vorbereitet. Die Filterhalter und die
Denuder werden mit Caps verschlossen und in einem Minigripbeutel bis zur Analyse im Kihl-
schrank aufbewahrt. In einer speziell konstruierten Probenahmeeinrichtung (Abb. 3-33) wird
wahrend ca. 14 Tagen, mit einem Fluss von ca. 0.35 I/min, ein bekanntes Volumen an Aussen-
luft (Messung mit Gasuhr) durch das System gesaugt.

Impréagnierlésungen:

. HNO,: 1 % (m/v) KOH und 1% (m/v) Glycerin in Methanol
. NH,: 5 % (m/v) Zitronensaure in Methanol

. NO," 5 % (m/v) KOH und 10% (m/v) Glycerin in Methanol
. NH,*: 13 % (m/v) Zitronensaure in Reinstwasser

Probenextraktion

Die Probetrains werden nach der Exposition bis zur Demontage wieder im Kuhlschrank ge-
lagert. Die Aufarbeitung der exponierten Proben und der zugehdrigen Feldblindwerte erfolgt
identisch. Die Filter werden zusammen mit den o-Ringen jeweils mit 12 ml Reinstwasser ver-
setzt und gut geschuttelt. Nach mindestens 2 Stunden Extraktionszeit wird in den Eluaten
der alkalisch impragnierten Filter die Konzentration an Nitrat und in den Eluaten der sauer
impragnierten Filter die Konzentration an Ammonium bestimmt. Die Denuder werden mit 5 ml
Reinstwasser (HNO, Denuder) bzw. 3 ml Reinstwasser (NH, Denuder) geflllt und mehrmals
gut geschdttelt. Das Eluat wird, nach einer Extraktionszeit von mindestens 1 Stunde, in ein
Tube Uberfuhrt und der Denuder mit Reinstwasser gespult, so dass sich ein Endvolumen von
12 ml Probe ergibt. Danach wird die Konzentration an Nitrat bzw. Ammonium mit lonenchro-
matographie im Eluat bestimmt.

Berechnung der Konzentrationen

Die Berechnung der Ammoniak- bzw. der Salpetersaurekonzentrationen ist abh&ngig von den
Abscheideeffizienzen in den einzelnen Denudern. Im Anhang A5 (Abschnitt Abscheideffizienz
der Denuder) wird detailliert dargestellt wie die einzelnen Gaskonzentrationen berechnet wer-
den.

Die Probenkonzentrationen werden jeweils um die entsprechenden Feldblindwertkonzentrati-
onen Korrigiert.

Probenvorbereitung

Die verwendeten Probengefasse werden vor Gebrauch mit Reinstwasser gespllt. Die Denuder
werden zusatzlich vor der Neuexposition in die entsprechenden Reinigungslésungen (HNO,-
Denuder: 1M HNO, / NH,-Denuder: 0.1 % NaOH) eingelegt und danach auch mit Reinstwas-
ser gespult. Nach dem Trocknen bei 105 °C sind diese wieder einsatzbereit.

Chromatographische Bedingungen und Kalibration

Die chromatographischen Bedingungen, sowie die Kalibration sind analog zu Kapitel 3.12.1.
und 3.12.2.
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Messunsicherheit

Im Anhang A5 (Abschnitt Messunsicherheiten) finden sich detaillierte Angaben Uber die Be-
stimmung der folgenden Messunsicherheiten, welche aus Vergleichsmessungen ermittelt wur-
den.

Summe NH_+NH, 0.30 pg N/m?
Summe HNO,+NO, 0.18 pg N/m?
NH, 0.49 pg N/m?®
NH,* 0.65 pg N/m?®

Fur die Abschatzung der Messunsicherheit fir HNO, und NO," stehen keine Vergleichsdaten-
sétze zur Verfugung.

Bestimmungsgrenze

NH, 0.05 pg N/m?
NH,* 0.10 pg N/m?
HNO, <0.01 pg N/m?
NO, <0.01 pg N/m?

Abb. 3-33: Probenahme Minidenuder-System (MD-System)
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Gerate, Material

Minidenuder-System

Glasdenuder 100 mm (NH,)

Glasdenuder 150 mm (HNO,)

Cellulose Nitrat Filter Sartorius 11306-25-N, 0.45 pm
Cellulose Filter Whatman Grade 1, 25 mm
In-line Filter Holder, 25 mm, Delrin
Trocknungseinheit

Probengefasse (PP-Tubes) 15 ml und 50 ml
Exsikkator

Silicagel PS

BRAND Dispenser

BRAND Pipettierhilfe

Eppendorf Pipette

PARAFILM

Reinstwasseranlage

Chemikalien
Zitronensaure p.a.
KOH puriss p.a.
Glycerin, wasserfrei
Methanol puriss p.a.
HNO, p.a.

Silicagel PS

Empa Eigenbau
Mikrolab Aarshus, DK
Mikrolab Aarshus, DK
FAUST Laborbedarf AG
FAUST Laborbedarf AG
VWR International
Mikrolab Aarshus, DK
FAUST Laborbedarf AG
FAUST Laborbedarf AG
ZEOCHEM

FAUST Laborbedarf AG
FAUST Laborbedarf AG
Eppendorf

FAUST Laborbedarf AG
Millipore

VWR International
Sigma-Aldrich (Fluka)
VWR International
Sigma-Aldrich (Fluka)
VWR International
ZEOCHEM
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3.13. Meteomessverfahren

Wind

Messprinzip Lambrecht 14512 HF 1000 J

Die Messung der Geschwindigkeit erfolgt mit Hilfe eines Schalensterns (Rotations-Anemo-
meter), welcher sich um eine senkrechte Achse dreht. Die Drehzahl der Geberachse ist linear
abhangig von der Windgeschwindigkeit. Die Drehzahl wird mittels eines induktiven Naherungs-
schalters in Impulse umgewandelt, deren Frequenz proportional der Windgeschwindigkeit ist.

Die Windrichtung wird mit einer Windfahne gemessen, welche an einem Potentiometer mit
einem linearen Widerstand (1000 Ohm) angeschlossen ist.

Standort: in der Regel 10 m Uber Grund; frei anstrombar
Fehlerquellen: Reibung

falsche Impulszahlung

Blockade durch Schnee und Eis (defekte Heizung)

Messprinzip Metek USA | (DAV, LAE, RIG)

Das Ultraschall-Anemometer (USA-1) bestimmt mit Hilfe von Schallwellen die Windgeschwin-
digkeit und die Windrichtung. Das Geréat hat drei Sender-Empfangerpaare mit jeweils einem
Abstand von ca. 175 mm. Die Sender schicken Ultraschallimpulse aus, die von den Empfan-
gern registriert werden. Dasselbe wird in umgekehrter Richtung wiederholt, da beim USA-1
jeder Sender auch Empfanger ist. Die Laufzeit des Signals ist von der Luftbewegung in der
Messrichtung, also vom Wind, abhéngig. Gesamthaft gibt es 3 verschieden gerichtete Mess-
strecken, d.h. 6 verschiedene Laufzeiten. Anhand dieser 6 Laufzeiten kénnen die Windge-
schwindigkeit, die Windrichtung sowie zusatzlich neben den horizontalen Windkomponenten
auch der Vertikalwind berechnet werden.

Niederschlag

Messprinzip

Auf ca. einem Meter Uber dem Boden befindet sich ein trichterartiger Behalter mit einer Auf-
fangflache von 200 cm?. Beim verwendeten automatischen Regenmesser registriert eine unter
dem Auffangtrichter angebrachte Wippe, mittels eines Impulses beim Entleeren der Wippe, die
Regenmenge. Eine eingebaute Heizung ermgglicht auch das Messen von Schnee und Eis.

Auflésung: 0.1 mm Niederschlag

Bereich: 0 - 7.5 mm/min

Kalibration: ca. alle 2 Jahre (200 ml Wasser laufen innerhalb ca. 15 min durch den
Regenmesser £ 10 mm Niederschlag)

Fehlerquellen: Schnee, Eis (Heizung defekt) oder Insekten verstopfen den Trichter,

verschmutzte Wippe
Verluste durch Verdampfung von Wasser (Heizung)
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Globalstrahlung

Unter der Globalstrahlung versteht man die Summe der direkten Sonnenstrahlung und der
diffusen Strahlung, welche aus dem oberen Halbraum des Pyranometers auf eine horizontale
Flache einfallt.

Spektralbereich: 0.3-2.8 pym

Messprinzip

Die eintretende Strahlung bewirkt eine Erwarmung der schwarzen Empfangerflache. Die ent-
stehende Ubertemperatur gegeniiber dem Geratekorper wird mit Hilfe einer Thermobatterie in
Thermospannung umgesetzt (Bereich: mV).

Standort: horizontal, leicht zuganglich und schattenfrei, Ausleger nach Stden
gerichtet
Fehlerquellen: Verschmutzung der Glaskuppel

Kondensation im Innern des Gebers
Tau, Reif oder Schnee
Schatten von Hindernissen

Strahlungsbilanz

Die Strahlungsbilanz ist die Differenz aus der einfallenden Strahlung der oberen Hemisphére
und der reflektierten Strahlung des Erdbodens. Letztere trifft als langwellige Strahlung von
unten auf die Sensoren.

Der Strahlungsbilanzgeber besteht aus 2 Pyranometer zur Messung der direkten und diffusen
Sonnenstrahlung, sowie 2 Pyranometer fir die Messung der langwelligen Strahlung, wobei je
ein Sensor nach oben und nach unten gerichtet ist.

Um Stérungen durch Tau, Reif und Schnee zu minimieren, sind die Sensorflachen von einem
Luftstrom umspult. Im Winterhalbjahr wird die Liftung zudem leicht geheizt.

Spektralbereich: 0.3 — 2.8 ym (Pyranometer) und 5 — 50 um (Pyrgeometer)

Messprinzip

Das Messverfahren beruht auf der Erwarmung von geschwarzten Empfangsflachen. Die Ab-
sorption der einfallenden Strahlungsenergie auf die nach oben und nach unten gerichteten
Empfangsflachen wird als Temperaturdifferenz durch eine Thermobatterie in ein Spannungs-
signal umgesetzt.

Standort: gleich wie bei der Globalstrahlung, ca. 2 m Uber dem Boden
Fehlerquellen: Verschmutzung der Sensoren

Tau, Reif, Schnee

Wackelkontakt

Schatten von Hindernissen
ventiliertes Gehéause
im Winter: Heizung



108 Technischer Bericht NABEL 2015

Druck

Messprinzip

Der Messteil des Barometers ist in einem thermisch gut isolierten, auf einer konstanten Tem-
peratur aufgeheizten Gehause untergebracht. Die Ausdehnungsanderung einer Barometerdo-
se aus einer Stahl-Speziallegierung beeinflusst die Induktivitdt und damit die Frequenz eines
LC-Oszillators. Diese Frequenz wird von einem Mikroprozessor erfasst und mittels Korrektur-
konstanten, welche bei der Eichung ermittelt wurden, umgerechnet.

Fehlerquellen: Unruhige Lage

Relative Feuchtigkeit und Temperatur

Das Thygan (Thermo-Hygrometer-ANETZ) ist ein geheiztes und ventiliertes Instrument, das
die Lufttemperatur und den Taupunkt misst.

Messprinzip

Die Lufttemperatur wird mit einem ventilierten Thermoelement (Kupfer-Konstantan), die rela-
tive Feuchtigkeit mittels eines gekuhlten, optisch kontrollierten Taupunktspiegel-Hygrometers
gemessen. Fur die Spiegelkontrolle wird als Lichtquelle IR-Licht verwendet. Der Spiegel selbst
besteht aus Kupfer, welcher mit einem galvanischen Uberzug geschitzt ist und eine Kreisfla-
che von 2 mm Durchmesser aufweist.

Das Thygan misst im Zehnminutenzyklus jeweils in der 9. Minute wahrend ca. 40 Sekunden
etwa 10 Einzelwerte der Lufttemperatur und der Taupunktemperatur. Aus den Einzelwerten
werden die Durchschnittswerte bestimmt und als Zehnminutenmittelwerte von Lufttemperatur
und relativer Feuchtigkeit ausgegeben.

Fehlerquellen: defekter Ventilator
ungeeigneter Standort (geschitzt durch Gebaude)
Sonneneinstrahlung

Meteorologische Grossen

Bei 8 Stationen (BAS, CHA, JUN, LUG, MAG, PAY, SIO, TAE) werden die Meteomessungen
vom SMN der MeteoSchweiz tibernommen.

An 8 Stationen (BER, DAV, DUE, HAE, LAE, LAU, RIG, ZUE) werden im Rahmen des NABEL
eigene Meteomessungen durchgefuihrt. Die folgenden Geratetypen werden eingesetzt.

Grosse Geratetyp
Luftfeuchtigkeit
Temperatur

Thygan VTP 6 (mit Steuergerat), Meteolabor

Niederschlagsmenge Lamprecht 1518H3

Luftdruck Barometer GB1, Meteolabor

Strahlungsbilanz NET Radiometer CNR-+, Kipp&Zonen (Ventiliertes Geh&ause: Markasub)
Windrichtung

Windgeschwindigkeit Lambrecht 14512 HF 1000 J; Metek USA-1

Windspitze

Januar 2015
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Luftfremdstoffe

Zeitliche
Erfassung
(Mittelwert)

Messmethode

Anmerkung

Schwefeldioxid (SO,)

Zehnminuten

UV-Fluoreszenz

gemass CEN Norm EN 14212

Stickoxide (NO/NO,)

Zehnminuten

Chemilumineszenz

Uberpriifung vom
Konverterwirkungsgrad: Gaspha-
sentitration

gemass CEN Norm EN 14211

Ozon (O,)

Zehnminuten

UV-Absorption

Funktionskontrolle mit
O,-Generator

gemass CEN Norm EN 14625

Kohlenmonoxid (CO)

Zehnminuten

NDIR-Absorption oder
Cavity Ring Down Spec-
troscopy (CRDS)

gemass CEN Norm EN 14626

Kohlendioxid (CO,)

Zehnminuten

NDIR-Absorption oder
Cavity Ring Down Spec-
troscopy (CRDS)

Nichtmethankohlen-
wasserstoffe (NMHC)

Zehnminuten

FID-Detektor

Cutter-Uberpriifung mit Propan

Methan (CH,)

Zehnminuten

FID-Detektor oder
Cavity Ring Down Spec-
troscopy (CRDS)

vOC

Standortsabhéngig

FID oder PID-Detektor

Ammoniak (NH,)

Zehnminuten

Cavity Ring Down Spec-
troscopy (CRDS)

N,O

Zehnminuten

ECD-Detektor

Feinstaub

Tag

Gravimetrische Bestim-
mung

Quarzfaserfilter; aquivalent zu
CEN Norm EN 12341

Zehnminuten

3-Strahlenabsorption
Tapered Element Oscillat-
ing Microbalance (TEOM)
Opt. Feinstaubmessung
(Lichtstreuung)

gemass CEN Norm EN 16450

Pb, Cd, Ni, As, Cu
(Feinstaub PM10)

Jahr / Halbjahr

ICP-MS

Salpetersaureaufschluss in Mikro-
wellenofen

Cl, NO3', 8042‘ Tag lonenchromatographie
(Feinstaub, PM10)
Staubniederschlag (SN) Monat Staubniederschlag nach gemass VDI 2119/2

Bergerhoff-Methode

Pb, Cd, Zn, Tl, Cu, As, Ni
(SN)

Jahr / Quartal

ICP-MS

offener Salpetersaureaufschluss

Regeninhaltsstoffe Woche lonenchromatographie
Z (HNO, + NO,) Tag lonenchromatographie Filtermethode
Z (NH, + NH,")
Na*, K*, Ca%, Mg?* Tag lonenchromatographie Filtermethode
(Schwebstaub)
2 Wochen lonenchromatographie Minidenuder (MD) - System

HNO,, NH,, NO,, NH," (MD)

Partikelanzahl

Zehnminuten

Condensation Particle
Counter (CPC)

Partikelgrossenverteilung

Zehnminuten

Scanning Mobility Particle
Sizer (SMPS)

OC/EC Tag Thermisch-optische Metho-
de (TOT)
BC Zehnminuten Multi Angle Absorption

Photometer oder
Aethalometer

Januar 2015
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3.15. Ubersicht der Messgeréate
Messgrosse Geratetyp an folgenden Stationen im Einsatz
SO, Thermo 43i TLE BAS, DUE, HAE, JUN, LUG, MAG, PAY
RIG, ZUE
NO /NO, Horiba APNA 360 ZUE
Horiba APNA 370 BAS, BER, DUE, HAE, LAE, LAU,
LUG, MAG, SIO, TAE
Thermo 42i TL CHA, DAYV, PAY, RIG
Eco Physics CLD 89p/PLC 762 JUN
NO, Eco Physics CLD 89p/CON765 JUN
O, Thermo 49i Alle Stationen
CO Horiba APMA 370 BER, DUE, HAE, LAU, LUG, ZUE
Picarro G2302 PAY, RIG
Picarro G2401 JUN
CH,/THC Horiba APHA 360 DUE, LUG, ZUE
NH, Picarro G2103 MAG, SIO, TAE
Feinstaub Digitel DA-80H Alle Stationen ausser DAV und LAE
Thermo Scientific FH 62 I-R JUN
Grimm EDM 365 DAV
Palas Fidas 200 BAS, DUE
Thermo Scientific TEOM 8500 FDMS  BER, CHA, HAE, LAU, LUG
MAG, PAY, RIG, SIO, TAE, ZUE
gggﬁ;ﬁ%&lo) Digitel DA-80H JUN, LUG, PAY, RIG
Partikelanzahl TSI CPC 3775 BAS, BER, HAE, LUG, RIG, ZUE

Partikelgrossenverteilung

TSI SMPS 3034

HAE, ZUE

OC/EC

Sunset Laboratory
OCEC Analyzer

BAS, BER, DUE, HAE, LUG, MAG,
RIG, PAY, ZUE

BC

Thermo 5012 MAAP

BAS, DUE, HAE, LUG

Magee Scientific AE-31

BER, MAG, PAY

Magee Scientific AE-33

RIG, ZUE

Regeninhaltsstoffe

Digitel DRA-12 HK

CHA, DUE, MAG, PAY, RIG

S (HNO, + NO,)
S (NH, + NH,*)

Breitfuss MPN-16K

RIG, PAY

Na*, NH4*, K*, Ca?*, Mg?*
(Schwebstaub)

Breitfuss MPN-16K

RIG, PAY

HNO,, NH,, NO,, NH," (MD)

Minidenuder (MD)-System (Eigenbau)

MAG, PAY, RIG, TAE

Kalibration SO,, NO/NO,,
0,, CO, CH,/ THC

MKAL-Module Breitfuss

Alle Stationen

Kalibration NH,

LNI Sonimix 6000C

HAE, PAY, SIO, TAE

Januar 2015
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4. QUALITATSSICHERUNG

4.1. Grundlagen

Als Grundlage fur die angestrebte Qualitéat gelten folgende allgemeine Qualitatssicherungs-
massnahmen:

* Einsatz empfohlener Messprinzipien (Referenzmethoden)

* Verwendung geprufter und empfohlener Messgeréte

e Ruckfuhrung der Messung auf nationale und internationale Normale
e Teilnahme an Ringversuchen

Die Verwendung empfohlener Messprinzipien?® bildet die Basis einer guten Vergleichbarkeit
von Messresultaten verschiedener Messinstitutionen. Fiur die Entwicklung der Messtechnik
im Immissionsbereich ist jedoch der Test und Einsatz von neuen Messverfahren von grosser
Bedeutung. Bevor ein neues Messverfahren im Messnetz verwendet werden kann, ist es un-
erlasslich, umfassende Parallelmessungen zwischen der Referenzmethode und der neuen
Methode durchzufihren. So kann die Vergleichbarkeit der alten und neuen Methode doku-
mentiert und die Messdaten beider Methoden zu einer Zeitreihe vereinigt werden. Der Einsatz
von typengepriiften Geraten (EPA, TUV etc.) ist ebenfalls eine gute Voraussetzung zur Ver-
gleichbarkeit von Messresultaten. Verschiedene Beispiele aus dem Alltag des NABEL zeigen
allerdings, dass auf eigene Tests jedes einzelnen Gerats nicht verzichtet werden kann. Die re-
gelmassige Teilnahme an nationalen und internationalen Ringversuchen ist eine ausgezeich-
nete Kontrolle Gber die Vergleichbarkeit und Qualitét der eingesetzten Messtechnik.

4.2. Primarnormale

Alle Messungen im NABEL werden auf die Primarnormale des NABEL zurtuickgefiihrt. Diese
befinden sich im thermostatisierten Kalibrierlabor. Nur in Ausnahmefallen (bei internationalen
und nationalen Ringversuchen von Primarnormalen) verlassen die Primarnormale das Kalib-
rierlabor. Die Primarnormale des NABEL werden ihrerseits auf nationale oder internationale
Normale zurtickgefihrt.



112 Technischer Bericht NABEL 2015

Primarnormale des NABEL

Primarnormal Referenzmaterial Konzentration/
Messbereich
SO, VSL: Primary Reference Material 10 = 0.1 pmol/mol
NO VSL: Primary Reference Material 20 £ 0.1 pmol/mol
CO NPL: Standard Reference Material 10 + 0.04 pmol/mol
O, NIST: Standard Reference Photometer (SRP #15) 0 — 1000 ppb
CH, NPL: Secondary Gas Standard 4.91 0.7 ppm
VOC-Gemisch NPL: Primary Reference Gas Mixture (30 species) 4+ 0.8 ppb
Halogenierte VOC Maritime Hintergrundsluft 0.01 - 0.54 nmol/mol
(je nach Komponente)
Volumenstrom DHI Molbloc/Molbox1 1 ml/min — 10 I/min

4.2.1. Primarnormal fir Ozon

Standard Referenz Photometer (SRP)

Ozon ist ein reaktives Gas, welches man nicht als Kalibriergas lagern oder aufbewahren kann.
Die fur Kalibrationen benétigten Ozonkonzentrationen missen mit einem Ozongenerator je-
weils neu hergestellt werden. Die Ozonkonzentration kann mit Hilfe eines Photometers unter
Verwendung des bekannten Absorptionskoeffizienten mit dem Gesetz von Lambert-Beer be-
stimmt werden.

Als Ozon Primarnormal wird ein vom NIST (National Institute of Standards and Technology)
hergestelltes Standard Referenz Photometer (SRP #15) verwendet. Im Rahmen von qualitats-
sichernden Massnahmen wird jahrlich mindestens eine Vergleichsmessung gegen ein baug-
leiches Standard Referenz Photometer durchgeflihrt, spatestens nach drei Jahren findet eine
Vergleichsmessung gegen das Schweizerische Primarnormal (SRP #14) des METAS (Bun-
desamt fur Metrologie) statt.

Messprinzip des SRP

Das SRP#15 besteht aus zwei Messzellen, einer Lichtquelle und zwei Detektoren. Der von der
Quecksilberdampflampe ausgesandte Lichtstrahl wird tber einen Strahlteiler und einen Spie-
gel in die beiden Zellen gefuhrt. Anschliessend fallt der Lichtstrahl durch einen Interferenzfilter
auf die beiden Detektoren (siehe Abb. 4-1). Die Druck- und Temperaturmessung erfolgt im
Messgasausgang der Zelle 1. Wahrend der Messung wird die Nullluft und die ozonhaltige Luft
im 30 Sekundenintervall zwischen den beiden Zellen gewechselt. Die Ozonkonzentration wird
aus den vier Signalen: Detektor Zelle 1, Detektor Zelle 2, Druck- und Temperatursensor nach
dem Gesetz von Lambert-Beer (siehe Abb. 4-2) berechnet.

Das SRP wird nur im Kalibrierlabor verwendet.
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Filter  petektor

Spiegel 4| Zelle 2 Frequenz des Detektors der Zelle 2
Blende Linse Filter Detektor
l\ I Zelle 1 Frequenz des Detektors der Zelle 1

U Strahlteiler

Frequenz des Drucksensors

Lampe, thermostatisiert

Frequenz des Temperatursensors

Abb. 4-1: Schematische Darstellung eines SRP

In der folgenden Tabelle sind die technischen Daten des SRP#15 aufgefihrt.

SRP#15
Anzahl der Zellen 2
Zellenlange: 89.70 cm
Optische Lange 89.70 cm
Zellendurchmesser 12 mm
Anzahl Detektoren 2
Messmodus alternierend (sequentiell)
Volumenstrom 2 Liter/min (je Zelle)
Zelleninhalt ca. 100 ml
Verweilzeit ca.3s

Insgesamt sind mehr als 40 Standard Referenz Photometer gebaut worden, davon werden 4
in der Schweiz betrieben (METAS, Empa).

C = Ozonkonzentration in ppb
1 T Po 0 lot « loz T = Gastemperatur in Kelvin
C=——¢—.—.10" .log T, = Standardtemperatur: 273 K
ke2.L T, P hel2 P = Druck in mbar

Py, = Standarddruck: 1013 mbar
loy = Lichtintensitat mit Nullluft (1. Zyklus)
lo = Lichtintensitat mit Nullluft (2. Zyklus)
l; = Lichtintensitat mit Ozon (1. Zyklus)
I, = Lichtintensitat mit Ozon (2. Zyklus)
k = Absorptionskoeffizient 134 atm™ cm™" 2412¢]
L = Optische Lange in cm

Abb. 4-2: Berechnungsgrundlage SRP nach Lambert-Beer
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4.2.2. Primarnormal fir den Volumenstrom

DHI Molbloc/Molbox1

Das DHI Molbloc/Molbox1-System stellt zurzeit das Priméarnormal fur die Volumenstrommes-
sung im NABEL dar.

Das Messprinzip (Abb. 4-3) besteht darin, dass in einer Messstrecke (Molbloc) bei einem lami-
naren Fluss durch einen Drosselkdrper eine Differenz des statischen Druckes zwischen dem
Ein- und Auslauf des Drosselkérpers erzeugt wird.

Der Durchfluss wird aus der gemessenen Druckdifferenz, der Dichte des Fluids und den Be-
triebsbedingungen (Temperatur, Druck) mittels einer Mess- und Auswerteeinheit (Molbox1)
berechnet.

Alle drei Jahre wird dieses Geréat durch Ruckfihrung auf das Normal des METAS rekalibriert.

Messbereich: 1 ml/min bis 10 I/min (mit 4 Molbloc's)
Messunsicherheit: + 0.2% vom Messwert

Gas-
eingang

Abb. 4-3: Schema des Messprinzips des DHI Molbloc/Molbox1
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4.3. Transfernormale

Alle Transfernormale, die fur die Kalibrierung der Messgerate auf den 16 Stationen verwendet
werden, sind kommerziell erhaltliche Gasflaschen, die vor und nach dem Einsatz auf der Sta-
tion mit dem NABEL-Primarnormal verglichen werden. Im thermostatisierten Kalibrierlabor be-
findet sich ein Kalibrierstand mit je einem betriebsbereiten SO,-, NO -, THC- und CO-Monitor.

Transfernormale des NABEL

Gas Rein- Tragergas Konz. Hersteller Mess- Stabilitat
heit unsicher-
heit
SO, 3.8 Stickstoff 10 ppm Messer Schweiz +/- 3% rel. 1 Jahr
(5.0
NO 2.8 Stickstoff 5 ppm Messer Schweiz +/- 2% rel. 1 Jahr
(5.0) 20 ppm +/-2%rel. 1 Jahr
50 ppm +/-2%rel. 1 Jahr
(6{0) 4.7 Stickstoff 2 ppm Messer Schweiz +/- 2% rel. 2 Jahre
(5.7) 8 ppm +/- 2% rel. 2 Jahre
CH, 4.5 Synt. Luft 4.5 ppm Messer Schweiz +/- 2% rel. 2 Jahre
(5.5)
O, Photometer Thermo 49C-PS Vergleich 0.5 Jahre
mit SRP#15
VOC- Stickstoff 30 Komp. NPL (England) +/- 0.08 ppb 2 Jahre
Gemisch je 4 ppb
Volumen- 10 ml/min — DryCal, BIOS +-2 %
strom 10 I/min red-y smart +/-2 %

Bei den in obiger Tabelle erwahnten Unsicherheiten handelt es sich um Qualitatsangaben der
jeweiligen Hersteller.

Zur Bestimmung der Messunsicherheiten der einzelnen Monitormessungen im NABEL-Mess-
netz wurden die Beitrdge der Transfernormale durch Vergleichsmessungen mit dem Primér-
normal bestimmt (siehe Kap. 5.3.).

4.3.1. Transfernormal fur Ozon (Thermo 49C-PS)

Fir die Kalibrierung des Ozon Monitors auf der Station, welche alle 3 Monate durchgefuhrt
wird, wird als Transfernormal ein Thermo Environmental Instrument 49C-PS Gerat verwendet.
Regelmassig wird dieses Gerat mit dem SRP#15 kalibriert. Fur die Kalibration muss die Mes-
sanordnung so gewahlt werden, dass fur beide Gerate dieselbe Nullluft verwendet wird (Abb.
4-4).
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NULLLUFT —
SRP #15
GENERATOR e
OZON-
GENERATOR
—
Transfernormal
—
Abb. 4-4: Messanordnung fiir den Vergleich des Ozon-Transfernormal mit dem SRP

Messprinzip des Transfernormal Thermo 49C-PS

Im Gerat wird die zugeflihrte Nullluft in zwei Gasflisse aufgeteilt, von denen der eine direkt als
Referenzgas in die Messzelle B gelangt. Der zweite Teilstrom, das Probegas, fliesst zunachst
durch einen Ozongenerator und dann in die Messzelle A. Mit Hilfe von Magnetventilen durch-
stromen Referenz- und Probegas alternierend Zelle Aund B. Die UV-Licht Intensitat jeder Zelle
wird vom Detektor A und B gemessen (Abb. 4-5). Das Thermo 49C-PS Gerat berechnet die
Ozonkonzentration fur jede Zelle und ermittelt anschliessend die Durchschnittskonzentration.

Ozon &
Abzug
AT -
y | /4
‘_®_03 Generator -/ | Zelle A Detektor A
Nullluft Druckregler Magnetventile <) UV-Lampe
(A !
N\ T \Z1 ----------- F-1]
Zelle B Detektor B
>—>
Pumpe
Abb. 4-5: Schematische Darstellung des Thermo 49C-PS

4.3.2. Transfernormal fiir den Volumenstrom

BIOS DryCal

Der BIOS DryCal DC-2 (Abb. 4-6) ist ein mobiles Volumenstrommessgerat, welches im NA-
BEL als Transfernormal eingesetzt wird. Der DryCal DC-2 besteht aus einem Grundgerat, wel-
ches die Elektronik enthalt und aus der jeweiligen Stromungszelle (siehe Pos. 6 in Abb. 4-6),
in welcher sich ein Messkolben befindet. Wird die Strdomungszelle vom Messmedium durch-
stromt, bewegt sich der Messkolben nahezu reibungslos mit der Stromung. Mittels eines pho-
to-optischen Sensors wird prazise jene Zeit ermittelt, welche bendtigt wird um das bekannte
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Volumen zu durchqueren. Aus den Resultaten der Zeitmessung wird jeweils direkt der aktuelle
Durchfluss berechnet und auf dem Display angezeigt. Die im Grundgerat enthaltenen Druck-
und Temperatursensoren erlauben zudem die Umrechnung des Volumenstroms auf Normbe-
dingungen.

Folgende Durchfluss-Messzellen werden im NABEL verwendet:

DC-LC-1 10 - 300 ml/min
DC-MC-1 100 ml/min - 5 I/min
DC-HC-1 500 ml/min - 30 I/min

1. Gasflusseingang Messzelle

2. Gasflussausgang Messzelle

3. Gasflusseingang fur Messung der Temperatur und
des Druckes

4. Gasflussausgang

5. Display

6. Messzelle (auswechselbar)
Serieller Druckerausgang hinten

Abb. 4-6: Schematischer Aufbau des DryCal

Massendurchflussmesser (MFM) red-y smart

Der MFM red-y smart (Vogtlin) ist ein mobiles Volumenstrommessgerat, welches im NABEL
als Transfernormal eingesetzt wird. Das Messprinzip des MFM red-y smart basiert auf der
thermischen Massemessung, die weitgehend Druck und Temperaturunabhangig ist (Vogtlin).
Da die thermische Massemessung gasartabhangig ist, wird nebst der spezifischen Warme
auch die Normdichte (0°C, 1.01325 bar a) fur die Umrechnung nach Normvolumen verwendet.
Folgende MFM red-y smart werden im NABEL verwendet:

MFM red-y smart (Vogtlin) 2 - 100 ml/min
MFM red-y smart (Vogtlin) 0.4 - 20 I/min
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4.4, Ruckverfolgbarkeit (Traceability)

441. Ozon

Das vom NIST gebaute Standard-Referenzphotometer (SRP#15)2" wird jahrlich durch eine
Vergleichsmessung mit einem baugleichen Gerat (z.B. SRP#14 beim Bundesamt fir Metrolo-
gie (METAS)), auf Konformitéat tberpruft. Der Konformitatsnachweis darf die festgelegten, vor-
gegebenen maximalen Abweichungen zwischen den beiden Photometern nicht tiberschreiten.
Zwei Photometer des Typs Thermo 49C-PS, welche der Empa als Transfernormal fir O, die-
nen, werden regelmassig (1/2-jahrlich) durch eine Mehrpunkt-Vergleichsmessung mit dem
SRP kontrolliert (Abb. 4-7). Die kontrollierten Transfernormale fur O, werden fur die Kalibrie-
rung der Messgeréte auf den 16 Stationen verwendet.

SRP#14 (V=) SRP#15 :@:{)Transfemormal:@:'\v Messgert

METAS EMPA EMPA Station
@ Vergleichsmessungen

Abb. 4-7: Ruckverfolgbarkeit von Ozon (Primarnormale: SRP#14 + SRP#15)

4.4.2. Schwefeldioxid, Stickstoffmonoxid, Kohlenmonoxid und Methan

Fir jede Messkomponente befindet sich auf jeder einzelnen Station ein Transfernormal,
welches vorher im Labor mit dem Primarnormal des NABEL-Messnetzes verglichen wurde
(Abb. 4-8). Bei einem Restdruck von 20 bar wird das Transfernormal wieder ins Kalibrierla-
bor zuriickgenommen und nochmals mit dem Primarnormal verglichen. Mit dem Transfernor-
mal werden die Messgerate auf der Station manuell alle zwei Wochen kalibriert. Zuséatzlich
wird das Transfernormal fur den automatischen SPAN-Check der NO- und SO_-Gerate alle 25
Stunden verwendet.
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—— LABOR

PRIMARNORMALE DES NABEL
NO, SO,, 05, CO

lKALIBRATION

KALIBRATIONSRACK
(MESSGERATE)

i VERGLEICH

— TRANSFERNORMAL [«

VERGLEICH
— MESSSTATION

1
TRANSFERNORMA

MANUELLE AUTOMATISCHER

KALIBRATION ZERO/SPANCHECK
alle 14 Tage alle 25 Stunden

MESSGERATE

Abb. 4-8: Ruckverfolgbarkeit Komponenten CO, NO, O, und SO,

4.4.3. Volumenstrom

Zur Uberprifung des Transfernormals BIOS DryCal und MFM red-y smart wird alle 4 Monate
eine Vergleichsmessung mit dem Primarnormal DHI Molbloc/Molbox1-System im Kalibrierla-
bor vorgenommen.
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4.5. Kalibrationen

Automatische Nullpunkt- und Spanpunkt-Uberprifung auf der Station

Alle 25 Stunden wird auf der Station automatisch eine Null- und Spanpunkt-Uberpriifung fur
die Messgréssen SO,, NO,_ und O, ausgeldst. Die Resultate dieser Kontrolle werden in der
Kalibrierdatei der Betriebs- sowie der Minizentrale abgelegt. Sie stehen so jederzeit zur Uber-
wachung des Betriebszustandes der einzelnen Messgerate zur Verfigung. Es erfolgt keine
automatische Korrektur der Messwerte aufgrund der Null- und Spanpunkt- Uberpriifung. Um
den Messdatenausfall méglichst gering zu halten (29 Min.) wird fur diese Kontrolle der folgen-
de Zeitablauf gewahlt (Abb. 4-9):

START
48' 03' 17 22
l SPAN l NULLLUFT i SPULEN i AUSSENLUFT
Kalibrierdatei Kalibrierdatei - Messdatei
SPULEN: Spulen mit Aussenluft, Daten werden verworfen
Abb. 4-9: Zeitablauf der automatischen Nullpunkt- und Spanpunkt-Uberpriifung (NO und SO,)

Manuelle Kalibration auf der Station

Die manuelle Kalibration (Zweipunkt-Kalibration) der einzelnen Messgerate erfolgt auf allen
Stationen regelméassig alle 2 Wochen. Die resultierenden Anderungen der Gerateeinstellungen
werden protokolliert. Aufgrund dieser manuellen Kalibration werden die Messdaten bereinigt.

Aufbau Kalibriereinrichtung

Die Kalibriereinrichtung ist modular aufgebaut, d.h. jedem Messgerét ist eine Kalibriereinheit
zugeordnet. Es werden drei Typen eingesetzt: Module, bei denen das Prifgas mit Nullluft ver-
dinnt wird, Einheiten mit Ozongeneratoren sowie Dosiereinheiten fur die direkte Aufgabe von
Priifgas aus der Flasche.

Die Standardkonfiguration des Kalibrators enthalt folgende Massenflussregler:

Kanal Max. Durchfluss
+ SO, - Prifgas 50 ml/min
« SO, - Verdinnung (Nullluft) 5 I/min
* NO - Prufgas 50 ml/min
e NO - Verdiinnung (Nullluft) 5 1/min
* O, (Nullluft) 5 I/min

Der Durchfluss des CO- und CH,- Priifgases wird mit Hilfe eines Nadelventils geregelt.
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Null-Luft Priifgas Null-Luft
MEC MFC: Mass flow controller
MFC MFC OG: Ozongenerator
§§ 0G
Uberschuss ——— Uberschuss
Aussenluft % Aussenluft %
Messgerat Messgerat

Verdiinnungseinheit Einheit mit Ozongenerator

Abb. 4-10: Schematische Darstellung einer Kalibriereinrichtung

Beim Verdinnungsmodul hangt die Wahl der Durchflussraten von folgenden Faktoren ab:

e gewlnschte Spangaskonzentration

« Messgeratefluss (mind. 0.5 I/min Uberschuss)

» Konzentration des Transfernormal

* Regelbereich des Massenflussreglers: Die Durchflussrate sollte zwischen 5-100% des ma-
ximalen Bereiches liegen.

Alle 3 Monate werden die Volumenstrome der Verdinnungseinheiten (MKAL-VM) fir SO, und
NO auf den Stationen mit dem Transfernormal kalibriert.

Kalibrierbereiche

Der Messbereich der automatischen Messgeréte variiert mit der unterschiedlichen Belastung
der Station. Der Kalibrierpunkt sollte einerseits den vorherrschenden Aussenluftkonzentratio-
nen angepasst sein, andererseits hangt er auch vom Messbereich des verwendeten Gerats
ab.

Nullluft
Die Nulllufteinheit (Abb. 4-11) setzt sich aus folgenden Elementen zusammen:

o Olfreier Kompressor mit 251 Drucklufttank (Ausgangsdruck 4 bar)
* beheizter CO/CO,-Konverter

e Purafilpatrone (4 bar)

e Aktivkohlepatrone (4 bar)
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Achtung: Nullluft fur CO-Messung (CO-freie Nullluft) muss vor der Aktivkohle enthommen
werden. Um Kondensation in den Schlauchen zu vermeiden, wird der Druck der
Nullluft in der Station auf 2.5 bar reduziert.

[ ]

Purafil Aktivkohle
SO, -, NO,-
O3 - Messgerét

L of |

CO~> CO,
Konverter

Kompressor

\ 4
CO - Messgerét

Abb. 4-11: Schematische Darstellung einer Nullluftanlage
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4.6. Geratetests

Alle Messgerate durchlaufen im Kalibrierlabor (Abb. 4-12) vor dem ersten Einsatz im Messnetz
eine Eingangskontrolle.

— Labor

— Messstation

i.0 KALIBRATION

A4

Eingangskontrolle

io Messgerat

Funktionskontrolle

A
defekt oder
Turnus

v
~ Lieferant/Servicestelle
Reparatur/Service _|

Abb. 4-12: Schematische Darstellung der Geratetests

Nach jedem Service durch den Hersteller wird als Funktionskontrolle eine ausgewéhlte Anzahl
von Gerateprozeduren durchgefihrt.

4.6.1.Ubersicht Uber die Geratetestprozeduren

Gerate Eingangskontrolle Test nach Service
(Funktionskontrolle)
Prozeduren CO,0, SO, NO, |CO,0, SO, NO,
THC THC

Mehrpunktkalibration X X X X X X
Drift X X X
(Nl und Spanpunk) X X x [ X X X
zeitabhangiges Verhalten X X X
Wiederholgrenze X X X X X X
Querempfindlichkeit auf H,O X X X X X X
Querempfindlichkeit auf NO X X
Konverterwirkungsgrad X X
Schnelle NO-Anderung X




124 Technischer Bericht NABEL 2015

4.7. Bestimmung der Verfahrenskenngrossen

Bei Gerateevaluationen, Eingangs- und Geratekontrollen werden die folgenden Kenngréssen
bestimmt.

e Kalibrierfunktion (Linearitat)

» Drift (Stabilitat)

e Signalrauschen

e Totzeit, Einstellzeit

e Nachweisgrenze

* Bestimmungsgrenze

e Wiederholbarkeit

» Selektivitat (Querempfindlichkeit)

Bei einzelnen Geraten oder Messverfahren werden noch zusatzliche Tests durchgefiihrt:
» Konverterwirkungsgrad (siehe Kap. 3.2) (NO,-Gerat)
+ Einfluss von schnellen NO-Anderungen (NO,-Gerat)

Die Geratetests werden am dafir eingerichteten Geratetestplatz (Abb. 4-13) im Kalibrierlabor
mehrheitlich automatisch durchgefihrt.

Gasver-
teiler
» Messgerat 1 [«
»Messgerat 2 |«
» Messgerat 3 [«
» Messgerat 4 |4
H,0 —>
. | Taupunkt
Nulluft ——{  Gasmischer " |Temperatur [«
—_—) YVvVVvyvy \ 4
Prifgase ————p e > PC
—>
serielle Kommunikation
Abb. 4-13: Geratetestplatz im Kalibrierlabor

Im Rahmen der durchgefuhrten Geratetests werden bei den eingesetzten Immissionsmess-
verfahren diverse Kenngrdssen bestimmt 2829, Die nachfolgende Beschreibung ist auf Mess-
gerate zur kontinuierlichen Bestimmung von gasformigen Komponenten in Aussenluft (SO,,
NO/NO,, Ozon, CO und CH,/NMVOC) ausgelegt. Es werden die in der Praxis wichtigsten
Kenngréssen ermittelt. Das Messverfahren wird jedoch nicht vollstandig charakterisiert.
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4.7.1. Kalibrierfunktion

Die Kalibrierfunktion beschreibt die Abhangigkeit des Ausgangssignals von der Konzentration
der zu analysierenden Substanz.

Mehrpunktkalibration

Bei einer Mehrpunktkalibration werden Wiederholungsmessungen von mindestens funf Gber
den Messbereich gleichméassig verteilten Konzentrationen (einschliesslich Nullpunkt) durch-
geflihrt. Die Abfolge der Konzentrationsstufen sollte sich nach der in Abb. 4-14 skizzierten
Vorgehensweise richten oder kann wie bei der Ozonkalibration in zufélliger Folge ablaufen.

Signal A

yS -

v4 -

y3

y2

y1{ ——
| | | | | | | | | |
cl c2 ¢3 ¢4 ¢c5 c¢c2 ¢c5 3 cl1 c4

Prufgaskonzentrationen

v

Abb. 4-14: Konzentrationsstufenfolge fir Mehrpunktkalibration

Die Kalibrierfunktion erhalt man aus der Regression Uber alle Wertepaare. Fir die erwahnten
Messgerate verwendet man den linearen Ansatz:

y=m-c+b

g Erwartungswert (am Messgerat) aufgrund der Kalibrierfunktion
m Steigung der Kalibrierfunktion

b Achsenabschnitt der Kalibrierfunktion

c Gaskonzentration (Sollwert)

In der Regel wird das Messgeréat mittels der Kalibrierfunktion so eingestellt, dass die Gaskon-
zentration (c) dem Messwert (y) entspricht.
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Fur die Auswertung der Kalibrierfunktion werden folgende Grossen berechnet:

. Gaskonzentration (Sollwert) ¢; der Stufe j. Sie wird aus der Konzentration des
verwendeten Prifgases und der allfélligen Verdinnung berechnet. Bei der Ozon-
Kalibration ist es der Messwert des Ozon-Transfernormals.

n
Vi
. Mittlerer Messwert 37] jeder Stufe j: yj= %
(n = Anzahl Messungen pro Stufe)
o Abweichung Aj vom Sollwert: Aj=Yj-¢j
o Koeffizienten m und b der Kalibrierfunktion:
o Residuen dj (Abweichung des Messwerts vom Erwartungswert):
. Standardabweichung sy, der Messwerte jeder Stufe j: Sy, =
Linearitat

Anhand der Mehrpunktkalibration lasst sich die angenommene Linearitat Gberprifen. Der
Linearitatsfehler wird aufgrund der Residuen d; ermittelt.

Die Nichtlinearitat wird fur jede Konzentrationsstufe berechnet: L, = —1_.100%
ymax

(Lj = Nichtlinearitat der Stufe j in %, ymax= hochster Messwert)

Massgebend ist der betragsmassig grésste Linearitatsfehler Lj. Um von einer linearen Kali-
brierfunktion ausgehen zu kdnnen, sollte der Linearitatsfehler eines Analysators < 1% sein.
Ist dies nicht der Fall, muss die Kalibration durch eine nichtlineare Funktion beschrieben
werden.

Beurteilung

e Nichtlinearitat L: <+05%

2-Punktkalibration

Ist die Kalibrierfunktion bekannt und kann der lineare Ansatz verwendet werden, so kann fir
die Routinemessung das vereinfachte Verfahren der 2-Punktkalibration eingesetzt werden. Mit
der Messung am Null- und an einem Kalibrierpunkt (Spanpunkt) wird das Messgerat tberprift
und gegebenenfalls auf den Sollwert abgestimmt.
Dazu wird Nullluft und Prifgas verwendet, das unverdinnt (CO, CH,) oder zusatzlich mit Null-
luft verdnnt wird (NO, SO,). Die Ozonkalibration erfolgt mit einem Transferstandard. Werden
Prifgase mit einer Gasmischeinheit verdinnt, so missen die Durchflisse mit einem Volu-
menstrommessgeréat ermittelt werden. Man verwendet dazu entweder das Priméarnormal (DHI
Molbloc/Molbox1) oder das Transfernormal (Bios DryCal).

Die 2-Punktkalibration wird nach Bedarf, aber mindestens 14-taglich durchgefuhrt.
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Drift (Stabilitat)

Als Drift bezeichnet man die Anderung von Null- und Kalibrierpunkt tiber eine gegebene Zeit-
dauer, innerhalb der nicht justiert wird. Er wird als Messwertanderung pro Zeit angegeben.

Aus mindestens drei (14-tdglichen) 2-Punktkalibrationen wird der Drift berechnet

(Abb. 4-15).
t; to

| | |

| | |
Kalibrationen A B C
Messwert Nullpunkt N Ng Nc
Messwert Spanpunkt  Sp Sg Sc

t, to Anzahl Tage zwischen den Kalibrationen

t,t,  Anzahl Tage zwischen den Kalibrationen

Abb. 4-15: Schema zur Berechnung des Drifts

Der tagliche Nullpunktdrift Dy 24n flr das Intervall 1 wird wie folgt berechnet:
NB - NA

DN],24h = i
1

Entsprechend werden die Drifts fur die weiteren Kalibrierintervalle berechnet.

Die Spanpunktdrifts Dsi24n werden in Prozent der Kalibriergaskonzentration
berechnet:

Sg —Sa

1°Cs
Cs Spangaskonzentration

-100%

DSL24h =

Aus dem mittleren téglichen Drift von Null- und Spanpunkt wird auf 14 Tage
hochgerechnet.

v D
z Ni,24h
Dy oan = % mittlerer taglicher Nullpunktdrift

Dyow =14-Dyun Nullpunktdrift in 2 Wochen
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Beurteilung

+ maximaler Nullpunktdrift D ,,, in 2 Wochen:

SO, + 0.2 ppb
NO/NO, +0.2 ppb
O, + 0.3 ppb
CO + 0.02 ppm
CH,/THC +0.01 ppm
¢ maximaler Spanpunktdrift Dg,,, in 2 Wochen fur alle Gase:  + 2%

4.7.3. Signalrauschen

Das Signalrauschen wird mit einer definierten Zeitkonstante oder Signalfiltereinstellung (in der
Regel gleich wie fir die Aussenluftmessung) am Nullpunkt und bei einer geeigneten Konzen-
tration ermittelt. Dazu werden wéahrend %2 - 1 Stunde die Einzelwerte (z.B. alle 10 s) gespei-
chert. Dabei ist wichtig, dass die Gaskonzentration tiber die ganze Periode konstant bleibt.

Aus den Einzeldaten wird die Standardabweichung berechnet. Dazu muss die Konzentrati-
on und die verwendete Zeitkonstante, Signalfiltereinstellung oder Integrationszeit angegeben
werden. Aus dem Zeitverlauf der Einzelwerte ist auch der Bereich ersichtlich, innerhalb dem
das Signal schwankt. Liegen keine Ausreisser vor, so betragt die Bandbreite des Rauschens
ca. die 5-fache Standardabweichung (Abb. 4-16).

A

T

5 Bandbreite

n

-
Zeit
Abb. 4-16: Signalrauschen und Bandbreite

Standardabweichung am Nullpunkt: S(c=0) =
n
> i -9)?

Standardabweichung am Spanpunki: S(c=Span) = =1

n-1
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Beurteilung

Da das Signalrauschen von der Signalfilterung des Gerates abhangig ist, ist eine Beurteilung
nur zusammen mit dem zeitabhéangigen Verhalten des Analysators maoglich.

4.7.4. Zeitabhangiges Verhalten

Unter dem zeitabhangigen Verhalten versteht man die Charakteristik des Ausgangssignals
bezuglich einer zeitlichen Anderung des Eingangssignals (Abb. 4-17). In der Praxis geniigt

es haufig, die Sprungantwort zu ermitteln und durch empirische Kenngréssen zu beschreiben.

Die Totzeit T ist der Zeitabstand zwischen der sprunghaften Anderung der Schadstoffkonzen-
tration und dem Anstieg auf 10% des Endwertes.

Die Einstellzeit T, gibt an, wie rasch bei einer sprunghaften Anderung der Probegaskonzent-
ration das Messsignal auf 90% des Endwertes ansteigt.

100% Eingangssignal
90%

™~ Ausgangssignal

10% /

[y
|

Zeit
0 T Too

Abb. 4-17: Sprungfunktion; Tot- und Einstellzeit

Ermittelt werden die beiden Grossen, indem man von der Nullluft, mit Hilfe eines Ventils, ohne
Verzogerung auf eine konstante Probengaskonzentration umschaltet. Das Messsignal wird
auf einem Schreiber oder einem Datenlogger (1 s Einzelwerte) registriert. Aus der Aufzeich-
nung konnen die T, - und T, - Werte herausgelesen werden. Zu den Kenngrossen muss die
verwendete Zeitkonstante, Signalfiltereinstellung oder Integrationszeit angegeben werden.

Beurteilung

Die Totzeit T, sollte 2 Minuten nicht Gberschreiten.
Die Einstellzeit T, sollte 2.5 Minuten nicht Gberschreiten.

4.7.5. Nachweisgrenze / Bestimmungsgrenze

Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenze ist die kleinste Schadstoffkonzentration, die qualitativ mit einer Wabhr-
scheinlichkeit von 95% vom Zustand Null unterschieden werden kann.
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Die Nachweisgrenze c wird aus der Standardabweichung der Nullpunktmessung berechnet:

m Steigung der Kalibrierfunktion
1 t t-Faktor, 95% Sicherheit (P) fur J - 1 Messwerte

C=—-t_1 -S(a_ 3-1;0.95 - )
=T m 71098 (e=0) Sc=0) Standardabweichung der Messwerte bei ¢ = 0

Ist m =1 und liegen 60 Einzelwerte am Nullpunkt vor, so ergibt sich fir ¢ mit P = 0.975
Die Nachweisgrenze ist somit die doppelte Standardabweichung des Nullpunktrauschens.
Gemass den ,Empfehlungen tber die Immissionsmessung von Luftfremdstoffen“ (BUWAL)?23

sollte die Nachweisgrenze 10% des Langzeitimmissionsgrenzwertes nicht Ubersteigen. Das
ergibt folgende maximale Nachweisgrenzen:

Fur NO, O, und CO bestehen keine Langzeitimmissionsgrenzwerte.

Beurteilung

Je nach Belastung der Station werden fur die SO,- und NO _-Messung Monitore mit unter-
schiedlicher Nachweisgrenze eingesetzt.

tolerierte Nachweisgrenze

SO, 0.1 resp. 0.2 ppb
NO 0.1 resp. 1.0 ppb
NO, 0.1 resp. 1.5 ppb
O, 0.5 ppb

Cco 0.025 ppm
CH,/THC 0.025 ppm

Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenze C ist die kleinste Schadstoffkonzentration, die mit einer Wahrschein-
lichkeit von 95% von der Nachweisgrenze unterschieden werden kann.

Sie wird ebenfalls aus der Standardabweichung der Nullpunktmessung berechnet:

1
C= m’ 25 1095 * S(c-0) oder c

Il
N
10
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Beurteilung

Je nach Belastung der Station werden fur die SO,- und NO _-Messung Monitore mit unter-
schiedlicher Bestimmungsgrenze eingesetzt.

maximale Bestimmungsgrenze C:

SO, 0.2 resp. 0.4 ppb
NO 0.2 resp. 2.0 ppb
NO, 0.3 resp. 3.0 ppb
0, 1.0 ppb

CcO 0.05 ppm
CH,/THC 0.05 ppm

4.7.6. Wiederholbarkeit oder Wiederholgrenze r

Die Wiederholgrenze r bezeichnet den Betrag, um den sich zwei Messwerte, die unter Wie-
derholbedingungen ermittelt wurden, hdchstens unterscheiden (mit einer Wahrscheinlichkeit
von 95%):

r=t . ﬁ .S tn-100s  t-Faktor fir N - 1 Messwerte, 95% Sicherheit (P)
N-1,0.95 r Sr Standardabweichung, ermittelt unter
Wiederholbedingungen

n —_\ 2
2y, -Y)
s, = =1 n = Anzahl Messungen
n-1
Fir den Fall, dass 16 Wiederholungen vorliegen, kann mit r=3.s,

gerechnet werden.

Das Messgerat wird abwechslungsweise mit Nullluft und Prifgas beaufschlagt (Abb. 4-18). Es
werden in der Regel 16 bis 20 Wiederholungen durchgefiihrt und dabei Mittelwerte (10 Min.)
fur die Null- (y, ) und Spanpunkte (y, ) registriert.
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Ys1 Ys2 Ysn-1 Ys.n
c = Span
c=0 - — 4
| YN YN,2 YN,nt1 YN o
I - - -
Abb. 4-18: Wiederholgrenze: Konzentrationsfolge

Aus den Standardabweichungen der Mittelwerte wird r fir den Null- und Spanpunkt berechnet.

Beurteilung

Je nach Belastung der Station werden flr die NO -Messungen Monitore mit unterschiedlicher
Wiederholgrenze eingesetzt.
* maximale Wiederholgrenze r am Nullpunkt:

SO, 0.1 ppb
NO 0.05 resp. 0.5 ppb
O, 0.4 ppb
CcO 0.02 ppm
CH,/THC 0.02 ppm
e maximale Wiederholgrenze r am Spanpunkt fir alle Gase: 0.7% von ygq
n
2Ys;
Ys = =1 mittlerer Spanmesswert

n

4.7.7. Querempfindlichkeit / Selektivitat

Bestimmte Stoffe kdnnen einen Einfluss auf das Messverfahren haben. Die Stérung durch
Querempfindlichkeit kann entweder zu einer Zunahme oder Verminderung des Messsignals
fuhren. Untersucht werden solche Komponenten, die aufgrund des Messprinzips einen Ein-
fluss auf den Messwert erwarten lassen. Zu beachten ist auch eine mégliche Kombinations-
wirkung verschiedener Stoffe.

Folgende beispielhaft aufgefiihrte Komponenten kénnen einen Einfluss ausuben:
* Wasserdampf, CO,, NO, NO,, SO,, CO, H,S, NH,, CH,, Benzol, Ethen etc.

Die Untersuchungen werden bei einer Messkomponentenkonzentration von Null und in der
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Hohe des Kurzzeitgrenzwertes durchgefiihrt. Die Testkonzentrationen der Stérgrossen sollen
maglichst einem im Untersuchungsgebiet Ublichen maximalen Halbstundenmittelwert entspre-
chen.

Die Querempfindlichkeit wird als prozentuale Anderung der Messgrésse bezogen auf die Stor-
grossenkonzentration angegeben:

q Querempfindlichkeit in %
Y Y .100% y Messwert ohne Stérkomponente
q= c 0 Yst Messwert mit Storkomponente
St Cst Storgrossenkonzentration

Bei einer Gerateevaluation werden in der Regel je nach Geratetyp folgende Querempfindlich-
keiten untersucht:

Storgrosse H,O NO HNO, HNO, PAN NH, Benzol CO, O,

2 3

SO,-Analysator X
NO/NO -Analysator
O,-Analysator

CO-Analysator

X X X X X
x

THC-Analysator

Bei den regelmassigen durchgefihrten Geratetests wird immer der Einfluss der Luftfeuchtig-
keit Uberpruft. Beim SO,-Analysator wird zusatzlich die Querempfindlichkeit von NO bestimmt.
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4.8. Wartung

Ein wichtiges Element der Qualitatssicherung ist die minuzidse Wartung der Messstation.
Ahnlich den bisherigen Checklisten werden die anfallenden Angaben elektronisch erfasst und
in einer Datenbank abgelegt (Wartungstool, siehe Anhang B1).

Die Wartungsarbeiten umfassen neben den manuellen Kalibrationen (siehe Kapitel 4.5.) auch
das Reinigen der Gerate oder das Austauschen einzelner Bestandteile oder ganzer Messge-
rate. Das Zeitintervall flr diese Arbeiten richtet sich nach Erfahrungswerten der Standzeiten
dieser Einzelkomponenten. Die folgende Zusammenstellung umfasst Schwerpunkte der un-

terschiedlichen Wartungsintervalle bei Immissionsanalysatoren:

Messgrosse Wartung Wartungsintervall
Ozon e Drucksensor Uberprtfen 3 Monate
* mit Transferstandard kalibrieren 3 Monate
e Messzelle reinigen 6 Monate
» Service durchfuhren lassen 2 Jahre
» Scrubber ersetzen 2 Jahre
NO, e Konverterwirkungsgrad Uberprifen 1 Jahr
» Service durchfuhren lassen 1 -2 Jahre
CcO * Service durchfihren lassen(Horiba Gerate) 1 Jahr
THC e mit Propan prufen 6 Monate
» Service durchfuhren lassen 1 Jahr
SO, * Drucksensor uberprufen 6 Monate
» Service durchfihren lassen 2 Jahre
Feinstaub * FH62 IR : Durchfluss kalibrieren 6 Monate
* FH62 IR : Folienkalibration 6 Monate
« Fidas 200: Uberpriifung Referenzstaub 3 Monate
» Fidas 200: Durchflusskalibration 6 Monate
¢ BAM 1020: Filterband, Dichtigkeit 2 Monate
e HIVOL: Durchfluss Uberprifen 6 Monate
e TEOM: Filter (Waage) ersetzen < 2 Monate
*  TEOM: Durchflusskalibration 6 Monate
Kalibratoren * MKAL: Durchfluss der MFC messen 3 Monate
Nullluft » Aktivkohle ersetzen 6 Monate
» Purafil ersetzen 2 Jahre
allgemein » Stichleitungen auf Verluste prifen 6 Monate
e Ringleitung reinigen + Durchfluss messen 0.5 -1 Jahr
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Wie bereits erwahnt, wird alle 25 Stunden eine automatische Nullpunkt- und Spanpunktiber-
prifung ausgeldst, dessen Resultat auf der Zentrale jederzeit verfligbar ist. Dies erlaubt auch
zwischen den Besuchen der Station eine Kontrolle tber den Zustand der Messgerate.

Die Wartung der meteorologischen Messgerate ist stark von der jeweiligen Messgrosse ab-
hangig. Daher sind in der folgenden Tabelle die Wartungsarbeiten nach einzelnen Meteorolo-

giegrossen gegliedert.

Wartung der meteorologischen Messgeréate

Messgrosse Wartung Wartungsintervall
wind e Kontrolle der Heizung, Sichtkontrolle 2 Wochen
» Service + Funktionskontolle durch Hersteller 10 Jahre

Niederschlag

Reinigung des Trichters
Reinigung der Wippe

2 Wochen / Bedarf
2 Monate / Bedarf

o Kalibration des Regenmessers (200ml) 2 Jahre

» Service 10 Jahre
Globalstrahlung * Reinigung der Glashaube 2 Wochen

» Blaugel wechseln 6 Monate

e Kasten reinigen 6 Monate

e Service (Reinigung Kasten) 5 Jahre

e Signalleitung Uberprifen 5 Jahre

» Service (Reinigung Kasten und Kalibration) 10 Jahre
Strahlungsbilanz ¢ Reinigung der Glashaube 2 Wochen

e Kontrolle der Beluftung 2 Wochen

* Ansaudfilter reingen (belliftettes Gehduse) 1 Monat

* Reinigung Beluftungsgehause 6 Monate

e Signalleitung Uberprifen 5 Jahre

o Kalibration 10 Jahre
Druck » Geberuberprufen (Druckkalibrator) 4 Jahre

» Service und Kalibration 10 Jahre
Relative Feuchte + < Testpunkte Uberprifen 3 Monate

Temperatur

Service + Funktionskontrolle durch Hersteller 5 Jahre

Die folgende Tabelle zeigt die diversen Verbrauchsmaterialien, die zur Wartung der Immissi-
onsanalysatoren verwendet werden.
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Verbrauchsmaterial (kontinuierliche Messung)

Verbrauchsmaterial Hersteller

Eingangsfilter (Messgerate)

SO, (Thermo) Membranfilter TE38 (5 ym; Whatman Switzerland
PTFE, Stltzgewebe: PES)

NO,, O, (Thermo) Membranfilter TE47, (5 ym; Whatman Switzerland
PTFE, Stltzgewebe: PES)

NO , THC (Horiba) Teflonfilter, (3 um) Horiba

CO (Horiba) Papierfilter Horiba

Chemikalien fur Nullluft

Aktivkohle 4*8 mesh, Aqua/Ecosorb LEHVOSS
Purafil 11 Chemisorbant 4% KMnO, Stafa Ventilator AG
Ventile fur Kalibriergase Hersteller

NO, CO, synthetische Luft Doppelstufenreduzierventil Ludi
RVVUD

SO, Druckreduzierventil Praxair/ Pan Gas
Ucar HTS-200-5

Um eine optimale Stationswartung zu gewahrleisten, wird ein- und dieselbe Station tber einen
langeren Zeitraum (2 Jahre) vom selben Servicetechniker betreut. Dieser ist dann auch in der
Lage, kleine Veranderungen wahrzunehmen und unverziglich die entsprechenden Massnah-
men einzuleiten.

Eine sorgfaltig durchgefiihrte, prophylaktische Wartung tragt wesentlich zu einer lickenlosen
Messreihe bei.
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4.9. Ringversuche

Ringversuche sind geeignet, um quantitative Aussagen Uber die Zuverlassigkeit von Analy-
senverfahren zu gewinnen. Mit der Durchfihrung von Ringversuchen kénnen verschiedene
Zwecke verfolgt werden:

e Bestimmung von Vergleichsgrenzen verschiedener Labors
e Ermittlung von verfahrensspezifischen Prazisionsdaten

» Vergleich verschiedener Messverfahren

e Ausbildung der Teilnehmer

e Bestimmung von Messunsicherheiten

Entsprechend der angestrebten Zielsetzung muss die Planung des Ringversuches vorgenom-
men werden.
Es gibt zwei verschiedene Typen von Ringversuchen:

. Ringversuche Typ I Teilnehmer verschiedener Institute fihren an einem ge-
meinsamen Ort mit ihrer eigenen Messtechnik Parallel-
messungen durch.

. Ringversuche Typ II: Im Normalfall werden identische Proben von mehre-
ren Instituten unabhangig voneinander mit der eigenen
Messtechnik analysiert.

Teilnahme an Ringversuchen

Die Teilnahme an nationalen und internationalen Ringversuchen ist ein wichtiges Element
der Qualitatssicherung und bietet immer wieder eine willkommene Gelegenheit, allfallige
Schwachstellen der verwendeten Messmethoden zu erkennen. Eine Teilnahme sollte - wenn
immer moglich - in regelméassigen Abstanden wiederholt werden. An folgenden Ringversuchen
wurde im Rahmen des NABEL teilgenommen:
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Thema / Komponenten Veranstalter Jahr/Zeitraum Typ
Regen:

pH, Leitfahigkeit, CI', NOs', SO4*, Na*, K*, NH,*, Mg**, ca®* EMEP/NILU jahrich "
G-samples (precipitation) — Resultate (Labor ID: 21, Switzerland) sind

unter: http://www.nilu.no/projects/ccc/intercomparison/ verfiigbar

Regen:

pH, Leitfahigkeit, CI, NOs, SO4%, Na*, K", NH,*, Mg®*, ca®* WMO 2%/ Jahr "
STUDY RESULTS (LABOR ID: 700035, Switzerland) sind unter:

http://www.gasac-americas.org/ verfugbar

Russ: EC- und OC-Analytik auf Filtern TU Berlin 1995 Il
Russ: EC- und OC-Analytik auf Filtern IUHT Lausanne 1996 Il
Russ: EC- und OC-Analytik auf Filtern IUHT Lausanne 1998 I
Russ: EC- und OC-Analytik auf Filtern EUSAAR 2008 Il
Russ: EC- und OC-Analytik auf Filtern JRC Ispra 2008/09 Il
Russ: EC- und OC-Analytik auf Filtern EUSAAR 2010 Il
Russ: EC- und OC-Analytik auf Filtern GGD Amsterdam 2010 Il
Russ: EC- und OC-Analytik auf Filtern AQUILA 2011 I
Russ: EC- und OC-Analytik auf Filtern ACTRIS 2011 Il
Russ: EC- und OC-Analytik auf Filtern GGD Amsterdam 2012 I
Russ: EC- und OC-Analytik auf Filtern ACTRIS 2014 Il
Russ: EC- und OC-Analytik auf Filtern ACTRIS/EMEP 2015 I
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MONITORE:

Thema / Komponenten

Veranstalter

Jahr/Zeitraum Typ

NO, NO; EMEP/NILU/UBA 1991 |
O3 LANUV 1992 |
NO, NO,, SO,, O3 LANUV 1992 |
NO, NO,, CO LANUV 1993 |
VOC: C2-C8 EMEP 1993 1l
VOC: C2 — C8, Aromaten JRCllIspra 1994 1l
VOC C2 - C8, Aromaten Cercl* Air 1996 1l
VOC: C2 - C6, Benzol IFU, NPL, NILU 1997 1l
VOC: C2 - C8, Aromaten Cercl' Air 1998 Il
VOC: C2 - C9, Aromaten IFU, NPL, NILU 1998 Il
NO, NO,, CO WHO, UBA 1998 |
VOC: C2 — C9, Aromaten IFU, NPL, NILU 1999 1l
VOC: C2 - C9, Aromaten IFU, NPL, NILU 2000 1l
NO, NO,, SO,, CO, O3 JRCllIspra 2000 |
Feinstaub PM10 Cercl* Air 2001 |
NO, NO,, SO,, CO JRCllIspra 2005 |
VOC: C2 - C8, Aromaten JRCl/Ispra 2007 1l
VOC: C2 - C8, Aromaten IFU 2007 Il
NO, NO,, SO,, CO, O3 JRCllIspra 2008 |
CO,, CH4 (CRDS) NOAA/WMO 2010 1l
N,O (GC-ECD) NOAAWMO 2010 I
H, (GC-RGA) NOAA/WMO 2010 I
VOC: C2 - C8, Aromaten ACTRIS 2012 Il
NO, NO,, SO,, CO, O3 JRCllIspra 2013

CO (CRDS) NOAAWMO 2014 I
SFe (GC-MS Medusa) NOAA/WMO 2014 1l
COgz, CHy4, CO UEA Jéhrlich (seit 2012) 1l
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4.10. Stationsaudits im Rahmen des GAW Programms

Unabhéangige Qualitatskontrollen werden auch im Rahmen des Global Atmosphere Watch
(GAW) Programms durchgefiihrt. Das GAW-Programm, welches von der Weltmeteorologieor-
ganisation (WMO) koordiniert wird, ist ein weltweites Programm zur Messung der Luftqualitat
an unbelasteten Standorten. Das NABEL tragt mit der Station Jungfraujoch (globale GAW-
Station) und Rigi (regionale GAW-Station) zum GAW-Messnetz bei. Mehrere Weltkalibrier-
zentren (World Calibration Centres; WCCs) wurden fir das GAW-Programm etabliert, die in
regelmassigen Intervallen die GAW Messstationen vor Ort auditieren. Die Audits beinhalten
Vergleichsmessungen von komprimierten Gasen (fiir CO, CH,, N,O, VOCs) bzw. Vergleichs-
messungen mit einem Transfergerat (flr O,) sowie eine Evaluation der gesamten Infrastruktur,
des Datenmanagements und der Qualitatskontrollen. An NABEL-Stationen wurden bisher die
folgenden Stationsaudits durchgefthrt:

Station Jahr Komponenten  Organisation

JUN 1999 CO, O, WCC-Empa

JUN 2006 N,O WCC-N

JUN 2006 CoO, O,, CH, WCC-Empa

RIG 2007 VOCs WCC-VOC (IMK-IFU)
JUN 2007 VOCs WCC-VOC (IMK-IFU)
JUN 2011 VOCs WCC-VOC (IMK-IFU)

Die Auditreports von WCC-Empa und WCC-N, O sind unter http://gaw.empa.ch/gawsis/reports.
asp?StationIiD=1 im Internet verfugbar.
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5. MESSUNSICHERHEITEN

5.1. Allgemeines

Die Angabe der Unsicherheit einer Messung ist ein fester Bestandteil eines Messergebnisses.
Nur mit Kenntnis der Messunsicherheiten kdnnen Messwerte beurteilt und miteinander vergli-
chen werden.

Definition Messunsicherheit

Die Messunsicherheit ist der dem Messergebnis zugeordnete Parameter, der die Streu-
ung der jeweiligen Werte kennzeichnet, die vernunftigerweise der Messgrosse zugeord-
net werdent.,

Mit dem Leitfaden zur Angabe der Unsicherheit beim Messen (GUM) % steht eine umfassende
Anleitung zur Ermittlung der Unsicherheit von Messungen zur Verfiigung. Im NABEL wird das
darin empfohlene Verfahren zur Bestimmung von Messunsicherheiten eingesetzt.

Der Leitfaden zur Angabe der Unsicherheit beim Messen (GUM) empfiehlt fur die Ermittlung
der Messunsicherheit ein Vorgehen in mehreren Schritten (leicht gekurzt):

1. Beschreibung der Beziehung der Messgrosse und allen relevanten Einflussgrossen bzw.
Unsicherheitskomponenten.
2. Ermittlung der Standardunsicherheit jeder Einflussgrosse.
Bei den Unsicherheiten der Einflussgrossen werden zwei Typen unterschieden:
Typ A: Unsicherheiten die durch statistische Analyse von Beobachtungen bestimmt werden.

Typ B: Unsicherheiten die mit anderen Mitteln als der statistischen Analyse von Beobachtungen
bestimmt werden (z.B. Angabe bei zertifizierten Referenzmaterialien, Herstellerangaben).

3. Bei korrelierten Einflussgréssen missen die Kovarianzen bestimmt werden.

4. Bestimmung der kombinierten Standardunsicherheit und der erweiterten Unsicherheit des
Messergebnisses.

5. Dokumentation der ermittelten Messunsicherheiten.

Beim Leitfaden zur Angabe der Unsicherheit beim Messen (GUM) liegt der Schwerpunkt auf
dem so genannten indirekten Ansatz, d.h. es werden die Standardunsicherheiten aller Ein-
flussgrossen getrennt ermittelt. Typische Einflussgréssen bei Luftschadstoffmessungen sind:

e Unsicherheit des Referenznormals

e Unsicherheit des Transfernormals

e Linearitat des Messgerates

* Wiederholbarkeit des Messgerates

« Messgeréaterauschen und Messgeratedrift

* Abhangigkeit des Messwertes von Luftdruck und Lufttemperatur

* Querempfindlichkeit gegenltber Wasser und anderen Verbindungen
* Unsicherheit durch Restgehalt in der Nullluft
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Alternativ oder erganzend kann auch der direkte Ansatz verfolgt werden (EN ISO 20988, Air
quality — Guidelines for estimating measurement uncertainty, 2007) 1. Dabei wird z.B. durch

»  Wiederholte Messungen von Referenzmaterialien, oder
* Vergleichsmessungen mit identischen Messeinrichtungen

die kombinierte Unsicherheit von mehreren Einflussgrossen bestimmt. Unsicherheiten durch
Einflussgrossen die bei einem direkten Ansatz nicht variiert werden, mussen hierbei getrennt
bericksichtigt werden.

Im NABEL werden die Messunsicherheiten mit dem indirekten Ansatz bestimmt. In Kapitel 5.2
wird die Berechnung der Messunsicherheit am Beispiel von Ozon ausfuhrlich beschrieben, in
Kapitel 5.3 finden sich Tabellen mit den Messunsicherheiten der kontinuierlich gemessenen
gasférmigen Luftschadstoffe.

Die ermittelten Messunsicherheiten werden durch Unsicherheitsabschatzungen anhand von
Vergleichsmessungen mit identischen Messeinrichtungen (Parallelmessungen) verglichen (di-
rekter Ansatz).

Es ist schliesslich wichtig zu erwdhnen, dass die Messunsicherheit eine Angabe tber die Un-
sicherheit der Richtigkeit eines Messergebnisses nach der Korrektur aller bekannter systema-
tischer Fehler darstellt 22, Die Umsetzung der im Kapitel 4 beschriebenen Elemente der Qua-
litatssicherung ermdglicht das Erkennen und Korrigieren von systematischen Fehlern. Da eine
vollstandige Korrektur von allen systematischen Fehlern nicht mdglich ist, tragen unvollstéandig
korrigierte systematische Fehler zur Messunsicherheit bei.

5.2. Berechnung der Messunsicherheit am Beispiel Ozon

Die Berechnung der Messunsicherheit von Ozon folgt in weiten Teilen der Publikation von
Klausen et al. (2003)52, in welcher die Unsicherheiten im Rahmen der Aktivititen des GAW-
Weltkalibrierzentrums fiir bodennahes Ozon (WCC-EMPA) ermittelt wurden.

Die im NABEL eingesetzten Ozon-Gerate (Kap. 4.4.1.) beruhen auf der Absorption von ultravi-
olettem Licht und der Anwendung des Gesetzes von Lambert-Beer (Kap. 3.3. und 4.2.1.), d.h.
das physikalische Modell des Messprozesses lautet:

1 T po c Ozonkonzentration
c=-In(r) — —— . - .
a-L p Tp T Lichttransmission durch die Messzelle
I, 1o gemessene Lichtintensitéaten bei An- und Abwesenheit
_|n(L].i.I.p_0 von Ozon
lp) a-L p To o Absorptionskoeffizient
L Lange der Messzelle

T,p aktuelle Temperatur und aktueller Druck
To, po Druck und Temperatur bei Normbedingungen

Folgende Einflussgréssen tragen zur Unsicherheit bei der Realisierung des physikalischen
Messprozesses bei:
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Einflussgrosse Standardunsicherheit Typ
T (bzw. I, 1) u, A

" u, B

L u, B

T U; B

P u B

Durch Anwendung des Fehlerfortpflanzungsgesetzes und der Annahme, dass die Kovarian-
zen zwischen den Einflussgréssen vernachlassigt werden kdnnen ergibt sich fur die Standar-
dunsicherheit von c (u,):

Ug_ U, 2 Uy 2+(uLj2+ Up 2+ urt 2
2 len@) o) L) Tl (Tj

Da alle Ozonmessungen im NABEL auf dem Lambert-Beer'schen Gesetz beruhen und den-
selben Wert flr den Absorptionskoeffizienten o verwenden, kann die zugehdrige Unsicherheit
vernachlassigt werden (u = 0).

Fur die Messungen von ozonfreier Luft (c=0, t=1) ergibt sich:

Upg =——————

Bei atmosphéarischen Ozonmessungen ist die Lichttransmission durch die Messzelle nahe bei
eins (t = 1), die Standardunsicherheit der Ozonmessung kann unter diesen Bedingungen wie
folgt angenahert werden:

2,22

w2 =02+ +ug su2 )

5.2.1. Unsicherheit des Primarnormals fiir Ozon

Das NABEL setzt ein Standard-Referenzphotometer (SRP) als primares Ozonnormal ein (sie-
he Kap. 4.2.1). Dieses wird regelmassig mit baugleichen Geraten (z.B. beim Bundesamt fur
Metrologie METAS) verglichen.

Die Standardunsicherheiten der oben aufgeflihrten Einflussgrossen auf die Ozonmessung mit
einem SRP finden sich in Klausen et al. (2003) 121,

Fir die Standardunsicherheit eines SRP ergibt sich

USRP = \/(0.35ppb)2 +(0.0015-¢)%, mit0<c < 250ppb.

Die erweiterte Messunsicherheit ist

Uggp = K-Uggp, it k = 2 (Vertrauensbereich von 95%)
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Kontrolle des Primarnormals

Das SRP der Empa (SRP#15) wird kontrolliert, indem es mit einem zweiten SRP, d.h. mit ei-
nem zweiten Primarnormal verglichen wird. Das SRP#15 wird jahrlich mit mindestens einem
anderen SRP verglichen, eine Vergleichsmessung beim NIST in Gaithersburg wird mindes-
tens alle 4 Jahre vorgenommen.

Unter der Annahme, dass beide baugleichen SRP die gleiche erweiterte Messunsicherheit
Uggr aufweisen sollten 95% der Differenzen der erhobenen Messwerte (srp, asrp) folgende
Bedingung erfillen:

|ASRP,SRP | < \/E : USRP

5.2.2. Unsicherheit des Empa-Transfernormals (TN)

Als Transfernormal (TN) dient ein Photometer des Typs 49C-PS der Firma Thermo. Dieser
Standard wird halbjahrlich durch eine Mehrpunkt-Vergleichsmessung mit dem SRP kalibriert.

Fir das TN sind die Standardunsicherheiten der Einflussgrossen auf die Ozonmessung nicht
bekannt, die kombinierte Messunsicherheit wird aufgrund von Herstellerangaben und durch
Vergleichsmessungen bestimmt 2, Die kombinierte Standardunsicherheit des TN kann wie
folgt angegeben werden:

Uno, =Uno * v 2
Die erweiterte Messunsicherheit ist

U.. =k-u

™ o Mitk =2 (Vertrauensbereich von 95%)

Kontrolle des Transfernormal

Durch Vergleich des TN mit dem Primarnormal wird regelmassig Uberprift, ob die Unsicherheit
des TN den angegebenen Wert nicht Gberschreitet. Dazu wird geprtift, ob 95% der Differenzen
der Messwerte von TN und SRP (1y, srp) folgende Bedingung erfillen:

2 2
|ATN,SRP| < YUy +Ugee

5.2.3. Messunsicherheit des Ozonmessgerates

Fur die Bestimmung der Messunsicherheiten der Ozonmessgerate auf den Messstationen
brauchen (wie beim Transfernormal) die Standardunsicherheiten der Einflussgrossen des phy-
sikalischen Messprozesses (Kapitel 5.2) nicht zwingend bekannt zu sein. Deren Einfluss auf
die gesamte Messunsicherheit des Ozonmessgerates kann wie die Beitrdge von weiteren
Einflussgrossen durch Auswertung von Messungen zur Bestimmung der Geratekenngréssen
(siehe Kapitel 4.7) ermittelt werden. In Tabelle 5-1 sind die ermittelten Standardunsicherheiten
der wesentlichen Unsicherheitskomponenten fir Ozon-Stundenwerte mit dem im NABEL ein-
gesetzten Geratetyp (Thermo 49C) aufgefuhrt.
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5.2.4. Kombinierte Messunsicherheit der Ozonmessungen

Die kombinierte Messunsicherheit u_, der Ozonmessungen wird durch Fehlerfortpflanzung der
Standardunsicherheiten der einzelnen Einflussgrossen bestimmt. Unter Annahme der Unab-
hangigkeit der einzelnen Einflussgrossen (Vernachlassigung der Kovarianzen) ergibt sich der
in Tabelle 5-1 angegebene Wert. Es ist zudem die erweiterte Messunsicherheit U_, aufgeflhrt
(Erweiterungsfaktor k=2, U_,=2-u_,). Fur einen gemessenen Stundenmittelwert x bedeutet
dies, dass der wahre Ozon-Stundenmittelwert mit einer Sicherheit von 95% innerhalb des
Intervalls [x-U_,, x+U_,] liegt.

Es ist allerdings wichtig festzuhalten, dass u,, den kombinierten Messfehler angibt, der bei
korrekter Realisierung der Messung resultiert. Der tatsachliche Messfehler kann beliebig gros-
ser sein, wenn z.B. die eingesetzten Messeinrichtungen fehlerhaft sind, oder die Durchflihrung
der Messung unsachgemass ist.

Tab. 5-1: Bestimmung der Messunsicherheit von Ozon (O,) fir Stundenmittelwerte
03
Unsicherheitskomponenten Thermo 49C / 49i
ppb
Unsicherheit des Primérnormals Ugrp [(0.35 ppb)2+(0.0015-¢)2/2
Unsicherheit des Transfernormals Uy [(0.43 ppb)2+(0.0034-c)3 2
Nullluft Uy,
Linearitat Ug, 0.0017-c
Wiederholbarkeit u, 0.0016 ¢
Drift — Span Upg 0.0040-c
Drift — Zero Uy, 0.1732
Abhéangigkeit p u, 0.0002 c
Abhéangigkeit T U, 0.0005 ¢
Querempfindlichkeit H,O Upoo 0.0060 c
Querempfindlichkeit (ohne H,0) Ug 0.6000
Probenahme U, 0.0014 c
Totale Messunsicherheit U, [(0.8351 ppb)>+(0.0086-c)?]"
Erweiterte Messunsicherheit U

03 2-u03
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Tab. 5-2: Standardunsicherheit u und erweiterte Unsicherheit U von O, flr Stundenmittelwerte
Konzentration u U(2u)

ppb ppb ppb

0 0.84 1.67
10 0.84 1.68
20 0.85 1.71
40 0.90 1.81
60 0.98 1.96
80 1.08 2.16
100 1.20 2.40
120 1.33 2.66
140 1.47 2.93

160 1.61 3.22
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5.3. Bestimmung der Messunsicherheiten von SO,, CO, NO
und NO, fiir Tagesmittelwerte

Die Bestimmung der Messunsicherheiten fir SO,, CO, NO und NO, wurden gemass dem im
Kapitel 5.1 beschriebenen Konzept durchgefihrt.

Tab. 5-3: Bestimmung der Messunsicherheit von CO fur Tagesmittelwerte
co
Unsicherheitskomponenten APMA 360/ 370
ppm
Primarnormal Uoy 0.0029-c
Transfernormal Upy 0.0041 c
Nullluft Uy, 0.0058
Linearitat Ug, 0.0029 c
Wiederholbarkeit u, 0.0004-c
Drift — Span Ups 0.0029 c
Drift — Zero Uy, 0.0173
Abhangigkeit p u, 0.0002 ¢
Abhangigkeit T U, 0.0005 c
Querempfindlichkeit H,O Upoo 0.0020 c
Querempfindlichkeiten (ohne H,O) Ug 0.0100
Probenahme u,, 0.0014 c
Totale Messunsicherheit u Us [(0.0208 ppm)>+(0.0069-c)?]"
Erweiterte Messunsicherheit Ueo 2:Ug,
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Tab. 5-4: Standardunsicherheit u und erweiterte Unsicherheit U von CO fur Tagesmittelwerte
3 u U(2u)
ppm ppm ppm
0 0.02 0.04
1 0.02 0.04
2 0.02 0.05
3 0.03 0.06
4 0.03 0.07
5 0.04 0.08
6 0.05 0.09
7 0.05 0.11
8 0.06 0.12
9 0.07 0.13
10 0.07 0.14
Tab. 5-5: Bestimmung der Messunsicherheit von SO, fir Tagesmittelwerte
SO,
Unsicherheitskomponenten Thermo 43C TL/ 43i TLE
ppb
Primarnormal Upy 0.0069-c
Transfernormal Uqy 0.0041-c
Verdlinnung Uye, 0.0100-c
Nullluft uy, 0.0144
Linearitat Ug, 0.0029-c
Wiederholbarkeit u, 0.0004 ¢
Drift — Span Upg 0.0202-c
Drift — Zero Uy, 0.0866
Abhéangigkeit p u, 0.0002 c
Abhéangigkeit T u; 0.0005 ¢
Querempfindlichkeit H,O Uno 0.0170c
Querempfindlichkeiten (ohne H,O) Ug [(0.060 ppb)2+(0.0060-c)2]+2
Probenahme on 0.0014
Totale Messunsicherheit u Ugo, [(0.1063 ppb)>+(0.0301-c)?] ">

Erweiterte Messunsicherheit u 2-ug,,
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Tab. 5-6: Standardunsicherheit u und erweiterte Unsicherheit U von SO, fir Tagesmittelwerte
Konzentration u U(2u)
ppb ppb ppb
0 0.11 0.21
10 0.32 0.64
20 0.61 1.22
30 0.91 1.82
40 1.21 2.42
50 1.51 3.02
60 1.81 3.62
70 211 4.22
80 2.41 4.82
90 2.71 5.42
100 3.01 6.02
Tab. 5-7: Bestimmung der Messunsicherheit von NO und NO, fir Tagesmittelwerte
. . NO NO
Unsicherheits- APNA 360 / 370 Thermo 42C TL / 42i TL
komponenten
ppb ppb
Primarnormal Uy 0.0058-c 0.0058-c
Transfernormal Upy 0.0041-c 0.0041-c
Verdlnnung U, 0.0100-c 0.0100-c
Nullluft uy, 0.0577 0.0577
Linearitat it 0.0029-c 0.0029 ¢
Wiederholbarkeit u, 0.0004 c 0.0005 c
Drift — Span Ups 0.0046-c 0.0046-c
Drift — Zero u,, 0.2309 0.1155
Abhangigkeit p u, 0.0002 ¢ 0.0002 c
Abhangigkeit T u; 0.0002 c 0.0002 ¢
Querempfindlichkeit H.O  u,,,, 0.0100 c 0.0300 ¢
(Q()L;ireer:fg;d"mke't u, 0.0090 ¢ 0.0090 ¢
Probenahme Upy 0.0014 c 0.0014 c
Totale Messunsicherheit
- Uyo [(0.2380 ppb)?+(0.0190-c)?]"2 [(0.1291 ppb)?+(0.0341-c)?]""2
Totale Messunsicherheit
u [(0.2380 ppb)?+(0.0190-c)?]"2 2'2  [(0.1291 ppb)?+(0.0341-c)?]"2 212

Uno, = Uno \/5

NO2
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Tab. 5-8: Standardunsicherheit u und erweiterte Unsicherheit U von NO (Tagesmittelwerte) fur
Thermo 42C TL
Konzentration u U(2u)
ppb ppb ppb
0 0.13 0.26
10 0.36 0.73
20 0.69 1.39
30 1.03 2.06
40 1.37 2.74
50 1.71 3.42
60 2.05 4.10
80 2.73 5.46
100 3.41 6.82
120 4.09 8.19
Tab. 5-9: Standardunsicherheit u und erweiterte Unsicherheit U von NO (Tagesmittelwerte) fur
APNA 360
Konzentration u U(2u)

ppb ppb ppb
0 0.24 0.48
10 0.30 0.61
20 0.45 0.90
30 0.62 1.24
40 0.80 1.59
50 0.98 1.96
60 1.16 2.33
80 1.54 3.08
100 1.91 3.83

120 2.29 4.58
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5.4. Zusammenfassung der Messunsicherheiten der auto-
matischen Messverfahren

Es folgt nun eine Zusammenfassung aller Messunsicherheiten (erweiterte Unsicherheiten) der
Monitormessungen im NABEL-Messnetz. Bei den angegebenen Messunsicherheiten handelt
es sich jeweils um Werte, die analog Kapitel 5.2. und 5.3. bestimmt und zum Schluss noch
aufgerundet wurden.

Grosse Immissionsgrenzwert Erweiterte Messunsicherheit Fehler bei
Mittelungsintervall Grenzwert
100 pg/m? 6.05 /m3
SO, Ham 2.(0.2828 pg/m?)? + (0.0301 c)?] ™2 Ha
Tagesmittelwert (6.0%)
30 pg/m? 1.40 /m3
g™ 2.[(0.1702 ug/m?) + (0.0227 c)7] ™2 Ha
Jahresmittelwert (4.7 %)
8 mg/m? 0.12 mg/m?®
co g 2.[(0.0241 mg/m?)? + (0.0069-c)] 2 g
Tagesmittelwert (1.5 %)
NO Tagesmittelwert 2-[(0.2975 pg/m?)? + (0.0190 c)?] "2
APNA 360
Jahresmittelwert 2-[(0.0918 pg/me)? + (0.0185 c)?] "2
NO Tagesmittelwert 2-[(0.1614 pg/me)? + (0.0341 c)?] "2
Thermo 42C TL
Jahresmittelwert 2-[(0.0775 pg/m?)? + (0.0338 c)?] "2
80 pg/m?® 4.49 /m3
pgim 2.212[(0.4546 pg/me)? + (0.0190 c)? 2 Ha
NO, Tagesmittelwert (5.6 %)
APNA 360 30 pyg/m?® 1.62 /m?
pgim™ 2.212[(0.1402 pg/mey? + (0.0185 c)? 2 Ha
Jahresmittelwert (5.4 %)
80 pg/m? 7.75 /m3
pgim 2.212[(0.2466 pg/mey? + (0.0341 c)? 2 Ha
NO, Tagesmittelwert (9.7%)
Thermo 42C TL 30 pug/m? 2.89 /m?3
pgim™ 2.212[(0.1184 pg/m?)? + (0.0338 c)7] ™2 Ha
Jahresmittelwert (9.6%)
120 pg/m? 3.93 /m3
o) Haim- 2.[(1.6702 pg/m3)2 + (0.0086-c)?] 12 Ha
3 Stundenmittelwert (3.3 %)
CH, Tagesmittelwert 2-[(0.0116 mg/m?)? + (0.0091-c)?] "2
NMHC Tagesmittelwert 2-2'2[(0.0116 mg/m?)? + (0.0091-c)?] "2
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6. DATEN

6.1. Datenfluss

Jede NABEL-Station ist mit einem Stationsrechner ausgeristet. Die Daten werden mit dem
Programm Easycomp erfasst und flr das Datenvisualisierungsprogramm Anavis aufbereitet.
Die Daten kdnnen so als Tabellen, Grafiken oder Listen visuell dargestellt werden.

Mit einer Abtastrate von 2 bis 5 Sekunden (je nach Messgerat) werden bei den kontinuierlich
messenden Schadstoffmonitoren Messwerte erfasst. Aus diesen Momentanwerten werden 1-
und 10-Minutenmittelwerte gebildet, die auf dem Stationsrechner gespeichert werden. Alle 16
Stationen sind vom NABEL-Zentralrechner des BAFU beim BIT in Bern und von einer Mini-
zentrale in Dubendorf Gber das Internet erreichbar. Die Minizentrale besteht aus einem PC,
welche mit dem Datenvisualisierungsprogramm Anazent 32 alle 16 Stationen verwaltet. Die
10-Minutenmittelwerte werden zusammen mit verschiedenen Parametern zur Gerateliberwa-
chung stindlich zur Messnetzzentrale und zur Minizentrale Gbertragen. Die Datenkontrolle
wird an der Empa durchgeftihrt, dabei wird via Netzwerkverbindung auf die Daten der Mess-
netzzentrale in Bern zugegriffen.

Die Minizentrale dient einzig der Messstationsiberwachung und —steuerung und ist nicht mit
der Messnetzzentrale verbunden.

Informationen, die wahrend der Stationswartung anfallen (Metadaten), werden direkt elektro-
nisch erfasst und spater offline in die Datenzentrale eingelesen.

- _ BIT EMPA
MESSSTATION — Bern —_— Diibendorf
Netzwerk-
Internet verbindung
Stationsrechner "| MESSNETZZENTRALE
Datenkontrolle
Datenbank
Messgeratl |Messger'at
A
Internet
! v »  MINIZENTRALE
Messstationsuiberwachung
Wartungstool und -steuerung

Metadaten

Abb. 6-1: Schematische Darstellung des Datenflusses
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6.2. Datenverwaltung

Alle Daten des NABEL werden in der Messnetzzentrale in Bern mit Hilfe einer relationalen Da-
tenbank (ORACLE) verwaltet. Das kleinstmogliche Mittelungsintervall fir die Messwerte ist 10
Minuten. Fur grossere Intervalle (Stunde, Tag, Monat, Jahr) kdnnen die 10-Minutenmittelwerte
gemittelt werden. Die Messwerte werden erst nach eingehender Datenkontrolle freigegeben.
Die Mittelwertbildung unterliegt grundsatzlich dem 80 % -Kriterium. Das Messnetz verwendet
immer Winterzeit (MEZ).

Alle Daten, die bei der analytischen Bestimmung von Messgréssen im Labor anfallen (Fein-
staub, Regen, Staubniederschlag), werden einmal jahrlich als Labordaten in die Datenbank
eingelesen.

6.3. Datenkontrolle

Die Daten der automatischen Messgerate werden taglich einem ersten Plausibilitatscheck un-
terzogen. In einer zweiten Phase werden die Daten mit Hilfe von Kontrollgrafiken eingehend
geprift und falls notwendig aufgrund der manuellen Kalibrationen korrigiert. Die Kontrolle der
Daten wird nach folgenden Gesichtspunkten durchgefihrt:

- Plausibilitatsgrenzen Liegen die Messwerte innerhalb der stations-
spezifischen Maximal- bzw. Minimalwerte?

- Verlauf Entspricht der Tages-, Wochen-, Jahresgang
dem erwarteten Verlauf?

- Variabilitat Ist die Variabilitat (Sprung von aufeinander-
folgenden Werten) realistisch?

- abhangige Messgrossen Ist der Verlauf von abhangigen Substanzen
(chemische Reaktion, gleiche Quellen) kon-
sistent?

- vergleichbare Standorte Verhalten sich Stationen unter vergleichba-

ren Bedingungen (gleicher Belastungstyp,
gleiche Wetterlage) ahnlich?

- Vollstandigkeit Passen die Daten vor und nach einer Licke
(Anlaufzeit eines Gerates) in die Messreihe?

Fir diese Kontrollen und fur weitere Auswertungen stehen spezielle Software-Anwendungen
zur Verfigung, welche auf die ORACLE-Datenbank zugreifen. Damit lassen sich schad-
stoffspezifische Auswertungen in grafischer und tabellarischer Form erstellen.
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6.4. Datenpublikation

Die Datenpubl