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Methodenvergleich zwischen NO,-Passivsammler und NO,-Referenzverfahren im Jahr 2013

Festlegung der Kalibrierfunktion der PALMES-Passivsammler zur Stickstoffdioxid-
Bestimmung fur das Jahr 2013

Kontext:

In der ZUS LLG werden seit etwa funf Jahren NO,-Passivsammler (PALMES) zusatzlich
zur aktiven Bestimmung mittels Chemilumineszenz-Messgerate zur Ermittlung der jahrli-
chen mittleren NO,-Konzentration eingesetzt. Dabei werden die Sammler in der Regel
jeweils fur etwa 14 Tage exponiert.

Im Jahr 2013 konnten an den Verkehrsmessstationen in Braunschweig, Hannover, Os-
nabriick und Wolfsburg, an der stadtischen Hintergrundstation Osnabriick sowie an der
vorstadtischen Hintergrundstation Emden insgesamt 116 Messdatenpaare zum Ver-
gleich mit dem Chemilumineszenz-Referenzmessverfahren ausgewertet werden (Halb-
monatsproben in Braunschweig, Hannover, Wolfsburg und Osnabriick, Monatsproben in
Emden).

Ziel dieser Vergleichsmessungen war es, festzustellen, in wieweit die Messverfahren zu
gleichwertigen Ergebnissen flhren. Sollten Unterschiede auftreten, ware zu prifen, ob
und in welchem Umfang einen nachtragliche Kalibrierung der Passivsammler durchge-
fuhrt werden kann.

Bei der Ermittlung der Kalibrierfunktion der Passivsammler galt es im Jahr 2013, zwei
Anderungen im Analyseverfahren zu berlicksichtigen. Daher wurden fiir drei Zeitab-
schnitte getrennte Kalibrierfunktionen ermittelt. (Jan.-Apr., Mai-Jul. und Aug.-Dez.).

Zur Einordnung der NO,-Passivsammler-Messungen wurden die orts- und zeitgleichen
Messergebnisse an den LUN-Stationen in Anlehnung an die Luftqualitatsrichtlinie
2008/50/EG hinsichtlich der Datenqualitatsziele Datenverfugbarkeit und Messunsicher-
heit bewertet.

Datenverfugbarkeit:

Im Kalenderjahr 2013 fehlte lediglich in Emden ein Messwertpaar. Ausreil3er wurden kei-
ne identifiziert. Damit betragt die Datenverfugbarkeit bei den Vergleichsmessungen na-
hezu 100 %.

Kalibrierfunktionen:

Folgende Kalibrierfunktionen wurden mittels linearer Regression fur die drei einzelnen
Zeitraume ermittelt:

Jan.-Apr.: Passiviy = 0,9864-Passiv,n + 4,8956 pg/m?
Mai.-Jul.: Passivyy = 0,8997-Passiv,on + 4,0597 ug/m?
Aug.-Dez.: Passivy, = 0,8752-Passivon + 4,4028 pg/m?3

Dabei bedeutet:
Passivia: Kalibrierter Messwert des NO»-Passivsammlers in pg/m?

Passivia: Unkalibrierter Messwert des no2-Passivsammlers in ug/m?
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Messunsicherheit:

Nach der Kalibrierung der NO,-Passivsammler-Messwerte wird fir die Halbmonats-
/Monatswerte gegenuber der Chemilumineszenz als Referenzmessverfahren eine erwei-
terte Messunsicherheit von etwa 14 % in Bezug auf den Grenzwert (40 pg/m?3) erreicht.

Als Standardmessunsicherheit des Referenzmessverfahrens wurde bei den Berech-
nungen 0 pg/m® fiir die between-sampler-uncertainty angesetzt. Da eine between-
sampler-uncertainty der Referenzgerate grofer 0 ug/m® zugunsten der Messunsicherheit
der Kandidatenmethode in die Berechnung eingehen wiurde, stellt die hier vorgenomme-
ne Abschatzung fur die erweiterte Messunsicherheit eine worst-case-Abschatzung dar.

Kalibrierte Daten

Regression
Regression (i=0)
M

Outliers
Outliers Y
Mean CHM P
Mean RM pgd
Mumber of RM = 0.5LV
Mumber of RM = LW

REGRESSION RESULTS (RAW)
Slope b
Uncertainty of b
Intercept a
Uncertainty of a
rz
Slope b forced trough origin zignificant
Uncertainty of b (forced)

EQUIVALENCE TEST (RAW)

Uncertainty of calibration P
Uncertainty of calibration (forced) pgm
Random term P
Additional uncertainty (optional) P
Bias at LW P
Combined uncertainty pgm

Expanded relative uncertainty pass
Ref sampler uncertainty P
Limit walue pgm

Damit halten bereits die Halbmonats-/ Monatswerte das Datenqualitatsziel fur die erwei-
terte Messunsicherheit von 15 % flr ortsfeste Messungen ein. Werden Halbmonats-
bzw. Monatsergebnisse zu einem Jahresmittelwert zusammengefasst, wird der
zufallige Beitrag zur Messunsicherheit des Jahresmittelwertes stark reduziert. Aus
diesem Grund wird das Qualitatsziel der erweiterten Messunsicherheit von 15 %
fur ortsfeste Messungen mit Passivsammlern in Bezug auf den Jahresmittelwert
sicher eingehalten.

(Anmerkung: Aufgrund der noch nicht ausreichenden Datenmenge wird auf die explizite Berechnung der
Messunsicherheit fiir den Jahresmittelwert an dieser Stelle noch verzichtet)



