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Festlegung der Kalibrierfunktion der PALMES-Passivsammler zur
Stickstoffdioxid-Bestimmung fur das Jahr 2021
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1 Kontext

In der ZUS LLGS werden NO2-Passivsammler (PALMES) nach DIN EN 16339 zusétzlich zur aktiven Be-
stimmung mittels Chemilumineszenz-Messgeraten (Referenzverfahren nach DIN EN 14211) zur Ermitt-
lung der jahrlichen mittleren NO2-Konzentration eingesetzt.

Dabei werden die Sammler gewohnlicherweise fir etwa 14 Tage exponiert. Im Jahr 2021 wurde die Pro-
benahmedauer aufgrund der Corona-Pandemie jedoch auf etwa vier Wochen ausgedehnt, um die Anzahl
notwendiger Probenahmetouren zu reduzieren.

Im Jahr 2021 wurden die Vergleichsmessungen zwischen PALMES-Passivsammlern und der Chemilumi-
neszenz-Referenzmethode (CLD) an den LUN-Standorten HIVU, HRVS, HRSW, OKCC und OKVT
durchgefuhrt.

Zur Einordnung der NO2-Passivsammler-Messungen wurden die orts- und zeitgleichen Messergebnisse
an den LUN-Stationen in Anlehnung an die Luftqualitatsrichtlinie 2008/50/EG hinsichtlich der Datenquali-
tatsziele, Datenverfugbarkeit und Messunsicherheit bewertet.

Ziel der Vergleichsmessungen war es, festzustellen, inwieweit die Messverfahren zu gleichwertigen Er-
gebnissen fuhren. Sollten Unterschiede auftreten, wéare zu prifen, ob und in welchem Umfang eine nach-
tragliche Kalibrierung der Passivsammler durchgefiihrt werden kann.

2 Datenverfugbarkeit

Es gab in 2021 keine Probenverluste. Die Validierung der Daten ergab keine Ausreil3er (GRUBBS-Test),
welche von der Berechnung ausgeschlossen werden mussten. Die verfligbaren Ergebnisse der Passiv-
sammler wurden den CLD-Ergebnissen tabellarisch gegeniibergestellt. Letztere Daten wurden zuvor ent-
sprechend den jeweiligen Probenahmezeitrdumen auf Basis der Stundenmittelwerte zu Mittelwerten ag-
gregiert.

Zur Berechnung der Kalibrierfunktion wurden die Datenpaare aller vorab genannten Messstellen zusam-
mengefasst.
3 Kalibrierfunktion

Folgende Kalibrierfunktion wurde mittels orthogonaler Regression ermittelt:

Passivia = 0,9513-Passivron + 2,8829 pg/m?3

Dabei bedeutet:

Passivkai: Kalibrierter Messwert des NO2-Passivsammlers in pg/m3
Passivion: Unkalibrierter Messwert des NO2-Passivsammlers in pg/m3
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Vergleichsmessungen zwischen Chemilumineszenz-Monitoren (Referenz) und
Passivsammlern (Kandidat) im Kalenderjahr 2021
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Abb. 1.  Vergleich unkalibrierter und kalibrierter NO2-Passivsammlerdaten mit dem Referenzverfahren

4  Messunsicherheit

Nach der Kalibrierung der NO2-Passivsammler-Messwerte wird flr die ,Monatswerte* gegenliber der
Chemilumineszenz als Referenzmessverfahren eine erweiterte Messunsicherheit von 9,9 % in Bezug auf
den Grenzwert fir den Jahresmittelwert (40 ug/ms3) erreicht (s. Abb. 2, roter Kreis). Die systematische
Abweichung am Grenzwert (,Bias at LV*) wird durch die Kalibrierung nahezu zu Null gesetzt (s. Abb. 2,
blauer Kreis).

Zur konservativen Abschéatzung wurde bei den Berechnungen fir die Standardmessunsicherheit des Re-
ferenzmessverfahrens (between-sampler-uncertainty) 0 ug/ms3 angesetzt. Da eine between-sampler-
uncertainty der Referenzgerate gréer 0 ug/m3 zugunsten der Messunsicherheit der Kandidatenmethode
in die Berechnung eingehen wirde, stellt die hier vorgenommene Abschéatzung fir die erweiterte Messun-
sicherheit eine worst-case-Abschatzung dar.
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Abb. 2: Erweiterte Messunsicherheit fir die kalibrierten NO2-Passivsammlerdaten des Jahres 2021

Damit halten bereits die ,Monatswerte“ das Datenqualitatsziel fir die erweiterte Messunsicherheit von
15 % fur ortsfeste Messungen im Vergleich zum Referenzmessverfahren ein.

Werden diese unterjahrigen Ergebnisse zu einem Jahresmittelwert zusammengefasst, wird der
zufallige Beitrag zur Messunsicherheit des Jahresmittelwertes der Passivsammler beim Vergleich
mit dem Referenzmessverfahren stark reduziert. Aus diesem Grund wird das Qualitatsziel der er-
weiterten Messunsicherheit von 15 % fur ortsfeste Messungen mit Passivsammlern in Bezug auf
den Jahresmittelwert sicher eingehalten.

5 Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenze fir die exponierten NO2z-Passivsammler wurde aus den Analyseergebnissen der
Feldblindwertproben ermittelt.

NWG =yg + 3° s

NWG: Nachweisgrenze
ys: Mittelwert der Feldblindwerte
se: Standardabweichung der Feldblindwerte

Fir 2021 ergibt sich demnach eine Nachweisgrenze von 0,71 pg/ms.



