Landesamt fiir Natur,
Umwelt und Verbraucherschutz
Nordrhein-Westfalen

Ringversuche der staatlichen
Immissionsmessstellen (STIMES)

NO,-Vergleichsmessungen mit Passivsammlern
(1072008 -12/2009)

LANUV-Fachbericht 37

www.lanuv.nrw.de






Ringversuche der staatlichen Immissionsmessstellen (STIMES)
NO,-Vergleichsmessungen mit Passivsammlern (10/2008 -12/2009)
LANUV-Fachbericht 37

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen
Recklinghausen 2011



IMPRESSUM

Herausgeber

Bearbeitung

Titelfoto

ISSN

Informations-
dienste:

Bereitschafts-
dienst:

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz
Nordrhein-Westfalen (LANUV NRW)

LeibnizstraBe 10, 45659 Recklinghausen

Telefon 02361 305-0

Telefax 02361 305-3215

E-Mail: poststelle@lanuv.nrw.de

Thorsten Zang
Eva-Maria Rumpf
Dr. Ulrich Pfeffer
Stefanie Zang

Gestell fur die Probenahmevorrichtungen

1864-3930 LANUV-Fachberichte

Informationen und Daten aus NRW zu Natur, Umwelt und
Verbraucherschutz unter
www.lanuv.nrw.de

Aktuelle Luftqualitatswerte zusatzlich im
WDR-Videotext Tafeln 177 bis 179

Nachrichtenbereitschaftszentrale des LANUV NRW
(24-Std.-Dienst): Telefon 0201 714488

Nachdruck — auch auszugsweise — ist nur unter Quellenangaben und Uberlassung von
Belegexemplaren nach vorheriger Zustimmung des Herausgebers gestattet.
Die Verwendung fur Werbezwecke ist grundsétzlich untersagt.



Stimes-Ringversuch NO,-Passivsammler 10/2008-12/2009

Inhaltsverzeichnis
INNAITSVEIZEICNNIS ..o e e e eaaaans 3
1 Grundlagen und Versuchsdurchflhrung ........cccccoiiiiiiiiiiee e, 5
1.1 ] =T Vo 5
1.2 Ziele des RINGVEISUCNES ........oooiiiiiiiiieie et 5
1.3 N[0 g1 g |1 T | F= o T o 6
1.3.1 Datenqualitatsziele der 39. BIMSChV ..........uuiiiiiii e 6
1.3.2 Grenzwert fur StickstoffdioXid .............cooiiiiiiiii 6
14 Daten der Station VESN ... 6
141 MessortsbesChreibuNG........oooviiei i 6
1.4.2 Wetterdaten ... 8
1.4.3 WeEChSEREIMINE ....oooiiiiiiiiii e 10
1.5 TeINENMETTSTIE «.cceeeee e e e ee e e e e e eeaeans 10
1.6 Ubersicht tiber die eingesetzten Passivsammler und Analyseverfahren................ 12
1.6.1 Verwendete Passivsammlertypen und Halterungsvorrichtungen ................... 14
1.6.2 AUfNANMEIAtEN ... 19
2 ErgeDNISSE e 21
2.1 Ausfalle — verspatete Teilnahme ..., 21
2.2 Sollwerte des Referenzverfahrens..............coiiiiiiiiiii e, 22
2.3 Median der Teilnehmer - robuste AUSWErtUNg..........coovriviiiiiiii e, 23
2.3.1 Robuster Mittelwert und robuste Standardabweichung.............ccccoveeieeinnnne 23
23.2 Median der Teilnehmer fur die einzelnen Monate ..........cccccceeeiiiiiiiiiiiennneenn, 24
24 Mittelwerte der einzelnen Teilnehmer..........cooouiiiiiiiiic e, 27
241 Mittelwerte Gber den Gesamtzeitraum.............ccveeiiiiiiiiiiiiiee e 27
242 Mittelwerte fir Zeitraum 30.04.2009 bis 27.11.2009 mit TN 11 .....ccccevveeenns 28
243 Mittelwerte fur Zeitraum 10.07.2009 bis 30.12.2009 mit TN 11 und 13.......... 30
G T N U ST 2T o 1 o o PRSP 31
3.1 Unsicherheit des Referenzverfahrens ... 31
3.2 Uberprifung der Einhaltung der Datenqualitatsziele der 39. BImSchV.................. 33
3.3 Auswertung mit dem z-score-Verfahren fir den Gesamtzeitraum 02.10.2008 bis
30.12.2009...... et e e e e e e e e e —rraaaaeeeaannnnnees 38
3.4 SONAEIrAUSWEITUNGEN .....ooiiiiiiiiiiiiieieeeieeeeeteeeseeeereaasessrassrssseseeraessasssssssanssasssnssnnnsnnnes 41
3.41 Anderung der Aufnahmerate fiir NO, des Teilnehmer 11.............ccccveurnnn.... 41
4 SchlusSTOlgeruNgeN ..o 42
4.1 ATIGEMIEIN ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e 42
4.2 JANIESGaANG ... aanan 42
S 2 01 1 = o o P URPPPPPRR 45
5.1 Monatsmittelwerte der Teilnehmer ... 45
6 LIteratUrNiNWEISE. ... e e e e e eaaaees 61
TabelleNVerZeIiChNIS ..o e 62
AbDIAUNGSVEIZEICNNIS .oviiiiii e e 63

Landesamt flr Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 37
-3/63-



Stimes-Ringversuch NO,-Passivsammler 10/2008-12/2009

Landesamt flr Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 37
-4/63-



Stimes-Ringversuch NO,-Passivsammler 10/2008-12/2009

1  Grundlagen und Versuchsdurchfihrung

1.1 Einleitung

In der Zeit vom 02. Oktober 2008 bis 30. Dezember 2009 fand an der Verkehrsmessstation
VESN in Essen (Steeler Stralde) ein Ringversuch der staatlichen Immissions- Mess- und Er-
hebungsstellen der Bundesrepublik Deutschland (STIMES) statt. Des Weiteren nahm der
Deutsche Wetterdienst (DWD) teil.

Federfihrend war das LANUV NRW, das neben dem UBA eines der beiden Nationalen Re-
ferenzlaboratorien ist.

Bei dem Ringversuch ging es um die Messung von Stickstoffdioxid (NO,) mit Hilfe von Pas-
sivsammlern, wie sie in den einzelnen Bundeslandern und beim DWD in Freiburg eingesetzt
werden. Passivsammler sind Vorrichtungen, die in der Lage sind, Proben von Gasen oder
Dampfen aus der Atmosphare zu nehmen, wobei die Aufnahmerate durch physikalische
Prozesse wie Gasphasendiffusion durch eine ruhende Luftschicht oder ein poréses Material
oder Permeation durch eine Membran bestimmt wird, jedoch nicht durch aktive Bewegung
der Luft durch den Sammler [1].

Als Bezugsnormal diente der kontinuierlich messende NOx-Monitor AC32M des LANUV, der
auf Basis der Norm DIN EN 14211 [2] eine Eignungsprifung durchlaufen hat und nach dem
Prinzip der Chemilumineszenz arbeitet. Eine Alternativauswertung mit dem Median der Teil-
nehmer wurde ebenfalls durchgefiihrt.

1.2 Ziele des Ringversuches

Das wesentliche Ziel des Ringversuchs war eine Bestandsaufnahme der derzeit in den
Messnetzen der Bundeslander und des DWD eingesetzten Messverfahren fir NO, mit Pas-
sivsammlern. Dabei sollten die Verfahren von allen Teilnehmern in der gleichen Art und Wei-
se betrieben werden wie im jeweils eigenen Messnetz. Harmonisierungen und Anpassungen
der Messverfahren vor Durchfliihrung der Vergleichsmessungen waren ausdrtcklich nicht
vorgesehen.

Im Einzelnen ergeben sich damit folgende Teilziele des Projektes:

o Vergleich der Messergebnisse verschiedener Passivsammlertypen und Analysever-

fahren fir Stickstoffdioxid (NO,)

e Uberprifung der Einhaltung der Datenqualitatsziele der 39. BImSchV [3] (beruhend
auf der RICHTLINIE 2008/50/EG DES EUROPAISCHEN PARLAMENTS UND DES
RATES vom 21. Mai 2008 Uber Luftqualitat und saubere Luft fir Europa [4])

e Prifung auf Aquivalenz der Passivsammlermessungen mit den Ergebnissen des Re-
ferenzverfahrens gemal dem Europaischen Leitfaden zur Aquivalenzpriifung (GDE,
[5])

e Sammeln von Informationen fir eine neue CEN-Norm fir NO.-Passivsammler (in
Vorbereitung)

e Erfahrungsaustausch der Messstellen
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1.3 Normengrundlagen

1.3.1 Datenqualitatsziele der 39. BImSchV

In der Anlage 1 der 39. BImSchV [3] ist flir ortsfeste Messungen eine maximale Messunsi-
cherheit fur Einzelmessungen von 15 % bei einem Vertrauensbereich von 95 % gefordert.
Die Messergebnisse des Ringversuches Uber den Gesamtzeitraum werden im Hinblick auf
diese Forderung Uberprift. Flir sogenannte orientierende Messungen wird eine maximale
Messunsicherheit von 25 % bei einem Vertrauensbereich von 95 % gefordert. Die Mindest-
datenerfassung betragt sowohl fiir ortsfeste als auch fiir orientierende Messungen 90 %.

1.3.2 Grenzwert fur Stickstoffdioxid

Mit den Passivsammlern soll der seit 1. Januar 2010 zum Schutz der menschlichen Gesund-
heit geltende Grenzwert von 40 ug/m? Uberprift werden (siehe [3], Anlage 11). In Einzelfallen
werden mit Hilfe von Passivsammlern auch Wochenwerte zur Bestimmung der Luftqualitat in
Kurorten gemessen. Die Daten dieses Ringversuches liefern eine gute Uberpriifung, ob die
jeweiligen Messergebnisse die Datenqualitatsziele der 39. BImSchV [3] erfiillen.

1.4 Daten der Station VESN

1.4.1 Messortsbeschreibung

Bei der Station VESN (Essen-Ost, Steeler Str.) handelt es sich um eine Verkehrsmessstation
mit einer moderaten NO,-Belastung. Die Station steht ca. 1 km &stlich des Stadtzentrums auf
einem Grunstreifen an einer Zufahrtsstral’e zur A 40. Eine stark befahrene Stadtstralle flhrt
unmittelbar an der Station vorbei (s. Abbildung 1).
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Abbildung 1: Lageplan (Quelle: Geobasisdaten der Kommunen und des Landes
NRW ©geobasis NRW, 2011)
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Das gesamte Umfeld der Station ist reine Wohnbebauung. Metallverarbeitende Industrie
findet sich ca. 3,5 km nordwestlich. Die (ehemalige) Steinkohlezeche Zollverein mit ihrem
Huttenwerk befindet sich ca. 4 km nérdlich. Das Gelande ist flach und eben und die Station

frei anstrombar (s. Abbildung 2).

Abbildung 2: Blick auf die Messstation VESN

Auf dem Dach der Station wurde auf Hohe der Ansaugvorrichtung fur den kontinuierlich
messenden NOx-Monitor AC32M (Referenzverfahren nach DIN EN 14211) ein Gestell fur die
Probenahmevorrichtungen der Teilnehmer angebracht (s.Abbildung 3).

lllI\viliillll'lillwiiflvwmnu i —

Abbildung 3: Messstation VESN mit Probenahmevorrichtungen fir
NO,-Passivsammler
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Abbildung 4 zeigt eine Nahaufnahme des Gestells fur die Probenahmevorrichtungen.

Abbildung 4: Nahaufnahme des Gestells fiir Probenahmevorrichtungen
Die Messstation wurde aus folgenden Griinden ausgesucht:

e Vorjahreswerte und Lage lielien NO,-Konzentration oberhalb von 40 ug/m? erwarten
¢ Messung mit Referenzverfahren an der Station als Sollwert verfligbar
e Einzaunung der Messstation verhindert Manipulation

1.4.2 Wetterdaten

An der Station VESN wurden die Daten fur Luftdruck (p), Temperatur (T) und relative Feuch-
te (F) ab dem 06.11.2008 aufgezeichnet. Vorangegangene Daten wurden von der Station
EVOG (Essen Vogelheim, Ecke HafenstralRe / Wildstralie) ermittelt. Der Druck an der Station
EVOG wurde mit der internationalen Héhenformel auf den Druck an der Station VESN umge-
rechnet (s. GI. 1).

5,255
0,0065 = 0,0065* h
Pvesn = Pevos *((1_1_%\1]/1_(1_EV06J] Gl.1
EVOG EVOG

p Luftdruck in mbar

hvesy  Stationshéhe VESN in m (= 100 m)
hevos Stationshéhe EVOG in m (=47 m)
T Temperatur in K

! Hinweis zu Abbildung 4: Wahrend des Ringversuches befand sich das Gestell mit den Probenahme-
vorrichtungen auf dem Stationsdach ca. 30 cm hinter der Dachkante.
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In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die gemittelten Wetterdaten der Messzeitraume fest-
gehalten.

Tabelle 1: Wetterdaten Oktober 2008 bis Dezember 2009

: D-VESN T-VESN T-VESN F-VESN

Monat Zeitraum
[mbar] [°C] [K] [%]
02.10.2008 (10:00) - 20.10.2008 (11:00) 1005,9 11,7 2849 85,8
Okt 08 |20.10.2008 (11:30) - 31.10.2008 (12:00) 1003,0 8,5 281,7 87,0
02.10.2008 (10:00) - 31.10.2008 (12:00) 1004,8 10,5 283,7 86,3
31.10.2008 (10:30) - 14.11.2008 (11:30) 1002,3 9,2 2824 82,5
Nov 08 | 14.11.2008 (12:00) - 28.11.2008 (11:30) 1002,0 51 278,3 82,4
31.10.2008 (10:30) - 28.11.2008 (11:30) 1002,1 7,2 280,3 82,4
28.11.2008 (10:30) - 15.12.2008 (11:30) 993,7 3,2 276,3 78,1
Dez 08 | 15.12.2008 (12:00) - 29.12.2008 (12:00) 1014,6 3,3 276,4 80,4
28.11.2008 (10:30) - 29.12.2008 (12:00) 1003,1 3,2 276,4 79,2
29.12.2008 (12:30) - 16.01.2009 (10:30) 1010,9 -0,8 272,3 66,3
Jan 09 |16.01.2009 (11:00) - 30.01.2009 (11:00) 990,6 3,3 276,4 73,2
29.12.2008 (12:30) - 30.01.2009 (11:00) 1002,0 1,0 2741 69,3
30.01.2009 (11:30) - 17.02.2009 (12:00) 994,8 2,6 275,7 75,3
Feb 09 | 17.02.2009 (11:30) - 27.02.2009 (11:00) 1010,7 4,2 277,3 76,5
30.01.2009 (11:30) - 27.02.2009 (11:00) 1000,6 3,2 276,3 75,7
27.02.2009 (11:30) - 13.03.2009 (10:30) 995,3 6,4 279,5 78,2
Mrz 09 |13.03.2009 (11:00) - 27.03.2009 (10:00) 1007 ,4 6,7 279,8 66,9
27.02.2009 (11:30) - 27.03.2009 (10:00) 1001,4 6,5 279,7 72,5
27.03.2009 (10:30) - 14.04.2009 (11:00) 998,9 12,8 285,9 62,1
Apr 09 |14.04.2009 (11:30) - 30.04.2009 (11:00) 999,8 13,6 286,8 62,8
27.03.2009 (10:30) - 30.04.2009 (11:00) 999,3 13,2 286,3 62,4
30.04.2009 (11:30) - 18.05.2009 (11:00) 1003,6 13,9 2871 65,8
Mai 09 | 18.05.2009 (11:30) - 29.05.2009 (11:00) 1005,3 17,2 290,3 58,7
30.04.2009 (11:30) - 29.05.2009 (11:00) 1004,3 15,2 288,3 63,1
29.05.2009 (11:30) - 15.06.2009 (11:00) 1001,6 14,9 288,0 63,0
Jun 09 | 15.06.2009 (11:30) - 10.07.2009 (11:00) 1002,7 19,0 292,1 67,8
29.05.2009 (11:30) - 10.07.2009 (11:00) 1002,3 17,3 290,5 65,9
10.07.2009 (11:30) - 17.07.2009 (11:00) 1000,5 19,6 292,7 66,2
Jul 09 [17.07.2009 (11:30) - 07.08.2009 (11:00) 1001,9 19,6 292,8 62,6
10.07.2009 (11:30) - 07.08.2009 (11:00) 1001,6 19,6 2928 63,5
07.08.2009 (11:30) - 17.08.2009 (11:00) 1004,2 20,1 293,2 70,4
Aug 09 |{17.08.2009 (11:30) - 31.08.2009 (11:00) 1004,4 20,4 293,5 58,1
07.08.2009 (11:30) - 31.08.2009 (11:00) 1004,3 20,2 2934 63,2
31.08.2009 (11:30) - 11.09.2009 (11:00) 1004,9 17,5 290,7 66,6
Sep 09 |11.09.2009 (11:30) - 30.09.2009 (11:00) 1009,6 15,6 288,8 74,0
31.08.2009 (11:30) - 30.09.2009 (11:00) 1007,9 16,3 289,5 71,3
30.09.2009 (11:00) - 16.10.2009 (10:30) 1004,3 11,2 284,3 79,2
Okt 09 |16.10.2009 (10:30) - 30.10.2009 (10:30) 1003,3 10,2 283,4 74,5
30.09.2009 (11:00) - 30.10.2009 (10:30) 1003,8 10,7 283,9 77,0
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: D-VESN T-VESN T-VESN F-VESN

Monat Zeitraum
[mbar] [°C] [K] [%]
30.10.2009 (11:00) - 13.11.2009 (10:30) 993,2 8,5 281,6 82,1
Nov 09 |13.11.2009 (11:00) - 27.11.2009 (10:30) 998,2 11,5 284.,6 74,5
30.10.2009 (11:00) - 27.11.2009 (10:30) 995,7 10,0 2831 78,3
27.11.2009 (11:00) - 14.12.2009 (11:00) 998,6 6,3 279,5 80,5
Dez 09 | 14.12.2009 (11:30) - 30.12.2009 (10:30) 990,5 -0,4 272,7 78,0
27.11.2009 (11:00) - 30.12.2009 (10:30) 994,7 3,0 276,2 79,3

Weiterhin wurden an der Station VESN ab dem 7. November 2008 die Windgeschwindigkeit
und die Windrichtung aufgezeichnet. Vorangegangene Winddaten wurden von der Station
EVOG ubernommen. Als Gesamtmittelwert fur den Messzeitraum ergibt sich flr den klein-
raumigen Bereich der Messstation mit bodennahem Wind eine mittlere Windgeschwindigkeit
von 0,77 m/s (2,76 km/h). Diese kann als gering angesehen werden. Die mittlere Windrich-
tung der kleinrdumigen Messung betrug 261 Grad, d. h. der bodennahe Wind kam haupt-
sachlich aus Richtung Westen.

Da es sich bei den Winddaten der Station VESN nur um kleinrdumig geltende Daten handelt
(niedriger Windmast, Wohnbebauung im Umfeld), wurden die Winddaten des Gesamtzeit-
raums zum Vergleich von der freistehenden Station EVOG ebenfalls ermittelt. Die mittlere
Windgeschwindigkeit betragt hier 0,97 m/s (3,48 km/h) und kann ebenfalls als gering ange-
sehen werden. Die mittlere Windrichtung betragt 221,2 Grad, d. h. die Hauptwindrichtung
war hauptsachlich Stidwesten.

1.4.3 Wechseltermine

Der Probenwechsel wurde durch das LANUV durchgefihrt. Die Probenwechsel des DWD
wurden in der Regel durch die Kollegen des DWD (Niederlassung Essen) durchgefiihrt. Fir
die meisten Teilnehmer wurde der Wechsel alle zwei Wochen durchgefuhrt, fir einige aber
auch alle vier Wochen. Der DWD flihrte seine Wechsel zusatzlich auch wochentlich durch,
da dies seiner bisher tUblichen Messdauer entspricht.

Die durch das LANUV wahrgenommenen Wechseltermine kdnnen in der Tabelle 1 in der
Spalte ,Zeitraum® abgelesen werden.

1.5 Teilnehmerliste

Insgesamt haben 13 Behdrden an dem Ringversuch teilgenommen. Die Proben des LANUV
wurden zum einen Teil durch ein externes Labor und zum anderen Teil selbst analysiert.
Deshalb ist das LANUV mit zwei Teilnehmernummern vertreten.

In der nachfolgenden Tabelle 2 sind die teilnehmenden Behérden und deren Anschriften
aufgelistet.
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Tabelle 2: Teilnehmerliste

Behorde / Mitwirkende

Kurzel

PLZ

Stadt

Stralle

Senatsverwaltung fir Gesundheit,
Umwelt und Verbraucherschutz
Beate Stock, Dr. Ernst Ulrich,
Rainer Nothard

SenGUV

10179

Berlin

Briickenstr. 6

Landesamt fur Umwelt, Messungen
und Naturschutz
Baden-Wirttemberg

Kerstin Biganzoli, Dr. Ralf Lumpp,
Jochen Klink

LUBW

76135

Karlsruhe

GroRoberfeld 3

Bayerisches Landesamt fir Umwelt
Dr. Jurgen Diemer,

Markus Langenwalter,

Dr. Jan Bernkopf, Anton Deuringer,
Bernd Sandmeir

LfU

86179

Augsburg

Bgm.- Ulrich-Str.
160

Deutscher Wetterdienst
Uwe Milenk, Mathieu Fricker,
Reinhard Grunert

DWD

79104

Freiburg

Stefan-Meier-Str. 4

Institut fir Hygiene und Umwelt
Dr. Joachim Peschke,
Klaus-Dieter Ewert,

Karen Johannsen

HU

20539

Hamburg

Marckmannstr.
129 b

Staatliches Gewerbeaufsichtsamt
Hildesheim

Dr. Werner Glinther,

Erich Klasmeier

GAA

31135

Hildesheim

An der Scharlake
39

Landesamt flir Umwelt, Wasserwirt-
schaft und Gewerbeaufsicht
Rheinland-Pfalz

Frank Bunzel,

Dr. Michael Weildenmayer,

Karina Weindorf

LUWG

55118

Mainz

Rheinallee 97-101

Landesamt fir Landwirtschatft,
Umwelt und l&ndliche Raume
Gerhard Kdhler, Heike Mayer

LLUR

25524

ltzehoe

Oelixdorfer Str. 2

Landesamt fiir Umwelt- und
Arbeitsschutz

Sabahat Dreisigacker,
Harald Siegel

LUA

66119

Saarbricken

Don-Bosco-Str. 1

Landesamt fir Umweltschutz
Sachsen-Anhalt
Dr. Gunter Noll, Marlies Henning

LAU

06116

Halle
(Saale)

Reideburger Str. 47
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Behorde / Mitwirkende

Kirzel

PLZ

Stadt

Strale

Thuringer Landesanstalt fur
Umwelt und Geologie
Dipl.-Chem. Gerd Bdrner,
Peter Reischl

TLUG

07745

Jena

Goschwitzer Str. 41

Landesamt fir Umwelt, Naturschutz
und Geologie
Mecklenburg-Vorpommern

Korinna Warnick, Sigrid Neubauer,
Dr. Andreas Hainsch

LUNG

18273

Gustrow

Goldberger Str. 12

Landesamt fur Natur, Umwelt und
Verbraucherschutz NRW

Dr. Ulrich Pfeffer, Eva-Maria Rumpf,
Stefanie Zang, Thorsten Zang

LANUV
NRW

45133

Essen

Wallneyer Str. 6

1.6 Ubersicht tber die eingesetzten Passivsammler und Analyse-

verfahren

Grundlage der Messung von Stickstoffdioxid mit Passiveammlern ist die molekulare Diffusion
von Stickstoffdioxid in einem Sammler und die Absorption an ein Absorberreagenz. Ein Maf}
fur die Fahigkeit des Sammlers, NO, aufzunehmen, ist die Aufnahmerate (auch Sammelra-
te), welche theoretisch oder experimentell ermittelt werden kann (s. 1.6.2). Die Sammler
werden zum Schutz vor Regen und Windeinflissen in Schutzvorrichtungen (Halterungsdo-
sen, etc.) ausgehangt. Zur Vermeidung von Windeinfliissen aus der Umgebungsluft sind die
Sammler in der Regel mit einer Turbulenzsperre ausgestattet.

Fur die Art der eingesetzten Passivsammler und deren Analyse gibt es verschiedene Mog-

lichkeiten.

Fast alle Teilnehmer verwendeten Passivsammler vom Typ Palmes (s. Abbildung 5).
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Abbildung 5: Passivsammler Typ
Palmes

Ein Teilnehmer verwendete beschichtete Sammelfilter (,Tabletten®, s. Tabelle 3).

9 Teilnehmer verwendeten zur Analyse lhrer Passivsammler das Saltzman-Verfahren und
haben ihre Proben fotometrisch bestimmt. 5 Teilnehmer haben die Probe mittels lonenchro-
matographie analysiert.

Beim Saltzman-Verfahren wird die Probe mit einem Reaktionsreagenz versetzt, wodurch
sich ein rotlicher Azofarbstoff bildet. Die Farbintensitat wird fotometrisch ermittelt und ist ein
Maf fur die in der Probe enthaltenen Masse an NO; [8].

Die Analyse mit dem lonenchromatograph erfolgt Uber die Elution des sorbierten NO, als
Nitrition oder Nitration und anschlieende Leitfahigkeitsdetektion.

In der nachfolgenden Tabelle 3 sind die eingesetzten Passivsammler und Analyseverfahren
sowie Angaben zur Verwendung von Turbulenzbarrieren kurz zusammengefasst.
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Tabelle 3: Eingesetzte Sammler und Analyseverfahren, Einsatz von Diffusionsbarrieren

TN- Passivsammler Turbulenzbarrieren Analvseverfahren
Nr. (Routine) (Routine) y
1 Passam Palmes Typ, ja — Fa. RobuGlas, Saltzman, Photometrie
Passam AG Porositat 0
5 Passam Palmes Typ, ja — Fa. RobuGlas, Saltzman, Photometrie
Passam AG Porositat 0
3 |Passam Palmes Typ ja - Quarzfaserfilter Saltzman, Photometrie
ja - PE-Fritte; .
4 |Palmes Typ Pordsitat 100 um lonenchromatographie
Passivsammler vom ja — Metallgitter mit Quarzfaserfil-
ter (02-10-2008 bis 30-01-2009) .
5 ggE;,M;ﬁ; (vgl. VDI ja — pordses PE (ab 30-01-2009 lonenchromatographie
' bis 30-12-2009)
nein, jedoch Probenahmegerat ,
P Pal T I h h
6 assam Palmes Typ vom Typ Sigma-2 onenchromatographie
Passam Palmes T ja - bis 30.09.2009 PE, Passam
7 yp, AG; ab 30.09.2010 Fa. Ro- Saltzman, Photometrie
Passam AG ey
buGlas, Porositat 0
8 |Passam Palmes Typ ja - Quarzfaserfilter Saltzman, Photometrie
9 |Passam Palmes Typ ja - Glasfilterfritte lonenchromatographie
10 Passam Palmes Typ, nein Saltzman, Photometrie
Passam AG
Passam Palmes Typ, ja — Fa. RobuGilas, .
11 Passam AG Porbsitit 0 Saltzman, Photometrie
Passam Palmes Typ, . .
12 Passam AG ja- PE, Passam AG lonenchromatographie
13 Passam Palmes Typ, ja — Fa. RobuGilas, Saltzman, Photometrie
Passam AG Porositat 0
14 |Passam Palmes Typ ja - Quarzfaserfilter Saltzman, Photometrie

1.6.1 Verwendete Passivsammlertypen und Halterungsvorrichtungen

Teilnehmer 1, 2, 10, 11 und 12 verwendeten Passivsammler vom Palmes Typ der
Fa. Passam AG (s. Tabelle 4). Teilnehmer 4 verwendete mit Na,CO3; / Kl beschichtete Pas-
sivsammler vom Palmes Typ. Teilnehmer 5 verwendete selbst hergestellte Passivsammler,

deren Geometrie Ammoniak-Passivsammlern nach FERM entspricht (vgl. VDI 3869 BI. 4).

Alle anderen Teilnehmer verwendeten Passivsammler vom Palmes Typ, die sie selbst mit
Triethanolamin beschichtet hatten. Teilnehmer 13 verwendete zunachst selbst beschichtete
Passivsammler, tauschte diese jedoch im Laufe des Ringversuches gegen Passivsammler

der Fa. Passam AG aus.

Landesamt flr Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 37

-14/63 -




Stimes-Ringversuch NO,-Passivsammler 10/2008-12/2009

In der nachfolgenden Tabelle 4 sind die verwendeten Passivsammlertypen und Halterungs-
dosen der Teilnehmer dargestellt.

Tabelle 4: Verwendete Passivsammlertypen und Halterungsdosen

Passivsammler

L’\: (Routine) Abbildung Passivsammler / Abbildung Halterung
i Halterungsdose
1,2

10 |Passam Palmes Typ,
11, | Passam AG
12

Triger
‘(/ Aufiengewinde
Bohtung

3 |Passam Palmes Typ

g ._

e
Achlitzacheibe

Passivsammler

o  Olasfasedilter
(7~ beschichtet
4 |Palmes Typ L 4
Slasrahrchen
(Diffusionsstrecke)

-\@ - PE-Fitte
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Passivsammler

(Routine) Abbildung Passivsammler / Abbildung Halterung
Halterungsdose

Rohrachelle
~ Durchmesser:
A0 mm

Beschichtete Sammelfilter
Passivsammler nach Ferm

Passiv-

samtnler

Tz.mm_:!

—

Wy s dmewr Al IO @ |-| -u n oW

Die Sammler han-
gen im Inneren des
Sigma 2. Uber die
Luftschlitze gelangt
Luft in das Gehau-
seinnere und somit
in die Passivsamm-
ler, die routinemaRig
ohne Diffusionsbar-
riere (Foto: ohne
griine Kappen) aus-
gehangt werden.
Das Gehause lasst
sich im unteren Be-
reich durch Anhe-
ben und Drehen zur
Seite 6ffnen.

Luftschlitze

Passam Palmes Typ mit
Sigma 2 Probenahmegerat
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Passivsammler

TN- . . . .
NF (Routine) Abbildung Passivsammler / Abbildung Halterung
} Halterungsdose
30° Bogen
90° Bogen
- Passam Palmes Typ mit D

@100 mm HT-Rohr

ca. 300 mim

/ Passivaammler

—=| 100 mam |-

8, |Palmes Typ mit Nalgene-
14 |Halterungsdose

Anbringen der Halterangsdose durch
Bohrung in Metallstange mittels Splint

Palmes Typ mit Kunst-
stoffhalterungsdose

Passivsammler (Glasrdhrcher) mit
Elettband zum Befestigen in der
Halterangsdose
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Passivsammler
(Routine) Abbildung Passivsammler / Abbildung Halterung
Halterungsdose

TN-
Nr.

Passam Palmes Typ, Pas-
13 | sam AG, mit Kunststoffhal-
terungsdose

Die Halterungsvorrichtung aus der ersten Tabellenzeile wurde am haufigsten verwendet und
zeichnet sich durch eine einfache Handhabung aus, da hier flir den Probenwechsel nur der
Deckel abgeschraubt werden muss.

Die Halterungsvorrichtung von Teilnehmer 3 ist etwas schwerer zu handhaben, da fur den
Probenwechsel die Schutzkappe durch Drehen vom Gewinde geldst werden muss.

Teilnehmer 4 und 7 verwenden als Halterungsvorrichtung ein handelsubliches sogenanntes
HT-Rohr. Die Probenréhrchen werden im Inneren des Rohrs eingeklemmit.

Teilnehmer 5 verwendet Passivsammler vom FERM-Typ, die unter einem Wetterschutz an-
gebracht werden. Die Halterungsvorrichtung wird mit den Sammlern nach unten ausgehangt.

Teilnehmer 6 verwendet ein spezielles Probenahmegerat, das Sigma-2. Uber Luftschlitze
gelangt die Luft in das Gehauseinnere und somit in die Passivsammler, die vom Teilneh-
mer 6 routinemaflig ohne Turbulenzbarriere ausgehangt werden (s. Tabelle 4: ohne griine
Kappen). Das Gehause lasst sich im unteren Bereich durch Anheben und Drehen zur Seite
offnen.

Die Halterungsdose der Teilnehmer 8 und 14 wurde fertig bestiickt geliefert. Die Dose wurde
vor und nach der Beprobung mit einem Kunststoffdeckel verschlossen. Hier zeigte sich, dass
es Uber den Kunststoffdeckel zu Undichtigkeiten kommen kann, da nur der Teilnehmer, der
seine Passivsammler zusatzlich mit Verschlusskappen und Parafilm gesichert hatte, plausib-
le Ergebnisse liefern konnte.

Teilnehmer 9 verwendet eine Kunststoffhalterungsdose, welche innen mit einem Klettband
versehen ist. Die Passivsammler sind ebenfalls mit einem Klettband umwickelt. Fir die Pro-
benahme kénnen die Sammler einfach in der Halterungsdose befestigt werden.
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1.6.2 Aufnahmeraten

Die Aufnahmerate [9] ist ein Mal flr die Fahigkeit eines Diffusionssammlers, ein bestimmtes
Gas oder einen bestimmten Dampf aus der Atmosphéare aufzunehmen. Sie wird in Pi-
kogramm je ppb und Minute (pg-ppb‘l-min‘l) oder Kubikzentimeter pro Minute

(cm®-min') angegeben.

In Passivsammlern diffundieren Molekile aufgrund eines Konzentrationsgradienten durch
eine Offnung mit einem Querschnitt ,A“ und einer Diffusionsstrecke mit der Lénge I zum
Absorptionsmedium. Dieser Prozess wird durch das 1. Fick’sche Gesetz beschrieben:

-dc| Gl. 2

am, _ 5 A
dt I

Masse an NO; in pg
Expositionsdauer in min
Querschnitt des Sammlers in cm?
Lange der Diffusionsstrecke in cm

Diffusionskoeffizient in cm?/min
Konzentration in ug/m?

© O~ » ™ 3

In der Annahme, dass die Konzentration an der Eintritts6ffnung der AuRenluftkonzentration
,C* entspricht, wahrend die Konzentration an der Absorberoberflache gleich Null ist, ist die
absorbierte Masse an NO, proportional zur Konzentration ,c“ und der Expositionsdauer ,t*:

m:D-TA-c-t Gl.3

Die Aufnahmerate ,UR* wird durch die nachfolgende Gleichung beschrieben:

UR:D-TA Gl. 4

Sie ist auf eine bestimmte Komponente bezogen. Die Einheit cm3®min kann als Kiirzung der
Einheit pg-(pg/m3)™-min™ verstanden werden. Somit kann die GI. 3 zu folgender Glei-

chung vereinfacht werden:

Gl 5

Weitere Details zur Messung mit Passivsammlern kénnen in [9] und [12] gefunden werden.

Die Aufnahmerate kann auch experimentell ermittelt werden, indem die Dosis an NO, (Pro-
dukt aus der mit der Referenzmethode gemessenen Mittelwertskonzentration und der Expo-
sitionsdauer der Sammler) auf der x-Achse eines Diagramms aufgetragen wird und die Mas-
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se an NO; der analysierten Passivsammler auf der y-Achse. Die Steigung der Geraden ent-

spricht dann gemafR Gl. 5 der Aufnahmerate. Die Steigung der Geraden kann durch den Ur-

sprung gezwungen werden, wenn keine signifikanten Feldblindwerte beobachtet werden
konnten, die zeitliche Uberdeckung zwischen Referenz und Passivsammlern kleiner als

100 % ist (z. B. durch Kalibrierarbeiten) und der ermittelte Wert fir den Achsenabschnitt un-

terhalb der Nachweisgrenze liegt.

In nachfolgender Tabelle 5 sind die angegebenen Aufnahmeraten und Berechnungsgrundla-
gen der Teilnehmer aufgelistet.

Tabelle 5: Angaben der Teilnehmer zu verwendeten Aufnahmeraten und

Berechnungsparametern

TN-
Nr.

Aufnahmerate — Temperatur- / Feuchtekorrektur

1,2

Aufnahmerate aus Vergleichsmessungen mit dem Referenzverfahren (nach DIN EN
ISO 14211) an ausgewahlten Messstationen ermittelt [12].
U=0,734 £ 0,004 cm3/min.

Berechnung der Aufnahmerate erfolgt aus dem Diffusionskoeffizienten fur
NO, in Luft (D = 0,154 cm?/s bei 20 °C), der Querschnittsflache des
Sammlers (A = 0,636 cm?) und der Rohrlange (1 = 7,5 cm)

Weiterhin erfolgt eine Temperaturkorrektur mit dem folgenden Korrekturfaktor

(T muss in Kelvin (K) eingesetzt werden):
1

T

293

Rechnung: C = Q*L*Fg / (D*S*t) Fs (Geratekonstante) ermittelt aus Vergleichsmes-
sungen (Kalibrierung) mit Referenzverfahren an mehreren Messstationen.

Rechnung mit

A : Einlassflache des Sammlers (fur FERM-Sammler mit d = 20 mm 3,14 cm?)

D : Diffusionskoeffizient von Stickstoffdioxid (0,154 cm?/s) bei 20 °C

F : Korrekturfaktor (muss experimentell ermittelt werden, Zahlenwert z. B. F = 1,4)

A: offener Querschnitt des Probensammlers (A = 0,785 cm?)
D: Diffusionskoeffizient von Stickstoffdioxid (0,154 cm?s) bei 20 °C
Temperaturkorrektur

D: korrigierter Diffusionskoeffizient
Ksammier: Konstante fir Sammler mit Diffusionssperre: 11,28
Druck- und Temperaturkorrektur

D: Diffusionskoeffizient von Stickstoffdioxid (0,154 cm?/s) bei 20 °C, 1013 hPa -> dy-
namischer Diffusionskoeffizient mit Druck- und Temperaturkorrektur

A: offener Querschnitt des Rohrchens: 0,785 cm?
u: Aufnahmerate: 0,150 cm?/s
Temperaturkorrektur
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TN-

NI Aufnahmerate — Temperatur- / Feuchtekorrektur

Ksammier: Geratekonstante fiir Sammler ohne Turbulenzsperre 10,4399 cm’
D;: Diffusionskoeffizient in cm?/s

D+: Korrekturfaktor des Diffusionskoeffizienten

10 | Berechnung des korrigierten Diffusionskoeffizienten:

15
korrigierterDiffusionskoeffizient = D, * D; = 0,154 * ! «[ 1013
293,15 p

Druck- und Temperaturkorrektur

Berechnung nach Datenblatt ,Passivsammler fur Stickstoffdioxid“ der Fa. Passam AG

" SR: Sammelrate bei 9 °C: 0,8536 mL/min
D: Diffusionskoeffizient von Stickstoffdioxid (cm?#min)
Dyo, *A
12 SR: Sammelrate = 2

Die Sammelrate wird jahrlich neu bestimmt. An vier Probenahmestellen finden Paral-
lelmessungen zwischen dem Referenzverfahren und Passivmessungen statt.

13 |Keine Angabe

14 | Keine Angabe

2 Ergebnisse

2.1 Ausfalle — verspéatete Teilnahme

Teilnehmer 11 hat erst ab Mai 2009 am Ringversuch teilgenommen.

Teilnehmer 13 hat bis einschlieRlich Juli 2009 seine Proben selbst mittels FlieRinjektionsana-
lyse analysiert und die Passivsammler selbst beschichtet. Da die Schwankungen innerhalb
seiner Dreifachbestimmung zu grof3 waren, wurden auf seinen Wunsch die Daten nicht be-
ricksichtigt. Laut Teilnehmer 13 liegt die Ursache in der automatischen Probenaufbereitung
der FlieRinjektionsanalyse und dem Fehlen von Personal. Ab Juli 2009 hat Teilnehmer 13 die
Passivsammler von der Fa. Passam AG bezogen und die Rdhrchen auch dort analysieren
lassen. Fur den Zeitraum Juli 2009 — Dezember 2009 liegen Ergebnisse vor.

Teilnehmer 14 hat seine Daten aufgrund einer groen Streuung innerhalb seines Datenquar-
tetts und groéfReren Abweichungen im Vergleich mit den Referenzdaten nicht abgegeben. Die
Ursache liegt laut Teilnehmer 14 an einem Verfahrens- und Photometerfehler. Eine weitere
Fehlerméglichkeit kann durch eine Undichtigkeit im Verschluss der Halterungsdose gegeben
sein. Teilnehmer 8, der das gleiche Probenahmesystem verwendete, hat aufgrund héherer
Streuungen die Probenréhrchen fir den Transport zusatzlich mit Verschlusskappen verse-
hen. Danach sind bei ihm keine groferen Streuungen mehr aufgetreten.
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2.2 Sollwerte des Referenzverfahrens

Die Sollwerte des Referenzverfahrens wurden mit dem Chemilumineszenz-Monitor AC32M
der Fa. Environnement nach DIN EN 14211 [2] ermittelt. Es wurden Halbstundenmittelwerte
aufgezeichnet, die fir den jeweiligen Zeitraum gemittelt wurden.

Die Mittelwerte des Referenzverfahrens fir den Gesamtzeitraum betragen bezogen auf 20 °C:

47,2 pg/m3 NO,
30,8 pg/m® NO (informativ)

Die Datenverflugbarkeit der NO und NO,-Konzentrationen des Referenzverfahrens Uber den
Gesamtzeitraum betragt jeweils 93,5 % und erfullt somit die Anforderungen der 39. BImSchV

[3].

Die gemittelten Ergebnisse der NO,-Sollwerte sind in der unten stehenden Tabelle 6 aufge-
listet.

Tabelle 6: Ergebnisse NO, mit dem Referenzverfahren

Referenz - NO,-
Monat Zeitraum Mittelwerte in

Hg/m3

02.10.2008 (10:00) - 20.10.2008 (11:00) 45,6

Okt 08 20.10.2008 (11:30) - 31.10.2008 (12:00) 54,2
02.10.2008 (10:00) - 31.10.2008 (12:00) 48,8

31.10.2008 (10:30) - 14.11.2008 (11:30) 43,9

Nov 08 14.11.2008 (12:00) - 28.11.2008 (11:30) 50,2
31.10.2008 (10:30) - 28.11.2008 (11:30) 47,0

28.11.2008 (10:30) - 15.12.2008 (11:30) 57,8

Dez 08 15.12.2008 (12:00) - 29.12.2008 (12:00) 46,9
28.11.2008 (10:30) - 29.12.2008 (12:00) 52,6

29.12.2008 (12:30) - 16.01.2009 (10:30) 69,9

Jan 09 16.01.2009 (11:00) - 30.01.2009 (11:00) 48,6
29.12.2008 (12:30) - 30.01.2009 (11:00) 60,7

30.01.2009 (11:30) - 17.02.2009 (12:00) 52,8

Feb 09 17.02.2009 (11:30) - 27.02.2009 (11:00) 54,3
30.01.2009 (11:30) - 27.02.2009 (11:00) 53,3

27.02.2009 (11:30) - 13.03.2009 (10:30) 491

Mrz 09 13.03.2009 (11:00) - 27.03.2009 (10:00) 54,3
27.02.2009 (11:30) - 27.03.2009 (10:00) 51,9

27.03.2009 (10:30) - 14.04.2009 (11:00) 50,4

Apr 09 14.04.2009 (11:30) - 30.04.2009 (11:00) 50,0
27.03.2009 (10:30) - 30.04.2009 (11:00) 50,2

30.04.2009 (11:30) - 18.05.2009 (11:00) 38,3

Mai 09 18.05.2009 (11:30) - 29.05.2009 (11:00) 43,6
30.04.2009 (11:30) - 29.05.2009 (11:00) 40,5
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Referenz - NO,-

Monat Zeitraum Mittelwerte in

pg/ms3

29.05.2009 (11:30) - 15.06.2009 (11:00) 35,6

Jun 09 15.06.2009 (11:30) - 10.07.2009 (11:00) 44 1
29.05.2009 (11:30) - 10.07.2009 (11:00) 40,5

10.07.2009 (11:30) - 17.07.2009 (11:00) 35,8

Jul 09 17.07.2009 (11:30) - 07.08.2009 (11:00) 37,7
10.07.2009 (11:30) - 07.08.2009 (11:00) 37,2

07.08.2009 (11:30) - 17.08.2009 (11:00) 48,0

Aug 09 17.08.2009 (11:30) - 31.08.2009 (11:00) 46,6
07.08.2009 (11:30) - 31.08.2009 (11:00) 47,2

31.08.2009 (11:30) - 11.09.2009 (11:00) 41,7

Sep 09 11.09.2009 (11:30) - 30.09.2009 (11:00) 51,7
31.08.2009 (11:30) - 30.09.2009 (11:00) 48,1

30.09.2009 (11:00) - 16.10.2009 (10:30) 471

Okt 09 16.10.2009 (10:30) - 30.10.2009 (10:30) 50,6
30.09.2009 (11:00) - 30.10.2009 (10:30) 48,7

30.10.2009 (11:00) - 13.11.2009 (10:30) 43,0

Nov 09 13.11.2009 (11:00) - 27.11.2009 (10:30) 34,4
30.10.2009 (11:00) -27.11.2009 (10:30) 38,7

27.11.2009 (11:00) - 14.12.2009 (11:00) 38,4

Dez 09 14.12.2009 (11:30) - 30.12.2009 (10:30) 45,9
27.11.2009 (11:00) - 30.12.2009 (10:30) 42,0

2.3 Median der Teilnehmer - robuste Auswertung

2.3.1 Robuster Mittelwert und robuste Standardabweichung

Die Berechnung Ausreil’er unempfindlicher, sogenannter robuster, KenngréRen kann auf
vielfaltige Weise, z. B. durch Berechnung des Medians erfolgen. Da neben einem ausreil3er-
festen Mittelwert auch eine robuste Standardabweichung ermittelt werden soll, wurde hier die
Vorgehensweise nach DIN ISO 13528 Anhang C [11] gewahlt. Der Algorithmus A liefert ro-
buste Werte fir Mittelwert und Standardabweichung. Hierbei handelt es sich um einen Itera-

tions-Algorithmus.

Die Daten werden zunachst aufsteigend sortiert

X1,X2;5- -5 Xp

p = Anzahl der Daten

und die Anfangswerte flr das lterationsverfahren bestimmt.

X =Median von x (i = 1,2,...,p)
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X = 46,5 ug/m?

s = 1,483 - Median von |x-xX |
s =1,2 ug/m*

HilfsgroRen & und X; :

8=15-s
X -6 wenn X <X =&
X, =¢X +5  wenn X >X +0

X: andernfalls

1
Die Schatzwerte fiir X und s” sind dann neu zu berechnen durch

X"=>"x/p und Gl.6

s =1134-, 3 (¢ —xf (p-1) Gl. 7

und es wird die Differenz von x und s zur vorhergehenden Schitzung gebildet. Die aktuali-
sierten Schatzwerte dienen dann als Ausgangswerte des nachsten Schatzschrittes. Das Ver-
fahren wird so oft wiederholt bis Konvergenz auftritt. Diese darf angenommen werden, wenn
zwischen den lterationsschritten eine Differenz von x* und s  zur vorhergehenden Schatzung
kleiner als die dritte signifikante Dezimalstelle auftritt.

Der robuste Mittelwert der Teilnehmerwerte betragt
X = 46,5 ug/m?
und die robuste Standardabweichung

s =2,6 ug/m?

2.3.2 Median der Teilnehmer fur die einzelnen Monate

In der nachfolgenden Tabelle 7 sind fir die Einzelzeitraume die Teilnehmermediane gebildet
worden. Diese wurden den Referenz-NO,-Werten gegenlbergestellt. Die vorhandenen Mit-
telwerte der Teilnehmer 11 und 13 wurden flr die Berechnung der Monatsmediane nicht
bertcksichtigt.

Tabelle 7: Gegenuberstellung Referenz-Monatsmittelwerte und Teilnehmermediane
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Median (ohne
Referenz-NO,- T;l\iélzl:nvse-
Monat Zeitraum Mittelwerte _ '
ug/m? nige Werte und
14: Ausfall)

pg/ms
Okt 08 | 02.10.2008 (10:00) - 31.10.2008 (12:00) 48,8 51,1
Nov 08 | 31.10.2008 (10:30) - 28.11.2008 (11:30) 47,0 444
Dez 08 | 28.11.2008 (10:30) - 29.12.2008 (12:00) 52,6 51,5
Jan 09 | 29.12.2008 (12:30) - 30.01.2009 (11:00) 60,7 56,7
Feb 09 | 30.01.2009 (11:30) - 27.02.2009 (11:00) 53,3 50,3
Mrz 09 | 27.02.2009 (11:30) - 27.03.2009 (10:00) 51,9 50,8
Apr 09 | 27.03.2009 (10:30) - 30.04.2009 (11:00) 50,2 48,0
Mai 09 | 30.04.2009 (11:30) - 29.05.2009 (11:00) 40,5 44,0
Jun 09 | 29.05.2009 (11:30) - 10.07.2009 (11:00) 40,5 41,7
Jul 09 10.07.2009 (11:30) - 07.08.2009 (11:00) 37,2 39,3
Aug 09 | 07.08.2009 (11:30) - 31.08.2009 (11:00) 47,2 46,8
Sep 09 | 31.08.2009 (11:30) - 30.09.2009 (11:00) 48,1 46,9
Okt 09 | 30.09.2009 (11:00) - 30.10.2009 (10:30) 48,7 47,5
Nov 09 | 30.10.2009 (11:00) - 27.11.2009 (10:30) 38,7 38,0
Dez 09 | 27.11.2009 (11:00) - 30.12.2009 (10:30) 42,0 43,1

Das nachfolgende Diagramm (s. Abbildung 6) zeigt die gute Ubereinstimmung der Refe-
renzwerte mit den Medianen der Teilnehmer fiir die einzelnen Monate.

Vergleich der Mediane der Teilnehmer (auf3er 11,13,14) aus
Monatsmittelwerten mit den Werten des Referenzverfahrens

80,0
70,0
60,0
50,0 . 0%
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40,0 vy t! y 0,9854)(

: R%?=0,8319
30,0
20,0
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0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0
Referenz-Konzentration [ug/m3]

.
- *

.

[ug/m?]

Median der TN (auB3er 11,13,14)

Abbildung 6: Diagramm Vergleich Mediane der Teilnehmer mit Monatsmittelwerten (Referenz)
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Im nachfolgenden Diagramm (s. Abbildung 7) wird der zeitliche Verlauf der Mediane der
Passivsammlermessungen der Teilnehmer (ohne 11, 13, 14) aus Monatsmittelwerten im
Vergleich zu den Werten des Referenzverfahrens dargestellt.

Verlauf Passivsammlerwerte (Mediane aus Monatsmittelwerten der
TN ohne 11,13,14) und Werte des Referenzverfahrens
80,0 -
% 70,0
£
g 60,0 -
0'50,0 -
z /"¢”=\ A
£30,0
o
N 20,0 - NO2-Referenz [ug/m3]
o
¥ 10,0 . I
——NO2-Median TN ohne 11,13,14 [ug/m?]
0,0 T T T T 1
Sep 08 Dez 08 Mrz 09 Jul 09 Okt 09 Jan 10
Monat

Abbildung 7: zeitlicher Verlauf der Monatswerte (Median der Teilnehmer, Sollwert Referenz)

In diesem und im nachsten Diagramm (s. Abbildung 7 und Abbildung 8) wird ein Jahresgang

erkennbar. Auf moégliche Ursachen dieses Jahresgangs wird im Punkt 4.2 naher eingegan-
gen.

Abweichung der Mediane der Teilnehmer (auf3er 11,13,14) aus
Monatsmittelwerten von den Werten des Referenzverfahrens
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4.0
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E 20- —
g
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Abbildung 8: Abweichung der Teilnehmermediane vom Sollwert
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2.4 Mittelwerte der einzelnen Teilnehmer

2.4.1 Mittelwerte Uber den Gesamtzeitraum

Der Mittelwert des Referenzverfahrens fir den Gesamtzeitraum betragt: 47,2 ug/m?3, der Me-
dian der Teilnehmer (ohne 11, 13 und 14) 46,5 pg/m?3.

In Tabelle 8 sind die ermittelten NO,-Konzentrationen der einzelnen Teilnehmer aufgelistet.

Tabelle 8: Mittelwerte Gber den Gesamtzeitraum
Zeitraum TN-Nr.

Konzentration NO-»
pg/ms3

45,7
46,5
37,7
46,6
45,7
49,6
45,8
48,2
43,5

50,3

Keine Daten fur Ge-
samtzeitraum

46,8

Keine Daten fiur Ge-
samtzeitraum

14 Ausfall

—

02.10.2008 (10:00)

30.12.2009 (10:30)

|| N OOl |~ DN

-
o

N
-_—

-
N

N
w

In Abbildung 9 sind die Teilnehmermittelwerte dem Sollwert des Referenzverfahrens und
dem Teilnehmermedian fir den Zeitraum 02.10.2008 - 30.12.2009 gegenlibergestellt.
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Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und dem
Median der TN
80
70
E
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3
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02.10.2008 (10:00) - 30.12.2009 (10:30)
== Mittelw erte Teilnehmer [ug/m?] === Sollw ert Referenz [ug/n?] Median TN [ug/m?] ‘

Abbildung 9: Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und dem Median der TN

2.4.2 Mittelwerte fur Zeitraum 30.04.2009 bis 27.11.2009 mit TN 11

Da Teilnehmer 11 nur vom 30.04.2009 bis 27.11.2009 am Ringversuch teilgenommen hat,
wurden zu Vergleichszwecken die Mittelwerte der Teilnehmer Uber diesen Zeitraum gemittelt
(s. Tabelle 9).

Tabelle 9: Mittelwerte flr den Zeitraum 30.04.2009 bis 27.11.2009

Zeitraum TN-Nr. Konzentration NO;
pg/ms3

42,8

—_

44,0

32,9
44,8
41,4

30.04.2009 (11:00)

27.11.2009 (10230) 44 5

42,6

44,0
41,6

Ol oo | N|oo| |~ |[wWwW DN

Landesamt flr Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 37
-28/63 -



Stimes-Ringversuch NO,-Passivsammler 10/2008-12/2009

Zeitraum TN-NF. Konzentration NO,
pg/ms
10 47,3
11 38,0
30.04.2009 (11:00)
- 12 43,6
27.11.2009 (10:30) 13 Keine Daten fiir Gesamt-
zeitraum
14 Ausfall

Der Mittelwert des Referenzverfahrens betragt fir den Zeitraum vom 30.04.2009 -
27.11.2009 43,0 yg/m® und der Median der Teilnehmer; ohne Teilnehmer 13 und 14;
43,2 uyg/m3. In Abbildung 10 sind die Teilnehmermittelwerte dem Referenzwert und dem Me-
dian der Teilnehmer gegeniibergestellt.

Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und dem
Median der TN

80

70
E
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p . —_ —_ — 1 -
S 40 1 e e e e
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O 49ttt rHt 1ttt 11

0
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30.04.2009 (11:00) - 27.11.2009 (10:30)

== Mittelw erte Teilnehmer [ug/m?®] === Sollw ert Referenz [ug/nm?] Median TN [ug/m?] ‘

Abbildung 10: Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und dem Median der TN
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2.4.3 Mittelwerte fir Zeitraum 10.07.2009 bis 30.12.2009 mit TN 11 und 13

Da Teilnehmer 13 erst vom 10.07.2009 bis 30.12.2009 Daten liefern konnte, wurden auch
hier die Mittelwerte der Teilnehmer Uber diesen Zeitraum gebildet (s. Tabelle 10).

Tabelle 10: Mittelwerte fir den Zeitraum 10.07.2009 - 31.12.2009
Konzentration NO,
pg/ms3

42,7
44,4

Zeitraum TN-Nr.

—_

33,8
44,9

42,8
43,9
41,8

10.07.2009 (11:30)

30.12.2009 (10:30) 44,8

O |l N[Ol |~ W[DN

40,6

-
o

47,0
11 38,3
12 434

13 38,2

14 Keine Daten

Der Referenzwert betragt fur diesen Zeitraum 43,6 pyg/m?® und der Median der Teilnehmer
(aulRer TN 14) 42,8 ug/m3. Die einzelnen Mittelwerte der Teilnehmer lber den Zeitraum vom
10.07.2009 bis 30.12.2009 sind in untenstehender Abbildung (Abbildung 11) dem Referenz-
wert und dem Median der Teilnehmer gegentbergestellit.
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Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und dem
Median der TN
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Abbildung 11: Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und dem
Median der Teilnehmer

3  Auswertung

3.1 Unsicherheit des Referenzverfahrens

Die Messunsicherheit des Referenzwertes wurde analog zur Vorgehensweise der
DIN EN 14211 flir den Jahresmittelwert [2] bestimmt. Hierzu wurden die Daten aus der Eig-
nungsprifung [6] herangezogen und die Umgebungsbedingungen an der Messstation des
Ringversuchortes ermittelt. Mit diesen Daten wirde die Standardunsicherheit des Referenz-
wertes nach Anhang H der DIN EN 14211 [2] berechnet. Sie betragt 1,64 ppb (3,1 uyg/m?
(20°C)) und liegt damit in der GréRenordnung Standardunsicherheiten der Kandidatverfah-
ren. Die Unsicherheit des Jahresmittelwertes wird Uberwiegend durch Querempfindlichkeiten
verursacht, insbesondere durch die gegenluber Wasserdampf.
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Tabelle 11: Berechnung der Unsicherheit des Referenzwertes

NO, annual limit value | 25 |

| nmol/mol

Number of hourly va-

lues 10231

Number of yearly ca-

librations 4

Parameter Ci Unit Value X- Xcal X+ Qmin ez u u?
Repeatability at zero nmol/mol 0,64 0,00 0,00
Repeatability at C; 500 nmol/mol 2,70 0,00
Lack-of-fit % 0,80 0,11 0,01
Sample gas pressure 500 nmol/mol/kPa | 0,00 99 100 101 -1 2 0,00 0,00
Sample gas temperatu-

re 500 nmol/mol/K 0,06 -08 20 204 -208 04 0,04 0,00
Surrounding temperatu-

re 500 nmol/mol/K 0,20 17 20 25 -3 5 0,02 0,00
Electrical voltage 500 nmol/mol/V 0,086 210 230 240 -20 10 0,04 0,00
Interferences NO Cint Xint

- H,O 19 mmol/mol

span 500 19 | nmol/mol 1,70 0,119 4 0 16,6 4 16,6 1,31 1,70
- H,0 19 mmol/mol zero 2,30

- CO,500 pmol/mol

span 500 500 | nmol/mol 2,0 0,002 340 0 360 340 360 0,535

- CO, 500 pmol/mol

Zero 0,7

- O3 200 nmol/mol span 500 200 | nmol/mol 1 0,001 0 0 80 0 80 0,055

- O3 200 nmol/mol zero 0,2

- NH3; 200 nmol/mol

span 500 200 | nmol/mol 1,7 0,002 0 0 10 0 10 0,011

- NH; 200 nmol/mol

zero 0,3 0,35
Averaging effect % 1,9 0,00 0,00
Field reproducibility % 4,89 0,01 0,00
Long term zero drift nmol/mol 0,7 0,40 0,16
Long term span drift % 0,8 0,11 0,01
Short term zero drift nmol/mol -0,7

Short term span drift nmol/mol 0,5

Response time rise s 27

Response time fall s 26

Difference rise and fall s 6,8

Difference sam-

ple/calibration port % 1

Period of unattended

operation 3

Availability % 98,4

Converter efficiency % 99 0,14 0,02
Calibration gas % 2,0 0,25 0,06
Zero gas nmol/mol 0,6 0,60 0,36
Sum of variances 2,7
Combined uncertainty

(nmol/mol) 1,64
Expanded uncertainty

(%) 13,3%
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3.2 Uberprufung der Einhaltung der Datenqualitatsziele der
39. BImSchV

Ziel dieses Ringversuches ist es, herauszufinden, ob mit Passivsammlern die Datenquali-
tatsziele der 39. BImSchV eingehalten werden kdnnen und somit auch eine Gleichwertigkeit
zum Referenzverfahren (Chemilumineszenz) nachgewiesen werden kann.

Als Datenqualitatsziele wird flir orientierende Messungen eine maximale Messunsicherheit
von 25 % fur den Einzelwert, fur ortsfeste Messungen eine maximale Messunsicherheit von
15 % fur den Einzelwert gefordert.

Der Aquivalenznachweis gemaR Leitfaden ,Guide to the Demonstration of Equivalence of
Ambient Air Monitoring Methods“ (GDE in der Fassung vom Januar 2010 [5]) lasst sich hier
nicht direkt durchfihren, da der Stichprobenumfang deutlich kleiner als 40 Parallelproben ist.

Die Messunsicherheit wird daher nach DIN EN 20988 [7] berechnet. Bei dem hier durchge-
fuhrten Ringversuch handelt es sich um Vergleichsmessungen (Passivsammler) mit dem
Referenzverfahren (Chemilumineszenz nach DIN EN 14211 [2]. Daher wird zur Berechnung
der Messunsicherheit die im Anhang B.7 der DIN EN 20988 aufgefuhrten Formeln fur den
Typ A 5 Fall 2 verwendet. Die Modellgleichung lautet:

y(i)=ya(i)+e,(i) Gl.8
v(i) Messwert des Vergleichsverfahrens (Passivsammler)
yr () Messwert des Referenzverfahrens (Chemielumineszenz)

e, () Abweichung zwischen Vergleichsmessung und Referenzverfahren

Die Reststandardabweichung wird berechnet nach

J j-ter Messwert
N Anzahl der Wertepaare

und der Bias durch die Differenz der Mittelwerte:

S 2= ya0) Gl 1

]

uB(y):

ug(y) Bias zwischen Referenz- und Vergleichsmessverfahren
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Die Standardunsicherheit des Vergleichsmessverfahren ergibt sich dann durch die Formel:

u<y>=Ji-i<y<j>—yR<j>>2—u2<yR> ol 11

N <

u(y) Standardunsicherheit des Vergleichsmessverfahrens
u? (yr) Standardunsicherheit des Referenzmessverfahrens

Diese Gleichung ist anwendbar, solange u(yr) < 0,3 u(y) ist. Andernfalls ist u(yg) auf Null zu
setzen, um einen konservativen Schatzwert fur u(y) zu erhalten. Die Standardunsicherheit
des Referenzverfahrens betragt 3,1 ug/m? (siehe 3.1). Daher ist u(yg) in allen Fallen, bis auf
TN 3, auf Null zu setzen.

Tabelle 12: Bias und Unsicherheit des Einzelwertes

u(y)

TN ug(y) [Hg/m?3] [ng/m3] U (y)rel
1 1,5 3,2 14,4 %
2 -0,6 3,8 17,1 %
3 -10,0 10,1 45,2 %
4 0,9 2,2 10,5 %
5 1,1 3,3 15,3 %
6 2,4 3,5 15,9 %
7 1,4 3,2 14,4 %
8 0,4 2,1 9,7 %
9 -35 6,1 27,7 %
10 3,3 4,5 20,5 %
11 -5,0 5,5 30,1 %
12 -0,4 3,4 15,2 %
13 -5,4 5,6 31,5 %
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Erweitere Unsicherheit des Einzelwertes der Teilnehmer
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Abbildung 12: Erweiterte Messunsicherheit des Vergleichsmessverfahrens
(Passivsammler) fur den Einzelwert

Von besonderem Interesse ist natirlich auch die Unsicherheit des Jahresmittels. Diese soll
Uber die Unsicherheit des Mittelwertes Uber den Ringversuch abgeschatzt werden. Die Unsi-
cherheit des Einzelwertes setzt sich aus dem Bias und einer Zufallsstreuung zusammen.

U(Y) =y UZon (¥) + UE(Y) Gl. 12

U 2Rand(y) Zufallsstreuung

Somit kann man umformen und erhalt fir die Unsicherheit der zufalligen Einflussgréflien:

URand (Y)=\/U(Y)2—U§(Y) Gl. 13

Zur Schatzung der Unsicherheit des Jahresmittels kann man nun die Unsicherheit der zufal-
ligen Anteile des Einzelwertes durch die Anzahl der Einzelmessungen dividieren und erhalt:

u(y) = (UR%N()/)) +us(y) Gl. 14

u(y) Standardunsicherheit des Mittelwertes
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Tabelle 13: Unsicherheit der Jahresmittelwerte

N Us(y) [19/M3]  Urana(y) u(y) U (9)
1 -1,51 2,8 1,68 7,58 %
2 -0,64 3,7 1,15 5,22 %
3 -9,99 1,1 10,00 45,01 %
4 0,86 2,1 1,03 4,88 %
5 -1,07 3,2 1,36 6,24 %
6 2,43 2,6 2,52 11,38 %
7 -1,41 2,8 1,59 7,17 %
8 0,41 2.1 0,73 3,34 %
9 -3,52 5,0 3,76 17,13 %
10 3,27 3,0 3,38 15,51 %
11 -4,98 2,3 5,06 27,82 %
12 -0,38 3,3 0,94 4,25 %
13 -5,40 1,5 5,44 30,48 %

Vergleich der erweiterten Unsicherheiten der Mittelwerte

50%

45%

40% -

35%

30% -

25% -

20%

U (Mittelwert) [%]

15%

10%

5% -

0% -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Teilnehmer

Abbildung 13: Erweiterte Unsicherheit der Jahresmittelwerte

Da die Unsicherheit des Referenzverfahrens hier nicht weniger als 30 % des Unsicherheits-
budgets betragt, wurde sie gemaf der DIN EN ISO 20988 nicht korrigiert.

Die Unsicherheit der Jahresmittelwerte kdnnte aber - neben den in diesem Experiment er-
fassten Parametern - durch weitere EinflussgréRen bestimmt werden, die in den hier vorhan-
denen Daten nicht betrachtet werden konnten:

o Die Passivsammler weisen gegenuber dem Referenzverfahren einen Jahresgang
auf. Die Ursache hierflr kann nicht in einen einfachen Zusammenhang mit Feuchte,
Temperatur, Niederschlag oder Druck gebracht werden. Die Zusammenhange sind,
bedingt durch die geringe zeitliche Auflésung, schwer zuzuordnen. Weiterhin scheint
es sich um eine Kombination mehrerer Einflussgréfien zu handein.
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e Die Passivsammler kdnnten eine Querempfindlichkeit gegentiber Stérkomponenten
(z. B. gegenuber Ozon) aufweisen. Diese Zusammenhange missen gesondert be-
trachtet werden. Hierzu sind weitere systematische Untersuchungen notwendig.

o Das hier verwendete einfache Modell zur Bestimmung der Unsicherheit eines Jah-
resmittelwertes stellt daher ein idealisiertes Modell dar.

Aufgrund dieses idealisierten Modells sollte jeder Betreiber von Passivsammlern die Unsi-
cherheit des Jahresmittelwertes selbst ermitteln. Hierzu kann z. B. der direkte Vergleich mit
den Jahresmittelwerten des Referenzverfahrens an reprasentativen Stationen dienen [12].

Anhand der vorliegenden Daten ist erkennbar, dass die meisten Teilnehmer die erweiterte
Messunsicherheit von 15 % bezogen auf den Mittelwert des Gesamtzeitraums einhalten
kénnen. Funf Teilnehmer halten die geforderte Messunsicherheit nicht ein, wobei ein Teil-
nehmer das Datenqualitatsziel nur knapp verfehit.

Auffallend bei Teilnehmer 3 ist der groRe Bias von -10 ug/m3. Dieser Teilnehmer und die
Teilnehmer 11 und 13 finden systematisch zu wenig NO,. Bei Teilnehmer 10 liegt ein erhdh-
ter Bias von 4,14 ug/m? vor. Der Teilnehmer findet systematisch zuviel. Der Bias kann durch
eine Kalibrierung der Daten verbessert werden. Die Daten des Teilnehmers 9 zeigen sowohl
einen erhéhten ,random term*“ von 5 pg/m? als auch einen Bias von -3,5 ug/m3. Der ,random
term” weist auf einen erhdhten Zufallsfehler hin und bedeutet, dass die einzelnen Messer-
gebnisse schlechter reproduzierbar sind. Der Bias bedeutet, dass ein groRRerer systemati-
scher Fehler vorliegt. Die Kombination beider Fehler fihrt zum Nichteinhalten der geforder-
ten Messunsicherheit.

Abweichung der Teilnehmermittelwerte vom Sollwert der gesamten
Ringversuchdauer
25%
20% -
15% ~
10% -
5% -
0% -
-5% ~
-10% ~
-15%
-20% ~
-25%

Abweichung Mittelwert/Soll [%]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

TN-Nummer

Abbildung 14: Abweichung der Teilnehmermittelwerte vom Sollwert
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Bei Teilnehmer 3 ist die Abweichung des Mittelwertes deutlich Uber 15 %. Als Fehlergrenzen
in Abbildung 14 sind die erweiterten Unsicherheiten aufgetragen. Die Abweichungen der
Teilnehmer vom Sollwert sind stets kleiner als die ermittelten Unsicherheiten.

3.3 Auswertung mit dem z-score-Verfahren fir den Gesamtzeit-
raum 02.10.2008 bis 30.12.2009

Der z-score (z-Wert) ist ein standardisiertes Mal} fur die systematische Abweichungskompo-
nente eines Laboratoriums, berechnet unter Verwendung des zugewiesenen Werts (Soll-
wert) und der Standardabweichung far die Eignungsbeurteilung [11].
Ein z-score, der den Betrag von 3 Uberschreitet, bedeutet eine Uberschreitung der Kontroll-
grenzen und somit einen fehlerhaften Wert. Ein z-score oberhalb des Betrages 2 stellt ein
Warnsignal dar.

Der z-score wird in nach folgender Formel berechnet (s. GI. 15)

X=X
7= Gl. 15
o
z z-score
X Konzentration einzelner Teilnehmer in ug/m?
X Vorgabewert (Sollwert) in ug/m?
g Standardabweichung

Der Vorgabewert (Sollwert) und Standardabweichung wurden durch die Bildung des robus-
ten Mittelwertes und der robusten Standardabweichung nach DIN ISO 13528 (siehe 2.3)
berechnet. Der robuste Mittelwert X = 46,5 pg/m® ist hier identisch mit dem Median bzw.
weicht nur unerheblich vom Mittelwert des Referenzverfahrens ab. Ein Bias des robusten
Mittelwertes kann somit ausgeschlossen werden.

Die robuste Standardabweichung und der robuste Mittelwert wurden, wie unter 2.3.1 be-
schrieben, nach DIN ISO 13528 [11] berechnet.
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Tabelle 14: z-score - Auswertung mit robusten GréRen fir den Gesamtzeitraum

NO_ [ng/m?3]
X 47 pug/m?
s* 2,6 ug/m3
Mess-
TN wert Z
[Hg/m?]
1 46 -0,3 +
2 47 0,0 +
3 38 -3,3 -
4 47 0,0 +
5 46 -0,3 +
6 50 1,2 +
7 46 -0,3 +
8 48 0,7 +
9 44 1,1+
10 50 1,5 +
12 47 0,1 +

A = Anerkannter Ausfall
+ = Ergebnis zufriedenstellend
~ = Ergebnis fraglich

- = Ergebnis unzureichend

Fast alle Teilnehmer, die fir den Gesamtzeitraum Daten abgegeben haben, haben einen z-
score unter 2. Teilnehmer 3 hat einen z-score von -3,3 und damit die Anforderungen verfehit.

In Abbildung 15 sind die Teilnehmerergebnisse beziglich des robusten Mittels und der 2-
und 3-fachen robusten Standardabweichung grafisch dargestelit.
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Abbildung 15: z-score-Sollwert Median (Gesamtzeitraum)

Anders als bei Ringversuchen fiir Kurzeitmessungen mit Prifgasen wurde hier auf die Ubli-
che Auswertung in Anlehnung an die Durchfihrungsbestimmungen von Ringversuchen von
§ 26-Messstellen nach BImSchG und damit der Vorgabe einer Unsicherheit verzichtet. Die
Anforderungen der Unsicherheitsvorgabe fiir § 26-Messstellen sind flr kurzzeitige Messun-
gen (1h-Werte) von Priifgasen gedacht und nicht auf die Beurteilung von Jahresmittelwerten
von Aufienluftmessungen so Ubertragbar. Hierfir missten die Anforderungen sorgfaltig neu
festgelegt werden.
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3.4 Sonderauswertungen

3.4.1 Anderung der Aufnahmerate fiir NO, des Teilnehmer 11

Teilnehmer 11 hat eine Aufnahmerate von 0,8536 cm3min laut Angaben auf dem Hersteller-
datenblatt verwendet. Beim Ringversuch fiel auf, dass der Teilnehmer die gleichen Diffusi-
onsbarrieren wie das LANUV (Aufnahmerate 0,734 cm3®min) verwendet.

Die Ergebnisse des Teilnehmers wurden mit dem sich aus beiden Aufnahmeraten ergebe-
nen Faktor von 1,16 multipliziert. Die korrigierten Werte flihren zu einer besseren Uberein-
stimmung mit dem Referenzwert von 43,0 ug/m? (siehe Tabelle 15)

Tabelle 15: Konzentration NO, des TN 11 mit verschiedenen Aufnahmeraten

Konzentration NO, Konzentration NO,
Monat [ug/m3] — Aufnahmerate | [pug/m3] — Aufnahmerate
0,8536 cm3/min 0,734 cm3/min

Mai 09 38,1 44,3

Jun 09 36,2 421

Jul 09 34,7 40,4

Aug 09 411 47,8

Sep 09 411 47,8

Okt 09 39,8 46,3

Nov 09 35,0 40,7
Mittelwert 38,0 44,2
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4  Schlussfolgerungen

4.1 Allgemein

Grundsatzlich kénnen Passivsammler die Datenqualitatsziele der 39. BImSchV erfiillen und
vergleichbare Werte zum Referenzverfahren (DIN EN 14211, Chemilumineszenz) liefern. Die
Unsicherheit des Jahresmittelwertes kann bei korrekter Aufnahmerate und fehlerfreiem
Handling im Bereich des Referenzverfahrens liegen.

Bei den Teilnehmern 3, 10, 11 und 13 kann die geforderte erweiterte Messunsicherheit von
15 % nur durch eine Korrektur der Daten erreicht werden. Bei Teilnehmer 9 ist offensichtlich
der Zufallsfehler so grof3, dass auch eine Kalibrierung der Daten nicht zu einer erweiterten
Messunsicherheit von weniger als 15 % fuhrt. Ausfihrungen zum Thema der Kalibrierung
von Passivsammlerdaten mit dem Referenzverfahren kénnen im Bericht [10] nachgelesen
werden.

Fehlerhafte Messergebnissen kénnen schon bei einer nicht sachgerechten Probenahme
entstehen. Sie kdnnen beispielsweise auf Undichtigkeiten oder eine fehlerhafte Beschichtung
der Sammler zurlickzuflihren sein. Einen Hinweis auf Probleme mit der Dichtigkeit der
Sammler gab es bei Teilnehmer 14, der keine Daten abgegeben hat. Teilnehmer 8, der das
gleiche System verwendete, hatte nach dem Auftreten von Blindwertproblemen seine Proben
mit zusatzlichen Blindkappen versehen. Anschliel3end ist dieses Problem nicht mehr aufge-
treten.

Im Gesprach mit Teilnehmern stellte sich heraus, dass die Beschichtung der Passivsammler
relativ zeitaufwendig und kompliziert ist. Moglicherweise fihrten Probleme bei der Beschich-
tung der Passivsammler zu den unbefriedigenden Ergebnissen von Teilnehmer 3. Undichtig-
keiten der Transportboxen wirden wahrscheinlich eher zu erhéhten NO,-Werten fiihren als
zu Minderbefunden von tber 25 %.

Eine weitere Fehlermdglichkeit ist die Auswahl der Aufnahmerate (siehe Punkt 1.6.2). Ein
Beispiel fur die Ermittlung der Aufnahmerate in NRW liefert der Bericht [12]. Theoretische
Grundlagen zur Aufnahmerate kénnen in [9] nachgelesen werden.

Nach Aussage eines Teilnehmers, der erst ab Juli Werte abgegeben hat, ist die lonenchro-
matographie als Routineverfahren nur bei hoher Probenauslastung und entsprechender Per-
sonalkapazitat geeignet. Diese Einschatzung wird jedoch von anderen Anwendern der lo-
nenchromatographie nicht geteilt.

4.2 Jahresgang

Bei der grafischen Darstellung der gefundenen Abweichung der Passivsammlerergebnisse
zu den Ergebnissen des Referenzverfahrens fallt bei einigen Teilnehmern ein Jahresgang
auf. Dieser scheint auf den ersten Blick temperaturabhangig zu sein. Die Niederschlagsmen-
ge spielt hierbei anscheinend keine Rolle. Abbildung 16 zeigt die Abweichung der Mediane
der Teilnehmer aus Monatsmittelwerten von den Werten des Referenzverfahrens (Differenz
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Passivsammlerkonzentration minus Referenzkonzentration) in Abhangigkeit von der Tempe-
ratur, absoluter Feuchte und der Niederschlagsmenge (Monatssumme in mm).

Die Interpretation dieser Daten wird allerdings dadurch erschwert, dass einige Teilnehmer
Datenkorrekturen in Abhangigkeit von Temperatur und Druck vornehmen, andere dagegen
nicht. Unter diesem Aspekt sind die verwendeten Eingangsdaten daher nicht konsistent. Flr
eine belastbarere Auswertung muissten ausschlie3lich unkorrigierte Datenbestande verwen-
det werden, was im Rahmen dieses Berichtes nicht erfolgen kann.

Abweichung der Mediane der Teilnehmer (auf3er 11,13,14) aus

. Monatsmittelwerten von den Werten des Referenzverfahrens 4
£ m o
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@ Abweichung Median vom Sollwert Konti —— T-VESN [°C] R(H20)abs [g/m?] N-EVOG (SUMME)‘

Abbildung 16:  Abweichung der Teilnehmer in Abhangigkeit von Temperatur und absolu-
ter Feuchte

Aufgrund dieser Beobachtungen wurden die Abweichungen der Teilnehmer vom Referenz-
wert noch einmal gesondert in Abhangigkeit von der absoluten und relativen Feuchte sowie
der Temperatur dargestellt (Abbildung 18 - 20).

Anhand dieser Diagramme lasst sich weder eine eindeutige Abhangigkeit der Teilnehmer-
abweichung von absoluter und relativer Feuchte noch von der Temperatur erkennen. Moégli-
cherweise spielt hier die grofiere zeitliche Auflésung der Daten eine Rolle, da eventuell auch
sehr kurze Ereignisse zu den Abweichungen fiihren kénnen. Im Verdacht stehen auch kurz-
zeitige hohere Ozonkonzentrationen wahrend der Sommermonate, die zu einer Autooxidati-
on von Stickstoffmonoxid im Réhrchen fihren kdnnten. Der kurzzeitige Feuchte- und Ozon-
einfluss soll in weiteren Versuchen uberprift werden. Anhand der Ringversuchsdaten lasst
sich keine Aussage Uber den wahren Grund des ,Jahresganges” treffen.

Landesamt flr Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 37
-43/63 -



Stimes-Ringversuch NO,-Passivsammler 10/2008-12/2009

Abweichung der Teilnehmerwerte vom Referenzwert in
Abhangigkeit von der absoluten Feuchte
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Abbildung 17:  Abweichung der Teilnehmerwerte vom Referenzwert in Abhangigkeit von
der absoluten Feuchte

Abweichung der Teilnehmerwerte vom Referenzwert in
Abhéangigkeit von der relativen Feuchte
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Abbildung 18: Abweichung der Teilnehmerwerte vom Referenzwert in Abhangigkeit von
der relativen Feuchte
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Abweichung der Teilnehmerwerte vom Referenzwert in
Abhéangigkeit von der Temperatur
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Abbildung 19:  Abweichung der Teilnehmerwerte vom Referenzwert in Abhangigkeit von
der Temperatur

Da Triethanolamin einen Schmelzpunkt von 21 °C hat, kann eine Temperaturerhdhung oder
-erniedrigung zur Anderung der FlieBeigenschaften und somit der Absorptionsfahigkeit fiih-
ren.

5 Anhang

5.1 Monatsmittelwerte der Teilnehmer

In diesem Kapitel werden noch einmal die Monatswerte der Teilnehmer dem Sollwert des
Referenzverfahrens und dem Teilnehmermedian gegenlibergestellt. In den Abbildungen ist
der Referenzwert als ,Sollwert Konti“ eingetragen.
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Zeitraum Oktober 2008

Konzentra- | Sollwert Median TN
Monat Zeitraum TN-Nr. tion NO, Referenz g/
/m3 Hg/m3
(Mg ] [ug/m?]
1 50,2
2 50,6
3 42,9
4 51,6
5 54,9
6 54,0
02.10.2008 (10:00) 7 48,5
Okt 08 ) 48,8 51,1
31.10.2008 (12:00) 8
9
10
11
12 51,6
13
14
Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und
dem Median der TN
80,0
70,0
E
\g 60,0
~ M m
O 50,0 +Ta=—r= T
b
S 40,0 -
<
< 30,0
(]
N
S 20,0 -
N )
10,0 -
0,0
1‘2‘3‘4‘5‘6‘7‘8‘9‘10‘11‘12‘13‘14
02.10.2008 (10:00) - 31.10.2008 (12:00)
Okt 08
= Monatsw erte Teilnehmer [ug/m?] e==== Sollw ert Konti [ug/m?®] Median TN [ug/m?®]
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Zeitraum November 2008

Konzentra-

Sollwert

Monat Zeitraum TN-Nr. tion NO, Referenz BAEelE T
[ng/m3] [ug/m3] [ng/m?]
1 46,4
2 38,3
3 42,6
4 43,0
5 47,3
6 49,3
31.10.2008 (10:30) 7 46,2
Nov 08 - 47,0 44,4
28.11.2008 (11:30) 8
9 39,6
10
11
12 44 4
13
14

Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und
dem Median der TN

80,0

70,0

60,0

50,0

40,0

30,0 1

Konzentration NO, pg/m3

20,0 1

10,0 +

0,0

Nov 08

1123 45 67|89 1011 12 13 14
31.10.2008 (10:30) - 28.11.2008 (11:30)

= Monatsw erte Teilnehmer [ug/m?®] === Sollw ert Konti [ug/m?]

Median TN [ug/m?]
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Zeitraum Dezember 2008

Konzentra- .
Monat Zeitraum TN-Nr. tion NO, Sollwert V| Median/TN
[Hg/m3] [Hg/m?] [Hg/m3]
1 48,2
2 47,0
3 39,8
4
5
6 53,4
28.11.2008 (10:30) 7 489
Dez 08 - 52,6 51,5
29.12.2008 (12:00) 8 56,0
9 57,7
10 52,1
11
12 51,5
13
14
Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und
dem Median der TN
80,0
. 100
g
?2 60,0
N — m
O 50,0 +— — —
Z —
S 4050 1 | | | | |
<
€ 30,0 H [ [H — 1 1
(O]
N
S 20,0 H I H — 1 1
2
10,0 H [ [ — 1 1
0,0
112034 5 6/ 7 8 9 101 12 13 1
28.11.2008 (10:30)-29.12.2008 (12:00)
Dez 08
== Monatsw erte Teilnehmer [ug/m?] === Sollw ert Konti [ug/m?] Median TN [ug/m?]
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Zeitraum Januar 2009

Konzentra- | Sollwert e T
Monat Zeitraum TN-Nr. tion NO, Referenz g/
/m3 Hg/m
1 524
2 56,7
3 49,1
4
5 58,2
6 62,1
29.12.2008 (12:30) 7 56,7
Jan 09 - 60,7 56,7
30.01.2009 (11:00) 8 60,1
9 47,7
10 59,8
11
12 53,1
13
14
Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und
dem Median der TN
80,0
70,0
= —
S 6001 — ! m
1 —
o 50,0 | = ]
S —
_540,0—7—— — 1 1 1
<
Tt 30,0 H (— [ — 1 1 1
()
s
o 20,0
¥
10,0 -
0,0
1 23 4|5 6|7 8 9 10 11 12|13 14
29.12.2008 (12:30) - 30.01.2009 (11:00)
Jan 09
=3 Monatsw erte Teilnehmer [ug/m?] === Sollw ert Konti [ug/m?] Median TN [pg/m?]
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Zeitraum Februar 2009

- Konzentra- | Sollwert Median TN
Monat Zeitraum TN-Nr. tion NO, Referenz
[ng/m3] [ug/m3] [ng/m?]
1 49,3
2 50,3
3 39,1
4 52,8
5 48,8
6 56,2
30.01.2009 (11:30) 7 49.4
Feb 09 - 53,3 50,3
27.02.2009 (11:00) 8 54,6
9 46,0
10 58,4
11
12 53,5
13
14

Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und
dem Median der TN

80,0

70,0 -

60,0 -

50,0 4 — — —

4200 HtH =11 HTH L H

oo e e I e e I e I e o I e

Konzentration NO, pg/ms3

20,0 A

10,0 -

0.0
1‘2‘3‘4‘5‘6‘7‘8‘9‘10‘11‘12‘13‘14

30.01.2009 (11:30) - 27.02.2009 (11:00)

Feb 09

—= Monatsw erte Teilnehmer [ug/m?®] === Sollw ert Konti [ug/m?] Median TN [ug/m?]
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Zeitraum Marz 2009

- Konzentra- | Sollwert Median TN
Monat Zeitraum TN-Nr. tion NO, Referenz
[ng/m3] [ug/m3] [ng/m?]
1 49,3
2 49,7
3 43,5
4 50,9
5 49,9
6 56,1
27.02.2009 (11:30) 7 50,8
Mrz 09 - 51,9 50,8
27.03.2009 (10:00) 8 52,6
9 45,3
10 57,6
11
12 54,5
13
14

dem Median der TN

Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und

80,0

70,0 ~

60,0

50,0 +—
40,0 +
30,0 +

20,0 -

Konzentration NO2 pg/m?3

10,0

0,0

112 3 456 7 8 9 1011 12 13 14
27.02.2009 (11:30) - 27.03.2009 (10:00)

Mrz 09

== Monatsw erte Teilnehmer [pug/m?] === Sollw ert Konti [ug/n?] Median TN [ug/m?]
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Zeitraum April 2009

; Konzentra- | Sollwert Median TN
Monat Zeitraum TN-Nr. | tion NO, Referenz
[ng/m3] [ug/m3] [ng/m?]
1 48,8
2 54,1
3 35,6
4 50,0
5 46,1
6 57,8
27.03.2009 (10:30) 7 48,9
Apr 09 - 50,2 48,0
30.04.2009 (11:00) 8 46,7
9 46,7
10 53,8
11
12 45,0
13
14

Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und dem
Median der TN

80,0

70,0

60,0 -

50,0 L} =0 = — L}

40,0 +{ | I

30,0 -

20,0 ~

Konzentration NO, pg/m3

R N N N N N N R

0,0
1125|4567 8 9 101 1213 14

27.03.2009 (10:30) - 30.04.2009 (11:00)

Apr 09

—= Monatsw erte Teilnehmer [ug/m?] === Sollw ert Konti [ug/m?®] Median TN [pg/m?]
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Zeitraum Mai 2009

Konzentra- | Sollwert e T
Monat Zeitraum TN-Nr. tion NO, Referenz g/
/m3 Hg/m
1 44 1
2 42,2
3 31,8
4 43,6
5 41,7
6 46,0
30.04.2009 (11:30) 7 45.6
Mai 09 - 40,5 44,0
29.05.2009 (11:00) 8 44,0
9 44,0
10 47,5
11 38,1
12 43,8
13
14
Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und
dem Median der TN
80,0
70,0
?ED 60,0 -
3
o 50,0
z _ (] ] |_|
S 40,0 - = = —
j
< 30,0 -
(O]
N
S 20,0 -
~
10,0 H o e B e e e B e e B
0,0
1‘2‘3‘4‘5‘6‘7‘8‘9‘10‘11‘12‘13‘14
30.04.2009 (11:30) - 29.05.2009 (11:00)
Mai 09
= Monatsw erte Teilnehmer [ug/m?] === Sollw ert Konti [ug/m?] Median TN [ug/m?]

Landesamt flr Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 37
-53/63 -



Stimes-Ringversuch NO,-Passivsammler 10/2008-12/2009

Zeitraum Juni 2009

Konzentra- | Sollwert e T
Monat Zeitraum TN-Nr. tion NO, Referenz g/
/m3 Hg/m
1 40,9
2 42,6
3
4 44 1
5 36,1
6 45,2
29.05.2009 (11:30) 7 40,9
Jun 09 - 40,5 40,9
10.07.2009 (11:00) 8 40,1
9 39,1
10 42,9
11 36,2
12 44,0
13
14
Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und dem
Median der TN
80,0
70,0
?ED 60,0 -
3
%N 50,0 1
c _ () = — =
© 40,0 + =
5 _ _
< 30,0
(O]
N
S 20,0 H [ —
N2
10,0 -
0,0
1‘2‘3‘4‘5‘6‘7‘8‘9‘10‘11‘12‘13‘14
29.05.2009 (11:30) - 10.07.2009 (11:00)
Jun 09
—= Monatsw erte Teilnehmer [ug/m?] === Sollw ert Konti [ug/m?] Median TN [ug/m?]
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Zeitraum Juli 2009

Monat

Zeitraum

TN-Nr.

Konzentra-
tion NO,

[Hg/m3]

Sollwert
Referenz

[Hg/m?]

Median TN
[ng/m?]

Jul 09

10.07.2009 (11:30)

07.08.2009 (11:00)

-_—

39,1

39,3

28,5

39,5

34,2

39,9

39,3

40,0

Ol | N|oo|lo | b |lw DN

40,7

—_
o

43,7

34,7

12

36,9

13

33,8

14

37,2

39,3

80,0

Median der TN

Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und dem

70,0 -

60,0 -

50,0
40,0 -
30,0 ~

20,0 -

Konzentration NO, pg/m3

10,0 ~

0,0

12 3 4|5 6|7 8 9101 1213 1

10.07.2009 (11:30) - 07.08.2009 (11:00)

Jul 09

—= Monatsw erte Teilnehmer [ug/m?] === Sollw ert Konti [ug/m?]

Median TN [ug/m?]
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Zeitraum August 2009

Konzentra- | Sollwert el T
Monat Zeitraum TN-Nr. | tion NO, Referenz

[ng/m3] [ug/m3] [ng/m?]

—_

44,6

51,2

35,3

49,9

44,7

46,8

07.08.2009 (11:30) 47,0

Aug 09

47,2 46,8
45,4

47,9
50,5
11 41,1

31.08.2009 (11:00)

Ol | N|oo|lo | b |lw DN

—_
o

12 42,0

13 42,4

14

Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und dem
Median der TN

80,0

70,0

60,0 -

50,0

|
]
!
i

40,0 ~ ]

oo I e e I e e T e I e I e I e e I e

Konzentration NO 2 pg/m?3

20,0 A

oo I I e e I e I e I o B e e I e B e I

0,0
112 alal5 6|7/ 8|0 10 1 12 13 1

07.08.2009 (11:30) -31.08.2009 (11:00)
Aug 09

=== Monatsw erte Teilnehmer [pg/nm?] Sollw ert Konti [ug/m?] Median TN [ug/m?]

Landesamt flr Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 37
-56/63 -



Stimes-Ringversuch NO,-Passivsammler 10/2008-12/2009

Zeitraum September 2009

Monat

Zeitraum

TN-Nr.

Konzentra-
tion NO,

[Mg/m3]

Sollwert
Referenz

[Hg/m?]

Median TN
[ng/m?]

Sep 09

31.08.2009 (11:30)

30.09.2009 (11:00)

-_—

45,8

51,0

34,2

49,3

43,8

48,7

48,9

47,2

Ol | N|oo|lo | b |lw DN

43,6

—_
o

46,7

41,1

12

46,9

13

40,2

14

48,1

46,9

Median der TN

Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und dem

80,0

70,0

60,0

50,0
40,0 -
30,0 -

20,0 ~

Konzentration NO pg/ms3

10,0 ~

0,0

1‘2‘3‘4‘5‘6‘7‘8‘9‘10‘11‘12‘13‘14

31.08.2009 (11:30) -30.09.2009 (11:00)

Sep 09

= Monatsw erte Teilnehmer [ug/m?] === Sollw ert Konti [ug/m?] Median TN [ug/m?]
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Zeitraum Oktober 2009

Monat

Zeitraum

TN-Nr.

Konzentra-
tion NO,

[Mg/m3]

Sollwert
Referenz

[Hg/m?]

Median TN
[ng/m?]

-_—

46,5

47.8

37,4

47.9
48,0
46,9

30.09.2009 (11:00) 41,8

Okt 09

48,7 47,5

47,5
43,1
53,7
11 39,8

30.10.2009 (10:30)

Ol | N|oo|lo | b |lw DN

—_
o

12 51,9

13 41,8

14

Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und dem
Median der TN

80,0

70,0

60,0

50,0 [] 7

40,0 +f | N -

O N R R e I L N = I I B I .

N R e = =

Konzentration NO, pg/ms3

10,0 ~

0,0

10234 5|67 8|9 10 1 12 13 14
30.09.2009 (11:00) -30.10.2009 (10:30)

Okt 09

—= Monatsw erte Teilnehmer [ug/m?®] === Sollw ert Konti [ug/m?] Median TN [ug/m?]
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Zeitraum November 2009

Konzentra- | Sollwert e T
Monat Zeitraum TN-Nr. tion NO, Referenz s
m
[ng/m3] [ug/m3] [ng/m?]
1 38,6
2 34,2
3 30,4
4 39,2
5 41,3
6 37,5
30.10.2009 (11:00) 7 35,2
Nov 09 - 38,7 38,0
27.11.2009 (10:30) 8
9 33,1
10 45,8
11 35,0
12 39,7
13 34,4
14
Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und dem
Median der TN
80,0
70,0
£
S 60,0
3
§ 50,0 1
S 40,0 m [ —
3 — — n — _
€ 30,0 { | — 1 — 1 1
(O]
N
S 20,0 H | — —
X
10,0
0,0
1‘2‘3‘4‘5‘ 6‘ 7‘8‘9‘10‘11‘12‘13‘14
30.10.2009 (11:00) -27.11.2009 (10:30)
Nov 09
—= Monatsw erte Teilnehmer [ug/m?] === Sollw ert Konti [ug/m®] Median TN [ug/m?]
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Zeitraum Dezember 2009

Konzentra- | Sollwert e T
Monat Zeitraum TN-Nr. tion NO, Referenz s
m
[ng/m3] [ug/m3] [ng/m?]
1 41,9
2 43,2
3 37,0
4 43,6
5 45,0
6 43,7
27.11.2009 (11:00) 7 38,7
Dez 09 - 420 43,1
30.12.2009 (10:30) 8 43,8
9 35,1
10 41,6
11
12 43,1
13 36,8
14
Vergleich Teilnehmerergebnisse mit dem Sollwert und dem
Median der TN
80,0
70,0
?Ej, 60,0 -
=1
O 50,0
Z m pR—
S 40,0 HT T =
3 — - _
c 30,0
(O]
N
S 20,0 -
2
ORI e e I e T e o e I e e I S I —
0,0
1023 a5 67 8| 9 101 1213 14
27.11.2009 (11:00) -30.12.2009 (10:30)
Dez 09
—= Monatsw erte Teilnehmer [ug/m?] === Sollw ert Konti [ug/m®] Median TN [ug/m?]
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[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]
[11]

[12]
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