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ZUS LG Nachweis der Aquivalenz fiir PM, s-Messungen im LUN - 2009/10
Dez. 42/43 Bericht Nr. 43-08-032

1 Einleitung

In Niedersachsen werden entsprechend der ,Richtlinie Uber Luftqualitat und saubere
Luft in Europa“ [1] Uberwachungen der PM, s-Konzentration in der AuRenluft an ortsfes-
ten Messstationen durchgefuhrt. Eingesetzt werden dazu kontinuierlich messende
Nephelometer, sogenannte Streulichtfotometer, des Typs SHARP 5030 mit fraktionie-
render Probenahme [2].

Ziel der Messungen ist die Beurteilung der PM; s-Konzentration sowohl an Belastungs-
schwerpunkten (sogenannte hot spots) als auch an Standorten mit Iandlicher/klein-
stadtischer, bzw. stadtischer Hintergrundbelastung. Neben der Ermittlung von Tagesmit-
telwerten, konnen mit den Messwerten auch kurzzeitige Konzentrationsschwankungen
innerhalb eines Tagesverlaufs auf der Basis von Stundenmittelwerten bewertet werden.

Im Anhang VI der o. g. Richtlinie wird in Absatz A, unter 5. die EN 14907 [3] aus dem
Jahr 2005 zitiert, in der die Referenzmethode flir die Bestimmung der PMjs-
Konzentration beschrieben wird. Gleichzeitig werden im Absatz B, unter Punkt 1. andere
Messverfahren ausdricklich zugelassen, wenn nachgewiesen werden kann, dass damit
gleichwertige Ergebnisse im Vergleich mit der Referenzmethode erzielt werden kdnnen.
Insbesondere wird verlangt, dass das eingesetzte Verfahren einen konstanten Bezug
zur Referenzmethode aufweisen muss.

In Anlehnung an die EN 14907 wurden in Niedersachsen die Vergleichsmessungen zum
Nachweis der Aquivalenz mit DIGITEL DHA 80 High-Volume-Samplern durchgefiihrt.
High-Volumen-Sampler sind dort nicht unmittelbar als Referenzmethode genannt, gelten
aber seit dem nationalen PMqp-Ringversuch der Landermessnetze in Wiesbaden im Jahr
2003 als gleichwertig zur Referenzmethode [4]. Mittlerweile werden neben Geraten, die
eine tagliche Entnahme der Einzelfilterproben erfordern, auch Messgerate mit automati-
schen Filterwechslern akzeptiert.

2 Aufgabenstellung

Zum Nachweis der Gleichwertigkeit der PM, 5-Online-Messungen in Bezug auf die Refe-
renzmethode sollten in einem Feldtest an der LUN-Station (OKVT) in Osnabriick Ver-
gleichsmessungen mit jeweils zwei unabhangigen Einzelmessungen sowohl mit der Re-
ferenzmethode als auch mit den kontinuierlich aufzeichnenden Messgeraten durchge-
fuhrt werden. Die als Verkehrsmessstelle eingeordnete Station wurde ausgewahlt, da
hier verkehrsbedingt eine hohe Schwankungsbreite bei den PM;s-Konzentrationen er-
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wartet werden konnte. Den im Kapitel 9 des Guide to the Demonstration of Equivalence
of ambient air monitoring methods [5] definierten Rahmenbedingungen bezlglich der
Anzahl an Messgeraten als auch der zu berucksichtigenden Konzentrationsbereiche
wurde somit entsprochen.

3 Anlass der Messungen

Die vielschichtigen Fragestellungen bei den PM;s-Immissionen verbunden mit der ho-
hen Anzahl an Messgeraten lassen sich in einem grof3en Flachenland wie Niedersach-
sen nur mit einem automatisierten Messnetzbetrieb 16sen. Der Einsatz von Online-
Messverfahren erfordert aber, dass der Nachweis der Gleichwertigkeit zur Referenzme-
thode erbracht werden muss. Im ersten Schritt waren dazu Vergleichsmessungen zwi-
schen den Monitoren und dem Referenzmessverfahren notwendig.

Als Kriterium fir die Gleichwertigkeit im Hinblick auf das Referenzmessverfahren gilt ei-
ne erweiterte Messunsicherheit von weniger als 25 % bezogen auf eine PM2.5-Konzen-
tration von 30 pg/m>[1].

4 Durchflihrung der Messungen
4.1 Messstelle

Die Messstelle in Osnabrick befand sich auf dem Parkstreifen der vierspurigen Stral3e
,Am Schlosswall’, in Hohe der Hausnummer 18, unmittelbar neben dem durch weil3e
Markierung von der Fahrbahnflache abgegrenzten Fahrradweg (siehe Titelbilder). Der
durch mehrstdckige Bebauung seitlich begrenzte Stralienverlauf wird als so genannter
hot spot (Verkehrsmessstelle) im Rahmen des Immissionsschutzes Uberwacht. Zum
Zeitpunkt der Messungen bestand eine innerdrtliche Geschwindigkeitsbegrenzung von
50 km/h.

Im Folgenden werden der Langen- und Breitengrad zur Einordnung der Messstelle in
das geografische Koordinatensystem (WGS 84) angegeben:

52,27030° Nord
8,04147° Ost

Seite 2



ZUS LG Nachweis der Aquivalenz fiir PM, s-Messungen im LUN - 2009/10
Dez. 42/43 Bericht Nr. 43-08-032

4.2 Probenahmegeréate, Ausfiihrung

Fir die Durchfiihrung des Aquivalenztests wurde zu dem im Messcontainer bereits vor-
handenen Staubmessgerat SHARP 5030 (Nephelometer) -im Folgenden als Testmess-
verfahren bzw. ,Candidate“ (CM) bezeichnet)- ein weiteres, baugleiches Messgerat in-
stalliert.

Die Referenzmessgerate vom Typ DIGITEL DHA 80 -im Folgenden als Referenzmess-
verfahren bzw. ,Reference” (RM) bezeichnet, (High-Volumen-Sampler als Kompaktgera-
te in jeweils eigenem Feldgehause)- wurden an den beiden Stirnseiten des Messcontai-
ners aufgestellt.

Die Probenahmesonden wurden fir alle Messgerate tber Dach geflihrt. Die Betreuung
der Gerate, wie beispielsweise die Reinigung der Probenahmekdpfe und Probensonden
sowie das Fetten der Prallplatten erfolgte, den Ublichen Routinen entsprechend, in fest-
gelegten Zeitintervallen. Das Wechseln der Filterproben und die Enthahme der Proben-
nahmeprotokolle wurden im 14-tagigen Rhythmus durchgefihrt.

FUr die Ermittlung von Tagesmittelwerten der PM,s-Konzentration sind die Referenz-
messgerate entsprechend fur eine Probenahmedauer von 24 Stunden parametriert wor-
den, jeweils beginnend um 0:00 Uhr (MEZ). Auf dem Kurzprotokoll der Messgerate wur-
de jeweils der mittlere Luftdruck sowie die mittlere Temperatur des Probenahme-
zeitraums und das Probenahmevolumen dokumentiert. Bei den Online-Messungen wur-
den die Halbstundenwerte der PM, s-Konzentrationen jeweils zu Tagesmittelwerten zu-
sammengefasst.

4.3 Messzeitraum

Die Zentrale Unterstutzungsstelle Luftreinhaltung und Gefahrstoffe fuhrte vom 22. Okto-
ber 2009 bis zum 14. Méarz 2010 PM,s-Vergleichsmessungen zum Nachweis der Aqui-
valenz fur die im Messnetz eingesetzten SHARP 5030 Online-Messgerate durch.

Mit dem Ende des Feldversuches waren die Kriterien hinsichtlich der Konzentrationsver-
teilung und der Mindestanzahl an Daten fur die geforderten Konzentrationsniveaus er-
fullt. Der Zeitrahmen der Messungen erstreckte sich tUber Herbst- und Wintermonate, so
dass innerhalb einer kompakten Messkampagne nahezu zwei Jahreszeiten messtech-
nisch untersucht werden konnten.
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4.4 Beteiligte Dezernate

Der Feldversuch im Rahmen des Aquivalenztests fand in enger Abstimmung zwischen
dem Messnetzbetrieb der Lufthygienischen Uberwachung (LUN, Dezernat 42) und dem
Laborbetrieb (Dezernat 43) statt.

Der technische Betrieb der Nephelometer wurde im Routinebetrieb der Messnetz-
aufgaben sichergestellt. Entsprechend der Wartungsintervalle wurden die notwendigen
Wartungs- und Kalibrieraufgaben vom Servicebetrieb durchgefiihrt.

Fir das Referenzmessverfahren und die gravimetrischen Filteranalysen sowie die Aus-
wertungen des Aquivalenztests war das analytische Labor verantwortlich.

5 Beschreibung der Messverfahren
5.1 Referenzmessverfahren (DIGITEL DHA 80 — HVS)

Als Referenzmessverfahren (RM) kamen zwei bau- und ausstattungsgleiche High-
Volume-Sampler des Typs DIGITEL DHA 80 - VDI-Richtlinie 2463 Blatt 11 [6] - zum Ein-
satz. Die Messgerate wurden auf der Grundlage der DIN EN 14907 und entsprechend
der Standardarbeitsanweisung (SOP) ,Gravimetrische PM; s-Massenbestimmung — Pro-
benahme mit dem High-Volume-Sampler DIGITEL DHA 80“ betrieben.

Vor dem Feldeinsatz wurden die Volumenstrome der Messgerate hinsichtlich der ange-
strebten Vorabscheidung (> PM2s) mit einem DKD-kalibrierten Balgengaszahler im La-
bor kalibriert. Der dabei ermittelte und fur die Berechnung des Probenahmevolumens
parametrierte Volumenstrom berucksichtigt die standortspezifische mittlere Jahrestem-
peratur und die Hohenlage des Messstandortes. Wahrend der Messkampagne be-
schrankten sich die Arbeiten am Messgerat auf die Reinigung des Probenahmesystems
und das Fetten der Prallplatten. Nach dem Abschluss der Feldmessungen wurden die
Eingangskalibrierungen uberpruft.

Eigene Untersuchungen belegen, dass die Kalibrierung vor einer Messkampagne nach
dem Ende der Messungen (Zeitraum > 1 Jahr) reproduziert werden kann. Die Gultigkeit
der Kalibrierung ist im Wesentlichen abhangig von der Verwendung des bei der Kalibrie-
rung eingesetzten Filtermaterials. Die Rekalibrierungen des Volumenstroms nach Ablauf
der Vergleichsmessungen ergaben Abweichungen bei der Volumenstromuberpriafung
von 0,3 % beim Messgerat Nr. 733 und 1,1 % beim Messgerat Nr. 772. Der gemal
Richtlinie [3] zulassige Wert von 2 % konnte in beiden Fallen eingehalten werden.
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5.2 Testmessverfahren (SHARP 5030 - Nephelometer)

Als Testmessverfahren (CM) wurden parallel zwei Nephelometer des Typs SHARP 5030
mit entsprechender datentechnischer Anbindung an das niedersachsische Luftmessnetz
zur kontinuierlichen Uberwachung der PM, s-Konzentration eingesetzt. Die Messgeréate
sind eignungsgepruft und werden derzeit in Anlehnung an die VDI-Richtlinie 2463 Blatt 5
[7] und gemal der Standardarbeitsanweisung (SOP) ,Kalibrierung kontinuierlicher Im-
missionsmessgerate - Schwebstaub SHARP 5030 betrieben.

Die Kalibrierung des SHARP 5030 setzt sich aus einer Nullpunktprifung des Nephelo-
meters mit einem HEPA-Filter und einer Funktionsprifung der Betastrahler-Aktivitat mit
Hilfe von Glimmerfolien zusammen. Das HEPA-Filter wird anstelle des Probenahme-
kopfes am Gerateeinlass montiert und ermdglicht durch das Abscheiden der Partikel vor
dem Probenahmesystem die Bereitstellung von schwebstaubfreier Luft zur Nullpunkts-
Uberprufung.

Zur Uberprifung und Kalibrierung der radiometrischen Messung werden mit Hilfe einer
FUhrungs- und Positionierungseinrichtung Glimmerfolien als Massetransferstandards in
die Messkammer geschoben. Der Foliensatz besteht aus einer Nullfolie und zwei Mess-
bereichsfolien. Die Nullfolie entspricht dem Massegewicht eines unbestaubten Filter-
flecks. Die Messbereichsfolien reprasentieren eine definierte Massezunahme in Bezug
auf die zugehdrige Nullfolie. Die durch den Abfall der Betastrahler-Aktivitat nachlassen-
de Empfindlichkeit kann mittels Justierung entsprechend ausgeglichen werden.

Mit der Folientberprifung und Justierung wird ein einheitlicher Betrieb aller automati-
schen Messgerate im Messnetz sichergestellt. Die Volumenstrommessung wird mit
DKD-kalibrierten Volumenmessgeraten (DryCal) alle drei Monate Uberpruft und ggf.
nachjustiert.

6 Beschreibung der Auswertemethoden
6.1 Gravimetrie

Die gravimetrischen Filteranalysen wurden mit einer Halbmikrowaage der Firma Sartori-
us (Auflésung 0,010 mg) entsprechend den Anforderungen der DIN EN 14907 [3], bzw.
der EN 12341 [8] insbesondere unter Sicherstellung und Uberwachung der klimatechni-
schen Rahmenbedingungen im Wagelabor durchgefuhrt.
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Verwendet wurden ausschliel3lich Quarzfaserfilter des Typs PALLXP 56 des Herstellers
PALL Corporation — USA (Vertrieb: PALL GmbH Life Sciences, D-63303 Dreieich). Im
Rahmen des Einsatzes wurde aufgrund einer stetigen und bei allen Filtern in etwa glei-
cher Weise zu beobachtenden Massenzunahme ein umfangreiches Konditionierungs-
und Qualitatssicherungskonzept umgesetzt. Dieses reichte von einer besonderen Vor-
behandlung der einzelnen Filter bis hin zu rechnerischen Korrekturen anhand von Ver-
fahrensblindwertmassen.

Abweichend zur Richtlinie wurden die eingesetzten Filter vor und nach der Probenahme
jeweils nur einmal gewogen. Sowohl eigene Untersuchungen als auch die Ergebnisse
der im Zuge des PMgjs-Ringversuchs in Wiesbaden [9] verpflichtend durchgeflhrten
Doppelwagungen zeigen, dass der erhebliche Mehraufwand durch Wiederholwagungen
nicht notwendig ist. Die nach der Richtlinie [3] zuldssigen Differenzmassen bei aufein-
anderfolgenden Wiederholwagungen wurden fast ausnahmslos unterschritten.

Zu jeder Filterwagung wurden neben der Filtermasse die im Wagelabor laufend aufge-
zeichneten Ergebnisse der relativen Luftfeuchtigkeit notiert. Zudem wurden innerhalb je-
der Wagesitzung (ca.15 Filter) die zu jeder Probencharge dazugehdrigen Verfahrens-
blindwertfilter dreimal, jeweils am Beginn und am Ende sowie nach der Halfte der Filter-
proben, mit gewogen. Eine Serie von drei standig im Labor gelagerten Referenzfiltern
wurde in gleicher Weise behandelt. Dieses zusatzliche Filtermaterial dient der Iangerfris-
tigen Beobachtung der Leerfiltermassen und ggf. zu Korrekturzwecken. Da sich durch-
weg relevante Verfahrensblindwertmassen ergaben, wurden diese von den Probenmas-
sen der zugehorigen Filtercharge eines Probenahmeintervalls abgezogen. Auf diese
Weise ist sichergestellt worden, dass weder Feuchtigkeit, noch alterungsbedingte Ein-
flisse die PM,s-Massen verfalschen konnten.

Die einzelnen PM;s-Massen werden durch die Probenahmevolumen dividiert und als
PM; s-Konzentrationen entsprechend der jeweilig herrschenden Umgebungsbedingun-
gen der Luft als Tagesmittelwerte in ug/m> ausgewiesen.

Die Gravimetrie als wesentlicher Teil des Referenzmessverfahrens einschliel3lich der
PM. s-Probenahme mittels des automatischen Filterwechslers DIGITEL DHA 80 sind in
der ZUS LG Teile der akkreditierten Immissionsmessverfahren zur Luftiiberwachung.
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6.2 Streulichtfotometrie - Betastrahler

Mit dem SHARP 5030 wird die Masse der in der AuRRenluft dispergierten Partikel in einer
Kombination aus einer Streulichtmessung im Luftstrom (Nephelometer) mit anschlie-
Render radiometrischer Bestimmung (R-Strahler) des auf einem Glasfaser-Filterband
abgeschiedenen Staubes in Bezug auf ein definiertes Probenvolumen gemessen. Mit
der genaueren aber langsameren radiometrischen Messmethode werden die Ergebnis-
se der zeitlich hoher aufgeldsten Streulichtmessung zeitnah kalibriert.

Die Lichtstreuung der Partikel wird in ein elektrisches Signal umgewandelt, welches pro-
portional zu der aktuellen PM, s-Konzentration ist. In dem Ergebnis ist das auf 1 m*h ge-
regelte Probeluftvolumen bericksichtigt. Die Messwerte der PM; s-Konzentration werden
in ug/m* auf die wahrend der Messung herrschenden Umgebungsbedingungen angege-
ben und als Rohdaten im Messnetzarchiv gesichert.

Aus den Datenreihen der Online-Messungen und des Referenzmessverfahrens wird je-
weils nach Ablauf eines Jahres eine Kalibrierfunktion ermittelt. Mit der ,nachtraglichen
Korrektur” der Rohdaten des vorausgegangenen Jahres wird die Ruckfuhrung auf die
Referenzmethode sicher gestellt. Im laufenden Jahr werden die Rohdaten der Online-
Messungen zunachst mit der Kalibrierfunktion des zuvor abgeschlossenen Jahres be-
rechnet und als vorlaufige PM, s-Konzentrationen veréffentlicht.

7 Ergebnisse, Auswertungen

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Vergleichsmessungen beschrieben und disku-
tiert. Zunachst wurden die Datenreihen einzeln gesichtet. Soweit Messwerte aufgrund
von Stérungen bzw. wegen Wartungs- oder Reinigungsarbeiten unplausibel waren, wur-
den diese entfernt. AnschlieRend wurden die Ergebnisse einem Ausreil3er-Test nach
Grubbs unterzogen. Im Referenz-Datensatz (Abbildung 1) wurden zwei Ausreil3er, im
Test-Datensatz (Abbildung 2) vier Ausreil3er festgestellt und vor der weiteren Bearbei-
tung der Daten eliminiert. Die bereinigten Datensatze (siehe Anhang A) wurden danach
entsprechend der zeitlichen Zuordnung zusammengefunhrt.
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4 A Dez 42143

Abbildung 1

DIGITEL Nr.733 (ug/m®)

PM, s Doppelbestimmungen mit DIGITEL DHA 80 (Referenzmessverfahren)
Tagesmittelwerte - Feldmessungen zum Nachweis der Aquivalenz des SHARP 5030

(Nephelometer)

120
DIGITEL Nr.: 733 + Nr.: 772 in Osnabriick (OKVT) (n = 142)
100 A
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Abbildung 2

SHARP Nr. (ug/m®)
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PM, s Doppelbestimmungen mit SHARP 5030 (Testmessverfahren)
Tagesmittelwerte - Feldmessungen zum Nachweis der Aquivalenz des SHARP 5030

(Nephelometer)

-
o
o

SHARP 5030 Nr.: 0761 + Nr.: 0774 in Osnabriick (OKVT) (n = 140)
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20
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SHRAP Nr. (ug/m®)

Zur Prifung im Rahmen des Aquivalenztests standen insgesamt 139 Tagesmittelwert-
paare mit jeweils zwei Ergebnissen fur das Referenz- und das Testmessverfahren zur
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Verfugung. Die Vergleichsdatenreihe wurde entsprechend des Equivalence-Reports [5]
bezlglich des Stichprobenumfangs (Punkt 9.4.2) und des Kriteriums bezogen auf die
obere Beurteilungsschwelle (Punkt 9.5.2) Uberpruft. Beide Anforderungen, dass jeweils
mindestens 40 Vergleichsmesspaare (Tagesmittelwerte) in zwei Konzentrationsberei-
chen vorliegen mussen und 20% der Messergebnisse zudem oberhalb der oberen Beur-
teilungsschwelle liegen sollen, wurden erfullt.

Anforderung Ergebnis Befund
Anzahl (n) > 40 139 Messwertepaare (TMW) erfallt!
20% von n = 18 ug/m® 73 Messwertepaare (TMW) (52%) erfallt!

7.1 Datensatz Testmessverfahren

Im ersten Schritt wurde die ,between-sampler uncertainty’ der Tagesmittelwerte der bei-
den SHARP 5030 (Testmessverfahren (CM)) im Hinblick auf den gesamten Datensatz
bewertet:

Die Messunsicherheit der gesamten Doppelbestimmungen [10] (n = 140), die wie folgt
berechnet wird, betragt:

n

(Yemt = Yeme )2

Ugy = || = o =0,77 ug/m?®

Es folgt die Prufung des Datensatzes fur alle PM3s-Konzentrationen die grof3er oder
gleich 18 pg/m?® sind.

Die Messunsicherheit der PM, s-Doppelbestimmungen = 18 ug/m® (n = 73) betragt:

Ucm >18 = 0,99 pg/m?®
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Die Anforderung gemaf des Equivalence-Reports (Punkt 9.5.3.1), wonach die Messun-
sicherheit des Testmessverfahrens (CM) fiir beide Datensitze < 2,5 pg/m® sein soll,
wurde erfullt.

Anforderung Ergebnis Befund
UcM @ie) < 2,5 pg/m® 0,77 ug/m® erfillt!
Ucm = 18) < 2,5 pg/m® 0,99 pg/m?® erfilllt!

7.2 Datensatz Referenzmessverfahren

Im nachsten Schritt wurde die ,between-sampler uncertainty’ der Tagesmittelwerte der
beiden DIGITEL DHA 80 (Referenzmessverfahren (RM)) im Hinblick auf den gesamten
Datensatz bewertet:

Die Messunsicherheit der gesamten Doppelbestimmungen des Referenz-Datensatzes
(n = 142) betragt:

Z(levn ~Yew2)’

Uy = |[ = o =0,55 ug/m°®

Es folgt die Priifung des Datensatzes fiir alle PM,s-Konzentrationen welche = 18 pg/m®
sind.

Die Messunsicherheit der PM, s-Doppelbestimmungen = 18 ug/m® (n = 76) betragt:
Urm =18 = 0,66 pg/m°

Die Anforderung gemaf des Equivalence-Reports (Punkt 9.5.3.2), wonach die Messun-
sicherheit des Referenzmessverfahrens (RM) fiir beide Datensétze < 2 ug/m?® sein soll,
wurde erfullt.
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Anforderung Ergebnis Befund
UrM @alle) < 2 pg/m’ 0,55 ug/m® erfiillt!
UrM = 18) < 2 pg/m® 0,66 pg/m® erfilllt!

8 Bewertung der Vergleichsmessungen
8.1 Prufung der Ergebnisse gemal Equivalence Report

Fir die Abschatzung der Messunsicherheit ist es unerlasslich, dass sich die Gute der
Vergleichbarkeit als Zusammenhang zwischen dem Referenzmessverfahren DIGITEL
(RM) und dem Testmessverfahren SHARP (CM) in der Form einer linearen Regression

yi = a +bx;

beschreiben lasst. Die Parameter Geradensteigung (b) und der Achsenabschnitt (a)
wurden auf der Basis der Tagesmittelwerte des Referenzmessverfahrens (RM) und des
Testmessverfahrens (CM) mit Hilfe der orthogonalen Regression, entsprechend des An-
hangs B des Equivalence Reports, berechnet.

Im Eingabeteil des Excel-Arbeitsblattes wurden fir das Referenzmessverfahren (RM)
und das Testmessverfahren (CM) jeweils die Ergebnisse der Doppelbestimmungen ein-
getragen. Die Ergebnisse des Testmessverfahrens stellen zunachst Rohdaten dar, die
unkalibriert verwendet werden und lediglich ausreilerbereinigt sind. Bei den Ergebnis-
sen des Referenzmessverfahrens wurde zusatzlich die Standardmessunsicherheit urwm
(between-sampler uncertainty, s.0.) berlicksichtigt. Die Ergebnisse des Aquivalenztests
werden tabellarisch in vier Berechnungsschritten farbig unterlegt dargestellt:

- uncorrected data (blau)

- slope correction (gelb)

- intercept correction (gelb)

- intercept und slope correction (blau)

Um die Gleichwertigkeit zum Referenzmessverfahren dokumentieren zu kénnen, muss
eine relative erweitere Messunsicherheit auf den Bezugwert von 30 ug/m® (Punkt 9.5.4)
von weniger als 25 % erreicht werden.
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In der folgenden Ubersicht (Tabelle 1) wird der Messunsicherheitsbeitrag des gesamten
Rohdatensatzes der SHARP 5030-Messgerate dargestellt.

Messunsicherheit bei PM,s-Messungen mit SHARP 5030-Messgeraten

(Gesamter Rohdatensatz vor der Kalibrierung)

Tabelle 1
PM2.5 (alle Daten) Equivalence field test Number of data points: 139
UNCORRECTED DATA INTERCEPT CORRECTION
REGRESSION OUTPUT REGRESSION OUTPUT
slope b 1,041 significant slope b 1,04 significant
uncertainty of b 0,01 uncertainty of b 0,01
intercept a -0,680 significant intercept a 0,00 not significant
uncertainty of a 0,32 uncertainty of a 0,32
EQUIVALENCE TEST RESULTS EQUIVALENCE TEST RESULTS
random term 2,06 ug/m3 random term 2,08 ug/m3
bias at LV 0,56 ug/m3 bias at LV 1,24 ug/m3
combined uncertainty 2,13 ug/m3 combined uncertainty 2,42 ug/m3
relative uncertainty at the LV 7,11 pass relative uncertainty at the LV 8,07 pass
RM between-sampler uncertainty 0,55 ug/m3 RM between-sampler uncertainty 0,55 ug/m3
SLOPE CORRECTION INTERCEPT AND SLOPE CORRECTION
REGRESSION OUTPUT REGRESSION OUTPUT
slope b 1,00 not significant slope b 1,00 not significant
uncertainty of b 0,01 uncertainty of b 0,01
intercept a -0,65 significant intercept a 0,01 not significant
uncertainty of a 0,30 uncertainty of a 0,30
EQUIVALENCE TEST RESULTS EQUIVALENCE TEST RESULTS
random term 2,00 ug/m3 random term 2,02 ug/m3
bias at LV -0,65 ug/m3 bias at LV 0,00 ug/m3
combined uncertainty 2,10 ug/m3 combined uncertainty 2,02 ug/m3
relative uncertainty at the LV 7,01 pass relative uncertainty at the LV 6,74 pass
RM between-sampler uncertainty 0,55 ug/m3 RM between-sampler uncertainty 0,55 ug/m3

Die Standardmessunsicherheit des gesamten Rohdatensatzes betragt 7,11 %, entspre-
chend einer erweiterten Messunsicherheit von 14,2 %. Die geforderte erweiterte Mess-
unsicherheit von weniger als 25 % im Vergleich zum Referenzmessverfahren wird -ohne
nachtragliche Kalibrierung- bereits mit den Rohdaten erreicht.

Flr den Messnetzbetrieb bedeutet der Befund, dass die Gleichwertigkeit zum Refe-
renzmessverfahren im Sinne der Datenqualitatsziele unmittelbar auf der Basis des Null-
punktfilters und der Folienkalibrierung sichergestellt wird. Wie die Ubrigen Parameter in
der Tabelle 1 zudem erkennen lassen, sind durch Anpassungen des Steigungsmales
und des Achsenabschnitts nur marginale Verbesserungen der Messunsicherheit mog-
lich.
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Entsprechend den Vorgaben des Equivalence Reports waren in gleicher Weise wie der
gesamte Rohdatensatz auch der Teildatensatz PM,s = 18 pg/m® zu bewerten. In der
folgenden Ubersicht (Tabelle 2) wird der Messunsicherheitsbeitrag bei PM,s-
Konzentrationen oberhalb von 18 ug/m*® wiedergegeben.

Messunsicherheit bei PM,s-Messungen mit SHARP 5030-Messgeraten

(Teil-Rohdatensatz; PM, s—Konzentrationen = 18 pg/m? vor der Kalibrierung)

Tabelle 2
PM2.5 (Daten >18) Equivalence field test Number of data points: 73
UNCORRECTED DATA INTERCEPT CORRECTION
REGRESSION OUTPUT REGRESSION OUTPUT
slope b 1,023 not significant slope b 1,02 not significant
uncertainty of b 0,02 uncertainty of b 0,02
intercept a 0,220 not significant lintercept a 0,00 not significant
uncertainty of a 0,72 uncertainty of a 0,72
EQUIVALENCE TEST RESULTS EQUIVALENCE TEST RESULTS
random term 2,57 ug/m3 random term 2,66 ug/m3
bias at LV 0,90 ug/m3 bias at LV 0,68 ug/m3
combined uncertainty 2,72 ug/m3 combined uncertainty 2,75 ug/m3
relative uncertainty at the LV 9,07 pass relative uncertainty at the LV 9,17 pass
RM between-sampler uncertainty 0,66 ug/m3 RM between-sampler uncertainty 0,66 ug/m3
SLOPE CORRECTION INTERCEPT AND SLOPE CORRECTION
REGRESSION OUTPUT REGRESSION OUTPUT
slope b 1,00 not significant slope b 1,00 not significant
uncertainty of b 0,02 uncertainty of b 0,02
intercept a 0,22 not significant intercept a 0,01 not significant
uncertainty of a 0,70 uncertainty of a 0,70
EQUIVALENCE TEST RESULTS EQUIVALENCE TEST RESULTS
random term 2,57 ug/m3 random term 2,67 ug/m3
bias at LV 0,22 ug/m3 bias at LV 0,00 ug/m3
combined uncertainty 2,58 ug/m3 combined uncertainty 2,67 ug/m3
relative uncertainty at the LV 8,60 pass relative uncertainty at the LV 8,89 pass
RM between-sampler uncertainty 0,66 ug/m3 RM between-sampler uncertainty 0,66 ug/m3

Die Standardmessunsicherheit des Teil-Rohdatensatzes betragt 9,07 %, entsprechend
einer erweiterten Messunsicherheit von 18,1 %. Die geforderte erweiterte Messunsi-
cherheit von weniger als 25 % im Vergleich zum Referenzmessverfahren wird auch bei
den geforderten PM; s-Konzentrationen = 18 pg/m?® bereits mit den Rohdaten erreicht.
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Zur Verwendung als Kalibrierfunktion fur die SHARP 5030 Messgerate muss die Reg-
ressionsfunktion aus Tabelle 1 reziprok umgeformt werden:

aus y =1,041x - 0,680 erhaltman x =0,960y + 0,653

x = Referenzmessverfahren (DIGITEL DHA 80)
y = Testmessverfahren (SHARP 5030)

In der folgenden Ubersicht (Tabelle 3) wird der Messunsicherheitsbeitrag des gesamten
Datensatzes nach Anwendung der Kalibrierfunktion dargestellt.

Messunsicherheit bei PM,s-Messungen mit SHARP 5030-Messgeréten

(Gesamtdatensatz nach der Kalibrierung)

Tabelle 3
PM2.5 (kalibriert) Equivalence field test Number of data points: 139
UNCORRECTED DATA INTERCEPT CORRECTION
REGRESSION OUTPUT REGRESSION OUTPUT
slope b 0,999 not significant slope b 1,00 not significant
uncertainty of b 0,01 uncertainty of b 0,01
intercept a 0,008 not significant lintercept a 0,00 not significant
uncertainty of a 0,30 uncertainty of a 0,30
EQUIVALENCE TEST RESULTS EQUIVALENCE TEST RESULTS
random term 1,97 ug/m3 random term 1,99 ug/m3
bias at LV -0,01 ug/m3 bias at LV -0,02 ug/m3
combined uncertainty 1,97 ug/m3 combined uncertainty 1,99 ug/m3
relative uncertainty at the LV 6,56 pass relative uncertainty at the LV 6,64 pass
RM between-sampler uncertainty 0,55 ug/m3 RM between-sampler uncertainty 0,55 ug/m3
SLOPE CORRECTION INTERCEPT AND SLOPE CORRECTION
REGRESSION OUTPUT REGRESSION OUTPUT
slope b 1,00 not significant slope b 1,00 not significant
uncertainty of b 0,01 uncertainty of b 0,01
intercept a 0,01 not significant intercept a 0,00 not significant
uncertainty of a 0,30 uncertainty of a 0,30
EQUIVALENCE TEST RESULTS EQUIVALENCE TEST RESULTS
random term 2,00 ug/m3 random term 2,02 ug/m3
bias at LV 0,01 ug/m3 bias at LV 0,00 ug/m3
combined uncertainty 2,00 ug/m3 combined uncertainty 2,02 ug/m3
relative uncertainty at the LV 6,65 pass relative uncertainty at the LV 6,73 pass
RM between-sampler uncertainty 0,55 ug/m3 RM between-sampler uncertainty 0,55 ug/m3
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Die Standardmessunsicherheit nach Anwendung der Kalibrierfunktion betragt 6,56 %
entsprechend einer erweiterten Messunsicherheit von 12,2 %. Mit der hier beschriebe-
nen Vorgehensweise, der nachtraglichen Korrektur der gemessenen PM;s-
Konzentrationen auf der Basis einer aus dem gesamten Datensatz ermittelten Kalibrier-
funktion, kann die erweitere Messunsicherheit noch um etwa 2% gegenuber der Ver-
wendung der Rohdaten verbessert werden.

Gemal den Anforderungen des Equivalence Reports sollen die Datenreihen sowohl ins-
gesamt als auch differenziert nach PM,s-Konzentrationen = 18 ug/m® ausgewertet wer-
den. In der folgenden Ubersicht (Tabelle 4) werden die Ergebnisse des kalibrierten Teil-
datensatzes wiedergegeben.

Messunsicherheit bei PM,s-Messungen mit SHARP 5030-Messgeréten

(Teildatensatz ,PM, s-Konzentrationen 218 pg/m** nach der Kalibrierung)
Tabelle 4
PM2.5 >18 ng/m3; kalibriert Equivalence field test Number of data points: 73
UNCORRECTED DATA INTERCEPT CORRECTION
REGRESSION OUTPUT REGRESSION OUTPUT
slope b 0,98 not significant slope b 0,98 not significant
uncertainty of b 0,02 uncertainty of b 0,02
intercept a 0,91 not significant lintercept a 0,00 not significant
uncertainty of a 0,69 uncertainty of a 0,69
EQUIVALENCE TEST RESULTS EQUIVALENCE TEST RESULTS
random term 2,45 ug/m3 random term 2,55 ug/m3
bias at LV 0,33 ug/m3 bias at LV -0,58 ug/m3
combined uncertainty 2,47 ug/m3 combined uncertainty 2,61 ug/m3
relative uncertainty at the LV 8,24 pass relative uncertainty at the LV 8,70 pass
RM between-sampler uncertainty 0,66 ug/m3 RM between-sampler uncertainty 0,66 ug/m3
SLOPE CORRECTION INTERCEPT AND SLOPE CORRECTION

REGRESSION OUTPUT REGRESSION OUTPUT
slope b 1,00 not significant slope b 1,00 not significant
uncertainty of b 0,02 uncertainty of b 0,02
intercept a 0,92 not significant intercept a -0,01 not significant
uncertainty of a 0,70 uncertainty of a 0,70
EQUIVALENCE TEST RESULTS EQUIVALENCE TEST RESULTS
random term 2,56 ug/m3 random term 2,65 ug/m3
bias at LV 0,93 ug/m3 bias at LV 0,00 ug/m3
combined uncertainty 2,72 ug/m3 combined uncertainty 2,65 ug/m3
relative uncertainty at the LV 9,08 pass relative uncertainty at the LV 8,84 pass
RM between-sampler uncertainty 0,66 ug/m3 RM between-sampler uncertainty 0,66 ug/m3

Die Standardmessunsicherheit im PM,s-Konzentrationsbereich von = 18 ug/m?® (Teilda-
tensatz) betragt 8,24 %, entsprechend einer erweiterten Messunsicherheit von 16,5 %.
Es wird nur ein geringer Unterschied zur Messunsicherheit des Teil-Rohdatensatzes
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festgestellt. Durch die Anwendung der Kalibrierfunktion auf die gemessenen Online-
Ergebnisse des SHARP 5030 (Rohdaten) lasst sich die erweiterte Messunsicherheit der
Messdaten dennoch verbessern, wenn auch nur um 1,6 %.

Die zulassige erweiterte Messunsicherheit von 25%, die zum Nachweis der Gleichwer-
tigkeit zwischen Referenz- und Testmessverfahren eingehalten werden muss, wird so-
wohl fur den gesamten kalibrierten Datensatz als auch fur den kalibrierten Teildatensatz
(Konzentrationen =18 pg/m?®) erfiillt. Gegeniiber den Rohdaten, die das Datenqualitits-
ziel der erweiterten Messunsicherheit bereits sicher erflllen, Iasst sich die erweiterte
Messunsicherheit durch die nachtragliche Kalibrierung der Messergebnisse dennoch
verbessern.

9 Qualitatssicherung

Die im Folgenden beschriebenen MaRnahmen dienen der Qualitatssicherung der mit
dem Referenzmessverfahren ermittelten PM,s-Konzentrationen im Rahmen der Ver-
gleichsmessungen zur Kalibrierung automatischer Staubmessverfahren.

Die Kalibrierung des Probenvolumenstroms erfolgt mit einem Balgengaszahler, der ge-
mafR DKD-Kalibrierung mit einer erweiterten Messunsicherheit von 0,3 %, bezogen auf
einen Volumenstrom von 500 I/min, geprift wurde.

Die Wageergebnisse werden anhand von mitgefuhrten Verfahrens-Blindwertfiltern korri-
giert, so dass mogliche Feuchtigkeitseinflisse und alterungsbedingte Masseverande-
rungen eliminiert werden. Dazu werden die Blindwertfilter streng dem Messort sowie der
Filteranzahl eines Wechselintervalls zugeordnet und jeweils mehrfach in den Wagesit-
zungen mitgewogen. Da die Blindwertfilter durchgangig grélRere Massenunterschiede
zwischen der Ein- und Ruckwage aufweisen als nach der Vorschrift zulassig ist, werden
die Blindwertmassen entsprechend der gangigen Laborpraxis bei analytischen Untersu-
chungen von den Probenmassen abgezogen.

In Excel-Auswertetabellen, die separat fur jeden Probenahmeort angelegt sind, werden
die Berechnungen der Tagesmittelwerte der PM, s-Konzentrationen mit allen dazugeho-
rigen Parametern zeitnah durchgefuhrt. Die Probenahmevolumina aller eingesetzten
Gerate werden zusatzlich gegenulber gestellt und auf moégliche Abweichungen hinsicht-
lich der verwendeten Temperatur- und Luftdruckdaten gepruft.
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10 Zusammenfassung

Durch Vergleichsmessungen am Standort Osnabrtick (OKVT) konnte der Nachweis er-
bracht werden, dass die kontinuierlichen PM;s-Messungen mit dem SHARP 5030
gleichwertig in Bezug auf das gravimetrische Referenzmessverfahren sind. Es hat sich
zudem gezeigt, dass schon die Rohdaten, welche allein auf der internen Geratekalibrie-
rung sowie deren regelmaRiger Uberpriifung und Justierung einer gleichbleibenden
Empfindlichkeit basieren, das geforderte Datenqualitatsziel von weniger als 25 % erwei-
terte Messunsicherheit erfillen.

Mit der routinemalig nach Ablauf des Kalenderjahres nachtraglich durchgefiihrten Kalib-
rierung der Messdaten (Rohdaten), lasst sich die erweiterte Messunsicherheit erwar-
tungsgemal noch leicht um ca. 2 % verbessern. Soweit nur die Frage nach der Einhal-
tung des Ziel-/Grenzwertes zu bewerten ist, kann dieses daher bereits anhand der lau-
fenden Messungen innerhalb eines Kalenderjahres ausreichend genau abgeschatzt
werden.

Die Anforderungen des Equivalence Reports an die zu bewertenden Datensatze wurden
erfilllt. Sowohl fir PM,s-Konzentrationen < 18 pg/m® (n = 66), als auch fir PMys-
Konzen-trationen = 18 pg/m* (n = 73) waren mehr als die geforderten 40 Datenpaare
vorhanden. Insgesamt wurden fur die Monate ab Oktober 2009 bis zum Marz 2010 139
Doppelbestimmungen der Vergleichsmessungen zwischen dem DIGITEL DH80 (Refe-
rence) und dem SHARP 5030 (Candidate) ausgewertet. Nach Erreichen der geforderten
Messergebnisse in den genannten Konzentrationsbereichen erschien eine Fortfuhrung
der Messungen zur Abdeckung weiterer Jahreszeiten nicht angemessen.

Die Standardmessunsicherheit zwischen den beiden Geraten des hier eingesetzten
Testmessverfahrens (SHARP 5030), ermittelt aus PM, s-Doppelbestimmungen von Ta-
gesmittelwerten, betrug 0,77 ug/m®. Die Anforderung von 2,5 ug/m*® gemaR des Equiva-
lence-Reports wurde sicher erfullt.

Die Standardmessunsicherheit zwischen den beiden Geraten des hier eingesetzten Re-
ferenzmessverfahrens (DIGITEL DHA 80), ermittelt aus PM, s-Doppelbestimmungen von
Tagesmittelwerten, betrug 0,55 ug/m?. Die Anforderung von 2 pug/m® gemaR des Equiva-
lence-Reports wurde ebenfalls sicher erfillt.

Die erweiterte Messunsicherheit des gesamten Datensatzes (n = 139) betragt fur die
PM, s5-Konzentrationen nach der Kalibrierung der Online-Messdaten 12,2 %.
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Fir den Teildatensatz der PM; s-Konzentrationen = 18 ug/m?® missen fiir die kalibrierten
Messergebnisse 16,5 % erweiterte Messunsicherheit veranschlagt werden.

Ergebnisse des Teildatensatzes mit PM,s-Konzentrationen < 18 ug/m*® werden im Be-
richt nicht explizit gefordert. Die entsprechenden Berechnungen sind fur diesen Kon-
zentrationsbereich dennoch von Interesse. Wegen der allgemein hdheren Anforderun-
gen an die Messtechnik, sowie einem groReren Wartungs- und Kalibrieraufwand im Be-
reich sehr niedriger Konzentrationsmessungen, soll nicht unerwahnt bleiben, dass das
SHARP 5030 hier sowohl in der between-sampler uncertainty (0,42 ug/m?) als auch bei
der erweiterten Messunsicherheit (11,7 %), in Bezug auf das Datenqualitatsziel, das
beste Ergebnis erreicht.

Hildesheim, den 03.08.2010

Bericht erstellt: gepruft:

Dipl. Ing. E. Klasmeier Dr. A. Hainsch
(Dezernatsleiter 42)

Dr. W. Gunther
(Dezernatsleiter 43)
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Anhang A

Ergebnisse der Vergleichsmessungen (Doppelbestimmungen)

PM, s-Vergleichsmessungen zum Nachweis der
Aquivalenz
Referenzmessverfahren: DIGITEL DHA 80
(Reference RM)
Testmessverfahren: Nephelometer SHARP 5030
(Candidate CM)
Messstelle: Osnabrick, Am Schlosswall 18 (OKVT) (hot spot)
Messzeitraum: 22.10.2009 - 14.03.2010 (Tagesmittelwerte)
DIGITEL DHA 80 SHARP 5030
PM2.5 PM2.5-ROhdaten
ug/m’ ug/m’
Anzahl Messwerte: 142 142 140 140
Mittelwert: 23,2 23,2 23,4 23,8
Datum
22.10.09 42,2 42,7 42,0 42,7
23.10.09 46,4 47,5 45,5 46,1
24.10.09 26,6 27,3 26,7 27,6
25.10.09 11,4 11,9 10,7 11,6
26.10.09 11,4 11,6 11,6 11,8
27.10.09 13,2 13,7 Ausreilder
28.10.09 26,7 27,3 291 27,7
29.10.09 27,5 27,6 34,2 33,0
30.10.09 23,3 24,2 28,5 271
31.10.09 24,7 24,8 23,8 25,0
01.11.09 25,0 25,1 27,6 28,3
02.11.09 14,4 15,1 11,6 11,5
03.11.09 18,6 18,4 18,2 16,9
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04.11.09 13,9 14,2 11,1 11,9
05.11.09 10,3 10,4 10,0 9,4
06.11.09 16,1 17,2 15,9 16,7
07.11.09 9,3 9,7 8,7 8,3
08.11.09 19,2 20,3 22,7 23,5
09.11.09 19,8 20,7 21,4 21,3
10.11.09 11,7 12,2 10,5 10,0
11.11.09 259 26,6 26,8 27,1
12.11.09 22,1 22,6 21,3 20,7
13.11.09 11,9 11,6 10,3 10,1
14.11.09 8,0 8,2 8,0 7,7
15.11.09 7,0 7,5 8,8 7,6
16.11.09 12,3 12,4 12,1 12,9
17.11.09 12,1 11,5 11,3 11,0
18.11.09 8,8 8,8 8,9 8,1
19.11.09 10,5 10,5 Ausreiler

20.11.09 13,2 12,8 14,3 13,9
21.11.09 19,6 18,9 21,5 21,3
22.11.09 9,1 8,8 8,4 8,4
23.11.09 6,3 6,0 6,2 5,9
24.11.09 8,8 8,3 9,2 9,8
25.11.09 7,5 7,5 7,3 7,8
26.11.09 7,4 7,2 7,3 7,1
27.11.09 7,0 6,4 6,4 7,0
28.11.09 6,0 5,6 6,5 6,8
29.11.09 6,5 6,0 6,6 6,8
30.11.09 17,9 17,9 18,8 18,2
01.12.09 23,2 23,7 24,2 24,4
02.12.09 22,2 23,0 24,0 23,4
03.12.09 10,9 11,2 10,7 10,9
04.12.09 14,3 14,2 13,8 13,6
05.12.09 9,9 9,8 9,4 9,5
06.12.09 8,1 7,7 7,8 7,3
07.12.09 13,2 12,8 12,9 12,8
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08.12.09 16,4 16,6 17,8 18,0
09.12.09 21,0 22,7 20,8 20,8
10.12.09 11,6 11,7 11,2 11,0
11.12.09 12,1 12,5 13,3 12,1
12.12.09 11,9 12,2 11,7 11,4
13.12.09 10,4 10,8 10,2 10,7
14.12.09 20,0 20,1 20,1 21,7
15.12.09 23,0 22,9 22,0 22,3
16.12.09 36,7 36,8 32,2 32,4
17.12.09 33,3 34,4 34,5 34,3
18.12.09 15,1 15,5 13,9 12,0
19.12.09 26,1 26,9 27,3 27,8
20.12.09 25,0 24,9 26,4 26,8
21.12.09 18,1 17,1 14,8 15,4
22.12.09 24,6 23,9 25,1 27,0
23.12.09 32,0 31,6 28,9 30,0
24.12.09 23,8 23,0 22,9 24 1
25.12.09 141 13,3 13,1 13,2
26.12.09 11,5 10,8 8,6 9,3
27.12.09 9,1 9,2 8,8 9,0
28.12.09 22,4 21,9 22,8 23,2
29.12.09 16,9 15,0 16,5 16,3
30.12.09 17,4 16,9 17,0 17,6
31.12.09 18,5 17,9 15,9 16,4
01.01.10 26,4 25,6 24,2 27,8
02.01.10 22,6 22,5 24,6 25,7
03.01.10 28,7 28,1 28,6 29,4
04.01.10 27,9 27,7 26,8 27,2
05.01.10 33,3 32,7 32,2 32,7
06.01.10 43,1 44 1 36,3 37,3
07.01.10 58,3 59,7 59,5 61,7
08.01.10 42,3 43,2 45,5 45,3
09.01.10 10,8 111 Ausreilder

10.01.10 12,5 12,7 14,4 15,1
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11.01.10 11,5 12,0 12,1 12,2
12.01.10 34,6 34,9 37,4 36,3
13.01.10 40,8 41,0 40,7 40,9
14.01.10 45,6 46,0 46,8 49,8
15.01.10 36,2 37,1 35,9 36,4
16.01.10 26,0 26,4 26,8 26,6
17.01.10 19,5 19,5 17,4 17,2
18.01.10 23,8 23,9 23,1 23,0
19.01.10 17,8 18,2 17,0 16,9
20.01.10 16,3 15,9 16,2 16,8
21.01.10 40,1 38,9 44,9 47,4
22.01.10 32,3 31,7 33,5 35,5
23.01.10 33,6 33,0 37,1 39,1
24.01.10 74,0 72,7 78,2 84,0
25.01.10 92,9 92,3 92,8 96,3
26.01.10 98,7 99,6 97,1 99,9
27.01.10 76,5 76,9 75,8 78,3
28.01.10 7,9 7,8 6,5 7,3
29.01.10 10,8 11,1 12,0 11,8
30.01.10 12,9 13,4 15,0 14,3
31.01.10 18,0 18,9 17,7 17,9
01.02.10 21,5 22,2 23,2 23,6
02.02.10 14,4 13,4 12,1 10,7
03.02.10 15,4 16,7 14,6 15,8
04.02.10 24,0 24,9 24,9 25,1
05.02.10 24,7 25,2 23,8 24,6
06.02.10 62,1 63,8 66,8 67,0
07.02.10 64,0 66,2 63,3 64,7
08.02.10 37,2 38,3 36,7 36,4
09.02.10 29,5 29,7 29,4 30,4
10.02.10 37,5 37,9 38,3 39,6
11.02.10 23,9 24,3 22,9 23,8
12.02.10 21,4 21,6 21,2 22,4
13.02.10 11,8 12,1 11,3 11,4
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14.02.10 26,6 26,8 30,4 31,0
15.02.10 41,9 42,2 40,2 41,8
16.02.10 35,9 36,2 33,8 35,1
17.02.10 49,2 49,2 48,9 48,9
18.02.10 42,9 42,7 43,0 42,8
19.02.10 21,3 20,4 18,8 18,7
20.02.10 30,7 30,6 29,8 29,6
21.02.10 30,1 30,0 32,5 32,5
22.02.10 13,4 14,0 12,4 11,9
23.02.10 19,6 19,2 23,8 24,7
24.02.10 14,5 15,2 12,7 13,3
25.02.10 8,1 8,5 7.9 8,5
26.02.10 9,7 9,8 10,7 10,3
27.02.10 8,6 8,6 8,6 8,6
28.02.10 4,2 4,3 5,7 5,0
01.03.10 8,3 9,2 7,2 7,1
02.03.10 15,9 16,0 13,7 13,0
03.03.10 13,2 12,6 10,2 10,1
04.03.10 14,2 13,5 14,5 13,8
05.03.10 14,2 13,2 13,0 13,1
06.03.10 Ausreilder Ausreilder

07.03.10 16,7 15,5 15,5 16,0
08.03.10 27,4 25,8 30,3 30,9
09.03.10 33,3 31,2 31,5 31,7
10.03.10 43,0 40,2 51,5 51,6
11.03.10 34,5 31,7 39,1 38,8
12.03.10 27,0 25,3 24,3 24,5
13.03.10 8,3 7,4 7,6 7,8
14.03.10 Ausreilder 7.9 8,1
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