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Verfahren zur Bestimmung von
Kohlenstoffmonoxid

Von den Unfallversicherungstragern anerkannte Messverfahren zur
Feststellung der Konzentrationen krebserzeugender, keimzellmutage-
ner oder reproduktionstoxischer Stoffe in der Luft in Arbeitsbereichen

Verfahren 01 (Seite 5)

Direktanzeigende, kontinuierliche Konzentrationsmessung von Koh-
lenstoffmonoxid mit einem nicht dispersiven Infrarot-Absorptionsfo-
tometer (NDIR)

Kohlenstoffmonoxid — 01— NDIR

(erstellt: Marz 2017)

Verfahren 02 (Seite 20)

Direktanzeigende, kontinuierliche Konzentrationsmessung von Koh-
lenstoffmonoxid mit einem Fourier-Transform-Infrarot-Spektrometer
(FTIR)

Kohlenstoffmonoxid — 02 — FTIR

(erstellt: Marz 2017)

Hinweis zur Detektion von Kohlenstoffmonoxid mit Hilfe eines elektro-
chemischen Gassensors in einem kontinuierlich messenden Mess-
und Warngerat (Seite 35)
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Teil dieses Verfahrens sind die im ,,Aligemeinen Teil“ (DGUV Information 213-500)
beschriebenen Anforderungen und Grundsatze.

Die Verfahren wurden bis 1998 unter der Nummer ZH 1/120.xx und von 1999 bis 2014 unter
der Nummer BGI 505-xx bzw. BGI/GUV-1 505.x veroffentlicht.

Eine Ubersicht liber die aktuellen und zuriickgezogenen Analysenverfahren der
DGUV Information 213-500-Reihe finden Sie als Download unter http://analytik.bgrci.de
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Verfahren 01

Direktanzeigende, kontinuierliche Konzentrationsmessung
von Kohlenstoffmonoxid mit einem nicht dispersiven Infra-
rot-Absorptionsfotometer (NDIR)

Erprobtes und von den Unfallversicherungstragern anerkanntes Verfahren zur Bestimmung
von Kohlenstoffmonoxid in Arbeitsbereichen.

Synonyme CAS-Nummer Summenformel Molmasse

Kohlenstoffmonoxid | Kohlenoxid 630-08-0 Cco 28,01g/mol
Kohlenmonoxid

Es sind personenbezogene und ortsfeste Probenahmen fiir Messungen zur Beurteilung von
Arbeitshereichen moglich.
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Kurzfassung

Mit dem NDIR-Verfahren wird die Kohlenstoffmonoxid-Konzentration im Arbeitsbereich di-
rektanzeigend, kontinuierlich registrierend und mit hoher zeitlicher Auflésung gemessen.
Es kommen nur transportable, elektrisch betriebene Gasmessgerate mit integrierter Pro-
benluftansaugung mittels Messgasforderpumpe und Ansaugschlauch und vorgeschalte-
tem Partikelfilter im Atembereich zum Einsatz. Die Gerdte kdnnen, wenn vorab eingestellte
Alarmschwellen tberschritten werden, Warnsignale geben und Messergebnisse (iber einen
groBeren Zeitraum speichern.

Messprinzip:

Technische Daten:

Messbereich:

Bestimmungsgrenze:

Selektivitat:

Ansprechzeit (tgo):

Nullpunktdrift:

Die Probeluft wird mit Hilfe einer internen Probenahmepumpe zur
Messkiivette geleitet. Infrarotaktive Gase wie Kohlenstoffmonoxid
absorbieren elektromagnetische Strahlung in einem fiir sie spezifi-
schen Wellenlangenbereich. Das Signal wird bei einer Wellenlange
von 4700 nm im IR-Spektrum gemessen und die Konzentration von
Kohlenstoffmonoxid ermittelt.

Exemplarisch angegeben fiir NGA 2000 Gasanalysator der Fa. Emer-
son Process Management, 63594 Hasselroth.

Von 0 — 100 ppm CO bzw. 0 — 2500 ppm CO; mit Moglichkeit, den
Messbereich automatisch umschalten zu lassen.

Die Bestimmungsgrenze fiir Kohlenstoffmonoxid betragt 1,6 ppm im
Messbereich von 0 — 100 ppm.

Das Messverfahren ist fiir Kohlenstoffmonoxid bis auf wenige Aus-
nahmen selektiv. Bevor dieses Verfahren zum Einsatz kommt, muss
sichergestellt sein, dass wesentliche Querempfindlichkeiten gegen-
Uber anderen méglichen Stoffen in der Luft des zu iiberwachenden
Arbeitsbereiches ausgeschlossen werden kénnen.

<30 Sekunden ab Gaseingang des Analysators; langere Probenahme-
leitungen konnen die Ansprechzeiten erhdhen.

< 2% vom Messbereichsendwert pro Woche (Druck und Temperatur
konstant).
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Empfindlichkeitsdrift: <0,5% vom Messbereichsendwert pro Woche (Druck und Temperatur

konstant).
Vorgaben zum Temperatur: 0 — 55°C Probenahmevolumenstrom, je nach Gerat her-
Messgas: stellerseitig voreingestellt, im Bereich von 0,5 — 2,0 L/min.
Vorteile: Geeignet fiir Messungen am Arbeitsplatz tiber langere Zeitrdume

(z.B. 8-h-Schichtmittelwerte), aber auch Kurzzeitmessungen; die ak-
tuelle Konzentration kann jederzeit abgelesen werden.

Nachteile: Relativ hoher apparativer Aufwand am Messort: Netzanschluss not-
wendig; Uberpriifung der Kalibrierung mit Priifgasen; Einlaufzeit zur
Gerdtestabilisierung bis zu einer Stunde im kleinsten Messbereich;
nur stationdre Probenahme; keine Messungen im Ex-Bereich. Die
Verwendung des Analogausgangs kann bei automatischer Messbe-
reichsumstellung zu Fehlern in der Messdatenerfassung fiihren.
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Gerdte und Kalibriergase

Gerdte

* NDIR-Gasmessgerat mit Partikelfilter (Porenweite 2 um) zur Konzentrationsmes-
sung von Kohlenstoffmonoxid mit verschiedenen Messbereichen von 0 — 100
ppm CO bzw. 0 — 2500 ppm CO einschlieBlich interner Messgaspumpe und exter-
ner Messdatenerfassung (abhéngig von der Applikation beim Anwender), z.B.
NGA 2000 Gasanalysator der Fa. Emerson Process Management.

¢ Datenerfassung z.B. Almemo Datenlogger 2290-8 mit Speicherchip der Fa. Ahl-
born Mess- und Regelungstechnik, 83607 Holzkirchen, mit entsprechendem Zu-
behor fiir den Spannungseingang und die Datenverarbeitung.

* Volumenstromanzeiger zur Kontrolle der Messgasforderung und der Kalibriergase
(wenn nichtim NDIR-Gerat integriert).

» Verdiinnungssystem zur Herstellung verschiedener Priifgaskonzentrationen, z. B.
Gaslab der Fa. Breitfuss Messtechnik, 27243 Harpstedt.

« Stoppuhr zur Uberpriifung der Ansprechzeit im Rahmen der Vorbereitung des
Messgerdtes im Labor.

Kalibriergase
e 30 ppm CO in synthetischer Luft; Klasse 1, z. B. Fa. Linde, 82049 Pullach.

o Synthetische Luft (reinst) oder Stickstoff (mindestens 4.5) als Nullgas zur Null-
punkteinstellung, z. B. Fa. Linde.

e Priifgas mit hdherer Konzentration, z.B. 1000 ppm CO in synthetischer Luft; Klas-
se 1, z.B. Fa. Linde, oder reines CO (3.7) zur Herstellung verschiedener
Priifgaskonzentrationen.
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2 Funktionsweise

Infrarotaktive Gase wie Kohlenstoffmonoxid absorbieren elektromagnetische Strah-
lung in einem fiir sie spezifischen Wellenldangenbereich. Die Detektion der Kohlen-
stoffmonoxid-Konzentration in Luft in der Durchflusskiivette des NDIR-Fotometers
erfolgt beim Absorptionsmaximum von CO bei 4700 nm. Die Messung erfolgt durch
Vergleich der Signale einer konzentrationsabhdngigen Messkiivette und dem Sig-
nal, der mit einer konstanten CO-Konzentration gefiillten, verschlossenen Referenz-
kiivette. Letztere enthélt je nach Messbereich und Dimensionierung der Messkivet-
te eine definierte Priiffgaszusammensetzung aus Kohlenstoffmonoxid und Stickstoff.
Aus den jeweiligen Differenzen der beiden Messsignale wird elektronisch die aktu-
elle CO-Konzentration berechnet und direkt danach als Messergebnis der CO-Kon-
zentration im Arbeitsbereich angezeigt.

10
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3 Durchfiihrung der Messung

341 Vorbereitung des Messgerdtes im Labor

Entsprechend den Vorgaben des Herstellers wird nach der Einlaufphase (bis zu einer
Stunde) und dem Einschalten der Messgaspumpe das Messgerat mit Nullgas- und
Kalibriergas drucklos, wie in Abbildung 1 schematisch dargestellt, beaufschlagt. Es
ist sicherzustellen, dass das Kohlenstoffmonoxid sicher abgefiihrt wird.

Abzug

&
Uberschuss | Abluft

Volumen-@
anzeiger

Abb.1  Aufbau einer drucklosen Kalibrierung

Die Funktionskontrolle und anschlieBende Justierung des Messgerates (siehe
Abbildung 2) kann nur durch qualifiziertes Fachpersonal durchgefiihrt werden.

1
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3.2

12

Funktionskontrolle

Uberpriifung des Nullpunktes
(Toleranz + 1 ppm)

4

Uberpriifung des Kalibrierpunktes
(Toleranz + 1 ppm)

Justierung v

3. Wiederholte Nullgasaufgabe Justierung des Nullpunktes

A 4

Justierung des Kalibrierpunktes
wenn Abweichungen > 1 ppm

1. Aufgabe des Nullgases

2. Aufgabe des Kalibriergases

4. Wiederholte Kalibriergasaufgabe

Abb. 2 Funktionskontrolle und Justierung

Ergdnzend miissen die Ansprechzeiten (too und t;g) mit dem Kalibriergas héherer
Konzentration (Empfehlung 1000 ppm) entsprechend der Toleranzangaben des
Gerdteherstellers und unter Einbeziehung der fiir den Messaufbau am Probenahme-
ort bendtigten Léange der Probenahmeleitung einschlielich des verwendeten Parti-
kelfilters am Ende des Probenahmeschlauches ermittelt werden. Nach der Justie-
rung muss Uberpriift werden, ob die erforderliche Bestimmungsgrenze erreicht
werden kann. Alle Ergebnisse der Funktionskontrollen am Gerét inklusive der Rohsi-
gnale und der Daten der Justierung miissen dokumentiert werden.

Inbetriebnahme des NDIR-Messgerites

Der Aufstellungsort des Gerdtes muss den Herstelleranforderungen hinsichtlich der
Vibration, Temperatur und Feuchte beim Betrieb des Messgerates geniigen. Vor
Einschalten des NDIR-Messgerdtes muss eine Sichtkontrolle auf mogliche duRere
Beschadigungen oder Verunreinigungen insbesondere am Probelufteingang des
Gerdtes durchgefiihrt werden. Nach dem Einschalten fiihrt das Messgerat einen
Selbsttest durch. Nach Erreichen der Betriebsbereitschaft muss die Messgaspumpe
fiir die Messung eingeschaltet werden. Das NDIR-Messgerét ist nach der Aufwarm-
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und Einlaufphase (Stabilisierungszeit) messbereit, wenn sich die Temperatur auf
den vom Hersteller vorgegebenen Wert eingeregelt hat. Dies dauert erfahrungsge-
maf bis zu einer Stunde.

Durchfiihrung der Kohlenstoffmonoxid-Messung

Kontinuierliche Messungen mit dem transportablen NDIR-Gasmessgerat werden
stationdr im Arbeitsbereich durchgefiihrt. Die Probenahme erfolgt in Atemhdhe.

Der Datenspeicher des Loggers sollte vor jeder Messung geléscht bzw. ausgelesen
werden. Das Mittelungsintervall muss grofier als die to(-Zeit sein. Es muss sicherge-
stellt sein, dass die im Messintervall gewadhlte Anzahl von CO-Einzelwerten pro Zeit-
einheit die mogliche Kapazitdt des Datenloggers nicht iiberschreitet.

Sind Querempfindlichkeiten durch bekannte Begleitstoffe (Stérkomponenten, siehe
Tabelle 4) in der Arbeitsplatzatmosphére vorhanden, die die CO-Konzentrationsmes-
sung beeinflussen, konnen gegebenenfalls impragnierte Sorptionsfilter Abhilfe
schaffen.

Wenn die Funktionskontrolle mehr als 2 Tage zuriickliegt, muss vor Ort eine erneute
Anzeigekontrolle mit Null- und Priifgas durchgefiihrt werden. Werden die Kriterien
unter Abschnitt 3.1 nicht erfiillt, muss vor einer Messung eine Neujustierung erfolgen.

Die Messung wird durch die Aktivierung des Datenloggers gestartet. Die Betriebsan-
zeige des Messgerdtes muss wahrend der Messung — einschlieBlich moglicher Feh-
lermeldungen sowie der Verlauf der Konzentrationswerte fiir CO — beobachtet wer-
den. AuBBerdem sollte darauf geachtet werden, dass Konzentrationsmaxima durch
den gewdhlten Messbereich vollstandig erfasst werden. Am Ende der Messung wird
die Datenerfassung gestoppt und der im Datenlogger gespeicherte CO-Konzentrati-
onsverlauf ausgelesen.

Unmittelbar nach der Messung ist eine erneute Funktionskontrolle mit Null- und
Priifgas durchzufiihren. Wird dabei eine Abweichung des Nullpunktes oder der Emp-
findlichkeit auBerhalb des Toleranzbereichs (siehe Kriterien in Abschnitt 3.1) festge-
stellt, wird empfohlen, die Messung zu verwerfen.

13
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4 Auswertung

14

Um die Messwerte des Datenspeichers auszulesen, verbindet man den digitalen
Ausgang des Datenloggers mit einem PC, auf dem die zugehdrige Daten-Auswer-
te-Software aufgespielt wurde. Die Auswerte-Software sollte in der Lage sein, die
Messdaten tabellarisch oder graphisch zeitlich darzustellen. Die ausgelesenen Da-
ten werden unter Beriicksichtigung der Bestimmungsgrenze mittels Tabellenkalku-
lationsprogramm (z. B. Microsoft Excel) weiterverarbeitet.
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5 Beurteilung des Verfahrens

5.1 Messunsicherheit

Fiir das NDIR-Messgerat NGA 2000 von Emerson Process Management wurden un-

ter Beriicksichtigung der Herstellerangaben, des TUV-Eignungszertifikats und unter
Einbezug mehrerer Vergleichsmessungen folgende Abweichung unter Standardbe-
dingungen und folgende erweiterte Messunsicherheit in Anlehnung an DIN EN 482
[1] und DIN EN 45544-1[2] ermittelt:

Tabelle 1: Messung der Abweichungen in verschiedenen Messbereichen nach
DIN EN 45544-1[2]

CO-Konzentration [ppm] Abweichung [%]
(n=12)

3

15

30

60

300

1000

<14

<3

<2

<1

<2

<4

15
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Tabelle 2: Erweiterte Messunsicherheit unter Einbezug verschiedener Priifgrofien
bei 30 ppm CO in einem Messbereich von 0 — 100 ppm [4]

PriifgroBe Unsicherheit [%] Priifgrofle Unsicherheit [%]

Messung der

Abweichung 1,99 Feuchte nicht feststellbar

(h=12)

Abweichung am

Nullpunkt 0,20 Durchflussrate nicht feststellbar

(n=12)

Querempfindlichkeit

(gegentiber CO, 2,86 Linearitat 0,25

15 Vol.-%)

Temperatur 0,32 Echwa}nkung der nicht feststellbar
nergieversorgung

Druck nicht feststellbar Stabilitat 2,50

Kombinierte relative Messunsicherheit [%] 4,31

Erweiterte relative Messunsicherheit [%] 8,62

Der Infrarotdetektor reagiert relativ unempfindlich auf dufiere EinflussgréfRen wie
Temperatur, Luftdruck oder die Anstromgeschwindigkeit. In Tabelle 3 ist die Abwei-
chung der Anzeige bei einer Exposition von 50 ppm Kohlenstoffmonoxid in Abhéan-
gigkeit der jeweiligen EinflussgroBe dargestellt. Der Drift tiber 24 Stunden liegt bei
0,2 ppm.

Tabelle 3: Anderung des Anzeigewerts durch duBere EinflussgroBen [5]

Einflussgrofie Abweichung der Anzeige:

Temperatur Nullpunkt: < 0,5 ppm
pro 10K Empfindlichkeit: < 0,5 ppm
Luftdruck kompensiert

Langzeitverhalten (Drift)
innerhalb von 24 Stunden
(im Vergleich zum Anfangswert)

Nullpunkt: < 0,2 ppm
Empfindlichkeit: < 0,2 ppm

16
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Bestimmungsgrenze

Fiir die gewdhlte Gerdatekombination aus NDIR-Typ der Fa. Emerson Process Ma-
nagement, der GroBe der Messkiivette, des Probenvolumenstroms und der Proben-
schlauchldnge ergibt sich aus der Kalibriergeradenmethode (Kalibrierpunkte bei
0,3, 6, 8,10, 15, 30, 45, 60 ppm) in Anlehnung an DIN 32645 [3] eine Nachweisgren-
zevon 0,5 ppm und eine Bestimmungsgrenze von 1,6 ppm Kohlenstoffmonoxid.

Selektivitat

Bevor dieses Verfahren zum Einsatz kommt, muss sichergestellt sein, dass wesentli-
che Querempfindlichkeiten (siehe Tabelle 4) gegeniiber anderen méglichen Stoffen
in der Luft des zu iberwachenden Arbeitsbereiches ausgeschlossen werden kdn-
nen. Konnen Querempfindlichkeiten, die zu falsch-positiven Messergebnissen fiih-
ren, nicht ausgeschlossen werden, muss das Gesamtsignal als Messsignal fiir Koh-
lenstoffmonoxid interpretiert werden. Sind Querempfindlichkeiten bekannt, die zu
falsch-negativen Ergebnissen fiihren, ist ein anderes Messverfahren auszuwéhlen.

Tabelle 4: Gepriifte Querempfindlichkeiten [4]

Relevante Testkonzentrationen Maximale Abweichung
Testkomponente COin ppm

o .
bei 24°C entspricht a3Vt 30Vol.% 0.0
Kohlendioxid 15 Vol.-% 1,8
Methan 75 ppm 0,0
Distickstoffmonoxid 1 ppm 0,3
Stickstoffmonoxid 240 ppm 0,0
Stickstoffdioxid 16 ppm 0,0
Ammoniak 28 ppm -0,2
Schwefeldioxid 376 ppm 0,9
Chlorwasserstoff 33 ppm 0,0

17
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6 Literatur

(2]

(3]

(4]
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DIN EN 482:2015-12

Exposition am Arbeitsplatz — Allgemeine Anforderungen an die Leistungsfahigkeit von
Verfahren zur Messung chemischer Arbeitsstoffe

Beuth Verlag, Berlin 2015

DIN EN 45544-1:2015-10

Arbeitsplatzatmosphdre — Elektrische Geréte fiir die direkte Detektion und direkte
Konzentrationsmessung toxischer Gase und Dampfe — Teil 1: Allgemeine Anforderun-
gen und Priifverfahren

Beuth Verlag, Berlin 2015

DIN 32645:2008-11

Chemische Analytik — Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze unter Wieder-
holbedingungen — Begriffe, Verfahren, Auswertung

Beuth Verlag, Berlin 2008

TUV-Zertifikat fiir das MLT 4, MLT 3, MLT 2 der Baureihe NGA 2000
Priifbericht 936/806017/B
Oktober 2005

Produktdatenblatt NGA 2000 MLT 3, MLT 4
Multikomponenten-Gasanalysator PDS 103-6583.A05
September 2001

Eingereicht durch Anastasia Gluschko, Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen
Unfallversicherung (IFA).

Erarbeitet und verabschiedet durch die AG Analytik im Sachgebiet,,Gefahrstoffe“ des Fachbe-
reichs ,,Rohstoffe und chemische Industrie“ der DGUV.
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Verfahren 02

Direktanzeigende, kontinuierliche Konzentrationsmessung
von Kohlenstoffmonoxid mit einem Fourier-Transform-Infra-
rot-Spektrometer (FTIR)

Erprobtes und von den Unfallversicherungstragern anerkanntes Verfahren zur Bestimmung
von Kohlenstoffmonoxid in Arbeitsbereichen.

Synonyme CAS-Nummer Summenformel Molmasse

Kohlenstoffmonoxid | Kohlenoxid 630-08-0 Cco 28,01g/mol
Kohlenmonoxid

Es sind personenbezogene und ortsfeste Probenahmen fiir Messungen zur Beurteilung von
Arbeitshereichen moglich.
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Kurzfassung

Mit dem FTIR-Verfahren wird die Kohlenstoffmonoxid-Konzentration im Arbeitsbereich direkt-
anzeigend, kontinuierlich registrierend gemessen.

Es kommt ein mobiles Spektrometer mit einer Messgaspumpe und einem externen Computer
(PC bzw. PDA) zum Einsatz. Das FTIR-Spektrometer ist in der Lage, die Konzentration von bis
zu 50 anderen IR-aktiven Gasen, wie z. B. Kohlenstoffdioxid, Stickstoffmonoxid, Stickstoffdi-
oxid, Ammoniak, Schwefeldioxid, Chlorwasserstoff, Fluorwasserstoff, Formaldehyd, Methan
sowie von dampfférmig vorliegenden organischen Gasen wie Alkane, Alkene, Aromaten, Al-
kohole, Ether, Ketone, Sduren, Ester, Amine und halogenhaltige Verbindungen, simultan zu
quantifizieren.

Messprinzip: Die Probeluft wird mit Hilfe einer internen Probenahmepumpe zur
Messkiivette geleitet. Infrarotaktive Gase wie auch Kohlenstoffmon-
oxid absorbieren IR-Strahlung bei spezifischen Wellenldngen. Die Si-
gnalmuster im IR-Spektrum werden verglichen und die Konzentration
von Kohlenstoffmonoxid und weiteren Gasen in der Probeluft ermit-
telt. Signaltiberlagerungen werden rechnerisch beriicksichtigt.

Technische Daten: Exemplarisch angegeben fiir die GASMET FTIR Gasanalysatoren, Fa.
Ansyco, 76131 Karlsruhe, DX4015 (Notebook) bzw. DX4040 (Akkube-
trieb, PDA (personal digital assistant)).

Messbereich: Von 0 — 50 ppm CO bzw. 0 — 20.000 ppm CO; einstellbar.

Bestimmungsgrenze: Die Bestimmungsgrenze betrdagt 0,29 ppm CO bei einer Messdauer
von einer Minute.

Selektivitat: Das FTIR-Messverfahren ist fiir Kohlenstoffmonoxid bis auf wenige
Ausnahmen selektiv. Bevor dieses Verfahren zum Einsatz kommt,
muss sichergestellt sein, dass wesentliche Querempfindlichkeiten
gegeniiber anderen moglichen Stoffen in der Luft des zu tiberwa-
chenden Arbeitsbereiches ausgeschlossen werden konnen.

Ansprechzeit (tgo): Ca. 20 Sekunden (abhdngig von eingestellter Messzeit).

Nullpunktdrift: <2ppm pro Tag.
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Empfindlichkeitsdrift: Keine (Druck und Temperatur werden kompensiert).

Vorgaben zum
Messgas:

Vorteile:

Nachteile:

Temperatur: 0 — 55°C, nicht kondensierend, Probenahmevolumen-
strom: ca. 2L/min.

Geeignet fiir Messungen am Arbeitsplatz tiber langere Zeitrdume
(z.B. 8-h-Schichtmittelwerte), aber auch fiir Kurzzeitmessungen; die
aktuelle Konzentration wird angezeigt; teilweise Akkubetrieb méglich
(maximal 2 Stunden).

Relativ hoher apparativer und personeller Aufwand am Messort; teil-
weise Netzanschluss notwendig; Uberpriifung der Kalibrierung mit
Priifgasen; Einlaufzeit zur Geratestabilisierung bis zu 20 Minuten (bei
beheizter Messzelle); nur stationire Probenahme; keine Messungen
im Ex-Bereich.
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1 Gerdte und Kalibriergase

11 Gerdt

o FTIR-Gasmessgerat mit Partikelfilter (Porenweite 2 um) zur Konzentrationsmes-
sung von Kohlenstoffmonoxid und weiteren IR-aktiven Gasen und Dampfen;
Messbereiche von ca. 1 bis zu mehreren 1000 ppm, einschliefilich Messgasforde-
rung zur Messkiivette und Messdatenerfassung auf einem Computer, z. B.
GASMET FTIR DX4015 Gasanalysator, Fa. Ansyco, 76131 Karlsruhe.

¢ Volumenstromanzeiger zur Kontrolle der Messgasférderung und der Kalibriergase.

1.2 Null- und Kalibriergase
¢ 30 ppm CO in synthetischer Luft; Klasse 1; z. B. Fa. Linde, 82049 Pullach.

o Stickstoff (mindestens 4.5) als Nullgas zur Nullpunkteinstellung oder andere iner-
te Gase, die kein Kohlenstoffmonoxid enthalten.
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2 Funktionsweise

Infrarotaktive Gase wie auch Kohlenstoffmonoxid absorbieren elektromagnetische
Strahlung bei spezifischen Wellenldngen. Jede Gaskomponente besitzt ein charak-
teristisches IR-Absorptionsspektrum. Breitbandige Strahlung im mittleren IR-Bereich
wird durch ein Interferometer und durch die Messzelle zum elektrisch gekiihlten
Detektor geleitet. Am Detektor wird ein Interferogramm registriert, aus dem {iber die
interne Fourier-Transformationsrechnung das Absorptionsspektrum im Wellenzahl-
bereich von 900 — 4250 cm™ errechnet wird.

Das IR-Spektrum wird auf einem externen PC ausgewertet. Dazu werden die Sig-
nalmuster im IR-Spektrum mit denjenigen von Referenzspektren verglichen und
die Konzentration von Kohlenstoffmonoxid und gegebenenfalls weiteren Gasen
in der Probeluft ermittelt. Signaliiberlagerungen werden weitgehend rechnerisch
berticksichtigt.
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3 Durchfiihrung der Messung

34
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Vorbereitung des Messgerdtes im Labor

Entsprechend den Vorgaben des Herstellers wird nach der Einlaufphase das Mess-
gerdt mit Nullgas- und Kalibriergas mit geringem Uberschuss, wie schematisch in
Abbildung 1 dargestellt, beaufschlagt. Es ist sicherzustellen, dass das Kohlenstoff-
monoxid sicher abgefiihrt wird.

Abzug

&
Uberschuss | Abluft

Volumen-@
anzeiger

Abb.1  Aufbau einer drucklosen Kalibrierung

Die Funktionskontrolle und anschlieBende Justierung des Messgerates (siehe
Abbildung 2) kann nur durch qualifiziertes Fachpersonal durchgefiihrt werden.
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Funktionskontrolle

Uberpriifung des Nullpunktes
(Toleranz + 1 ppm)

A 4

Uberpriifung des Kalibrierpunktes
(Toleranz + 1 ppm)

Justierung v

3. Wiederholte Nullgasaufgabe Justierung des Nullpunktes

A 4

Justierung des Kalibrierpunktes
wenn Abweichungen > 1 ppm

1. Aufgabe des Nullgases

2. Aufgabe des Kalibriergases

4. Wiederholte Kalibriergasaufgabe

Abb. 2 Funktionskontrolle und Justierung

Ergdnzend missen die Ansprechzeiten (too und t;g) mit einem Kalibriergas hoherer
Konzentration entsprechend der Toleranzangaben des Gerdteherstellers und unter
Einbeziehung der fiir den Messaufbau am Probenahmeort benotigten Lange der
Probenahmeleitung einschlieBlich des verwendeten Partikelfilters am Ende des Pro-
benahmeschlauches ermittelt werden. Alle Ergebnisse der Funktionskontrollen am
Gerdt inklusive der Rohsignale und der Daten der Justierung miissen mit zeitlichem
Bezug dokumentiert werden.

Inbetriebnahme des FTIR-Messgerdtes

Der Aufstellungsort des Gerates muss den Herstelleranforderungen hinsichtlich
der Vibration, Temperatur und Feuchte beim Betrieb des Gerdtes geniigen. Vor
Einschalten des FTIR-Messgerdtes muss eine Sichtkontrolle auf mogliche duBere

Beschddigungen oder Verunreinigungen insbesondere am Probelufteingang des

27



DGUV Information 213-584 Kohlenstoffmonoxid — 02 — FTIR — Madrz 2017

33

3.4
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Gerates durchgefiihrt werden. Das FTIR-Gerdt DX4015 ist nach einer Aufwarm- und
Einlaufphase (Stabilisierungszeit) von ca. 20 Minuten messbereit, wenn sich die
Temperatur auf den vom Hersteller vorgegebenen Wert eingeregelt hat. Der Mess-
gasschlauch mit Partikelfilter wird angeschlossen. Die Bedienung des Messgeradtes
erfolgt tiber einen PC, woriiber auch Mess- und Datenspeicherungsintervalle einge-
stellt werden.

Nullpunktjustierung des FTIR-Spektrometers

Vor jeder Messung ist eine Nullpunktjustierung notwendig. Dazu wird das Nullgas
am Nullgaseingang angeschlossen und nach der Einlaufphase des Analysators die
Messzelle fiir 3 — 4 Minuten mit Nullgas gespiilt (ca. 4 L/min). Dann wird die Null-
messung gestartet. Die Messzeit fiir die Aufnahme des Nullspektrums betragt min-
destens 3 Minuten.

Durchfiihrung der Messung

Kontinuierliche Messungen mit dem transportablen FTIR-Gasmessgerdt werden sta-
tiondr im Arbeitsbereich durchgefiihrt. Die Probenahme erfolgt in Atemhohe.

Wenn die Funktionskontrolle mehr als 2 Tage zuriickliegt, muss vor Ort eine erneute
Priifung mit Priifgas nach der Stabilisierung des Gerates durchgefiihrt werden. Wer-
den die Kriterien unter Abschnitt 3.1 nicht erfiillt, muss vor einer Messung eine Neu-
justierung erfolgen.

Zundchst sind weitere IR-aktive Komponenten festzulegen, die sich in der vorhande-
nen Messluft befinden und Querempfindlichkeiten erzeugen kdnnen. Dazu gehoren
mindestens Kohlenstoffdioxid, Distickstoffmonoxid und Wasser. Die Referenzspek-
tren miissen in dem zu erwartenden Konzentrationsbereich der Proben aufgezeich-
net worden sein, diese konnen aus der Spektrenbibliothek z. B. des Herstellers
entnommen werden. AuBBerdem wird die Messzeit unter Beriicksichtigung der too-
Zeit fur die Messspektren vorgegeben (zwischen 20 und 60 Sekunden), die Mess-
gaspumpe und die Datenspeicherung fiir Spektren und Messwerte aktiviert und die
Messung gestartet.
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Unmittelbar nach der Messung ist eine erneute Funktionskontrolle mit Null- und
Priifgas durchzufiihren. Wird dabei eine Abweichung des Nullpunktes oder der Emp-
findlichkeit auBerhalb des Toleranzbereichs (siehe Kriterien in Abschnitt 3.1) festge-
stellt, wird empfohlen, die Messung zu verwerfen.
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4 Auswertung

30

Am PC werden die Konzentrationen nach jedem Messzyklus angezeigt und in einer
ASClI-Tabelle gespeichert. Zusatzlich werden die Konzentrationsverlaufe als Trend-
kurven angezeigt.

Die oben genannten Querempfindlichkeiten werden automatisch abgezogen. Weist
das ausgewertete CO-Spektrum zusdtzliche Banden im zur Auswertung herangezo-
genen Wellenzahlenbereich im Vergleich zum Referenzspektrum auf, so wird eine
Warnung ausgegeben. Weitere Referenzspektren miissen mit einbezogen werden,
bis alle Stérungen beriicksichtigt sind.



DGUV Information 213-584 Kohlenstoffmonoxid — 02 — FTIR — Marz 2017

5 Beurteilung des Verfahrens

5.1 Messunsicherheit

Flir das GASMET FTIR DX 4015 wurde unter Beriicksichtigung der Herstellerangaben
und des TUV-Eignungszertifikats, unter Einbezug von Vergleichsmessungen folgen-
de Abweichung unter Standardbedingungen und folgende erweiterte Messunsicher-
heit in Anlehnung an DIN EN 482 [1] und DIN EN 45544-1[2] ermittelt:

Tabelle 1: Messung der Abweichungen in verschiedenen Messbereichen nach
DIN EN 45544-1[2]

CO-Konzentration [ppm] Abweichung [%]
(h=12)

3 <5
10 <5
30 <4
60 <4
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5.2
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Tabelle 2: Erweiterte Messunsicherheit unter Einbezug verschiedener Priifgrofien
bei 30 ppm CO [3]

Priifgroe Unsicherheit [%] PriifgroBe Unsicherheit [%]

Messung der
Abweichung
(h=12)
Abweichung am
Nullpunkt
(n=12)

Querempfindlich-
keiten

Temperatur

Druck

Feuchte

3,90

0,10

0,80

0,30

0,42

Nicht feststellbar

Kombinierte relative Messunsicherheit [%]

Erweiterte relative Messunsicherheit [%]

Durchflussrate

Stromungsgeschwin-
digkeit

Linearitat

Schwankung der
Energieversorgung

Stabilitat

1,58

Nicht feststellbar

0,68

0,16

1,17

4,53

9,05

Die Temperatur und der Luftdruck werden gemessen und Abweichungen kompen-
siert. Deshalb ist die Messmethode unempfindlich gegen diese Einflussgrofen wie
auch unabhéngig von der Anstromgeschwindigkeit.

Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenzen wurden in Anlehnung an die DIN 32645 [3] nach der
Schnellschdtzung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze aus zwdlf Leerwertpro-
ben ermittelt. Fiir eine Messdauer von einer Minute ergab sich eine Nachweisgrenze
von 0,09 ppm und eine Bestimmungsgrenze von 0,29 ppm, bei einer Messdauer
von 20 Sekunden betrug die Nachweisgrenze 0,12 ppm und die Bestimmungsgrenze

0,41 ppm.
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Selektivitit

In Tabelle 3 sind Werte fiir Querempfindlichkeiten fiir die FTIR-Gasanalysatoren bei
der CO-Messung angegeben.

Tabelle 3: Querempfindlichkeiten [3]

Relevante Testkonzentrationen Maximale Abweichung
Messkomponenten CO in [ppm]

Wasserdampf

(90 % relative Feuchte bei 20Vol.-% 0,4
24°C entspricht ca. 3 Vol.-%)

Kohlenstoffdioxid 18 Vol.-% 0,4
Distickstoffmonoxid 70 ppm 0,7
Stickstoffmonoxid 140 ppm 0,4
Stickstoffdioxid 140 ppm 0,4
Ammoniak 12 ppm 0,5
Schwefeldioxid 50 ppm 0,4
Methan 100 ppm 0,4
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Hinweis zur Detektion von Kohlenstoff-
monoxid mit Hilfe eines elektrochemi-
schen Gassensors in einem kontinuier-
lich messenden Mess- und Warngerat

Elektrochemische Gassensoren sind fiir den Einsatz in Warngerdten konzipiert. Bei Arbeits-
platzmessungen werden jedoch erhohte Anforderungen an die Messgenauigkeit im Messbe-
reich der Gefahrstoffmessung wie auch an die Zuverldssigkeit und Funktionsiiberwachung
gestellt. Hierbei diirfen nur solche Messverfahren und Messgerate eingesetzt werden, die
den Leistungsanforderungen (Eindeutigkeit, Selektivitat, Messbereich und insbesondere der
erweiterten Messunsicherheit) der DIN EN 482 [1], der DIN EN 45544 [2] und weiterer spezifi-
scher Europdischer Normen geniigen.

Einige direktanzeigende Gasmessgerdte, insbesondere elektrochemische Gaswarnsensoren
fiir Kohlenstoffmonoxid, wurden durch das IFA Giberprift [3].

Nicht alle gepriiften elektrochemischen CO-Sensoren geniigten dabei den genannten
Anforderungen.

Esist daher jeder Sensor gemaf3 der DIN EN 482 [1] umfédnglich zu validieren und vor jeder
Messung zu priifen, ob das ausgesuchte Mess- und Warngerat auch fiir Arbeitsplatzmessun-
gen eingesetzt werden kann.
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