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1 Einleitung

Passivsammler werden in der Luftqualitatsiiberwachung seit rund zwanzig Jahren flir orientie-
rende Messungen eingesetzt und seit einigen Jahren auch als Aquivalenzverfahren [l zur Be-
stimmung des NOz-Jahresmittelwertes. Das Verfahren wurde 2013 genormt und in der
DIN EN 16339 12 beschrieben. Neben den Gleichwertigkeitspriifungen zum Referenzverfahren
nach DIN EN 14211 Bl jst die Durchflihrung von Ringversuchen unter realen Probenahmebe-
dingungen ein wichtiges Instrument zur Ermittlung der Messunsicherheit unter Vergleichsbe-
dingungen.

Aus diesem Grund wurde im STIMES-Arbeitskreis im Jahr 2008/2009 ein erster Ringversuch
an der Verkehrsstation Essen-Ost, Steeler StralRe (Kennung: VESN), durchgefihrt . Die Ver-
gleichsmessungen dauerten vom Oktober 2008 bis Dezember 2009 und es nahmen 14 Ver-
fahren teil. Bei diesem Ringversuch ging es um die Vergleichbarkeit von Jahresmittelwerten
zwischen den TN im Vergleich mit dem Referenzverfahren und um eine erste Abschatzung
der Messunsicherheit. Die Ergebnisse flossen in die Normungsarbeit zur DIN EN 16339 [? ein.

Seit dem Ringversuch im Jahre 2008/2009 wurden keine weiteren Feldringversuche im euro-
paischen Raum angeboten. Daher bestand der Bedarf nach aktuellen Vergleichsmessungen
im Rahmen eines Feldringversuches im STIMES-Arbeitskreis.

2 Ringversuchskonzept

Um unterschiedliche Immissionssituationen zu erfassen, wurden beim aktuellen Ringversuch
Vergleichsmessungen an drei verschiedenen Messstationen mit jeweils einem Winter- bzw.
Sommerzeitraum zur Erfassung unterschiedlicher meteorologischer Bedingungen durchge-
fuhrt. Der Wechsel der Proben erfolgte 14-tagig. Neben dem Vergleich mit dem Referenzver-
fahren sollte ein Vergleich der Passivsammler untereinander ausgewertet werden. Es wurde
eine robuste Auswertung der TN-Verfahren (siehe Abschnitt 0) vereinbart. Die Bewertung
sollte mittels des z-/z'-score Verfahrens erfolgen. Fir eine erfolgreiche Teilnahme muissen
80 % der z-/z’-scores zufriedenstellend sein (siehe Abschnitt 7). Das Referenzverfahren nach
DIN EN 14211 sollte, soweit logistisch moglich, an jedem Messort durch zwei parallel betrie-
bene Analysatoren realisiert werden, um eine Auswertung der Unsicherheit des Referenzver-
fahrens zu ermdglichen.
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3 Zusammenfassung

Der Ringversuch fand in den Zeitrdumen November 2021 bis Januar 2022 und Juni 2022 bis
August 2022 an jeweils drei Messstationen statt. Somit wurden reprasentative meteorologi-
sche Umgebungsbedingungen vom Sommer- und Winterhalbjahr abgedeckt. Die Probenah-
men dauerten jeweils 14 Tage. Die Randbedingungen wie Lage der Messorte, meteorologi-
sche Parameter, Messwerte des Referenzverfahrens wurden erfasst und eine detaillierte Aus-
wertung der gemessenen Konzentrationen erstellt. Der zugewiesene Wert und die Unsicher-
heit zur Beurteilung der Eignungsprifung (zur Beurteilung der TN-Messwerte) wurde fur jedes
Probenahmeintervall gesondert mit robusten Verfahren (siehe Abschnitt 0) ausgewertet.

Die TN-Messwerte der Passivsammler wurden jeweils mit dem z-score Verfahren fur alle Pro-
benahmeintervalle separat bewertet. Diese Angebote werden daher auch Bewertungsange-
bote genannt. Von 25 TN-Passivsammlerverfahren erfillen 24 die Anforderungen der z-score
Auswertung. Ein Verfahren erflllt die Anforderungen nicht, wurde aber schon im Vorfeld als
experimentelles Verfahren angekiindigt. Mit der von den TN angegebenen Messunsicherheit
wurde der sog. E,-score berechnet. Die von den TN geschatzten Messunsicherheiten schei-
nen in einzelnen Fallen zu niedrig zu sein.

Zusatzlich zu den Bewertungsangeboten wurden flr jede der drei Messstationen die Mittel-
werte der TN Uber die gesamte Ringversuchsdauer gegen den Mittelwert des Referenzverfah-
rens aufgetragen. Als Toleranzgrenzen wurden 15 % des Referenzwertes zu Grunde gelegt.
Insbesondere an der Hintergrundstation ELAN hatten wenige TN (4 von 25, davon 1 Verfahren
experimentell) Schwierigkeiten, die Toleranzgrenzen einzuhalten. Es wurden jedoch keine
standortspezifischen Korrekturfaktoren verwendet, wie sie von einigen TN im eigenen Mess-
netz verwendet werden. Bei den Verkehrsstationen hat jeweils nur ein Verfahren die Anforde-
rungen nicht erfiillt. Insgesamt ist festzuhalten, dass NO.-Passivsammler als Aquivalenzver-
fahren zur Ermittlung des Stickstoffdioxid-Jahresmittelwertes in der Messnetzroutine einge-
setzt werden kdnnen.
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4 Randbedingungen

Der Ringversuch fand in den Zeitrdumen November 2021 bis Januar 2022 und Juni 2022 bis
August 2022 jeweils an den Messstationen VESN (Verkehrsmessstation in Essen), ELAN (Hin-
tergrundstation in Essen) und HRVS (Verkehrsstation in Hannover) (siehe Abschnitt 4.1) statt.
Den TN wurden die insgesamt zwolIf geplanten 14-tagigen Probenahmezeitrdume sowie das
zu verwendende Schema zur Kodierung der Proben vor Beginn des Ringversuches mitgeteilt.

Die TN Ubersandten vor Beginn des Ringversuches Ihre Anweisungen zur Probenahme bzw.
zum Probenwechsel sowie ein Muster des verwendeten Wetterschutzgehauses. Zur parallelen
Probenahme wurden die Wetterschutzgehause/-dosen nach dem Muster mit angefertigten
Halterungen auf dem jeweiligen Stationsdach montiert (siehe Abschnitt 4.1). Die mit der vor-
gegebenen Probenkodierung etikettierten Sammler wurden von den TN vorab per Post zuge-
sendet und, wenn nicht ausdricklich anders gewilnscht, im Kihlschrank gelagert. Auf diese
Weise konnten die Teams vor Ort den reibungslosen Probenwechsel vorbereiten. Der Proben-
wechsel wurde an der Stationen ELAN und VESN von Mitarbeitenden des LANUV und an der
Station HRVS von Mitarbeitenden des GAA Hildesheim durchgefiihrt.

Zur Auswertung der Daten wurde die Software R P! und PROLabPlus© sowie die R-Pakete
openair © und rstatix ! verwendet. Die Auswertung der Daten erfolgte durch den Fachbereich
43 des LANUV NRW.

41 Messortbeschreibung

Bei den Messorten handelt es sich um Messstationen des jeweiligen Landermessnetzes. Die
Lage der Stationen ist der Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 2 enthalt erganzende Informationen zur jeweiligen Station.

Tabelle 1: Lage der Messstationen
Name Kiirzel Stationscode | Ort StraRe
Hannover (Verkehrssta- HRVS DENI048 Hannover/Linden = Géttinger StralRe 14
tion)
Essen-Schuir (LANUV) ELAN DENW247 Essen/Schuir Wallneyer Stralle 6
Essen-Ost Steeler VESN DENWO043 Essen/Ost Steeler Stral3e / Ecke
Strale Markgrafenstralle
Tabelle 2: Erganzende Informationen zu den Messstationen
Kiirzel Koordinaten Hohe EOI-Umgebung EOI-Stationsart

Nordl. Breite Ostl. Linge [m]

HRVS 52,359478 9,7155 66 stadtisch Verkehr
ELAN 51,406846 6,965589 155 vorstadtisches Gebiet | Hintergrund
VESN 51,451176 7,030534 133 stadtisch Verkehr
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411 ELAN

Der Messcontainer der Hintergrundstation ELAN befindet sich auf dem Gelande des Landes-
amtes fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz NRW in Essen. Im direkten Umfeld der Sta-
tion stehen einzelne Baume, dahinter schlief3t sich der Parkplatz des LANUV an. Die Dienst-
gebaude des LANUV liegen ca. 100 m sudlich. Neben dem Messcontainer befindet sich ein
baugleicher Messcontainer fur Versuchs- und Erprobungszwecke (LAB1). An der Station liegt
die Einmindung der Wallneyer Stral3e in die Meisenburgstrae. Das weitere Umfeld ist von
landwirtschaftlichen Nutzflachen gepragt. Die Autobahn A 52 fuhrt ca. 70 m nordwestlich am
Messcontainer vorbei, in gleicher Richtung beginnt in etwa 1 km Entfernung das Gelande des
Flughafens Essen/Muilheim.
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Abbildung 1: Lage der Messstation ELAN in Essen - Karte hergestellt mit OpenStreetMap-Daten Lizenz-
hinweis: www.openstreetmap.org/copyright
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Abbildung 2: Lage der Messstation ELAN auf dem Gelande des LANUV NRW in Essen - Karte hergestellt
mit OpenStreetMap-Daten Lizenzhinweis: www.openstreetmap.org/copyright
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Die Passivsammler wurden auf dem Dach am Gelander des neben der Station ELAN stehen-
den Kleincontainers montiert, um eine ungehinderte Anstrémbarkeit zu gewahrleisten. Auf-
grund der Platzverhaltnisse erfolgte die Montage am Gelander an zwei Seiten des Containers.

Abbildung 3: Messstation an der ELAN

Abbildung 4: Detailabbildung Messung an der ELAN
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41.2 VESN

Der Messcontainer der Verkehrsstation VESN steht etwa 1 km &stlich des Stadtzentrums von
Essen auf einer Grinflache im Kreuzungsbereich der Steeler Stralle und der Markgrafen-
strale (Zubringer zur A 40), der Messcontainer befindet sich unmittelbar am Gehweg der Stee-
ler Stral’e. Das Umfeld ist durchgehend mit mehrgeschossigen Wohnhausern bebaut. In di-
rekter Nahe zum Messcontainer liegt der Dieter-Krebs-Platz mit Grunflachen, Baumen und
dem alten Wasserturm. Der nachstgelegene Baum ist ca. 4 m entfernt und ragt Gber den
Messcontainer; die Baumkrone beginnt in einer Hohe von ca. 5 m (Stand September 2018).
Die Windmesshohe Uber Grund betragt 8 Meter.
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Abbildung 5: Lage der Messstation VESN in Essen - Karte hergestellt mit OpenStreetMap-Daten Lizenz-
hinweis: www.openstreetmap.org/copyright
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Abbildung 6: Lage der Messstation VESN an der Steeler Straf3e in einer Essen - Karte hergestellt mit O-
penStreetMap-Daten Lizenzhinweis: www.openstreetmap.org/copyright
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Auch auf dem Dach der Station VESN wurden die Sammler an das Dachgelander der Mess-
station montiert. Wie auch bei der Station ELAN wurden hierzu modular anpassbare Halterun-
gen verwendet, die eigens hierfur in der feinmechanischen Werkstatt des LANUV angefertigt
worden sind.

s SE

Abbildung 7: Messstation VESN

Abbildung 8: Detailabbildung Messung an der VESN. Blick vom Stationsdach auf den alten Steeler Was-
serturm und die Kreuzung Steeler StralRe/Markgrafenstrale
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41.3 HRVS

Die Verkehrsstation HRVS befindet sich innerhalb der Umweltzone auf der westlichen Stra-
Renseite der Gottinger Stralde in Hannover, sidlich des Deister Kreisels. Der von der Mess-
station reprasentierte StralRenabschnitt verlauft von NNW in SSO-Richtung und ist beidseitig
schluchtartig dicht bebaut, auf der westlichen Stralienseite durchgehend, auf der 6stlichen
Strallenseite unterbrochen durch Stralleneinmindungen. In den einmindenden Stralen be-
einflussen Laubbaume die Verteilung und Verdinnung der Schadstoffe im Stralienraum des
betrachteten Abschnitts. Die Bebauungshohe betragt 14 bis 21 m, im Mittel rund 17 m.

Die Verkehrssituation an dieser Station ist durch eine hohe Verkehrsdichte durch PKW und
Nutzfahrzeuge gekennzeichnet (DTV 24.000 Kfz/d (Stand 2019)). Der Straldenabschnitt ist in
beide Fahrtrichtungen gepragt durch einen in der Regel flieRenden Verkehr mit hohen Anteilen
von Start- und Stopp-Vorgangen (Ampel stdlich und nérdlich des Abschnitts). Die erlaubte
maximale Fahrgeschwindigkeit betragt in dem betreffenden StralRenabschnitt 40 km/h.
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Abbildung 9: Lage der Messstation HRVS in Hannover - Karte hergestellt mit OpenStreetMap-Daten Li-

zenzhinweis: www.openstreetmap.org/copyright
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Abbildung 10: Lage der Messstation HRVS in Hannover an der Goéttinger Stralle - Karte hergestellt mit O-
penStreetMap-Daten Lizenzhinweis: www.openstreetmap.org/copyright
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Abbildung 11: Seitenansicht der Messstation HRVS

Abbildung 12: Blick vom Dach der Messstation HRVS auf die Géttinger StralRe (Richtung SSO)
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4.2 Teilnehmende

Die folgende Tabelle 1 enthalt eine Ubersicht iber die am Ringversuch teilnehmenden Mess-
netze. Aus Grinden der Anonymisierung erhielten die TN eine nach dem Zufallsprinzip zuge-
wiesene Probenahmekennung. Diese Kennung ist nur dem TN-Kreis bekannt.

Tabelle 3: Liste der TN am Ringversuch
TN Bundes-
land
Freie Hansestadt Bremen Die Senatorin fur Klimaschutz, Umwelt, Mobilitat, Bremen
Stadtentwicklung und Wohnungsbau
Deutscher Wetterdienst Zentrum fir Medizin-Meteorologische Forschung Bund
Freiburg
Hessisches Landesamt fur Na- Dezernat 12 Luftreinhaltung, Immissionen Hessen
turschutz, Umwelt und Geologie
Landesamt fiir Umwelt Branden- | Referat T14 - Luftqualitat, Klima, Nachhaltigkeit Branden-
burg Landesamt flir Umwelt Brandenburg burg
Landesamt fir Umwelt Rhein- Rheinland-
land-Pfalz Pfalz
Landesamt fur Umweltschutz Anlagenbezogener Immissionsschutz, Luftreinhal- = Sachsen-
Sachsen-Anhalt tung, Emissions- und Depositionsiberwachung, Anhalt
Verkehr)
Landesamt fur Landwirtschaft, Lufthygienische Uberwachung Schleswig-
Umwelt und I&ndliche Rdume Holstein
des Landes Schleswig-Holstein
Landesamt fir Umwelt- und Ar- Saarland
beitsschutz
Landesanstalt fur Umwelt Ba- Baden-
den-Wirttemberg Wirttem-
berg
Senatsverwaltung fur Umwelt, Abteilung Integrativer Umweltschutz | Il A 232 - Berlin
Verkehr und Klimaschutz Berliner Luftglitemessnetz
Administration de I'environne- Luxemburg
ment (ADENV)
National Institute for Public Nieder-
Health and the Environment lande
(RIVM)
Institut fir Hygiene und Umwelt Hamburg
Bayerisches Landesamt fur Um- Bayern
welt
Staatliches Gewerbeaufsichts- Lufthygienisches Uberwachungssystem Nieder- Nieder-
amt Hildesheim (GAA-Hi) sachsen (LUN) sachsen
LANUV NRW Fachbereich 43 Nordrhein-
Westfalen
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4.3 Durchfiihrung der Probenahmen

Die Proben wurden von den TN vor Beginn der Probenahme an das GAA-Hildesheim bzw. an
das LANUV NRW versendet und, soweit gewlinscht, bis zur Probenahme dort im Kihlschrank
gelagert. Mit den Proben erhielten die Ringversuchsveranstalter eine Anweisung des jeweili-
gen Messnetzes zur Durchfiihrung der Probenahme. Die Sammler wurden jeweils so vorbe-
reitet (Turbulenzbarrieren, Kiihlung, Blindwerte) wie von den TN vorgegeben. Um einen mdg-
lichst reibungslosen Wechsel der Sammler in kurzer Zeit zu gewahrleisten, mussten die
Sammler einheitlich zuzuordnen sein. Daher wurde den TN die Kodierung bzw. Beschriftung
der Sammler vorgegeben. Die Wechsel vor Ort wurden in Zweierteams durchgefiihrt, um den
zigigen Wechsel zu gewahrleisten.

431 Probenahmezyklen

Die Probenahme wurde vorab in Zeitrdumen von etwa 14-Tagen geplant. Je ein Probenah-
meintervall wurde dann als Zyklus bzw. Probenahmezyklus bezeichnet. Die Probenahmezyk-
len wurden mit fortlaufenden Grofl3buchstaben (A bis L) abgekirzt. Aus logistischen Griinden
(z. B. Krankheit) wurden die Intervalle vorab nur unverbindlich festgelegt. Die

Tabelle 4 gibt eine Ubersicht tiber die tatséchlich beprobten Intervalle. Bei den Zeiten handelt
es sich jeweils um den Wechsel der Proben durch die Probenehmerinnen und Probenehmer
des jeweiligen Messnetzes.

Tabelle 4: Ubersicht tiber die Probenahmezeiten
Probenahme | Messbeginn Messende
Datum Uhrzeit Datum Uhrzeit

VESN A 02.11.2021 | 14:50 16.11.2021 09:55
VESN B 16.11.2021 | 09:55 01.12.2021 13:17
VESN C 01.12.2021 13:17 16.12.2021 09:50
VESN D 16.12.2021 | 09:50 30.12.2021 13:15
VESN E 30.12.2021 13:15 13.01.2022 10:18
VESN F 13.01.2022 | 10:18 03.02.2022 10:22
ELAN A 02.11.2021 ' 11:10 16.11.2021 13:00
ELAN B 16.11.2021 | 13:00 01.12.2021 10:25
ELAN C 01.12.2021  10:25 16.12.2021 13:05
ELAN D 16.12.2021 | 13:05 30.12.2021 10:48
ELAN E 30.12.2021 10:48 13.01.2022 12:39
ELAN F 13.01.2022 | 12:39 03.02.2022 13:12
HRVS A 02.11.2021  10:03 16.11.2021 11:48
HRVS B 16.11.2021 | 11:30 01.12.2021 11:30
HRVS C 01.12.2021  10:12 16.12.2021 10:12
HRVS D 16.12.2021 | 09:52 30.12.2021 09:52
HRVS E 30.12.2021 @ 09:14 14.01.2022 09:14
HRVS F 14.01.2022 | 10:42 31.01.2022 10:42
VESN G 31.05.2022 14:01 15.06.2022 11:05
VESN H 15.06.2022 | 11:05 29.06.2022 12:05
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Probenahme | Messbeginn Messende
Datum Uhrzeit Datum Uhrzeit

VESN | 29.06.2022 12:05 13.07.2022 13:08
VESN J 13.07.2022 | 13:08 01.08.2022 13:07
VESN K 01.08.2022 13:07 17.08.2022 11:22
VESN L 17.08.2022 | 11:22 30.08.2022 13:38
ELAN G 31.05.2022 10:26 15.06.2022 14:14
ELAN H 15.06.2022 | 14:14 29.06.2022 10:25
ELAN | 29.06.2022 10:25 13.07.2022 11:42
ELAN J 13.07.2022 | 11:42 01.08.2022 10:37
ELAN K 01.08.2022 10:37 17.08.2022 09:57
ELAN L 17.08.2022 | 09:57 30.08.2022 10:11
HRVS G 02.06.2022 10:06 16.06.2022 10:18
HRVS H 16.06.2022 | 09:36 01.07.2022 09:28
HRVS | 01.07.2022 09:06 15.07.2022 09:37
HRVS J 15.07.2022 | 09:10 29.07.2022 09:44
HRVS K 29.07.2022 09:16 15.08.2022 12:43
HRVS L 15.08.2022 11:55 31.08.2022 10:03

4.3.2 Probenkodierung

Die Probenkodierung setzt sich zusammen aus der TN-Kodierung, dem Messort und dem Pro-
benahmezyklus/Durchgang, wie folgendes Beispiel zeigt:

Laborcode : TN17

Probenahmezyklus : A
Der Probenkode lautet somit: TN17 A

Bei wird dieser Kennung ein angehangt, z. B. TN17 A Optional
kénnen die TN noch eine fortlaufende Zahl an die Kennung anhangen, um die Zuordnung der
Proben bei Mehrfachbestimmungen zu erméglichen.

44 Meteorologie

An den Vergleichsmessstationen in Essen und Hannover wurden kontinuierlich Luftdruck und
Temperatur erfasst. Die Winddaten in Essen stammen von der fir Essen reprasentativen
Messstation Essen-Vogelheim (EVOG). In Hannover wurden die Winddaten an der Station
Hannover Am Lindener Berge (HRSW) verwendet.

Wahrend die Winde in Essen vorwiegend aus stidwestlicher Richtung teilweise mit sehr hohen
Windstarken kommen, werden in Hannover Am Lindener Berge vor allem Winde aus westli-
cher Richtung mit deutlich geringeren Windstarken registriert. Hier fuhren z. T. recht hohe
Baume in der Umgebung der Messstation zu einer merklichen Reduzierung der Windge-
schwindigkeit.
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Die Temperaturen unterschieden sich in Essen und Hannover nur wenig. Im Winterhalbjahr
lagen die Mittelwerte der Temperaturen fir die einzelnen Messintervalle zwischen 2,9 und
8,1°C, im Sommer zwischen 17,1 und 23,4 °C.
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Abbildung 13: Verteilung der Windrichtung und -geschwindigkeit wahrend des Ringversuches an der Sta-
tion Essen-Vogelheim
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Abbildung 14: Verteilung der Windrichtung und -geschwindigkeit wahrend des Ringversuches an der Sta-
tion Hannover Am Lindener Berge
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Tabelle 5: Mittlere Umgebungsbedingungen (T, p) im Probenahmeintervall

Probenahme Meteorologie
Druck [mbar] | T [°C]

VESN A 1003 7,4
VESN B 999 5,6
VESN C 995 5,0
VESN D 1000 5,2
VESN E 998 6,2
VESN F 1010 4,5
ELAN A 1003 7,4
ELAN B 999 5,6
ELAN C 995 5,0
ELAN D 1000 5,2
ELAN E 999 6,2
ELAN F 1010 4,5
HRVS A 1011 8,1
HRVS B 1005,4 6,6
HRVS C 1003,2 4,8
HRVS D 1010,6 29
HRVS E 1012,3 6,5
HRVS F 1019,8 5,0
VESN G 1000 17,1
VESN H 998 20,8
VESN | 1005 20,1
VESN J 1002 21,7
VESN K 1001 23,3
VESN L 999 22,2
ELAN G 1000 17,2
ELANH 998 20,8
ELAN | 1005 20,1
ELAN J 1002 21,7
ELAN K 1001 23,4
ELAN L 999 22,2
HRVS G 1009,7 19,1
HRVS H 1006,6 21,9
HRVS | 1013,3 19,5
HRVS J 1010,5 21,8
HRVS K 1010,8 22,7
HRVS L 1007,3 22,2

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 149
-15/103 -



STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022

4.5 Konzentrationsverteilung

Mittels der kontinuierlich erfassten 1-h-Mittelwerte der Stickstoffdioxidkonzentration des Refe-
renzverfahrens und der vektoriell gemittelten Windgeschwindigkeit und -richtung wurden die
folgenden Abbildungen der rdumlichen und zeitlichen Verteilung der Konzentrationen an den
Messstationen erstellt. Sie sollen einen Uberblick Uber die Belastungscharakteristik an den
jeweiligen Stationen geben.

Die Auswertungen zeigen, wie zu erwarten, dass an der Hintergrundstation in Essen, insbe-
sondere in den Sommermonaten, die niedrigsten Konzentrationen wahrend des Ringversuchs
gemessen wurden. An dieser Station ist der Wochengang auch am wenigsten ausgepragt. Die
Konzentrationen an den beiden Verkehrsstationen sind im Mittel vergleichbar. An der Ver-
kehrsstation in Hannover sind die Tagesgange deutlich ausgepragter als an der Verkehrssta-
tion in Essen.

Die interpolierten Verteilungen der Stickstoffdioxidkonzentration zeigen, dass die Maxima an
den Verkehrsstationen direkt im Zentrum des Plots liegen. An der Hintergrundmessstation
ELAN sind die Maxima etwas vom Zentrum entfernt.
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Abbildung 15: Zeitlicher Verlauf der NO2-Konzentration an der Station VESN
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Abbildung 16: Interpolierte Verteilung (Polar Plot 1) der Stickstoffdioxidkonzentration in Abhangigkeit von

Windrichtung und -geschwindigkeit an der Station VESN
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5 Robuste Auswerteverfahren

Anders als im idealisierten Modell, in dem Ringversuche unimodale und anndhernd symmetri-
sche Daten enthalten, kommen in den meisten realen Datensatzen aus Ringversuchen auch
Ergebnisse vor, die unerwartet abseits der Mehrheit der Daten liegen. Solche Ausreil3er-Er-
gebnisse kdnnen konventionelle statistische Verfahren wie Mittelwert und Standardabwei-
chung unzuverlassig machen. Daher wird den Anbietern von Eignungsprifungen (Ringversu-
chen) empfohlen, statistische Verfahren anzuwenden, die gegen Ausreiler robust sind.

Es gibt eine Vielzahl solcher robuster Verfahren, die sich in ihrer Komplexitat und dem damit
verbundenen Rechenaufwand sowie in Ihrer Leistungsfahigkeit unterscheiden. Die Leistungs-
fahigkeit der verschiedenen robusten Verfahren wird im Wesentlichen durch die Parameter
Effizienz, Bruchpunkt und Effizienz gegeniiber Nebenmodi bestimmt.

Unter dem Bruchpunkt versteht man den Anteil der Werte eines Datensatzes, die Ausreil3er
sein kdnnen, ohne dass der Schatzwert nachteilig beeinflusst wird. Der Bruchpunkt ist also ein
MalR fir die Resistenz gegen Ausreil3er (Ausreil3erfestigkeit). Je hdher der Bruchpunkt liegt,
umso resistenter ist das Verfahren gegen Ausreiler.

Samtliche Schatzwerte haben eine natirliche Stichprobenvarianz. Auch wenn im Rahmen ei-
nes Ringversuches sdmtliche TN kompetent sind und keine Teilgruppen oder Ausreiler auf-
treten, unterscheiden sich in einer Wiederholung des Ringversuches die Schatzwerte von
Runde zu Runde. Robuste Schatzer modifizieren die tUbermittelten Ergebnisse, die aullerge-
wohnlich weit von der Mitte der Verteilung der Messwerte entfernt sind, auf der Grundlage
theoretischer Annahmen. Daher weisen diese Schatzer eine grofere Varianz als die besten
erwartungstreuen Schatzer auf (fir einen ,idealen®, normalverteilten Datensatz). Das Verhalt-
nis der Varianz des jeweiligen Schatzers dividiert durch die Varianz des besten erwartungs-
treuen Schatzers wird als Effizienz des Schatzers bezeichnet.

Die Resistenz gegentiber Nebenmodi beschreibt die Fahigkeit eines Schatzers, robust gegen
eine systematische Abweichungskomponente einer Teilmenge (Teilgruppe von Daten mit &hn-
licher Abweichung) von abweichenden Ergebnissen zu sein. Tabelle 6 gibt eine vergleichende
Ubersicht tber die Leistungsfahigkeit einiger robuster Verfahren. Da mit heutiger Computer-
technik Berechnungen mit hunderten Iterationsschritten keine Hirde mehr darstellen, sollen
der robuste Mittelwert und die robuste Standardabweichung durch Verwendung der Q-Me-
thode und mit dem Hampel-Schatzer berechnet werden. Die Auswertung des STIMES-Ring-
versuches lasst sich mit diesen Schatzern hochst leistungsfahig durchfuhren.
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Tabelle 6: Vergleichende Ubersicht einiger robuster Statistischer Schatzverfahren; modifiziert nach [8!
Statistischer Schatzer Geschatzter Bruch- Resistenz Relative
Parameter der punkt gegen Effizienz
Grundgesamtheit Nebenmodi
Stichprobenmittelwert Mittelwert 0 % schlecht 100 %
Stichprobenstandardabweichung | Standardabweichung | 0 % schlecht 100 %
Stichprobenmedian Mittelwert 50 % gut 66 %
nlQR Standardabweichung | 25 % mittel 66 %
MADe Standardabweichung | 50 % mittel bis gut 66 %
Algorithmus A/S Mittelwert und 25 % mittel 97 %
Standardabweichung
Q-Methode/Hampel-Schatzer Mittelwert und 50 % mittel bis 96 %
Standardabweichung sehr gut
nlQR normierter Interquartilsabstand
MADe skalierter Median der absoluten Abweichungen
Algorithmus A/S iteratives Verfahren, weniger Rechenschritte als bei Q/Hampel notwendig.

Auf das Verfahren der Q-Methode in Kombination mit dem Hampel-Schatzer wird bei der Aus-
wertung unter Abschnitt 5.1, 0 und 6.2 naher eingegangen und das Verfahren erlautert.

5.1  Unsicherheit fur die Eignungsbeurteilung

Die Unsicherheit der Eignungsprifung kann neben den Schéatzverfahren aus der Tabelle 6
auch individuell als Mindestanforderung definiert werden oder nach dem GUM berechnet wer-
den. Im vorliegenden Ringversuch soll fir die Standardabweichung der Eignungsbekanntgabe
op die robuste Standardabweichung s” des Ringversuches verwendet werden.

Diese wird durch die Q-Methode ® geschéatzt. Die Berechnung beruht auf der Verwendung
von paarweisen Differenzen im Datensatz und ist daher nicht abhangig von einem Schéatzer
des Mittelwertes oder des Median. Hierzu wird wie folgt vorgegangen:

Die Ergebnisse der TN werden zunachst nach den teilnehmenden Laboren gruppiert:

Vi1 Yiny Y21, Yan, Yp1, " Ypny,
S——’ — N———
Labor 1 Labor 2 Labor p
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Die Messwerte werden aufsteigend sortiert und alle absoluten Differenzen zwischen den La-
boratorien berechnet. Fir die absoluten Differenzen wird dann die kumulative Verteilungsfunk-
tion berechnet:

He) =y N STy <2
X)) = ———— . . J— . < X
! p-(p—1) 1=i<jsp NNy k=14=m=1 Yike = Yjm

mit

p = Anzahl der Laboratorien
ni = Anzahl der Messwiederholungen pro Konzentration

nj = Anzahl der Konzentrationsstufen

H:(0) = 0 wenn es keine exakten Ubereinstimmungen im Datensatz gibt

1 falls |y — yjm| <
0 anderenfalls

Der Term {|yi — yjm| < x} = { * wird Indikatorfunktion

genannt. Die Sprungstellen von H1(x) werden bezeichnet als:
X1,...,X Mit X1 < X2 <....<X;
r = Anzahl der Sprungstellen

Fur alle positiven Sprungstellen wird die stetigkeitskorrigierte Verteilungsfunktion G1(x;) be-
rechnet:

0,5- (Hl(xl-) + H, (xl-_l)) fallsi = 2

G.(x;) =
1 (%) { 0,5 Hy(x1) fallsi=1;x; >0

mit der Randbedingung
G1(0)=0

Die Funktion G1 (x) wird fir alle x aus dem Intervall [0, x/] durch lineare Interpolation zwischen
den Sprungstellen berechnet. Die robuste Standardabweichung s” wird dann berechnet durch:
670,25+ 0,75 H;(0))

V2 ®-1(0,625 + 0,375 - H;(0))

*

®~1(q) ist das g-te Quantil der Standardnormalverteilung
s’ ist die robuste Standardabweichung

Die Q-Methode liefert so die nach der GroRRe sortierten absoluten Differenzen der Messwerte
unterschiedlicher Laboratorien und ordnet diesen eine Verteilungsfunktion zu. Die Stan-
dardabweichung wird dann mit dieser empirischen Verteilungsfunktion geschatzt (mit einer
Reihe theoretischer Annahmen).

Die DIN 38402-45 P! enthalt ein Zahlenbeispiel zum Nachrechnen. Weitere theoretische Infor-
mationen und Uberlegungen speziell zum Bruchpunkt der Q-Methode kann der Literatur ['”
entnommen werden.
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5.2 Ermittlung des zugewiesenen Wertes

Bei dem zugewiesenen Wert x,: handelt es sich um den Wert, der einem (Pruf)-Merkmal (z. B.
der PM1op-Konzentration) einer Probe (z. B. eines Messtages) zur Eignungsprifung zugewie-
sen wurde. Umgangssprachlich wird dieser Wert als Sollwert bezeichnet. Dieser kann durch
unterschiedliche Methoden ermittelt werden:

o Bekannte Werte aus der Probenherstellung
Die Probe wird aus bekannten Materialien kunstlich hergestellt. Der Gehalt ist rechne-
risch ermittelbar. Beispiel: Dynamische Verdiinnung von Gasen.

o Zertifiziertes Referenzmaterial
Die TN erhalten ein zertifiziertes Referenzmaterial. Der zugewiesene Wert wird dem
Zertifikat entnommen.

¢ Ergebnisse eines (ausgesuchten) Labors
Ein Labor ermittelt den zugewiesenen Wert. Beispiel: Nationales Referenzlabor der
EU.

o Konsenswerte von Expertenlaboratorien
Der Veranstaltende und die TN bestimmen gemeinsam eine Gruppe von besonders
qualifizierten Laboratorien. Aus deren Werten wird dann der zugewiesene Wert mit
einem geeigneten Schatzer (siehe Tabelle 6) ermittelt.

o Konsenswert aus TN-Ergebnissen
Wie oben, aber der zugewiesene Wert wird aus allen TN-Werten ermittelt.

Die ersten zwei Verfahren scheiden bei Feldringversuchen von vornherein aus. Im vorliegen-
den Ringversuch hatten sich Veranstalter und TN vor Beginn auf den Konsenswert aller TN-
Ergebnisse geeinigt. Der zugewiesene Wert soll jeweils durch die Q-Methode mit dem Ham-
pel-Schatzer berechnet werden. Die Berechnungen hierzu erfolgen durch das Programm
PROLabPlus®©. Die lteration erfolgt nach folgendem Schema.

Die Daten werden mit x; bis x, bezeichnet. Als Startwerte werden der Median X und die robuste
Standardabweichung s” der TN berechnet. Fiir jeden Datenpunkt x; wird die Normierung g
berechnet:

x;—x*
q; =

*

S

x" = robuster Mittelwert

nun erfolgt die Berechnung der Gewichtungen w;

0 lq| > 4,5
_)@5-a/q 3<l|ql=45
: 15/q  15<lq<3,0]|

1 lq] < 1,5

jetzt erfolgt die Neuberechnung des robusten Mittelwertes x°
. b Wit x;

p
i=1

X
wi
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Die Messwerte werden also bis zu einem q; von 1,5 voll und danach gewichtet bericksichtigt.
Ab einem g; von 4,5 gehen die Messwerte tUberhaupt nicht mehr in die Berechnung des robus-
ten Mittelwertes ein.

Die letzten drei Schritte (ab der Berechnung von q;) werden so oft wiederholt, bis die Naherung
fur x* konvergiert. Bei einer Anderung zwischen den lterationsschritten von weniger als
0,01s/\p darf Konvergenz angenommen werden. Hierzu kénnen im Einzelfall sehr viele
Schritte notwendig werden; das Verfahren ist rechenintensiv.

5.3 Ermittlung der Unsicherheit des zugewiesenen Wertes

Die Berechnung der Unsicherheit des zugewiesenen Wertes aus der robusten Standardaus-
wertung der TN-Messwerte erfolgt dann nach DIN ISO 13528 durch

u(xpt) = 1,25 S

Jp

u(xpt)  Unsicherheit des zugewiesenen Wertes [ug/m?]
s’ robuste Standardabweichung der TN-Werte [ug/m?]
p Anzahl der TN-Werte flr den Schatzwert
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6 Messergebnisse

Die Messergebnisse der TN wurden in die Software PROLabPlus© importiert und aufbereitet.
Die Daten wurden anschlieRend weiteren Auswertungen unterzogen. Neben der Berechnung
des Hampel-Schatzers (siehe 0) und der robusten Standardabweichung (siehe 5.1) wurden
folgende deskriptive KenngréRen ermittelt. Die folgende Tabelle 7 gibt einen ersten Uberblick
Uber die NO2-Konzentrationen an den drei Ringversuchsstationen.

6.1 Statistische KenngroRen

Tabelle 7: Statistische Kenngréen der TN-Messwerte fir NO2 nach Station
Station Anzahl | Minimum Maximum Median Mittelwert s
[ng/m?] [ng/m?] [ng/m?] [ng/m?] [ng/m?]
ELAN 245 10,1 35,2 21,5 23,2 6,1
HRVS 240 21,2 37,5 28,3 28,8 3,2
VESN 248 9,5 40,9 28,6 28,8 4,7
401 T
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ELAN HRVS VESN
Station
Abbildung 21: Boxplot der TN-Werte fiir Stickstoffdioxid in [ug/m?] nach Station

Der Boxplot in Abbildung 21 zeigt die Lage und Verteilung der TN-Messwerte an den drei
Stationen des Ringversuches im Vergleich. An den Verkehrsstationen HRVS und VESN sind
die Konzentrationen nahezu im Mittel gleich und scheinen normalverteilt zu sein. An der Sta-
tion ELAN im stadtischen Hintergrund ist die mittlere Konzentration deutlich geringer und die
Daten scheinen nicht normalverteilt Gber den Konzentrationsbereich zu sein. In Abbildung 22
ist der Boxplot fiir die zwolf Probenahmezyklen (A - L) fur jede Station gezeigt. Hier zeigt sich,
dass die Konzentrationen an der Station ELAN bei den Proben im Sommer G - L deutlich
niedriger liegen als im Winter A - F. Bei den Stationen HRVS und VESN sind die Unterschiede
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zwischen Sommer und Winter deutlich geringer. Die Abbildung 23 zeigt diesen Sachverhalt,
die Verteilung der Konzentrationen an den Stationen, noch etwas anschaulicher. Wahrend die
Konzentration an den beiden Verkehrsstationen uber die Probenahmezyklen normalverteilt
sind, zeigt die Verteilung fir die Station ELAN zwei Maxima, eines fir die Sommermonate und
eines fur die Wintermonate. Tabelle 8 enthalt die Kenngrofien fur jeden Probenahmezyklus an
jeder Station.

Tabelle 8:

Station

ELAN
ELAN
ELAN
ELAN
ELAN
ELAN
ELAN
ELAN
ELAN
ELAN
ELAN
ELAN
HRVS
HRVS
HRVS
HRVS
HRVS
HRVS
HRVS
HRVS
HRVS
HRVS
HRVS
HRVS
VESN
VESN
VESN
VESN
VESN
VESN
VESN
VESN
VESN
VESN
VESN
VESN

Statistische KenngréRen der TN-Messwerte nach Station und Probenahmezyklus

Zyklus | Anzahl | Minimum Maximum Median Mittelwert s
[ng/m?] [ng/m? [ng/m?] [ng/m®] [ng/m®]
A 20 25,4 30,9 29,2 28,9 1,6
B 21 27,6 35,2 31,6 31,6 2,0
C 21 22,1 34,9 28,5 29,0 2,8
D 21 19,5 26,4 21,4 22,0 1,8
E 21 26,3 32,7 29,6 29,5 1,9
F 21 21,4 32,0 28,5 28,4 2,3
G 19 17,8 22,2 20,1 20,2 1,3
H 18 13,7 18,1 14,2 14,5 1,0
I 21 17,4 24,9 20,0 20,3 1,7
J 21 12,6 21,9 17,6 17,6 2,1
K 20 10,1 18,5 14,9 14,8 1,9
L 21 16,3 23,8 19,7 19,8 1,7
A 20 25,5 34,3 31,0 30,4 2,6
B 20 27,2 36,7 34,3 33,8 2,4
C 20 27,4 37,5 31,8 31,9 2,6
D 20 26,5 33,2 29,6 29,7 1,7
E 20 26,3 32,3 28,9 29,1 1,8
F 20 21,2 33,8 30,8 304 2,8
G 20 24,4 29,3 26,4 26,5 1,3
H 20 24,0 28,9 25,4 25,8 1,3
I 20 23,1 29,9 25,9 26,2 1,6
J 20 23,6 32,5 26,6 27,1 2,2
K 20 23,4 29,8 25,7 26,0 1,7
L 20 26,4 31,3 28,3 28,7 1,7
A 20 25,3 39,3 33,1 33,3 3,4
B 20 28,3 38,2 33,3 33,1 2,5
C 21 24,5 38,1 31,9 32,2 2,9
D 21 23,0 40,9 29,9 30,5 3,6
E 21 23,2 30,8 28,0 27,9 1,7
F 21 28,4 37,4 32,7 32,7 2,2
G 20 11,2 26,5 23,9 23,1 3,4
H 20 24,7 32,3 27,1 27,3 1,7
I 21 12,8 28,0 24,8 24,3 3,0
J 21 9,5 28,3 24,5 23,7 3,9
K 21 15,3 30,7 27,0 26,6 3,0
L 21 20,4 37,4 31,6 31,2 3,5
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Abbildung 22: Boxplot der TN-Werte fiir Stickstoffdioxid in [ug/m®] pro Probenahmezyklus
ELAN HRVS VESN
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Abbildung 23: Verteilung der TN-Einzelwerte flr Stickstoffdioxid in [ug/m®] nach Messort
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6.2 Robuste Auswertung der Daten

Aus den Daten der TN wurden mittels der Q-Methode und des Hampel-Schatzers fir jeden
Probenahmezyklus der robuste Mittelwert x” und die robuste Standardabweichung s” berech-
net. Der robuste Mittelwert wurde jeweils flr jeden Probenahmezyklus als zugewiesener Wert
xpt festgelegt. Die robuste Standardabweichung fir jeden Messtag wurde als Standardabwei-
chung der Eignungsbekanntgabe o, festgelegt. Mit ihnen erfolgte die Eignungsbeurteilung mit
Hilfe einer z-score-Auswertung (siehe Abschnitt 7.1). Die Spalte Referenzwert enthalt den
Mess- bzw. Mittelwert der an den Stationen parallel eingesetzten Referenzverfahren Bl Ta-
belle 9 gibt eine Ubersicht tiber die robust ermittelten Daten bzw. die zugewiesenen Werte.

Tabelle 9:

Probenahme-
zyklus

ELAN A
ELAN B
ELAN C
ELAN D
ELAN E
ELAN F
ELAN G
ELAN H
ELAN |

ELAN J

ELAN K
ELAN L
HRVS A
HRVS B
HRVS C
HRVS D
HRVS E
HRVS F
HRVS G
HRVS H
HRVS |

HRVS J
HRVS K
HRVS L
VESN A
VESN B
VESN C
VESN D
VESN E
VESN F

zugewiesener
Wert x= x*
[ng/m?]
29
31,6
29,1
21,7
29,5
28,6
20,2
14,3
20,2
17,6
14,9
19,8
30,6
33,9
31,8
29,6
29
30,9
26,5
25,7
26,1
27
26
28,7
33,5
33,1
32,3
30,2
28
32,7

Referenzwert
[ng/m?]

30,9
33,3
29,8
23,5
30,2
30,7
22,0
15,9
22,3
18,9
16,1
214
34,1
36,7
34,6
32,1
29,7
32,0
28,1
26,9
25,7
26,4
26,2
28,0
35,0
34,7
32,1
30,1
27,4
32,7

S* = Gpt

[hg/m?]

1,9
2,5
2,7
1,3
23
2,2
1,3
0,6
1,8
2,0
1,9
1,7
2,4
2,5
2,8
2,1
2,2
2,1
2,0
1,5
1,7
2,4
2,0
1,9
3,2
3,0
2,8
2,8
1,7
2,4

s*rel

[%]

6,6
7,9
9,3
6,0
7,8
7,7
6,4
4,2
8,9
11,4
12,8
8,6
7,8
7.4
8,8
7,1
7,6
6,8
7,5
5,8
6,5
8,9
7,7
6,6
9,6
9,1
8,7
9,3
6,1
7,3

Robuster Mittelwert und robuste Standardabweichung der TN fir Stickstoffdioxid

u(Xpt)
[ng/m?]

0,5
0,7
0,7
0,4
0,6
0,6
0,4
0,2
0,5
0,5
0,5
0,5
0,7
0,7
0,8
0,6
0,6
0,6
0,6
0,4
0,5
0,7
0,6
0,5
0,9
0,8
0,8
0,8
0,5
0,7

Anzahl

20
21
21
21
21
21
19
18
21
21
20
21
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
21
21
21
21
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Probenahme- zugewiesener | Referenzwert | s* = opt s*rel
zyklus Wert x,= x* [ng/m?] [ng/m?] [%]
[ng/m?]
VESN G 24 1 22,5 1,7 7.1
VESN H 27,1 24,7 1,5 55
VESN | 249 22,9 2,0 8,0
VESN J 24,7 22,9 2,0 8,1
VESN K 27 1 25,5 2,2 8,1
VESN L 31,8 28,6 2,4 7,5

u(Xpt) Anzahl
[Hg/m?]

0,5 20

0,4 20

0,5 21

0,5 21

0,6 21

0,7 21

In Abbildung 24 wurden die TN-Werte gegen die jeweiligen zugewiesenen Werte aufgetragen.
Die Steigung der Ausgleichsgeraden betragt 0,996 bei einem Achsenabschnitt von 0,01 pg/m?.
Das Bestimmtheitsmal? betragt 0,82.

40 -

Vergleich der Teilnehmerwerte mit dem zugewiesenen Wert
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Abbildung 24: Vergleich der TN-Messwerte gegen den zugewiesenen Wert
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Abbildung 25: Vergleich des TN-Messwertes gegen den zugewiesenen Wert

R-Output zur Regression der TN-Werte gegen den zugewiesenen Wert:

Residuals:
M1in 1@ Median 3Q Max
-15.1034 -0.9863 -0.0723 1.2176 10.8207

Coefficients:

Estimate Std. Error t value Pr(>|t])
(Intercept) 0.01154 0.47357 0.024 0.981
Reg$sollwert 0.99562 0.01723 57.801 <2e-16 ***

Signif. codes: 0 ‘***’ 0.001 ‘**’ 0.01 ‘*’ 0.05 “.” 0.1 “ * 1

Residual standard error: 2.33 on 731 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.8205, Adjusted R-squared: 0.8202
F-statistic: 3341 on 1 and 731 DF, p-value: < 2.2e-16
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6.3 Homogenitat der Messorte

An den jeweils duReren Positionen sowie in der Mitte des Stationsdaches wurden je drei Par-
chen der Passivsammler vom LANUV NRW bzw. von der GAA Hildesheim angebracht. Diese
dienten der Kontrolle der Homogenitat auf dem jeweiligen Stationsdach. Der zugewiesene
Wert und die Standardabweichung der Eignungsbekanntgabe wurden robust aus (siehe Ab-
schnitt 6.2) den Messwerten der TN ermittelt. Eine eventuelle Inhomogenitat ist in der so er-
mittelten Standardabweichung enthalten und muss nicht separat bertcksichtigt werden.

Es konnte jedoch bei keinem der einzelnen Messzyklen (siehe Abschnitt 4.3.1 und 0) eine
Inhomogenitat nachgewiesen werden. Die Standardabweichung der Proben zur Homogeni-
tatsuntersuchung war in Bezug auf die robuste Standardabweichung der Eignungsbekannt-
gabe nicht erhéht, d. h. im Vergleich lie? sich kein signifikanter Einfluss der Sammlerposition
feststellen. Zusatzlich wurde mit einem Trendtest nach Neumann!'" gepriift, ob es einen Ein-
fluss der Sammlerposition gibt. Auch mit diesem Test ist keine Inhomogenitat nachweisbar.

Im Fall der Auswertung der Mittelwerte der TN gegen den Mittelwert des Referenzverfahrens
(siehe Abschnitt 8.1) ber den gesamten Probenahmezeitraum handelt es sich um den Ver-
gleich von Mittelwerten aus 24 Einzelwerten bzw. 12 Doppelbestimmungen pro Station. Hier
lassen sich eventuelle Inhomogenitaten durch Unterschiede der Mittelwerte der Homogeni-
tatsproben mit einer héheren statistischen Sicherheit feststellen. Der Vergleich der Sammler
zur Homogenitatsuntersuchung zeigt fir die Stationen ELAN und HRVS keine statistisch sig-
nifikanten Inhomogenitatsanteile. Bei der Station VESN liefert der zur Hauptstra3e weisende
Sammler leicht erhdhte Konzentrationswerte, der daraus resultierende Einfluss ist jedoch nach
der DIN ISO 13528 vernachlassigbar. Zur Eignungsprifung der Mittelwerte fiir den Ringver-
suchszeitraum wurden die Akzeptanzgrenzen der EU fur NO2 von + 15% vom Mittelwert des
Referenzverfahrens zugrunde gelegt. Bei der Auswertung der Mittelwerte handelt es sich um
ein Erganzungsangebot. Es hat keinen Einfluss auf das Bestehen der Ringversuchsanforde-
rungen.
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7 Bewertung der Ergebnisse

7.1 z-score Auswertung

Alle Angebote werden zunachst robust ausgewertet und auf Plausibilitat geprtft. Hiernach er-
folgt die Berechnung des z-scores fur jeden einzelnen Probenahmezyklus.

X —X t
g = vt
z z-score
X Konzentration des TN [ug/m?]
Xpt zugewiesener Wert [ug/m?]

Standardabweichung der Eignungsbeurteilung [ug/m?]

Durch die Normierung auf die Prazisionsvorgabe gibt es fir die z-scores ein allgemeines Be-
wertungsschema:

|z| =2 Ergebnis zufriedenstellend
2<|zI <3 Ergebnis fraglich

|z =3 Ergebnis unzureichend

Grundsatzlich wird allen TN, die z-score-Betrage groRer als 2 erzielt haben, empfohlen, ihr
Analysenverfahren zu Uberprifen. Um fiir eine Ringversuchskomponente die Bewertung "er-
folgreiche Teilnahme" zu erhalten, missen mindestens 80 % der abgegebenen Werte als zu-
friedenstellend bewertet sein. Der Ringversuch mit z-score-Auswertung wurde in zwei Teilen
(Winter und Sommer) durchgefihrt. Insgesamt wurden zwolf 14-tagige Probennahmen an drei
Stationen durchgefuhrt. Insgesamt wurden 36 einzelne Probenahmen durchgefuhrt. Daraus
folgt, dass mindestens bei 29 Probenahmezyklen ein z-score-Betrag von |z| < 2 erzielt werden
muss, um die Anforderungen zu bestehen.

Fur jeden Probenahmezyklus wird mit den zugewiesenen Werten aus Tabelle 9 fur jeden TN-
Messwert der z-score berechnet. Eine vergleichende graphische Ubersicht fiir jeden Probe-
nahmezyklus befindet sich unter Abschnitt 0 in diesem Bericht.

7.2 Ergebnisse der einzelnen Angebote

Die Abbildung 26 zeigt eine Darstellung fur eine typische Messung. Die Einzelwerte der TN
sind als blaue Rauten und die Mittelwerte als blaue Balken dargestellt. Die durchgezogene
schwarze Linie zeigt den zugewiesenen Wert und die roten Linien den Toleranzbereich (zuge-
wiesener Wert £ 2 o,t) in dem ein z-score-Betrag von |z| < 2 erzielt wird. Die schwarz punktierte
Linie zeigt die Lage des Mittelwertes der Referenzverfahren (Referenzwert) zum Vergleich.
Der Referenzwert dient hier aber nicht als zugewiesener Wert zur Eignungsprifung, sondern
ist rein informativ anzusehen. Die Darstellung aller Probenahmezyklen befindet sich im An-
hang 1 dieses Dokumentes.
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Probe: ELAN A zugewiesener Wert: 29,0 yg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 6,73% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 3,39% NN
Toleranzbereich: 25,1 - 32,9 yg/m?® (|]Z-Score| <= 2,0) Q_@@p &
r &

Toleranzgrenze * W@
e s 0 e U D O ISUOP SO

pg/m?
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Abbildung 26: Beispiel einer Einzelprobendarstellung

Bei der hier ausgewahlten Probe ELAN A erflllen alle TN die Anforderungen hinsichtlich des
z-scores. Der Referenzwert ist geringfligig hoher als der zugewiesene Wert aus der robusten
Auswertung.

Abbildung 27 zeigt die grafische Darstellung aller z-score-Werte fir die NO,-Konzentration fir
alle TN und Probenahmezyklen. Blaue dreieckige Markierungen zeigen einen z-score-Betrag
von |z| < 2 an, rote dreieckige Markierungen fragwtrdige oder unzureichende Ergebnisse (z-
score-Betrag |z| >2). Nach links zeigende Dreiecke stehen fiur Minderbefunde und nach rechts
weisende Dreiecke zeigen Mehrbefunde gegenlber dem zugewiesenen Wert an.

Neben der Beurteilung von Einzelwerten und der Bewertung anhand von z-score-Kriterien las-
sen sich auch Ruckschlusse uUber Lage und Verteilung der Messwerte der TN ziehen. TN24
zeigt signifikante Minderbefunde und erflllt die Anforderungen des Ringversuches nicht. Es
handelt sich hier jedoch um ein experimentelles Verfahren.

TN wie z. B. TN4, TN5 oder TN18, deren Werte mit einem z-score-Betrag unter 1 um den
zugewiesenen Wert streuen, zeigen ideale Ergebnisse. Die Daten weisen eine geringe Streu-
ung ohne systematische Abweichung auf. Eine weitere Gruppe der TN (z. B. TN1, TN10 oder
TN14) zeigt vereinzeltes Auftreten von z-score-Betragen |z| > 2 mit Uberwiegend systemati-
schen Abweichungen zum zugewiesenen Wert. Insbesondere bei TN, die zwar formal alle z-
score-Anforderungen erfillen, aber systematische Mehr- bzw. Minderbefunde von einem z-
score-Betrag |z| von mehr als 1 aufweisen, sollten die Ursache fiir diese Abweichungen wei-
terverfolgen.
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Abbildung 27:
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7.3  Vergleichende Ubersicht der z-scores

Abbildung 28 stellt zusammengefasst den Anteil der z-scores mit einem Betrag von |z| €2 an
der Gesamtanzahl der gemessenen Proben (Probenahmezyklen) dar. Lediglich ein TN-Ver-
fahren erfillt die Anforderungen von 80 % nicht. Es handelt sich hier jedoch um ein Verfahren
in der Entwicklungsphase.
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Abbildung 28: Ubersicht Giber die Quote der z-scores im Toleranzbereich

Die Tabelle 10 enthalt Kennzahlen zu den erzielten z-scores nach Stationen. Bis auf wenige
Ausreilder, sind die Daten symmetrisch um einen mittleren score von 0 verteilt und als normal-
verteilt anzusehen, wie die Abbildung 29 zeigt.

Tabelle 10: z-scores nach Stationen
Station Anzahl Minimum Maximum Median Mittelwert 3
ELAN 245 -3,3 5,9 -0,1 0,0 1,04
HRVS 240 -4,6 2,3 -0,1 0,0 0,92
VESN 248 -7,8 3,8 -0,1 -0,2 1,34

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 149
-35/103 -




STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022

0.4-

density

0.2-

00-
-4 2 0 2 4
z-Score

Abbildung 29: Verteilung der z-scores

Um einen Uberblick tiber die Lage der z-scores insgesamt zu erhalten, wurden diese fiir jedes
TN-Verfahren als sog. Boxplot (siehe Abbildung 30) nebeneinander dargestellt. Der Boxplot gibt,
neben der Lage des Median aller z-scores, Auskunft Uber die Verteilung der z-scores der TN.

Die Mittellinie markiert den Median der Daten, wahrend oberer und unterer Rand der Box (des
Rechtecks) das obere und untere Quartil der Daten anzeigt. Die Whisker (Linien) markieren
die Grenzen des 1,5-fachen Interquartilsabstandes und sind somit ein Indikator fir mogliche
Ausreilder. Ausreilder werden als Punkte dargestellt.

In dieser Darstellung lasst sich besonders gut erkennen, welche Verfahren die Konzentratio-
nen systematisch unterschatzen (z. B. TN2, TN10, TN14 und TN24) bzw. Uberschatzen (z. B.
TN1, TN 6 und TN 16). Unterschatzen zeigt sich in einem Median deutlich unterhalb der Mit-
tellinie, Uberschatzen in einem Median deutlich oberhalb der Mittellinie.
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Abbildung 30: Boxplot aller z-scores der TN
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Tabelle 11 gibt eine zusammenfassende Ubersicht tiber die von den TN erzielten z-scores.
Idealerweise liegen Median und Mittelwert nahe bei 0 und die Standardabweichung s ist klein.
Abbildung 31 zeigt die Verteilung der z-scores der TN im grafischen Vergleich.

Tabelle 11: Ubersicht tiber die Verteilung der z-scores pro TN

TN Anzahl Minimum Maximum Median Mittelwert s

TNO1 36 -0,20 5,90 0,90 1,00 1,02
TNO2 36 -2,80 1,00 -0,65 -0,81 0,75
TNO3 33 -4,20 2,30 0,00 -0,03 1,10
TNO4 36 -0,80 1,50 0,30 0,36 0,64
TNO5 36 -1,40 2,00 0,00 0,13 0,70
TNO6 35 -4,30 3,40 0,90 0,89 1,15
TNO7 36 -1,20 3,60 0,25 0,45 0,99
TNO8 36 -1,10 1,20 -0,30 -0,30 0,51
TNO9 36 -1,60 1,00 -0,10 -0,05 0,53
TN10 33 -4,60 0,30 -0,70 -0,84 0,87
TN12 36 -1,50 3,80 -0,10 0,10 0,87
TN14 36 -2,80 0,00 -0,80 -0,85 0,55
TN15 36 -2,90 2,60 -0,10 -0,13 1,28
TN16 36 -1,60 3,50 0,85 0,79 1,02
TN17 23 -1,00 0,80 -0,20 -0,20 0,50
TN18 36 -1,80 0,40 -0,20 -0,43 0,54
TN19 36 -1,10 0,90 -0,10 -0,15 0,48
TN20 12 -0,10 2,20 0,70 0,70 0,70
TN22 36 -1,10 0,10 -0,40 -0,45 0,35
TN23 12 -0,40 1,60 0,80 0,76 0,49
TN24 22 -7,80 0,10 -1,95 -2,51 2,41
TN25 23 -0,30 1,40 0,20 0,30 0,49
TN26 24 -1,60 1,80 0,40 0,22 0,93
TN27 12 -0,40 1,40 0,65 0,53 0,61
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Abbildung 31: Verteilung der z-scores nach TN
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7.4 E.-scores

Die Ermittlung der Messunsicherheit und die Angabe der erweiterten Messunsicherheit zu je-
dem Messergebnis sind Bestandteil der europadischen Richtlinien zur Bestimmung von Stick-
stoffdioxid. Die Messunsicherheiten der TN wurden daher ebenfalls abgefragt, erfasst und, wo
sie vorlagen, bewertet. Fir die Beurteilung der Unsicherheit des Messwertes werden die sog.
Enr-scores berechnet:

X —X t
E, = P
2
/ UZ + U(xpe)
X Konzentration des TN
Xpt zugewiesener Wert (Sollwert)
Ux erweiterte Unsicherheit des TN-Wertes

U(xpt) erweiterte Unsicherheit des zugewiesenen Wertes (Sollwert)

Da zur Berechnung der E,-scores erweiterte Unsicherheiten verwendet werden, ist hier die
Grenze von 1 fur kritische Werte Ublich. Die Abbildung 32 zeigt die berechneten E,-scores der
teilnehmenden Verfahren. E.-scores Uber |1] werden mit roten Dreiecken dargestellt, Werte
unter einem Betrag von 1 als blaue Dreiecke. En-scores beinhalten neben der Abweichung
vom zugewiesenen Wert zusatzlich auch die Beurteilung der Messunsicherheit der TN. Somit
sind sie allein wenig aussagekraftig und mit Vorsicht zu interpretieren. Sie gehen daher auch
nicht in die Bewertung des Ringversuchs ein. Die E,-scores dienen jedoch zur Orientierung,
ob die Angabe der Messunsicherheit und die zu Grunde liegende Messunsicherheitsberech-
nung der TN realistisch ist.
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8 Erganzende Auswertungen

Wie im Ringversuchskonzept (Abschnitt 3) beschrieben, wurde an den drei Messstationen pa-
rallel mit dem Referenzverfahren gemessen; in ELAN und VESN sogar mit jeweils zwei Mess-
geraten. Die Ergebnisse des Referenzverfahrens sind in den Abbildungen der Einzelproben
(Abbildungen im Anhang 1) zusatzlich zum zugewiesenen Werte eingezeichnet.

8.1  Vergleich mit dem Referenzverfahren

Die nachfolgenden Auswertungen beziehen das Referenzverfahren weiter in die Auswertun-
gen mit ein und sollen zeigen, wie gut Referenzverfahren und Aquivalenzverfahren in diesem
Ringversuch zusammenpassen. Zusatzlich zu der z-score-Auswertung unter 0 wurden die TN
aufgefordert, fur jede der drei Messstationen einen Mittelwert Gber den gesamten Ringver-
suchszeitraum anzugeben. Dieser soll mit dem Mittelwert des Referenzverfahrens ©! fir den
gesamten Zeitraum an jeder Station als zugewiesenen Wert verglichen werden. Als Toleranz-
bereich wurden die EU-Qualitatsanforderungen von +/- 15 % vom zugewiesenen Wert ge-
wahlt. Abbildung 33 bis Abbildung 35 zeigen die TN-Mittelwerte im Vergleich zum Referenz-
wert und den Toleranzwert von 15 %. Bei den Verkehrsstationen HRVS und VESN hat nur
jeweils ein TN-Verfahren Schwierigkeiten innerhalb der Toleranzgrenzen zu bleiben (bei TN24
handelt es sich um ein experimentelles Verfahren, das noch nicht in der Routine eingesetzt
wird). An der Station ELAN im stadtischen Hintergrund sind vier Verfahren auRerhalb der To-
leranzgrenzen und die Mittelwerte der TN scheinen insgesamt niedriger zu liegen. Tabelle 12
zeigt alle Gesamtwerte. TN26 und TN27 sind die Werte des Referenzverfahrens.
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Tabelle 12: Gesamtmittelwerte aller TN
ELAN HRVS VESN

TN NO: [ug/m®] | NO:[pug/m®]  NO2 [pg/m’]
TNO1 249 30,9 30,5
TNO2 21,2 27,9 30,9
TNO3 24.8 29,1 29,0
TNO4 247 29,2 29,7
TNO5 22,5 30,5 28,8
TNO6 24,5 30,2 31,6
TNO7 239 29,8 30,6
TNO8 22,0 27,8 29,3
TNO9 22,1 28,6 30,1
TN10 19,4 21,6 28,2
TN12 23,4 28,6 29,9
TN13 20,2 - -
TN14 20,5 26,9 27,2
TN15 249 26,7 27,9
TN16 25,2 30,7 30,6
TN17 21,3 - 28,5
TN18 22,1 28,2 28,0
TN19 22,8 27,5 29,5
TN20 - 30,1 -
TN22 22,2 28,0 28,1
TN23 - 30,3 -
TN24 20,3 - 22,5
TN25 22,3 = 30,0
TN26 24,6 - 28,3
TN27 - 30,0 -
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Probe: ELAN_GES zugewiesener Wert: 24,6 yg/m? (Referenzwert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 6,79% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 22 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar
Toleranzbereich: 20,9 - 28,3 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)
27 ,5-{ Toleranzgrenze
25,0
22,57
olerg
20,0
17,5+
E 1501
g2
12,5+
10,0-
7,57
5,0-
2,51
0'07 - AN ] < w0 (] ~ e (2] o N [s2] < w o N~ e [« N < w
o o o o o o o o o ~ Labor ~ ~— ~ ~ ~ ~ N N N
Zz Z Pz z zZ Z z Z Z pz4 Z Z Z z Z Pz z Z Z z Z
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = prlab Plus
Abbildung 33: Vergleich der TN-Mittelwerte (iber den gesamten Zeitraum mit dem Mittelwert des Referenzverfahrens (DIN EN 14211) fir die Station ELAN
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Probe: HRVS_GES zugewiesener Wert: 30,0 pg/m? (Referenzwert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 8,07% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar
Toleranzbereich: 25,5 - 34,5 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0) 3@“
35 &
Toleranzgrenze
30
I . Tolel enze
25
.20
£
g
15-
10-
5,
0 = N [sp] < Yol © N~ [ce] (2] o N < el (=] o] (2] o N [s¢] N~
o o o o o o o o o = Labors ~ ~ ~— ~ ~ N N N N
P4 z P4 P4 z P4 zZ P4 z z P4 z P4 zZ P4 zZ P4 P4 z P4
= = = = [ = [ = = [ = = = [ = = [ = = pkOLab Plus
Abbildung 34: Vergleich der TN-Mittelwerte Gber den gesamten Zeitraum mit dem Mittelwert des Referenzverfahrens (DIN EN 14211) fur die Station HRVS
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Probe: VESN_GES zugewiesener Wert: 28,3 ug/m? (Referenzwert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 7,28% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar
Toleranzbereich: 24,1 - 32,5 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0) S

Toleranzgrenze

E
D
3

0- - AN a0 < w0 © ~ [co] (2] o < wn o N~ e ()] N < w ©

o o o o o o o o o ~ L@or - hal ~ ~ - - N N N N

Z Z Z Z Zz Z Z Z Z Z Z Z Z Z z Z Z Z Z Z

= = — — — = = [ [ - = = (= — [ — = (= [ [ PHOLab Plus
Abbildung 35: Vergleich der TN-Mittelwerte Gber den gesamten Zeitraum mit dem Mittelwert des Referenzverfahrens (DIN EN 14211) fur die Station VESN
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8.2 Vergleich mit linearer Regression

Zum Vergleich der zugewiesenen Werte gegen die Messwerte des Referenzverfahrens wur-
den die Messwerte flr alle Probenahmezyklen gegeneinander aufgetragen (siehe Abbildung
36) und eine lineare Regression durchgefiihrt. Die Ausgleichsgerade hat eine Steigung von
0,992 mit einem Achsenabschnitt von 0,85 pg/m?3. Der Achsenabschnitt ist nicht signifikant,
wie man dem nachfolgenden Output der Regressionsanalyse aus R entnehmen kann. Der
schattierte Bereich um die Ausgleichsgerade zeigt den Vertrauensbereich der Ausgleichsge-
raden an. Das Bestimmtheitsmal betragt 0,91. Die Auswertung zeigt somit eine gute Uberein-
stimmung der zugewiesenen Werte mit dem Referenzverfahren.

Vergleich des Referenzwertes mit dem zugewiesenen Wert

30-

=
£
(=]
=
=
e}
=
=
[}
5
1o}
v
20-
y =0.852+0992x, r* =0.91
15 20 25 30 25
zugewiesener Wert [ug/m?]
Abbildung 36: Vergleich des Referenzwertes gegen den zugewiesenen Wert

R-Output zur Regression der Referenzwerte gegen den zugewiesenen Wert:

Residuals:
Min 1Q Median 3Q Max
-3.7945 -1.0867 0.4836 1.1059 2.8958

Coefficients: _
Estimate std. Error t value Pr(>|t])

(Intercept) 0.85162 1.48514 0.573 0.57
Reg_R$Sollwert 0.99191 0.05408 18.341 <2e-16 ***
Signif. codes: 0 “***’ 0,001 ‘**’ 0.01 ‘*’ 0.05 “.” 0.1 “ ’ 1

Residual standard error: 1.636 on 34 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.9082, Adjusted R-squared: 0.9055
F-statistic: 336.4 on 1 and 34 DF, p-value: < 2.2e-16
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Erganzend zum Vergleich der TN-Werte mit dem zugewiesenen Wert wurden in der Abbildung
37 die TN-Werte gegen das Referenzverfahren (Chemolumineszenz) aufgetragen. Wegen der
Vergleichbarkeit von Referenzverfahren und zugewiesenem Wert, ist das Muster der Daten-
punkte ahnlich wie in Abbildung 24. Die Ausgleichgerade zeigt hier jedoch signifikant von 1
verschiedene Steigung von 0,919 (0,972 bei erzwungenem Nulldurchgang) und einen signifi-
kanten Achsenabschnitt von 1,52 ug/m?.

Vergleich der Teilnehmerwerte mit dem Ref
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Abbildung 37: Vergleich der TN-Messwerte gegen den Referenzwert

R-Output zur Regression der Referenzwerte gegen die Messwerte der TN

call:
Tm(formula = Reg$Passiv ~ Reg$Referenzwert)
Residuals:

M1in 1@ Median 3Q Max

-13.0607 -1.6133 -0.1102 1.6393 11.7242

Coefficients:

Estimate Sstd. Error t value Pr(>|t])
(Intercept) 1.52099 0.54044 2.814 0.00502 **
Reg$Referenzwert 0.91876 0.01921 47.837 < 2e-16 ***

Signif. codes: 0 ‘***’ 0,001 ‘**’ 0.01 ‘*’ 0.05 “.” 0.1 * ’ 1

Residual standard error: 2.706 on 731 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.7579, Adjusted R-squared: 0.7576

F-statistic: 2288 on 1 and 731 DF, p-value: < 2.2e-16
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8.3 Fragen und Antworten

Erganzend erhielten die TN 8 Fragen zum eingesetzten Passivsammlerverfahren. Die nachfolgende Tabelle 13 fasst alle Antworten zusammen.
Keine/r der TN hatte Probleme mit Blindwerten im Verfahren.

Tabelle 13: TN-Antworten auf Fragen zum verwendeten Passivsammlerverfahren
TH Welche Sammler Wo erfolgt die = Wie viele Haben Wie lagern Sie die Wie viele Wo- Welche Aufnahmerate | Nutzen Sie eine
verwenden Sie? Analyse der Sammler Sie Prob- | Sammler? chen vergehen | nutzen Sie? Turbulenzbarriere,
beprobten beproben | leme mit nach der Pro- wenn ja, welche?
Sammler? Sie pro Blind- benahme bis
Jahr? werten? zur Analyse?
TNO1 Palmes, Eigenbau eigenes Labor 408 Nein Kihlschrank < 4°C 1 0,154 cm?/s, dynamisch | QF-Filter
TNO2 Palms-Rohrchen von Fremdvergabe 1200 Nein Im Kihlschrank 2 0,734 fir die Rohwerte, | Ja. Glasfritte
Passam 0,7716 als gleitende
und Vorlaufige Aufnah-
merate fir das Jahr
2022 bis einschlieBlich
August 2022, 0,7608
als angepasste Auf-
nahmerate fir die Da-
ten aus dem Jahr 2021
TNO3 Palmes-Typ, Eigen- eigenes Labor 4416 Nein Bei Zimmertempera- 0 0,145 cm?/s Ja, Glasfilterfritte
bau Durchmesser tur. Blindwerte im "Filter Disc", Fa.
12,5 mm Innendurch- Kihlschrank bei ROBU
messer, Lange 75 11 °C
mm
TNO4 Sammler des Rohr- eigenes Labor 2172 Nein Unbeprobte und be- 10 eigene, jahrlich ermit- generell nein, in Ein-
chentyps mit koni- probte Sammler im telt, nach Stationstyp, zelfallen und zum
schem Réhrchen, Laborkihlschrank, offen, mit Turbulenzbar- | Vergleich ja, Glas-
Hersteller: Passam, soweit mdglich auf- riere frittenmembran
Schweiz recht stehend
TNO5 Passam Palmes Typ Fremdvergabe 2800 Nein im Kuhlschrank bei 3 LANUV-Aufnahmerate: @ Ja, Glasfilterplatte
unter 7,5°C 0.7340 ml/min (Porositat 0, Durch-

messer 10 mm,
Starke 3 mm
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TH

TNO6

TNO8

TNO9

TN14

TN15

TN16

TN17

TN18

Welche Sammler
verwenden Sie?

Palmes-Sammler
Selbstbau

Passam

NO2 Sammler der
Firma Passam CH

PASSAM

Sammler des Rohr-
chentyps mit koni-
schem Rohrchen,
Hersteller: Passam,
Schweiz

FERM-Sammler (Pla-
kettensammler), Ab-
wandlung unseres
NH3-Sammlers

Passam Palmes Typ

Passam-Rohrchen

Wo erfolgt die
Analyse der
beprobten
Sammler?

eigenes Labor

Fremdvergabe

eigenes Labor

Fremdvergabe

eigenes Labor

im eigenen La-
bor (LfU) mit
automatisierter
Photometrie
(Thermo Gal-

lery)

Fremdvergabe

Fremdvergabe

Wie viele
Sammler
beproben
Sie pro
Jahr?

7500

60

340

2172

geschatzt
ca. 500 -
600

2800

2200

Haben

Sie Prob-

leme mit
Blind-
werten?
Nein

Nein

Nein

Nein

Nein

Nein, bei
NO2
kaum re-
levant.

Nein

Nein

Wie lagern Sie die
Sammler?

im klimatisierten La-
bor

Laborktihlschrank

Im Kihlschrank (Ein-
lassoffnung nach
oben)

Kihlschrank

Unbeprobte und be-
probte Sammler im
Laborktihlschrank,
soweit mdglich auf-
recht stehend

Lagerung der Samm-
ler erfolgt im Kuhl-
schrank

im Kdhlschrank unter
7,5°C

im Kihlschrank

Wie viele Wo-
chen vergehen
nach der Pro-
benahme bis
zur Analyse?

-2

20

10

i.d.R. wenige
Tage, max. zwei
Wochen

Welche Aufnahmerate
nutzen Sie?

0,154 cm?/s

0,734 ml/min It. Aus-
wertung Passam

0,72

eigene, jahrlich ermit-
telt, nach Stationstyp,
offen, mit Turbulenzbar-
riere

Wir ermitteln keine Auf-
nahmerate, sondern ei-
nen Kalibrationsfaktor
durch Vergleich mit
sechs Messstationen
mit verschiedenen Kon-
zentrationsniveaus un-
ter Realbedingungen.

LANUV-Aufnahmerate
0,7340 ml/min

Rate der Fa. Passam
(0,734 ml/min bei 20°C)

Nutzen Sie eine
Turbulenzbarriere,
wenn ja, welche?

nein

Passam Glasfritte

Turbulenzbarriere
LANUYV der Firma
Passam, Produkt-
nummer A04

LANUV Membran
von Passam

generell nein, in Ein-
zelfallen und zum
Vergleich ja, Glas-
frittenmembran

ja, poréses Po-
lyethylen

Ja, Glasfilterplatte
(Porositat 0, Durch-
messer 10 mm,
Starke 3 mm)

Glasfritenmembran
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TH

TN19

TN20
TN22

TN23
TN24

TN25

Welche Sammler
verwenden Sie?

Sammler der Fa.
Passam

Palmes, Eigenbau

Passivsammler der
Fa. Passam AG

Palmes, Eigenbau

zylindrisches Réhr-
chen

Passam Palmes Typ

Wo erfolgt die
Analyse der
beprobten
Sammler?

Fremdvergabe

eigenes Labor

eigenes Labor

eigenes Labor

eigenes Labor

Fremdvergabe

Wie viele
Sammler
beproben
Sie pro
Jahr?

800

408
726

408
2400

2800

Haben
Sie Prob-
leme mit
Blind-
werten?

Nein

Nein

Nein

Nein

Nein

Nein

Wie lagern Sie die
Sammler?

bei Raumtemperatur

Kihlschrank < 4°C

in Plastedose im
Kihlschrank

Kihlschrank < 4 °C

max. 2 Tage bei
Raumtemperatur

im Kiihlschrank bei
unter 7,5 °C

Wie viele Wo-
chen vergehen
nach der Pro-
benahme bis
zur Analyse?

2

Welche Aufnahmerate
nutzen Sie?

0,734 ml/min

0,154 cm?/s, dynamisch

Sammelrate (Aufnah-
merate) 0,803 ml/min

0,154 cm?/s, dynamisch
0,784 ml/min bei 20°C

LANUV-Aufnahmerate:
0,7340 ml/min

Nutzen Sie eine
Turbulenzbarriere,
wenn ja, welche?

Ja, grune Fritte

QF-Filter

ja, Glasfrittenmemb-
ran

QF-Filter

Quarzfaserfilter

Ja, Glasfilterplatte
(Porositat 0, Durch-
messer 10 mm,
Starke 3 mm)
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Anhang

Anhang 1: Auswertung Einzelproben

Probe: ELAN A zugewiesener Wert: 29,0 pg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 6,73% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 3,39%
Toleranzbereich: 25,1 - 32,9 yg/m? (|Z-Score| <= 2,0)
-
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Abbildung 38: Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station ELAN - Probenahmezyklus A
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Probe: ELAN B zugewiesener Wert: 31,6 pg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 7,82% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 4,06%

Toleranzbereich: 26,6 - 36,5 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)

Toleran#grenze

pg/m?

Abbildung 39:

PARDLab Plus
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: ELAN C zugewiesener Wert: 29,1 pg/m? (empirischer Wert)

Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 9,43% (empirischer Wert)

Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 5,96%
. Toleranzbereich: 23,6 - 34,6 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0) &
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe:
Merkmal:
Anzahl Labore in Berechnung: 21

27,5

25,0

ELAN D zugewiesener Wert: 21,7 ug/m? (empirischer Wert)
NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 6,12% (empirischer Wert)

Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 2,65%

Toleranzbereich: 19,0 - 24,4 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: ELAN E zugewiesener Wert: 29,5 pg/m3 (empirischer Wert)
Merkmal: NOZ2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 7,86% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 3,08%

. Toleranzbereich: 24,9 - 34,2 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: ELAN F zugewiesener Wert: 28,6 pg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NOZ2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 7,56% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 4,88%
Toleranzbereich: 24,2 - 32,9 yg/m?® (|Z-Score| <=2,0) &
e
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: ELAN G zugewiesener Wert: 20,2 yg/m?3 (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 6,30% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 19 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 3,91% o
Toleranzbereich: 17,7 - 22,8 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0) - <
¢ 49%@
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: ELAN H zugewiesener Wert: 14,3 pg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 4,53% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 18 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 4,31%
Toleranzbereich: 13,0 - 15,6 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 45: Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station ELAN - Probenahmezyklus H
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe:

Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.:
Anzahl Labore in Berechnung: 21

25,0

ELAN | zugewiesener Wert:

Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 4,36%
16,6 - 23,8 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)

Toleranzbereich:

20,2 pyg/m?® (empirischer Wert)
8,96% (empirischer Wert)
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Abbildung 46:
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: ELAN J zugewiesener Wert: 17,6 ug/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 11,13% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 6,32%
Toleranzbereich: 13,7 - 21,5 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: ELAN K zugewiesener Wert: 14,9 ug/m3 (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 13,11% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 4,53%
Toleranzbereich: 11,0 - 18,8 ug/m?3 (|Z-Score| <= 2,0)
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: ELAN L zugewiesener Wert: 19,8 ug/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 8,74% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 3,62%
Toleranzbereich: 16,4 - 23,3 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0) ¢ e
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: HRVS A zugewiesener Wert: 30,6 pg/m? (empirischer Wert)

Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 7,91% (empirischer Wert)

Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 3,95% &
Toleranzbereich: 25,8 - 35,4 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0) l_ee“' -
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: HRVS B zugewiesener Wert: 33,9 yg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NOZ2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 7,45% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 3,54% N
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: HRVS C zugewiesener Wert: 31,8 pyg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 8,78% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 4,28%

Toleranzbereich: 26,2 - 37,4 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: HRVS D zugewiesener Wert: 29,6 ug/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 6,98% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 3,01%
Toleranzbereich: 25,5 - 33,8 ug/m?3 (|Z-Score| <= 2,0)
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe:

Merkmal:
Anzahl Labore in Berechnung: 20

HRVS E zugewiesener Wert:

29,0 yg/m?3 (empirischer Wert)
NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.:

7,41% (empirischer Wert)
Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 5,14%
Toleranzbereich: 24,7 - 33,3 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)

Toleranzgrenze
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Abbildung 54:

N [s2] < Ne] © ~ [eo] D o N < wn © [ce] () o N [s¢] N~
o o o o o o o o = LaborS b ~ - ha b N N N N
Z Z z Z Z Z z pz4 Z Z Z z pz4 Z Z P pz4 Z Z
[= [ [ = [= = [ = [= [ (= [ = [ [= [ = = pkDLab Plus

Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station HRVS - Probenahmezyklus E

Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 149
-67/103 -



STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: HRVS F zugewiesener Wert: 30,9 ug/m?3 (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 6,90% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 4,93%
Toleranzbereich: 26,7 - 35,2 ug/m?3 (|Z-Score| <= 2,0) Ny
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Abbildung 55: Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station HRVS - Probenahmezyklus F
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: HRVS G zugewiesener Wert: 26,5 pg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 7,37% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 7,37%
Toleranzbereich: 22,6 - 30,4 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: HRVS H zugewiesener Wert: 25,7 pg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 5,81% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 3,84% N
Toleranzbereich: 22,7 - 28,7 uyg/m?® (|Z-Score| <= 2,0) Q@@@
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Abbildung 57: Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station HRVS - Probenahmezyklus H
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: HRVS | zugewiesener Wert: 26,1 pg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NOZ2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 6,49% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 4,10%
Toleranzbereich: 22,7 - 29,5 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: HRVS J zugewiesener Wert: 27,0 pg/m?3 (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 8,95% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 4,48%

Toleranzbereich: 22,1 - 31,8 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: HRVS K zugewiesener Wert: 26,0 pg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 7,51% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 5,01%
Toleranzbereich: 22,1 - 29,9 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0) >

[}
£
(]
a2
0 - AN a0 < 1) © N~ [c] (2] o N < w © [ce] ()] o N [a¢g] N~
o o o o o o o o o = Labor ~ ~ — ha - N N N N
4 z z b4 4 z z b4 b4 z z z z z z z z pd z z
= = = = = = = = = = = = = = = = = = = PkDLab Plus
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: HRVS L zugewiesener Wert: 28,7 yg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 6,60% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 3,47%

Toleranzbereich: 24,9 - 32,5 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)

Toleranzagrenze

pg/m?*

Abbildung 61:

bd
pkOLab Plus

Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station HRVS - Probenahmezyklus L

Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 149
—-74/103 -



STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: VESN A zugewiesener Wert: 33,5 ug/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 9,48% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 4,26%

Toleranzbereich: 27,1 - 39,8 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: VESN B zugewiesener Wert: 33,1 ug/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 9,17% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 5,11%
40 Toleranzbereich: 27,0 - 39,2 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0) e
& \.‘p &
Toleranzgrenze . K -\ef’z(\

[y}
£
D
3
0 — N 50 < 0 ~ [c] (2] o N < o] © N~ [ee] ()] N < w0 ©
o o o o o o o o ~ ~ Labor" e A el - — N N N N
zZ z Z Z Z Z zZ Z zZ P Z Z Z Z P4 P4 P4 P4 z z
[ [ [ [ [ [ [ [ [ [ — — [ [ = = = = [ pkOLab Plus
Abbildung 63: Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station VESN - Probenahmezyklus B
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: VESN C zugewiesener Wert: 32,3 ug/m?3 (empirischer Wert)
Merkmal: NOZ2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 8,63% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 4,22%
Toleranzbereich: 26,7 - 37,9 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)
40- T

k3
Toleranzgrenze

pg/me

Abbildung 64:

PR&Tab Plus

Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station VESN - Probenahmezyklus C
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: VESN D zugewiesener Wert: 30,2 ug/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 9,35% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 3,64%

Toleranzbereich: 24,6 - 35,9 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)

] Toleranggrenze

[y}
£
(o]
3
0- g [a] [a0] < w0 © N~ [ce] (2] o N < 0 © N~ [e) [o)] N < w ©
o o o o o o o o o ~ Lﬁor - el ~ ~ ~— — N N N N
P4 Z Z Z zZ Z zZ Z zZ z P4 Z Z Z zZ P4 P4 Z Z Z
= [ [ [ [ = [ [ [ [ [ = [ [ [ [ = = — [ pHOLab Plus
Abbildung 65: Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station VESN - Probenahmezyklus D
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: VESN E zugewiesener Wert: 28,0 ug/m?3 (empirischer Wert)

Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 6,00% (empirischer Wert) .

Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 2,27% ~
Toleranzbereich: 24,6 - 31,4 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0) &5

_| Toleranzgrenze
*

0
£
D
3
0- - AN a0 < 0 © ~ [ee] (o] o AN < Io) o N~ [ee] ()] N < 1) ©
o o o o o o o o o ~ La§or - ol ~ ~ - o N N N N
Z Z Z z Z Z Z Z Z Z pz4 Z Z Z pz4 Z Z zZ Z Z
= (= — ~ = [ ~ = = [ — = = — — = [ [ — = PHOLab Plus
Abbildung 66: Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station VESN - Probenahmezyklus E
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: VESN F zugewiesener Wert: 32,7 ug/m?3 (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 7,20% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 1,99%
Toleranzbereich: 28,0 - 37,4 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0) &

Toleranzgrenze

Ly}
£
D
=5
0- - N s < o] © ~ e (2] o N < w0 © N~ [ce] () N < 1o ©
o o o o o o o o o ~— L@or - - - el ~ ~ N N N N
z P4 P4 P4 Z Z Z zZ zZ zZ Z P4 P4 zZ Z Z zZ z z zZ
[ = = = = [ — [ [ [ [ = = = = — [ [ [ [ PHOLab Plus
Abbildung 67: Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station VESN - Probenahmezyklus F
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: VESN G zugewiesener Wert: 24,1 ug/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 6,93% (empirischer Wert) .
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 5,50% ~
yrs Toleranzbereich: 20,7 - 27,4 ug/m?3 (|Z-Score| <= 2,0) Q@f
" | Toleranzgrenze ¢ L 4 \9@

25,0

22,5 wene
20,0+
17,54

15,04

pg/m?*

12,5+
10,0
7,57
5,0

2,57

0,0-

~— [a] < w0 © ~ [ce] (o] o w © N~ [ee] (2] N < Yo
o o o o o o o o -~ \—LaborF ~ ~ ~ -~ — N N N
z z z z z z z z z z z z z z z z z z z
[ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ = [=

p4
PADLab Plus

Abbildung 68: Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station VESN - Probenahmezyklus G
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: VESN H zugewiesener Wert: 27,1 yg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 5,67% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 20 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 3,73%

Toleranzbereich: 24,1 - 30,2 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)

Toleranzgrenze

0

£

(]

3
by N [a0] < Te] © ~ [eo] (2] < w © N~ [ce] [« N 1]
o o o o o o o o o ~ Labor ~ ~— ~ ~ ~ ~ N N
z z z b z z z pd P z z z z z z z z z z
[ [ = [ = = = = [ = = = [ [ = = = [ [

Abbildung 69: Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station VESN - Probenahmezyklus H

z
PKDLab Plus
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: VESN | zugewiesener Wert: 24,9 pg/m3 (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 7,92% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 4,10%
Toleranzbereich: 21,0 - 28,9 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0)
* @
27,5 Toleran#grenze . \9@@
25,0
2250
20,0-
17,51
E
£ 150
=
12,51
10,01
7,51
5,0
2,51
0’07 - AN (30 < w0 © ~ [c] (2] o < 1) © N~ ] ()] N < 1]
o o o o o o o o o A La§or ~ - ~ ~ - o N N N
Z Z z Z Z Z P4 Z Z Z Z pz4 Z Z z Z Z zZ Z Z
= = = = = = = = [ = = = = = [ = = = = proLab Plus
Abbildung 70: Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station VESN - Probenahmezyklus |

Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 149
-83/103 -



STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe:
Merkmal

Anzahl Labore in Berechnung: 21

VESN J zugewiesener Wert:
: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.:

Toleranzbereich:

24,7 pg/m? (empirischer Wert)
7,91% (empirischer Wert)

Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 4,47%

20,8 - 28,6 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0)

27,5 Toleranzgrenze

25,0

22,547
20,0
17,57

15,04

pg/me

12,5
10,0
7,57
5,0

2,57

0,0-

Abbildung 71:

Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station VESN - Probenahmezyklus J

©
N

P4
PROLab Plus
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: VESN K zugewiesener Wert: 27,1 ug/m3 (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 8,10% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 5,36% &
3 Toleranzbereich: 22,7 - 31,5 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0) . &
30- Toleran@renze 3 * 0&4\\

Hg/m?

PROLab Plus

Abbildung 72: Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station VESN - Probenahmezyklus K
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Probe: VESN L zugewiesener Wert: 31,8 ug/m?3 (empirischer Wert)
Merkmal: NO2-Konzentration Rel. Soll-Stdabw.: 7,66% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 21 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 4,08%

Toleranzbereich: 26,9 - 36,6 ug/m?3 (|Z-Score| <= 2,0)

_| Toleranzgrenze

*

pg/m?

Abbildung 73:

PROLab Plus

Vergleich der TN-Konzentrationen an der Station VESN - Probenahmezyklus L
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Anhang 2: Messwerte der TN

Tabelle 14: Messwerte ELAN

ELANA ELANB ELANC ELAND | ELANE ELAN F ELANG  ELANH  ELANI ELAN J ELANK | ELANL

Einheit Hg/m? Hg/m? Hg/m? Hg/m? Hg/m? Hg/m? Hg/m? Hg/m? Hg/m? Hg/m? Hg/m? Hg/m?
TNO1 30,4 33,5 29,3 22,6 32,7 28,5 22,2 18,1 22,9 19,7 18,5 20,9
TNO2 26,1 29,8 27,8 20,9 28,1 27,9 20,1 14,9 19,7 16,5 15,6 18,8
TNO3 28,7 34,8 30,9 22,8 30,1 28,6 20 20,7 12,9 18,1
TNO4 30,8 34 32,9 22,5 31,8 31,8 20,9 13,7 21,8 18 16,6 21
TNO5 29,4 30,7 27,9 21 30,4 25,6 20,5 13,9 19,4 17 14,6 19,6
TNO6 29,5 32,7 31,8 23,6 32,6 29,2 22,1 14,8 21,2 19,2 15,7 21,4
TNO7 30,9 32,4 33,7 26,4 28,7 29,4 19,4 13,9 21,1 17,9 12,4 20,1
TNO8 27,3 29,4 28 20,6 27 27 19,8 14 19,8 17,2 14,7 19,3
TNO9 28,8 31,1 27,7 21,4 28,9 28,9 19,6 14,2 19,4 16,1 12,7 17,1
TN10 27,6 26,7 20,7 27,8 27,2 18,4 13,8 18,8 14,2 18,9
TN12 30,1 31,6 30,5 21,5 30,6 28,3 19,4 14,6 18,8 18,6 15,8 21,1
TN14 27,3 28,9 26,6 20,5 26,4 27,5 19,4 14 18,1 14,8 13,8 18,4
TN15 29,3 32,7 28,7 22 29,6 32 22 14,2 24,9 21,9 18,1 23,8
TN16 30,8 35,2 34,9 26,4 32,2 30,4 20,9 15 21,4 18,6 15,7 21
TN17 29 31,9 27 21,3 30,8 30,2 13,7 19,4 16,9 14,1 19,5
TN18 27,6 29,7 29 20,8 26,3 26,1 19,5 14,3 20 17,6 14,9 19,7
TN19 30,1 31,1 27,6 21,6 27,4 27,8 20,3 14,5 20,6 17,4 15,3 20,3
TN20

TN22 27,2 29,8 28,5 21,4 28,6 28,1 19,1 13,8 18,8 17 14,1 18,7
TN23

TN24 25,4 31,1 221 19,5 29,1 21,4 17,8 17,4 12,6 10,1 16,3
TN25 28,8 32 28,4 21,3 30,4 29,2 20,4 20,4 17,8 14,9 21,3
TN26 30,9 33,3 29,8 23,5 30,2 30,7 22 15,4 22,3 18,9 16,1 21,4
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STIMES-Ringversuch NO2-Passivsammler 2022 — Anhang

Tabelle 15: Messwerte HRVS

Probe HRVSA | HRVSB | HRVSC <HRVSD WHRVSE HRVSF WHRVSG <HRVSH HRVSI HRVS J HRVSK | HRVS L
Einheit Hg/m? Hg/m? Hg/m? Hg/m? Hg/m? pg/m? pg/m? pg/m? pg/m? pg/m? pg/m? pg/m?

TNO1 33,5 36,3 32,5 30,6 29,9 33,5 26,9 28,9 27,9 30,4 29,1 31,1
TNO2 29,2 31,6 27,4 28,3 26,8 26,5 24,4 24,0 23,1 24,4 24,4 27,9
TNO3 30,9 36,7 33,2 29,4 28,6 30,1 27,1 241 254 32,5 24,7 26,5
TNO4 31,0 34,5 32,6 30,0 28,9 33,8 27,3 249 254 26,1 26,9 29,0
TNOS 31,2 33,8 34,5 30,6 30,3 31,9 29,3 27,5 27,1 28,0 29,8 31,3
TNO6 32,6 36,4 31,1 29,8 31,8 32,3 28,1 27,0 26,7 28,2 27,0 30,9
TNO7 32,1 35,4 37,5 32,0 32,3 31,0 24,6 259 27,4 24,5 27,0 27,1
TNO8 28,7 32,1 31,5 27,5 27,9 30,2 254 251 25,7 26,6 24,9 27,9
TNO9 31,1 34,3 32,3 294 28,8 31,3 259 254 25,8 25,3 249 28,3
TN10 25,5 31,8 29,1 28,9 27,5 21,2 254 24,7 234 255 24,0 27,0
TN12 31,1 34,2 31,6 29,8 30,2 29,8 26,3 24,8 25,1 26,4 25,7 27,9
TN14 25,6 31,4 29,6 27,6 27,3 30,8 25,8 25,8 254 23,6 23,4 26,4
TN15 25,7 27,2 28,3 26,5 26,4 29,8 24,9 254 26,3 25,5 25,7 28,7
TN16 34,3 35,8 36,4 33,2 31,9 32,9 26,1 24,8 26,0 27,8 27,5 31,3
TN18 29,8 33,3 32,8 28,4 26,3 28,3 26,4 25,8 26,5 27,3 25,6 28,5
TN19 29,9 31,0 29,6 28,0 28,3 29,2 25,5 254 259 26,6 24,2 26,9
TN20 31,0 34,0 32,0 30,9 29,1 30,7 28,0 27,9 29,9 29,8 27,6 30,7
TN22 28,1 34,3 30,9 28,8 28,1 29,9 26,4 24,5 25,6 26,5 24,5 28,3
TN23 32,6 34,4 30,6 31,3 30,9 32,5 28,0 26,6 28,8 29,9 27,5 30,6
TN27 34,1 36,7 34,6 32,1 29,7 32,0 28,1 26,9 25,7 26,4 26,2 28,0
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Tabelle 16: Messdaten VESN

Probe VESNA VESNB | VESNC | VESND |VESNE |VESNF |VESNG |VESNH |VESNI VESN J VESNK | VESNL
Einheit Hg/m? Hg/m? Hg/m? Hg/m? Hg/m? pg/m? pg/m? pg/m? pg/m? pg/m? pg/m? pg/m?

TNO1 33,0 33,0 35,3 32,5 28,5 34,2 26,3 27,7 27,5 26,8 28,8 32,0
TNO2 30,4 28,3 30,4 23,0 27,2 30,6 23,9 26,4 24,0 23,5 271 249
TNO3 34,1 34,7 34,5 32,5 28,0 31,8 27,1 25,6 16,5 24,8 29,9
TNO4 34,3 34,7 34,7 31,2 29,6 36,1 23,2 26,2 23,5 24,3 27,3 31,6
TNOS 32,5 32,5 29,8 28,0 27,7 32,8 23,5 28,0 249 249 26,8 33,9
TNO6 37,9 33,1 34,8 30,8 37,4 17,0 32,3 28,0 28,3 30,7 37,4
TNO7 39,3 36,6 36,2 32,9 27,4 33,1 239 27,4 27,3 24,8 27,0 32,0
TNO8 32,7 33,2 30,0 28,0 28,2 31,9 251 27,0 25,7 26,0 29,8 33,4
TNO9 35,8 34,8 33,7 30,9 29,7 33,8 24,7 28,4 25,8 25,0 27,9 31,4
TN10 32,0 30,5 28,2 26,8 31,1 24,6 26,9 24,8 251 27,0 32,5
TN12 28,8 36,5 33,9 40,9 30,2 34,5 23,6 26,0 23,5 23,9 26,4 31,3
TN14 31,4 294 24,5 28,8 26,8 30,9 24,0 26,7 22,4 24,0 26,1 30,8
TN15 294 28,9 29,3 27,6 23,2 32,8 23,7 28,1 23,9 24,9 28,8 33,7
TN16 38,6 38,2 38,1 34,9 30,1 35,3 22,7 24,7 24,2 24,4 24,6 31,1
TN17 34,0 31,1 30,5 28,3 27,0 30,3 24,3 28,1 24,8 24,5 26,8 32,9
TN18 33,1 31,7 31,8 29,6 25,4 28,4 23,1 26,6 25,0 23,7 26,9 30,4
TN19 35,8 33,5 33,0 29,9 27,7 32,4 24,5 28,6 24,7 25,0 27,6 31,6
TN22 33,0 33,4 31,9 30,4 28,0 30,2 23,8 26,0 23,6 23,5 24,8 30,0
TN24 25,3 32,2 31,4 294 28,1 32,3 11,2 12,8 9,5 15,3 20,4
TN25 32,5 33,4 31,8 29,6 28,3 34,5 26,5 28,9 26,3 25,6 27,6 34,5
TN26 35,0 34,7 32,1 30,1 27,4 32,7 22,5 24,7 22,9 22,9 255 28,6
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Anhang 3: Ubersicht der erzielten Bewertungen (z-scores)

Tabelle 17:

Probe
TN
TNO1
TNO2
TNO3
TNO4
TNO5
TNO6
TNO7
TNO8
TNO9
TN10
TN12
TN14
TN15
TN16
TN17
TN18
TN19
TN20
TN22
TN23
TN24
TN25
TN26
TN27

z-scores Station ELAN

ELAN A
4]
0,8
-1,4
-0,1
1,0
0,2
0,3
1,0
-0,9
-0,1
0,6
-0,9
0,2
1,0
0,0
-0,7
0,6

-0,9
-1,8
-0,1
1,0

ELAN B
4]
0,8
-0,7
1,3
1,0
-0,4
0,4
0,3
-0,9
-0,2
-1,6
0,0
-1,1
0,4
1,5
0,1
-0,8
-0,2

ELAN C
4]
0,1
-0,5
0,7
1,4
-0,4
1,0
1,7
-0,4
-0,5
-0,9
0,5
-0,9
-0,1
2,1
-0,7
0,0
-0,5

-0,2
-2,5
-0,2
0,3

ELAND

0,7

ELAN E

0,3

ELAN F
Z
0,0
-0,3
0,0
1,5
-1,4
0,3
0,4
-0,7
0,2
-0,6
-0,1
-0,5
1,6
0,8
0,8
-1,2
-0,4

-0,2
-3,3
0,3
1,0

ELAN G

0,2

ELANH
4]
59
1,0
-0,8
-0,5
0,9
-0,6
-0,4
-0,1
-0,8
0,4
-0,4
-0,1
1,1
-1,0
0,1
0,4

ELAN |

-0,1

ELAN J
4]
1,1
-0,6
1,6
0,2
-0,3
0,8
0,2
-0,2
-0,8
-1,7
0,5
-1,4
2,2
0,5
-0,4
0,0
-0,1

-0,3
-2,5
0,1
0,7

ELAN K

1,9

0,0
0,6

ELAN L

-0,1
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Tabelle 18:

Probe
TN
TNO1
TNO2
TNO3
TNO4
TNO5
TNO6
TNO7
TNO8
TNO9
TN10
TN12
TN14
TN15
TN16
TN17
TN18
TN19
TN20
TN22
TN23
TN24
TN25
TN26
TN27

z-scores Station HRVS

HRVS A
4]
1,2
-0,6
0,1
0,2
0,2
0,8
0,6
-0,8
0,2
-2,1
0,2
-2,0
-2,0
1,5
-0,3
-0,3
0,2
-1,0
0,8

1,4

HRVS B
4]
1,0
-0,9
1,1
0,2
-0,1
1,0
0,6
-0,7
0,1
-0,8
0,1
-1,0
-2,7
0,8
-0,2
-1,1
0,1
0,1
0,2

1,1

HRVS C
4]
0,2
-1,6
0,5
0,3
1,0
-0,2
2,1
-0,1
0,2
-1,0
-0,1
-0,8
-1,3
1,6

0,4
-0,8
0,0

-0,3
-0,4

1,0

HRVS D
Z;
0,5
-0,6
-0,1
0,2
0,5
0,1
1,2
-1,0
-0,1
-0,4
0,1
-1,0
-1,5
1,7

0,6
0,8
0,6
0,4
0,8

1,2

HRVS E
Z;
0,4
-1,1
-0,2
-0,1
0,6
1,3
1,5
-0,5
-0,1
-0,7
0,5
-0,8
-1,2
1,3
-1,3
-0,3
0,0
-0,4
0,9

0,3

HRVS F
Z;
1,2
-2,1
-0,4
1,3
0,5
0,7
0,1
-0,3
0,1
-4,6
-0,6
-0,1
-0,5
0,9
-1,2
-0,8
-0,1
-0,5
0,8

0,5

HRVS G
Z;
0,2
-1,1
0,3
0,4
1,4
0,8
-0,9
-0,6
-0,3
-0,6
-0,1
-0,3
-0,8
-0,2

0,0
-0,5
0,8
-0,1
0,8

0,8

HRVS H
4]
2,1
-1,1
-1,0
-0,5
1,2
0,9
0,1
-0,4
-0,2
-0,7
-0,6
0,0
-0,2
-0,6

0,0
-0,2
1,4
-0,8
0,6

0,8

HRVS |
4]
1,1
-1,8
-0,4
-0,5
0,6
0,3
0,8
-0,2
-0,2
-1,6
-0,6
-0,5
0,1
-0,1
0,2
-0,1
2,2
-0,3
1,6

HRVS J
4]
1,4
-1,1
2,3
-0,3
0,4
0,5
-1,0
-0,2
-0,7
-0,6
-0,2
-1,4
-0,6
0,3
0,1
-0,1
1,2
-0,2
1,2

HRVS K
4]
1,6
-0,8
-0,7
0,4
2,0
0,5
0,5
-0,6
-0,6
-1,0
-0,1
-1,3
-0,1
0,8

-0,2
-0,9
0,9
-0,8
0,8

0,1

HRVS L
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Tabelle 19: z-scores Station VESN
Probe VESNA VESNB VESNC VESND | VESNE | VESNF <VESNG  VESNH | VESNI VESN J VESNK | VESNL
TN zZi zZi zZi zZi zZi zZi zZi zZi zZi zZi zZi zZi
TNO1 -0,2 -0,1 1,1 0,8 0,3 0,6 1,3 0,4 1,3 1,0 0,8 0,1
TNO2 -1,0 -1,6 -0,7 -2,6 -0,5 -0,9 -0,1 -0,5 -0,4 -0,7 0,0 -2,8
TNO3 0,2 0,5 0,8 0,8 0,0 -0,4 - 0,0 0,3 -4,2 -1,1 -0,7
TNO4 0,3 0,5 0,8 0,3 0,9 1,5 -0,5 -0,6 -0,7 -0,2 0,1 -0,1
TNO5 -0,3 -0,2 -0,9 -0,8 -0,2 0,0 -0,3 0,6 0,0 0,1 -0,2 0,9
TNO6 1,4 - 0,3 1,6 1,7 20 -4,3 3,4 1,6 1,8 1,6 2,3
TNO7 1,9 1,1 1,4 0,9 -0,4 0,2 -0,1 0,2 1,2 0,0 0,0 0,1
TNO8 -0,2 0,0 -0,8 -0,8 0,1 -0,3 0,6 -0,1 0,4 0,6 1,2 0,7
TNO9 0,7 0,5 0,5 0,2 1,0 0,5 0,4 0,8 0,4 0,2 0,4 -0,1
TN10 - -0,4 -0,7 -0,7 -0,7 -0,7 0,3 -0,2 -0,1 0,2 0,0 0,3
TN12 -1,5 1,1 0,6 3,8 1,3 0,7 -0,3 -0,7 -0,7 -0,5 -0,3 -0,2
TN14 -0,7 -1,2 -2,8 -0,5 -0,7 -0,7 -0,1 -0,3 -1,2 -0,4 -0,5 -0,4
TN15 -1,3 -1,4 -1,1 -0,9 -2,9 0,0 -0,2 0,6 -0,5 0,1 0,8 0,8
TN16 1,6 1,7 21 1,6 1,2 1,1 -0,8 -1,6 -0,3 -0,2 -1,1 -0,3
TN17 0,2 -0,6 -0,6 -0,7 -0,6 -1,0 0,1 0,6 -0,1 -0,1 -0,2 0,5
TN18 -0,1 -0,5 -0,2 -0,2 -1,6 -1,8 -0,6 -0,4 0,0 -0,5 -0,1 -0,6
TN19 0,7 0,1 0,2 -0,1 -0,2 -0,1 0,3 0,9 -0,1 0,2 0,2 -0,1
TN20 - - - - - - - - - - - -
TN22 -0,1 0,1 -0,1 0,1 0,0 -1,1 -0,2 -0,7 -0,6 -0,6 -1,1 -0,7
TN23 - - - - - - - - - - - -
TN24 -2,6 -0,3 -0,3 -0,3 0,1 -0,2 -7, 7 = -6,1 -7,8 -5,4 -4,6
TN25 -0,3 0,1 -0,2 -0,2 0,2 0,8 1,4 1,2 0,7 0,4 0,2 1,1
TN26 0,5 0,5 -0,1 0,0 -0,4 0,0 -0,9 -1,6 -1,0 -1,0 -0,7 -1,3
TN27 - - - - - - - - - - - -
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Anhang 4: Ubersicht der En-scores

Tabelle 20:

Probe
TN
TNO1
TNO2
TNO3
TNO4
TNO5
TNO6
TNO7
TNO8
TNO9
TN10
TN12
TN14
TN15
TN16
TN17
TN18
TN19
TN20
TN22
TN23
TN24
TN25
TN26
TN27

ELAN A
En
-0,1
4.2
-0,8
-0,1
-0,4
0,8
0,0
0,5
0,4
0,5
-0,4

ELAN B
En
0,0
2,3
0,4
0,6
-0,7
-0,3
-0,2
-0,5
-0,4
-3,6
-0,6
-0,2

0,4

-1,6

0,0

En-scores Station ELAN

ELAN C
En
-0,1
1,9
0,3
2,3
-0,6
0,4
0,6
-0,3
0,4
1,4
0,5
-0,3

0,0

ELAN D
En
-0,2
2,2
-0,3
-1,0
0,0
0,5
-0,6
-0,6
1,5
-0,6
1,4

ELAN E

0,0

ELAN F
En
-0,5
-2,8
-0,8
0,5
-1,6
-0,5
-0,2
-0,5
-0,4
-1,4
-0,5
0,9

ELAN G

0,0

ELAN H
En
0,5
1,6
-5,8
1,2
-0,9
0,3
-0,5
0,7
7,1
-0,5
-0,9
1,4

-1,0

ELAN |
En
0,1
-1,3
-1,1
-0,6
-1,3
-0,7
-0,2
-0,5
-0,8
-0,9
2,7

-1,3

ELAN J
En
0,2
-1,0
0,8
-0,3
-0,9
0,1
-0,2
-0,4
-1,0
-3,3
-1,0
2,0
-1,0

-1,8

0,0

ELAN K

0,6

ELANL
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Tabelle 21:

Probe
TN
TNO1
TNO2
TNO3
TNO4
TNO5
TNO6
TNO7
TNO8
TNO9
TN10
TN12
TN14
TN15
TN16
TN17
TN18
TN19
TN20
TN22
TN23
TN24
TN25
TN26
TN27

En-scores Station HRVS

HRVS A
En
-0,1
42
-1,0
2,7
-0,8
-0,4
-0,3
-0,7
-0,5
6,8
1,2
-6,6
-3.3
-0,8
1,4
-0,4

HRVS B

En

-0,1
-3,9
0,0

-1,9
-0,7
-0,1
-0,2
-0,6
-0,4
3.4
-0,7
-3,1
-35
-0,6
-0,6
-0,6

HRVS C

En

-0,5
2,0
-0,4
1,6
0,0

1,0
0,5

-0,4
-0,4
37
-0,7
3,4
4.2
-0,6
-0,8
1,0

HRVS D
En
-0,4
-2,6
-0,9
-2,0
-0,4
-1,2
0,0
-0,7
-0,5
-2,6

-0,7
-1,5

-4,3
-0,3
-0,8
-0,2

HRVS E
En
0,0
3.4
0,4
-0,8
0,2
1,3
0,4
0,3
-0,2
1,8

-0,4
1,4

1,1
0,1
0,4
0,3

HRVS F
En
0,4
-0,8
-0,6
0,4
0,0
0,1
-0,2
-0,2
-0,1
-9,6
-0,2
-1,0
-1,9
-0,3
-0,5
0,1

HRVS G
En
-0,3

-0,4
-0,4
0,3

0,0

-0,6
-0,4
-0,5
-2,8

0,4
0,7

3,6
0,0
0,4
0,0

HRVS H
En
0,5
-1,4
-1,1
-2,6
0,2
0,1
-0,2
-0,3
-0,3
-2,2

-0,2
-0,3

-1,5
0,2

-0,6
-0,1

HRVS |
En
0,5
1,5
-0,1
-0,1
0,4
1,1
0,3
0,0
0,0
2.4
-0,1
0,4

HRVS J
En
1,0
-0,8
1,9
-0,1
0,5
0,8
-0,3
0,0
-0,2
-0,7
-0,4
-0,2
0,1
0,8
0,0
0,8

HRVS K
En
0,7
-0,8
-0,6
0,3
1,0
0,6
0,1
-0,2
-0,3
-1,9

-0,5
-0,1

2,3
0,4
0,4
0,3

HRVS L
En
0,7
-0,1
-0,6
1,2
0,9
1.1
-0,1
0,0
0,1
-0,8

-0,2
0,1

-0,4
0,7
0,1
0,6
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Tabelle 22:

Probe
TN
TNO1
TNO2
TNO3
TNO4
TNO5
TNO6
TNO7
TNO8
TNO9
TN10
TN12
TN14
TN15
TN16
TN17
TN18
TN19
TN20
TN22
TN23
TN24
TN25
TN26
TN27

En-scores Station VESN

VESN A
En
-0,5
1,3
-0,3
-0,6
0,8
0,7
-0,3
0,1
-0,5
-4,0

VESN B

En
-0,4
1,4
0,0
0,0
-0,5
0,3
-0,2
0,0
2,1
-0,8
1,4

VESN C

En
0,8
-1,1
0,7
1,8
-0,6
0,4
0,7
-0,3
0,3
-0,8
-1,2
-1,0

-0,4

0,5

0,0
-0,1
0,0

VESN D
En
0,6
1,5
0,7
0,7
-0,6
0,8
0,4
-0,3
0,2
1,4
-0,2
1,5

-0,1
0,0

VESN E
En
0,3
-0,2
0,2
0,1
3,7
0,0
0,1
0,4
-0,8
-0,1
-0,9

-0,1

0,1

VESN F
En
0,4
-1,6
-0,3
23
0,0
1,6
0,1
-0,1
0,2
-1,5
-0,2
0,1

VESN G
En
0,9
0,2
0,6
0,4
-1,7
0,2
0,4
0,5
3,3
0,2
0,4

VESN H
En
0,7
0,9
0,9
1,9
1,0
2,2
0,5
0,3
0,8
1,6
0,3
0,8

1,0

319

0,3
1,2
0,0

VESN |
En
1,1
0,4
1,0
0,2
0,7
3,2
0,7
0,4
0,6
2,2

-0,1
0,2

0,6

1,8

0,2
1,1
0,0

VESN J
En
0,9
0,2
-3,6
1,1
0,7
2,7
0,3
0,5
0,5
1,0
0,2
0,5

0,6
24
0,2
0,9
0,0

VESN K
En
0,8
0,4
-0,3
1,8
0,4
2,4
0,3
0,6
0,5
0,9
0,1
0,7

0,4

VESN L
En
0,8
-0,5
0,4
2,0
1,3
3,4
0,6
0,6
0,5
1,9

0,3
3,2

1,1

1,3

0,3

1,4
0,0
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Abkurzungen und Begriffe

Begriff
GUM
STIMES

Einflussgréfien

Eingangsgrofien

GAA
GDE

CEN

TC

WG

UBA
LANUV NRW

Kandidatverfahren

Aquivalenzverfahren

zugewiesener Wert

robuster Wert

Referenzwert

Expertenlaboratorien

Ringversuch

Erlauterung
Guide to the expression of uncertainty in measurement
Staatliche Immissions- Mess- und Erhebungsstellen

GrofRe im Sinne des GUM, die Einfluss auf die Unsicherheit der
Messung hat.

Groflen im Sinne des GUM, die bei der Aufstellung einer Modellglei-
chung zur Ermittlung der Messunsicherheit verwendet werden.

Gewerbeaufsichtsamt

Guide to the Demonstration of Equivalence of Ambient Air Monitor-
ing Methods

Comité Européen de Normalisation
bzw. Europaisches Komitee flir Normung

technical comité
technisches Komitee

working group
Arbeitsgruppe

Umweltbundesamt
Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz NRW

Messverfahren, das im Sinne des GDE auf Aquivalenz zum Refe-
renzverfahren getestet werden soll.

Messverfahren, das im Sinne der EU-Luftqualitatsrichtlinie nach
dem GDE geprift und in Sinne des GDE aquivalent zum Referenz-
verfahren ist.

Wert, der einem bestimmten Merkmal eines Priifgegenstandes fiir
die Eignungsprifung zugewiesen wurde.

Wert, der mittels eines robusten statistischen Verfahrens ermittelt
wurde.

Wert, der aus einer Messung mit einem Referenzverfahren stammt
oder einem Merkmal eines zertifizierten Referenzmaterials zugewie-
sen wurde.

besonders geeignete und ausgesuchte Laboratorien

Organisation, Durchfihrung und Bewertung von Messungen oder
Prifungen an denselben oder ahnlichen Gegenstanden durch zwei
oder mehr Laboratorien entsprechend vorher festgelegter Bedingun-
gen.
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Begriff

Eignungspriifung
Algorithmus A/S

TN

Symbole
nlQR

MADe

S

¢

p

N

n;

71 (q)

Erlauterung

Bewertung der Leistung von Teilnehmenden durch Ringversuche
nach zuvor aufgestellten Kriterien.

iteratives Verfahren, weniger Rechenschritte als bei Q/Hampel not-
wendig

Teilnehmende, Teilnehmer*...

normierter Interquartilsabstand

skalierter Median der absoluten Abweichungen
empirische Standardabweichung

robuste Standardabweichung

Anzahl der Laboratorien

Anzahl der Messwiederholungen pro Konzentration
Anzahl der Konzentrationsstufen

ist das g-te Quantil der Standardnormalverteilung
robuster Mittelwert

Unsicherheit des zugewiesenen Wertes [ug/m?]
z-score

Konzentration des TN [ug/m?]

zugewiesener Wert [ug/m?]

Standardabweichung der Eignungsbeurteilung [ug/m?3]
erweiterte Unsicherheit des TN-Wertes

erweiterte Unsicherheit des zugewiesenen Wertes (Sollwert)

Unsicherheit der Konzentration am Grenzwert in yg/m?
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