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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

1 Einleitung

In der Zeit vom 12. bis 14. September 2023 fand im LANUV NRW ein Ringversuch der staat-
lichen Immissionsmessstellen der Bundeslander (STIMES) statt. Der Ringversuch beinhaltete
die Messkomponenten Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol. Folgende Messverfahren
waren beteiligt:

Tabelle 1: Anzahl der TN-Verfahren
Anzahl der TN Verfahren Anzahl
UV-Fluoreszenz Schwefeldioxid 19
17 Nondispersive IR (CO) 16
Benzol Prozess-GC 7
Absorptionsréhren Benzol 3

1.1  Ziel des Ringversuches

e \Vergleich der Messergebnisse fir verschiedene Prifgaskonzentrationen im Bereich der
Grenzwerte und typischer AulRenluftbedingungen

e Vorgabe von Referenzwerten mit definierter Unsicherheit

e Ermittlung von ausgesuchten Querempfindlichkeiten

1.2 Zeitplan
Montag, den 11.09.2023
Uhrzeit
von bis Was? Wo? Priifgas
Anreise und Aufbau der Gerate im Technikum
ab 08:00 | 17:00 |Kontrollkalibrierung Teilnehmende Technikum
Dienstag, den 12.09.2023
Uhrzeit
von bis Was? Wo? Priifgas
08:00 09:30 | Kalibrierzeit, Nullgas auf der Leitung Technikum
14:30 15:30 |BegriBung und Eingangsbesprechung
Bewertungsangebote mit z-Score Auswertung
09:45 10:30 |350 pg/m? SOz + 10 mg/m* CO PG 1
10:45 11:30 | 140 pg/m® SO2 + 5 mg/m*®* CO PG 2
11:45 12:30 |75 pg/m?® SO2 + 3 mg/m?® CO PG 3
12:45 13:30 | 30 pg/m?® SOz + 2 mg/m?* CO PG 4
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Uhrzeit

von bis Was? Wo? Priifgas

13:45 14:30 |50 pg/m?® SOz + 1 mg/m?* CO PG 5
Ergdnzungsangebot N1 -Querempfindlichkeiten
SO

14:45 15:30 | 100 pg/m® SOz PG 6
SO2 30 pyg/m® + 4 mmol/mol H20 (ca. 15 % rel.

15:45 17:45 |Feuchte) PG 7
S0O2 100 pyg/m?3 + 10 mmol/mol H20 (ca. 40 % rel.

18:00 | 20:00 |Feuchte) PG 8
S0O2 30 pg/m?3 + 10 mmol/mol H20 (ca. 40 % rel.

20:15 | 22:15 |Feuchte) PG 9

22:30 00:30 | 100 pg/m? SO2 PG 10

00:45 01:45 |S0O2 100 pg/m? + 500 nmol/mol NO PG 11

02:00 03:00 |SO2 30 pg/m* + 500 nmol/mol NO PG 12

03:15 04:15 | SO2 30 pg/m?* + 50 nmol/mol NO PG 13

04:30 06:00 |30 pg/m*SO2 + 2 mg/m*CO PG 14

06:15 07:00 |Nullgas PG 15

Mittwoch, den 13.09.2023

Uhrzeit

von bis Was? Wo? Priifgas

08:00 09:30 | Kalibrierzeit, Nullgas auf der Leitung Technikum
Bewertungsangebote mit z-Score Auswertung

10:00 12:00 |Benzol 1 pg/m? PG 16

12:30 14:30 |Benzol 2 pg/m? PG 17

15:00 17:00 |Benzol 5 pyg/m? PG 18

17:30 19:30 | Benzol 3 pg/m? PG 19

20:00 22:00 |Benzol 7,5 pg/m? PG 20

17:30 Ende der Arbeiten im Technikum
Nachtangebot N2

22:30 | 23:30 |Nullgas PG 21
Benzol 5 ug/m? + 4 mmol/mol H20 (ca. 15 % rel.

00:00 02:00 | Feuchte) PG 22
Benzol 5 pg/m? + 10 mmol/mol H20 (ca. 40 % rel.

02:30 04:30 |Feuchte) Technikum PG 23

05:00 07:00 |Benzol 5 ug/m? + 180 pug/m* Ozon PG 24
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Donnerstag, den 14.09.2023

Uhrzeit
von bis Was? Wo? Priifgas
07:30 09:30 |Benzol 5 ug/m? Technikum PG 25
09:45 11:45 | Kalibrierzeit - Nullgas auf der Leitung
09:00 09:30 | Abschlussbesprechung
16:00 Ende der Arbeiten im Technikum
1.3 TN-Liste
Tabelle 2: TN-Liste
Messstelle StraBBe PLZ Ort
LANUV FB 43 Wallneyer Str. 6 45133 Essen
Umweltbundesamt AulRenstelle Langen Paul-Ehrlich-Stralle 29 63225 Langen
D|§ Senatorin fur Umwelt, Klima und An der Reeperbahn 2 28217  Bremen
Wissenschaft (Bremen)
Landesﬂamt fur Umwelt- und Arbeitsschutz Don-Bosco-Str. 1 66119  Saarbriicken
Saarbriicken
Tharinger Landesamt fur Umwelt, Bergbau Géschwitzer Strake 41 07745 Jena
und Naturschutz
Staatliche I..%etnebsgesellschaft fur Umwelt Altwahnsdorf 12 01445 Radebeul
und Landwirtschaft
Hessisches Land t fir Nat hutz, . .
essisches Lan esgm ur Ratursehutz Rheingaustr. 186 65203 Wiesbaden
Umwelt und Geologie
Landesanstalt fur Umwelt
rfel 761 Karlsruh
T o Groloberfeld 3 6135 arlsruhe
Landesamt fir Umweltschutz Sachsen-An-
halt AuBenstelle Magdeburg Wallonerberg 6 - 7 39104 Magdeburg
Stel;\athches Gewerbeaufsichtsamt Hildes- Goslarsche Strale 3 31134 Hildesheim
heim
Landeslabor Berlin-Brandenburg Mullroser Chaussee 50 15236  Frankfurt Oder
Institut far Hygiene und Umwelt MarckmannstraRe 129a 20539 Hamburg
Landesamt fur Umwelt, Rheinland-Pfalz Rheinallee 97 - 101 55118 Mainz
S(-?'natsverwaltung fur Mobilitat, Verkehr, BriickenstraRe 6 10179 Berlin
Klimaschutz und Umwelt
Landesamt fiir Umwelt Brandenburg Seeburger Chaussee 2 14476  Potsdam
. . Burgermeister-Ulrich-
Bayerisches Landesamt fiir Umwelt Strale 160 86179  Augsburg
LANUV FB 42 Wallneyer Str. 6 45133 Essen
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1.4  Ubersicht iiber die eingesetzten Messverfahren
Tabelle 3: Eingesetzte Messverfahren

TN Analysemethoden Komponente
TNO1 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
TNO1 Environnement AF22 M Schwefeldioxid
TNO2 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
TNO2 Teledyne SO2-Analysator ~ Schwefeldioxid
TNO3 AMA GC 5000 Benzol

TNO6 Lésungsmitteldesorption Benzol

TNO7 AMA GC 5000 Benzol

TNO8 Thermo 43i Schwefeldioxid
TNO9 Horiba APSA 370 Schwefeldioxid
TN10 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
TN12 Environnement AF22 e Schwefeldioxid
TN14 Horiba APMA 360 Kohlenmonoxid
TN15 AMA GC 5000 Benzol

TN17 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
TN17 Horiba APSA 370 Schwefeldioxid
TN18 Thermo 43 iQ Schwefeldioxid
TN19 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
TN20 Thermo 48i Kohlenmonoxid
TN20 Horiba APSA 370 Schwefeldioxid
TN21 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
TN21 Horiba APSA 370 Schwefeldioxid
TN22 Teledyne 300 T Kohlenmonoxid
TN22 Environnement AF22 e Schwefeldioxid
TN23 AMA GC 5000 Benzol

TN25 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
TN25 Horiba APSA 370 Schwefeldioxid
TN26 airmo VOC BTC GC 866 Benzol

TN27 AMA GC 5000 Benzol

TN28 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
TN28 Thermo 43i Schwefeldioxid
TN30 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
TN30 Horiba APSA 370 Schwefeldioxid
TN32 Environnement AF22 e Schwefeldioxid
TN33 Lésungsmitteldesorption Benzol

TN34 Teledyne 300 T Kohlenmonoxid
TN34 Teledyne SO2-Analysator ~ Schwefeldioxid
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TN Analysemethoden Komponente
TN35 Thermo 48 iQ Kohlenmonoxid
TN35 Teledyne SO2-Analysator  Schwefeldioxid
TN36 Environnement AF22 e Schwefeldioxid
TN37 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
TN37 Horiba APSA 370 Schwefeldioxid
TN38 Horiba APMA 370 Kohlenmonoxid
TN38 Horiba APSA 370 Schwefeldioxid
TN39 airmo VOC BTC GC 866 Benzol

TN40 Lésungsmitteldesorption Benzol

1.5 Erlauterung Bewertungsteil und erganzende
Prifgasangebote

Das Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen ist ein durch
die DAKkS nach DIN EN ISO/IEC 17043:2010 akkreditierter Eignungsprifungsanbieter. Die
Akkreditierung gilt nur fur den in der Urkundenanlage (D-EP-14200-01-00) aufgefuihrten Ak-
kreditierungsumfang. Alle Auswertungen und die Erstellung dieses Berichtes erfolgten aus-
schlieBlich durch die Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter des LANUV. Fir Teile der Auswertung
wurde die Software PROLab Plus der Fa. Quodata verwendet.

Der vorliegende Bericht dient zur Dokumentation der Ergebnisse eines STIMES-
Ringversuches. Der Bericht ist in zwei Teile unterteilt.

1) Einen Bewertungsteil (Kapitel 3)
2) Erganzende Angebote und Auswertungen (Kapitel 4)

Die Beurteilung der Eignung erfolgt anhand der TN-Messwerte durch eine z-score Auswer-
tung. Uber die erfolgreiche Teilnahme an einem Ringversuch wird zusétzlich zu diesem Bericht
ein TN-Zertifikat ausgestellt.

Neben der reinen Eignungsbekanntgabe finden im Rahmen des STIMES-Arbeitskreises um-
fangreiche weitere Untersuchungen statt. Bei diesem Ringversuch wurden erganzende Ange-
bote zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Messverfahren auf ausgesuchte Stérkompo-
nenten dosiert und die Querempfindlichkeiten ermittelt.

Zusatzlich hatten interessierte TN die Mdglichkeit an einer Vergleichsmessung flr Benzol auf
Aktivkohle teilzunehmen. Als Probentrager dienten ORSA-Rohrchen der Fa. Drager. Interes-
sierte TN erhielten jeweils vier ORSA-R6hrchen zur Analyse von BTEX. Diese wurden kodiert
an die TN verteilt.
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2 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Standardabweichung der TN-Messwerte flir die Bewertungsangebote lag flir die Kompo-
nenten Schwefeldioxid zwischen 0,6 und 5,1 ug/m? bei im Mittel 1,5 % relativer Standardab-
weichung und flr die Komponente Kohlenmonoxid bei 0,04 bis 0,08 mg/m? bei einer relativen
Standardabweichung von 0,9 bis 4,1 %. Fur die Komponente Benzol lag die Standardabwei-
chung zwischen 0,3 und 0,5 pg/m? (relative Standardabweichung 7 bis 27 %).

Die Abschnitte 3.5 bis 3.7 zeigen die Ergebnisse der TN mit den z‘/z-score Auswertungen. Bei
der Komponente Schwefeldioxid erflllten zwei von 19 TN-Verfahren die Anforderungen nicht
(ein Verfahren verfehlte die Anforderungen knapp). Fur die Komponenten Kohlenmonoxid
(16 TN) und Benzol (10 TN) wurden die Anforderungen von allen TN erfullt.

Alle TN waren aufgefordert, Angaben zur Messunsicherheit zu machen. Als erganzende Aus-
wertung wurde fur alle Prifgasangebote aus dem Bewertungsteil mittels der von den TN an-
gegebenen Unsicherheiten die E,-Zahlen nach DIN ISO 13528 berechnet (siehe Kapitel 4).
Fir die Komponenten Schwefeldioxid und Kohlenmonoxid liegen fast alle Ex,-Zahlen im Be-
reich -1 bis +1. Lediglich bei der Komponente Benzol haben zwei TN Probleme bei der Einhal-
tung dieses Kriteriums und damit verbunden mit der Schatzung der Messunsicherheiten.

Im Abschnitt 4.5 wurden die Querempfindlichkeiten von Schwefeldioxid gegentber Wasser-
dampf und Stickstoffmonoxid sowie von Benzol gegeniber Wasserdampf und Ozon unter-
sucht. Bei der Komponente Schwefeldioxid zeigten sich gegenuber Wasserdampf erst bei
40 % Feuchte und einer Schwefeldioxid-Konzentration von 100 ug/m? leichte negative Quer-
empfindlichkeiten (Mittelwert -2,8 pyg/m?), die aber weit unterhalb der maximal zulassigen
Querempfindlichkeit von 26,6 pg/m* (10 nmol/mol) liegt. Bei der Dosierung von 500 nmol/mol
Stickstoffmonoxid kommt es unabhangig von der SO.-Konzentration zu positiven Queremp-
findlichkeiten von im Mittel ca. 8 ug/m?3. Keiner der TN reif3t aber den maximal zuldssigen Wert
von 13,3 ug/m? (5 nmol/mol). Bei der Komponte Benzol konnten nur marginale Querempfind-
lichkeiten registriert werden.

In Abschnitt 4.6 befindet sich eine Ubersicht U(ber die Ergebnisse der BTEX-
Vergleichsmessungen der ORSA-Rohrchen. Die Rohrchen wurden zur Vergleichsmessung fur
BTEX an interessierte TN des Ringversuches verteilt. Die Analyse erfolgte dann in den Labo-
ratorien der TN bzw. wurde von den TN an externe Auftragnehmer*innen vergeben. Ein TN
hat bei allen Komponenten Minderbefunde gemessen.
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3 Bewertungsteil

3.1 Bewertung nach dem z-score Verfahren

Der z-score (z-Wert) ist ein standardisiertes MaR fur die systematische Abweichungskompo-
nente eines Laboratoriums, berechnet unter Verwendung des zugewiesenen Wertes (Sollwert)
und der Standardabweichung fir die Eignungsbeurteilung.

Ein z-score, der den Betrag von 3 Uberschreitet, bedeutet eine Uberschreitung der Kontroll-
grenzen und somit einen fehlerhaften Wert. Ein z-score oberhalb des Betrages 2 stellt ein
Warnsignal dar.

Der z-score wird nach folgender Formel berechnet:

x—X
Z =
Opt
z z-score
X Konzentration einzelner TN
X zugewiesener Wert (Sollwert)
Opt Standardabweichung fiir die Eignungsbeurteilung

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

|z] <2 Ergebnis zufriedenstellend
2<|z<3 Ergebnis fraglich

[z| >3 Ergebnis unzureichend

Die Bewertung der Gesamtleistung erfolgt komponentenweise, wobei 80 % der Angebote einer
Komponente (eines Merkmals) mit einen zufriedenstellenden z-/z'-score von |z| < 2 bewertet
sein mussen. Dies entspricht einer Quote von 4 von 5 der pro Komponente angebotenen Priif-
gaskonzentrationen. Grundsatzlich wird allen TN, die z-score-Betrage grolier als 2 erzielt ha-
ben, empfohlen, ihr Analyseverfahren zu Gberprifen.

Im Falle der Komponente Benzol beinhaltet die Standardabweichung fir die Eignungsbeurtei-
lung die Unsicherheit des Referenzwertes. Daher handelt es sich hier um z'-scores, die aber
wie die z-scores zu interpretieren sind.

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 159
—-10/82-



STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

3.2 Ermittlung der Vorgabekonzentration (Sollkonzentration) und
der Unsicherheit der Eignungsbekanntgabe

3.21 Ermittlung des zugewiesenen Wertes

Fir die Komponenten Schwefeldioxid und Kohlenmonoxid erfolgte die Ermittlung des zuge-
wiesenen Wertes durch Berechnung des robusten Mittelwertes aller TN mit der Methode des
Hampel-Schatzers nach DIN ISO 13528.

Fir die Komponente Benzol standen nur 10 TN-Messwerte zur Verfligung. Daher wurde der
zugewiesene Wert aus dem Mittelwert der Messung bzw. des aus der Dosierung berechneten
Gehaltes der nationalen Referenzlaboratorien (UBA und LANUV NRW) gebildet.

3.2.2 Ermittlung der Unsicherheit fur die Eignungsbeurteilung

Die Unsicherheit der Eignungsbekannntgabe g, wurde flr die Komponenten Schwefeldioxid

und Kohlenmonoxid aus der robusten Standardabweichung s* der TN-Messwerte mit der Q-
Methode nach DIN ISO 13528 berechnet.

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

*

N

u(xpt) Unsicherheit des zugewiesenen Wertes [ug/m?]

u(xpt) =1,25-

s robuste Standardabweichung der TN-Werte [ug/m?]

p Anzahl der TN-Werte fir den Schatzwert

Fir die Komponente Benzol wurde, aufgrund der geringeren Anzahl der TN, die Vorgabe flr
die maximale Abweichung des TN-Ergebnisses vom Sollwert (Prazisionsvorgabe) von der An-
forderung an die einzuhaltende Messunsicherheit des TN-Ergebnisses wie folgt abgeleitet. Sie
setzt sich aus den wesentlichen Unsicherheitsbetragen zusammen

¢ Unsicherheit der Priifgaskonzentration/des Sollwertes (U.); sie wird vom Veran-
stalter zusammen mit dem Sollwert angegeben und nachvollziehbar begriindet

¢ maximal zulassige Messunsicherheit des TN-Ergebnisses (ULa); sie leitet sich
aus den Datenqualitatszielen der entsprechenden EU-Tochterrichtlinien ab. Die in
den EU-Richtlinien angegebenen Werte gelten fir Feldmessungen. Da unter Ringver-
suchsbedingungen eine Reihe von Messunsicherheitskomponenten wie Probenah-
meeffekte, Langzeitdriften oder Querempfindlichkeiten nicht zum Tragen kommen,
wurden die zuldssigen Toleranzen der Datenqualitatsanforderungen halbiert (siehe
Tabelle 5)
Entsprechende Unsicherheitsberechnungen nach dem Muster der VDI 4202 bzw. den
CEN-Normen EN 14211 und 14212 fir NO2 und SO2 haben gezeigt, dass die o. g.
Anforderungen eine plausible Grélkenordnung darstellen.
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o Messunsicherheit in der Ndhe des Nullpunktes (Uo); die aus den Datenqualitats-
zielen der EU-Richtlinien abgeleitete zulassige Messunsicherheit gilt zunachst fir den
Bereich des Grenzwertes. Die prozentuale Angabe mit Bezug auf die Messwertkon-
zentration Iasst sich nicht unverandert bis zu niedrigen Konzentrationen als alleinige
Anforderung beibehalten, da die zulassige Messunsicherheit sonst unrealistisch klein
wird. Bei niedrigen Konzentrationen muss vielmehr die Messunsicherheit in der Nahe
des Nullpunktes bertcksichtigt werden, die fir einen unteren Konzentrationsbereich
als konstant angesehen werden kann. Sie wird gemafn der Werte in der Tabelle 4 be-
rucksichtigt.

Die Unsicherheit des Vorgabewertes wird als Uvogare bezeichnet. Sie wird nach
DIN ISO 13528 auch als Unsicherheit der Eignungsbeurteilung Ux benannt und wie folgt be-
rechnet:

_ e
UVorgabe - Uref +ULab

bzw. flir Uiab< Uo

, 2 2
UVorgabe = Uref +U0

Uret Erweiterte (95 %) Unsicherheit des Referenzwertes (Sollwert)
Uvorgabe Erweiterte (95 %) Unsicherheit des Vorgabewertes (der Eignungsbeurteilung)
ULab Erweiterte (95 %) zugesicherte Unsicherheit des TN-Messwertes
Uo Erweiterte (95 %) zugesicherte Mindestunsicherheit des TN-Messwertes
Tabelle 4: Kriterien fiir die Leistungsfahigkeit

Komponente uo ULab [%]

Benzol 0,5 yg/m? 12.5

Die Messunsicherheit des Referenzwertes U setzt sich aus der Unsicherheit der Ermittlung
des Referenzwertes selbst und einem zuséatzlichen Beitrag durch Inhomogenitat in der Ent-
nahmestrecke zusammen. Der erweiterte Unsicherheitsbeitrag der Inhomogenitat betragt we-
niger als 0,7 %. Hierbei konnten systematische Konzentrationsunterschiede sicher ausge-
schlossen werden. Daher soll als erweiterter Unsicherheitsbeitrag fur die Inhomogenitat 0,7 %
zu Grunde gelegt werden. Die erweiterte (95 %) Unsicherheit des Referenzwertes U (Soll-
wert) setzt sich dann zusammen aus
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2
U, = JUSZ +U?

Us Unsicherheit des Sollwertes

Ui Unsicherheitsbeitrag durch Inhomogenitat = 0,7 % von Us
Uvorgan

th — orga e/Z

Opt Standardabweichung des Vorgabewertes (der Eignungsbeurteilung)

3.3 Prufgasangebote

Tabelle 5: Priifgasangebote Bewertungsteil Benzol
Priifgasangebot Einheit zugewiesener Wert Uret Ulab Opt
PG16 ppb 1,1 0,14 0,50 0,26
PG17 ppb 2,1 0,22 0,50 0,27
PG19 ppb 3,0 0,18 0,50 0,27
PG18 ppb 5,1 0,42 0,64 0,38
PG20 ppb 7,2 0,32 0,90 0,48
Tabelle 6: Prifgasangebote Bewertungsteil Schwefeldioxid und Kohlenmonoxid

Priifgasangebot = Komponente Einheit zugewiesener Wert Opt

PG1 Schwefeldioxid pg/m? 311,3 51
PG2 Schwefeldioxid pg/m? 128,1 1,4
PG3 Schwefeldioxid pg/m? 70,8 0,9
PG4 Schwefeldioxid pg/m? 30,8 0,6
PG5 Schwefeldioxid pug/m? 49,0 0,8
PG1 Kohlenmonoxid mg/m? 8,69 0,08
PG2 Kohlenmonoxid mg/m? 4,43 0,05
PG3 Kohlenmonoxid mg/m? 2,71 0,04
PG4 Kohlenmonoxid mg/m? 1,83 0,04
PG5 Kohlenmonoxid mg/m? 0,94 0,04
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

3.4 KenngroBen der TN-Messwerte

Aus den Messwerten der TN wurden neben Median und Standardabweichung s auch der ro-
buste Vorgabewert X" und die robuste Standardabweichung s” nach DIN ISO 13528 Anhang
C berechnet.

Tabelle 7: KenngroRen der TN-Messwerte

Priifgasangebot Komponente Einheit Median s s rel. X* s*
PG16 Benzol pg/m? 1,1 0,3 27,3 % 1,1 0,1
PG17 Benzol pg/m? 2,1 0,3 14,3 % 2,1 0,1
PG18 Benzol pg/m? 5,0 0,4 7,8 % 5,0 0,3
PG19 Benzol pg/m? 3,1 0,3 10,0 % 3,1 0,2
PG20 Benzol pg/m? 7.4 0,5 6,9 % 7.4 0,3
Nullgas Benzol pg/m3 0,0 0,0 - 0,0 0,0
PG22 Benzol pg/m? 5,0 0,2 4,0 % 5,0 0,2
PG23 Benzol pg/m? 5,0 0,2 4,0 % 5,0 0,2
PG24 Benzol pg/m? 5,0 0,3 6,0 % 5,0 0,3
PG25 Benzol pg/m? 5,0 0,3 6,0 % 5,0 0,3
PG1 Schwefeldioxid pg/m? 310,8 5,1 1,6 % 311,3 5,1
PG2 Schwefeldioxid pg/m? 128,0 1,4 1,1 % 128,1 1,4
PG3 Schwefeldioxid pg/m? 70,6 0,9 1,3 % 70,8 0,9
PG4 Schwefeldioxid pg/m? 30,5 0,6 1,9 % 30,8 0,6
PG5 Schwefeldioxid pg/m? 48,9 0,8 1,6 % 49,0 0,8
PG6 Schwefeldioxid pg/m? 93,8 1,5 1,6 % 93,9 1,5
PG7 Schwefeldioxid pg/m? 30,6 1,3 4,2 % 30,8 1,3
PG8 Schwefeldioxid pg/m? 90,8 1,9 21 % 91,0 1,9
PG9 Schwefeldioxid pg/m? 31,0 1,3 4,2 % 30,8 1,3
PG10 Schwefeldioxid pg/m? 93,5 1,8 1,9 % 93,8 1,8
PG11 Schwefeldioxid pg/m? 101,6 3,8 3,7 % 101,8 3,8
PG12 Schwefeldioxid pg/m? 38,7 3,2 8,1 % 39,4 3,2
PG13 Schwefeldioxid pg/m? 32,2 1,3 4,0 % 32,2 1,3
PG14 Schwefeldioxid pg/m? 31,3 1,0 32% 31,3 1,0
Nullgas Schwefeldioxid pg/m3 0,5 0,9 - 0,7 0,9
PG1 Kohlenmonoxid mg/m? 8,67 0,08 0,9 % 8,69 0,08
PG2 Kohlenmonoxid mg/m? 4,42 0,05 1,1 % 4,43 0,05
PG3 Kohlenmonoxid mg/m? 2,71 0,04 1,5 % 2,71 0,04
PG4 Kohlenmonoxid mg/m? 1,83 0,04 22 % 1,83 0,04
PG5 Kohlenmonoxid mg/m? 0,94 0,04 4,3 % 0,94 0,04
PG14 Kohlenmonoxid mg/m? 1,82 0,05 2,7 % 1,83 0,05
Nullgas Kohlenmonoxid mg/m3 0,00 0,03 - 0,00 0,03
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

3.5 z-score-Auswertung Schwefeldioxid
Tabelle 8: z-score-Auswertung Schwefeldioxid
z- z- z- z-
TN PG 1 z-score PG2 score PG3 score PG4 score PG5 score
pg/m? pg/m? pg/m? pg/m? pg/m?

TNO1 316,1 0,9 129,7 1,1 71,0 0,2 304 -0,7 490 -0
TNO2 312,2 0,2 1274 -05 702 -0,7 303 -08 483 -09
TNO8 313,4 0,4 1286 04 706 -03 304 -07 486 -05
TNO9 309,6 -0,3 1272 -07 703 -06 304 -06 495 0,5
TN12 324,7 2,6 1290 0,6 70,9 0,1 304 -0,7 489 -0,2
TN17 305,5 -1,1 1271 -07 714 0,7 32,0 2,1 50,0 1,1
TN18 311,9 0,1 127,7 -0,3 70,1 -09 304 0,7 488 -0,3
TN20 314,9 0,7 1285 0,3 705 -04 298 -1,7 484 -08
TN21 310,0 -0,3 1282 0,1 71,4 0,7 31,7 1,6 49,8 0,9
TN22 307,2 -0,8 126,11 -14 700 -10 304 -0,7 485 -06
TN25 293,8 -3,4 1208 -52 664 52 283 43 462 -34
TN28 313,6 0,4 1300 1,3 71,5 0,8 31,6 1,4 49,2 0,2
TN30 312,5 0,2 128,8 0,5 71,0 0,2 305 -05 494 0,4
TN32 307,9 -0,7 126,7 -10 700 -10 30,7 -0,1 486 -0,5
TN34 309,8 -0,3 128,0 -0,1 71,1 0,3 31,3 0,9 49,4 0,4
TN35 307,7 -0,7 128,0 -0,1 72,0 1,4 32,7 3,3 50,2 1,4
TN36 322,4 2,2 130,3 1,5 72,6 2,1 32,4 2,9 50,4 1,6
TN37 310,8 -0,1 128,0 -0,1 705 -04 30,7 -02 488 -03
TN38 308,0 -0,6 1269 -09 703 -06 305 -05 482 -1

X 311,3 128,1 70,8 30,8 49,0

Opt 5,1 1,4 0,9 0,6 0,8

N 19 19 19 19 19
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Probe: PG1 zugewiesener Wert: 311,3 pg/m?® (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 1,6% (empirischer Wert) :
Anzahl Labore in Berechnung: 19 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar '&é@
350 Toleranzbereich: 301,1 - 321,5 ug/m? (|Z-Score| <= 2,0) 0@‘
Vv
|
300- -
250-
. 200
£
g2
150
100~
50-
0 - ()] AN N~ [ee] o - 1o [ee] o AN < 0 (] N~
o o o o ~— ~ -~ N N L@OF N N (] ™ [ap] ™ ™ ™ ™
Z Z Z P4 Z Z Z Z Z P4 Z P4 Z Z P4 Z P4 Z
— i~ — i~ i~ — = — = — = i~ i~ [ — i~ i~ i~ PHOLab Plus
Abbildung 1: Prifgasangebot PG 1 — Komponente Schwefeldioxid
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: PG2 zugewiesener Wert: 128,1 ug/m? (empirischer Wert) &
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 1,1% (empirischer Wert) &
Anzahl Labore in Berechnung: 19 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar s\@&
140. Toleranzbereich: 125,3 - 130,9 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0) S5
1201
100~
I
£
g
60-
40-
20~
07 - (&) [0} (o] N N~ [ee) o — Yo [ee] o AN < Yo} [(e} N~
o o o o ~ -~ -~ N N L@OT N N ™ ™ ™ [ap] 3] [a] (]
Z Z P4 zZ Z Z P4 Z Z Z Z P4 Z Z Z P4 Z Z
[ [ = [ — [ = — — = [ [ = [ [ [ = [ PADLab Plus
Abbildung 2: Prifgasangebot PG 2 — Komponente Schwefeldioxid
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: PG3 zugewiesener Wert: 70,8 pg/m?® (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 1,2% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 19 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verflgbar

80 Toleranzbereich:

69,1 - 72,5 pg/m?® (|Z-Score| <= 2,0)

pg/m?

Abbildung 3:

Prufgasangebot PG 3 — Komponente Schwefeldioxid
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Probe: PG4 zugewiesener Wert: 30,8 ug/m? (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 1,9% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 19 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar

Toleranzbereich: 29,6 - 31,9 pyg/m? (|Z-Score| <= 2,0)

35

pg/m?

pkOLab Plus

Abbildung 4: Prufgasangebot PG 4 — Komponente Schwefeldioxid
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Probe: PG5 zugewiesener Wert: 49,0 ug/m? (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 1,7% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 19 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar

o~ Toleranzbereich: 47,3 - 50,7 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0)

pg/m?

[c0}
3]
P4
pko,

Lab Plus

Abbildung 5: Prifgasangebot PG 5 — Komponente Schwefeldioxid
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Probe
2 g 8 3 g

TNO1 [ | ) « {
™2 ) < D | - |
TNO8 - | 2 | 2 4 < <
™9 4 < < < | 4
TN12- [— > } D | {
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N8 ) 4 - « 4
™N2O > 3 | —l |

5 T2t 4 } | o | o

8 ez, > - - < <
N5 - == | = | = | = | |
NS - > [ | B )
NGO - ) > ) | >
T™NG2 S | - - { <
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NG5 « = ' |
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Z-Score
Abbildung 6: z-score Ubersicht Schwefeldioxid
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

3.6 z-score-Auswertung Kohlenmonoxid
Tabelle 9: z-score-Auswertung Kohlenmonoxid
z- z- z- z- z-
TN PG1 score| PG2 score|l PG3 score PG4 score|l PG5 score
mg/m?® mg/m?® mg/m? mg/m?® mg/m?®

TNO1 8,67 -02 4,44 0,2 2,72 0,3 1,83 0,0 0,95 0,2
TNO2 8,60 -1,1 440 -07 2,70 -0,2 1,80 -0,7 0,90 -1,1
TN10 8,59 1,3 438 11 267 -0,9 1,80 -0,7 0,92 -0,6
TN14 8,66 -0,3 4,41 -04 268 -0,7 1,81 -0,5 0,93 -0,4
TN17 8,56 1,7 436 15 267 -09 1,80 -0,7 0,93 -0,3
TN19 8,65 -05 440 -06 268 -0,7 1,80 -0,6 0,92 -0,5
TN20 8,77 1,0 4,50 1,5 2,75 0,9 1,86 0,8 0,95 0,2
TN21 8,70 0,1 4,45 0,4 2,73 0,5 1,86 0,8 0,97 0,7
TN22 8,70 0,1 440 -07 264 -15 1,75 -2,0 0,87 -1,9
TN25 8,71 0,3 4,45 0,4 2,72 0,3 1,84 0,3 0,96 0,5
TN28 8,67 -02 438 -11 2,73 0,5 1,85 0,5 0,98 1,0
TN30 8,82 1,7 4,50 1,6 2,74 0,8 1,85 0,5 0,95 0,3
TN34 8,81 1,6 4,49 1,3 2,76 1,2 1,88 1,3 1,02 2,0
TN35 8,80 1,4 4,50 1,5 2,80 2,1 1,90 1,8 0,96 0,5
TN37 8,65 -05 440 -07 268 -06 1,81 -0,5 0,93 -0,3
TN38 8,67 -0,2 442 -0,2 269 -04 1,82 -0,2 0,93 -0,3

X 8,69 4,43 2,71 1,83 0,94

Opt 0,08 0,05 0,04 0,04 0,04

N 16 16 16 16 16
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Probe: PG1 zugewiesener Wert: 8,69 mg/m? (empirischer Wert) &3‘
Merkmal: Kohlenmonoxid Rel. Soll-Stdabw.: 0,9% (empirischer Wert) &
Anzahl Labore in Berechnung: 16 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfugbar \,&*‘
o Toleranzbereich: 8,53 - 8,84 mg/m?® (|Z-Score| <= 2,0)
8,
7,
6,
E
(o))
€ 4
3,
2,
14
0 - (&) o < N~ [} o — e} o] o < Yo} N~ [ o]
o o -~ -~ ~ -~ N N Labor N N (] [ap] ™ [a] [ap]
Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z
[ [ [ [ — — — — — — [ [ — [ [ IPROLab Plus
Abbildung 7: Priifgasangebot PG 1 — Komponente Kohlenmonoxid
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Probe: PG2 zugewiesener Wert: 4,43 mg/m? (empirischer Wert) N
Merkmal: Kohlenmonoxid Rel. Soll-Stdabw.: 1,0% (empirischer Wert) Ni
Anzahl Labore in Berechnung: 16 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfugbar eé‘“
50. Toleranzbereich: 4,34 - 4,52 mg/m? (|Z-Score| <= 2,0) &a\
45
4,0
3,51
3,0
S 25
£
2,0
1,5-
1,0-
0,51
0,0
oy (o] o < N~ ()] o Ye) [ee] o < w0 N~ (o]
o o ~ ~— ~— ~ N N Labor N N [sp} (32} ™ (a2} (82}
Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z Z
— = —~ — [ — = = — = [ — = — — BROLab Plus
Abbildung 8: Prifgasangebot PG 2 — Komponente Kohlenmonoxid
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Probe: PG3 zugewiesener Wert: 2,71 mg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: Kohlenmonoxid Rel. Soll-Stdabw.: 1,6% (empirischer Wert) &
Anzahl Labore in Berechnung: 16 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verflgbar &
300 Toleranzbereich: 2,62 - 2,80 mg/m?® (|Z-Score| <= 2,0) v&*‘
2,75 = ok
2,50
2,25-
2,00+
L T5
£ 150
£
1,25-
1,00~
0,75
0,50
0,25
0,00~ ‘ . , ‘ . \ , ‘ ‘ , . , ‘ , . .
~— AN o < N~ [o)] o -~ N Te) o] o < 0 N~ (o]
o o -~ ~ ~ ~ N N Labor N N N ™ [sp} [s2} ™ [sp]
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Abbildung 9: Priifgasangebot PG 3 — Komponente Kohlenmonoxid
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Probe: PG4 zugewiesener Wert: 1,83 mg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: Kohlenmonoxid Rel. Soll-Stdabw.: 2,2% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 16 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verflgbar o
20- Toleranzbereich: 1,75 - 1,91 mg/m?® (|Z-Score| <= 2,0) &s@e
, P
/
1,81
1,6
1,4
1,24
S 10|
£
0,81
0,6
0,4
0,2
0,0
— (o} o < N~ (o] o -~ N Yo} [0} o < [To] N~ o0}
o o ~ A ~ s AN N AN AN AN (a2} ™ ™ ™D (a2}
pd pd z z z z z z pd pd z pd pd pd pd pd
= = [ = = = [ = = = [ [ = = = [
Labor
PROLab Plus
Abbildung 10 Priifgasangebot PG 4 — Komponente Kohlenmonoxid
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TN35

TN37

TN38

PROLab Plus

Probe: PG5 zugewiesener Wert: 0,94 mg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: Kohlenmonoxid Rel. Soll-Stdabw.: 4,1% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 16 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verflugbar
11 Toleranzbereich: 0,86 - 1,02 mg/m? (|Z-Score| <= 2,0)
1,04 il .
0,9
0,8
0,7
1& 0,6
D
1S 0,5
0,4
0,3
0,2
0,14
0,0
s & g2 & &£ 2 8 & § & g 8 3
pd pd z z z z z z z z z pd z
= [ [ = = [ [ = = [ = [ =
Labor
Abbildung 11: Priifgasangebot PG 5 — Komponente Kohlenmonoxid
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Probe

TNO1 { } } | }
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TN20 = [— > > )
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™7 | < < )| 4
g S \ - \ - < - \ ¢
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Abbildung 12: z-score Ubersicht Kohlenmonoxid
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3.7 z-score-Auswertung Benzol

Tabelle 10: z-score Auswertung Benzol
z- z- z- z- z-
TN PG 16 score PG17 score PG18 score PG19 score PG 20 score
pg/m? pg/m? pg/m? pg/m? pg/m?
TNO3 1,2 0,3 2,2 0,3 5,2 0,2 3,2 0,7 7,7 1,0
TNO6 1,2 0,4 2,2 0,2 4,8 -0,9 3,0 0,1 7,3 0,2
TNO7 1,1 0,1 2,0 -0,2 4,9 -0,6 3,0 -0,1 7,2 0,0
TN15 1,2 0,3 2,2 0,4 5,8 1,9 3,3 1,0 7,9 1,4
TN23 1,1 0,0 2,0 -0,4 5,1 0,0 3,0 0,0 7.4 0,4
TN26 1,1 0,0 2,1 0,0 5,0 -0,2 3,1 0,4 7,4 0,4
TN27 1,1 0,1 2,1 0,2 5,1 0,1 3,1 0,5 7,7 1,0
TN33 1,1 0,1 2,1 0,0 5,0 -0,3 3,1 0,4 7,5 0,7
TN39 0,8 -1,1 1,7 -1,3 4,5 -1,7 2,8 -0,9 6,9 -0,6
TN40 1,1 -0,1 2,1 -0,1 5,0 -0,3 2,9 -0,3 7,4 0,5
X 1,1 2,1 5,1 3,0 7,2
Opt 0,3 0,3 0,4 0,3 0,5
N 10 10 10 10 10
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: PG16 zugewiesener Wert: 1,1 yg/m? (Referenzwert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 23,6% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 10 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar
18 Toleranzbereich: 0,6 - 1,6 pg/m?® (|Z-Score| <= 2,0)
1,67 Toleranzgrenze $Q}x
1,4 %&i@&‘
Qg;ég\@
1,2 /: S
© 1,0’
£
()}
3 0,8
0,6 leranzgrenze
0,4-
0,2-
0,0 ; : . : . : . . ‘ ‘
™ (e} N~ wn [sg] (e} N~ ™ [} o
o o o ~ N Labor N N ™ (32} <
Z Z P4 Z Z P4 P4 Z Z P4
~ = ~ ~ = = [ = — = PrOLab Plus
Abbildung 13: Priifgasangebot PG 16 — Komponente Benzol
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Probe:
Merkmal:

Anzahl Labore in Berechnung: 10

PG17 zugewiesener Wert:
Benzol Rel. Soll-Stdabw.:

Toleranzbereich:

2,1 yg/m?® (Referenzwert)
12,9% (Referenzwert)

Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar

1,6 - 2,6 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0)

2,75 &
2,50-| Toleranzgrenze K@?‘;e“é
LB
2,25 /: S
2,00
1,75+
leranzgrenze
f'g 1,50
2 125
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Abbildung 14: Priifgasangebot PG 17 — Komponente Benzol
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Probe: PG18 zugewiesener Wert: 5,1 yg/m? (Referenzwert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 7,5% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 10 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar

Toleranzbereich: 4,3 - 5,9 pg/md (|Z-Score| <= 2,0)

Toleranzgrenze

pg/m®
w

5,
oleranzgrenze
4-
2,
14
0

™ © ~ 0 ™ © ~ ™ oy o

Z = 2 = Z labor Z 2 Z 2 p
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Abbildung 15: Prufgasangebot PG 18 — Komponente Benzol
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Probe: PG19 zugewiesener Wert: 3,0 yg/m? (Referenzwert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 9,0% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 10 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar
e Toleranzbereich: 2,5 - 3,5 yg/m? (|Z-Score| <= 2,0) .
: &
\‘x@(;o"‘é
357 Toleranzgrenze Q—Q";{\‘o
2
3,0
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E
\g 2,0
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Abbildung 16: Prufgasangebot PG 19 — Komponente Benzol
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: PG20 zugewiesener Wert: 7,2 pg/m? (Referenzwert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 6,7% (Referenzwert)
Anzahl Labore in Berechnung: 10 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar
o Toleranzbereich: 6,2 - 8,2 yg/m?* (|Z-Score| <= 2,0) o
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Abbildung 17: Prufgasangebot PG 20 — Komponente Benzol
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

4 Erganzende Prufgasangebote und Auswertungen

4.1 Messunsicherheiten der TN — E,-Zahlen

Zusatzlich zu den Messergebnissen der Angebote des Bewertungsteils wurden die Messunsi-
cherheiten der TN erfasst und, wo sie vorlagen, ausgewertet. Die Ermittlung der Messunsi-
cherheit und die Angabe der erweiterten Messunsicherheit zu jedem Messergebnis ist Be-
standteil der europaischen Richtlinien zur Bestimmung der anorganischen Gase. Daher wird
zusatzlich zum z-score fur die Beurteilung des Messwertes dessen Unsicherheit herangezo-
gen und hierzu die sog. Er-Zahl berechnet:

x—X
n =
Ug + Ufp
X Konzentration des TN
X zugewiesener Wert (Sollwert)
Ux erweiterte Unsicherheit des TN-Wertes

Uret erweiterte Unsicherheit des Vorgabewertes (Sollwert)

Da zur Berechnung der Ex-Zahl erweiterte Unsicherheiten verwendet werden, ist hier die
Grenze von 1 fur kritische Werte Ublich.

Die vom TN angegebene Unsicherheit kann zusatzlich auf Plausibilitat geprift werden, indem
diese kleiner oder gleich der Unsicherheitsanforderungen fir Prifgase der europdischen
Richtlinien o sind:

Tabelle 11: Prazisionsanforderungen an Null- und Priifgase aus den CEN-Richtlinien
cp=a-ctb
Gas a b
nmol/mol

SO, 0,022 1

CcoO 0,024 100

O, 0,020 1

NO 0,024 1
NO, 0,020 1
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4.2 Es-Zahlen Schwefeldioxid
Tabelle 12: En-Zahlen und Standardunsicherheiten fiir die SO2-Bewertungsangebote
Priifgas PG 1 PG 2 PG 3 PG 4 PG 5
u(x) u(x) u(x) u(x) u(x)
N En [pg/m] | E, [ng/m?] En [pg/m’] | E. [pg/m®]| E. [pg/m’]

TNO1 0,4 54 0,3 2,3 0,1 1,3 -0,3 0,6 0,0 0,9
TNO2 0,1 3,3 -0,2 1,5 -0,3 1,1 -0,3 0,9 -0,4 0,9
TNO8 0,1 14,7 0,0 6,7 0,0 3,6 -0,1 2,0 -0,1 2,7
TNO9 -0,1 8,4 -0,1 3,7 -0,1 24 -0,1 1,7 0,1 2,0
TN12 1,5 4,2 0,2 2,3 0,0 1,7 -0,2 1,3 -0,1 1,5
TN17 -0,3 10,2 -0,1 4,3 0,1 2,5 0,5 1,2 0,3 1,8
TN18 0,0 14,7 0,0 6,7 -0,1 3,6 -0,1 2,0 -0,1 2,7
TN20 0,3 54 0,1 2,3 -0,1 1,3 -0,8 0,6 -0,3 0,9
TN21 -0,1 6,2 0,0 2,6 0,2 1,4 0,7 0,6 0,4 1,0
TN22 -0,1 16,7 -0,1 6,8 -0,1 3,8 -0,1 1,7 -0,1 2,7
TN25 -0,6 14,4 -0,5 6,8 -0,5 4,8 -0,3 3,8 -0,3 4,2
TN28 0,2 7,4 0,3 3,2 0,2 1,9 0,4 1,0 0,1 1,4
TN30 0,0 13,6 0,1 6,4 0,0 4,4 0,0 3,5 0,0 3,9
TN32 -0,1 15,9 -0,1 6,6 -0,1 3,6 0,0 1,6 -0,1 2,5
TN34 -0,1 7,4 0,0 3.4 0,1 2,3 0,2 1,7 0,1 1,9
TN35 -0,3 6,0 0,0 2,8 0,3 1,8 0,7 1,3 0,4 1,5
TN36 1,2 4,2 0,5 2,3 0,5 1,7 0,6 1,3 0,5 1,5
TN37 0,0 9,2 0,0 3,8 -0,1 2,2 0,0 1,1 -0,1 1,6
TN38 -0,3 53 -0,2 2,7 -0,1 2,0 -0,1 1,7 -0,2 1,8
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4.3 En-Zahlen Kohlenmonoxid
Tabelle 13: En-Zahlen und Standardunsicherheiten fiir die CO-Bewertungsangebote
Priifgas PG 1 PG 2 PG 3 PG 4 PG5
u(x) u(x) u(x) u(x) u(x)
TN En mg/m? En mg/m? En mg/m? En mg/m? En mg/m?

TNO1 -0,10 0,11 0,10 0,06 0,10 0,04 0,00 0,03 0,20 0,02
TNO2 -1,30 0,03 -0,50 0,02 | -0,10 0,03 | -0,50 0,03 -0,70 0,03
TN10 -0,30 0,17 -0,20 0,11 -0,20 0,09 | -0,20 0,08 -0,10 0,08
TN14 -0,10 0,10 -0,20 0,06 | -0,40 0,04 | -0,30 0,04 -0,20 0,03
TN17 -0,30 0,19 -0,30 0,10 | -0,30 0,06 | -0,40 0,04 -0,20 0,02
TN19 -0,20 0,10 -0,20 0,06 | -0,40 0,04 | -0,30 0,04 -0,30 0,03
TN20 0,40 0,11 0,60 0,06 0,50 0,04 0,50 0,03 0,20 0,02
TN21 0,00 0,17 0,10 0,09 0,20 0,06 0,40 0,04 0,40 0,03
TN22 0,00 0,38 -0,10 0,20 | -0,30 0,12 | -0,50 0,08 -0,70 0,05
TN25 0,00 0,48 0,00 0,39 0,00 0,36 0,00 0,36 0,00 0,35
TN28 0,00 349,80 0,00 182,00 | 0,00 121,70 | 0,00 92,90 0,00 70,80
TN30 0,20 0,29 0,20 0,16 0,20 0,10 0,10 0,08 0,10 0,05
TN34 0,50 0,12 0,50 0,06 0,60 0,04 0,80 0,03 1,70 0,02
TN35 0,30 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20 0,00 0,20
TN37 -0,10 0,15 -0,20 0,08 | -0,30 0,05 | -0,30 0,03 -0,20 0,02
TN38 -0,10 0,11 -0,10 0,08 | -0,10 0,07 | -0,10 0,07 -0,10 0,07
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4.4 E.-Zahlen Benzol

Tabelle 14: En-Zahlen und Standardunsicherheiten flr die Benzol-Bewertungsangebote
Priifgas PG 16 PG 17 PG 18 PG 19 PG 20
u(x) u(x) u(x) u(x) u(x)
TN En [pg/m®] | E. [pg/m®] | E. [ug/m®]| E, [pg/m’] E. [pg/m?]

TNO3 0,3 0,1 0,2 0,1 0,1 0,2 0,5 0,1 0,7 0,3
TNO6 0,2 0,3 0,0 0,6 -0,1 1,3 0,0 0,8 0,0 1,9
TNO7 0,1 0,1 -0,3 0,1 -0,6 0,1 -0,1 0,1 0,0 0,2
TN15 0,5 0,1 0,6 0,1 20 0,1 1,1 0,1 1,4 0,2
TN23 0,0 0,1 -0,5 0,1 0,0 0,2 0,0 0,1 0,3 0,3
TN26 -0,1 0,1 0,0 0,1 -0,2 0,3 0,3 0,2 0,3 0,4
TN27 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,2 0,4 0,1 0,7 0,3
TN33 0,1 0,1 0,0 0,2 -0,1 0,5 0,2 0,3 0,2 0,7
TN39 -2,3 0,1 -2,0 0,1 -1,7 0,1 -0,9 0,1 -0,5 0,2
TN40 -0,2 0,1 -0,1 0,1 -0,2 0,3 -0,2 0,2 0,3 0,4
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4.5 Querempfindlichkeiten

Zur Ermittlung der Querempfindlichkeiten im Bereich der AuRenluftkonzentration wurden far
die Komponente Benzol eine Konzentration von 5 pg/m? und flir Schwefeldioxid von 30 ug/m?
und 100 pug/m? gewahlt. Die Prifgase, ohne den Zusatz von Stérkomponenten, wurden jeweils
vor und nach den Angeboten der Stérkomponenten mit gleicher Konzentration dosiert (sog.
bracketing). Somit konnte die konstante Dosierung gezeigt werden. Die Konzentrationen vor
und nach den Angeboten zur Ermittlung der Querempfindlichkeit wurden zur Berechnung der
Querempfindlichkeit zusammengefasst.

Fur die Komponente Schwefeldioxid wurde die Querempfindlichkeit auf Wasserdampf (PG 7
bis PG 9) und Stickstoffmonoxid (PG 11 bis PG 13) bei einer Schwefeldioxidkonzentration von
jeweils 30 pg/m?® und 100 pg/m?® untersucht. Die Messwerte der Prifgasangebote PG 4 und
PG 14 wurden zur Probe P003 und die Angebote PG 6 und PG 10 zur Probe P004 zusam-
mengefasst. Nachfolgende Abbildung 24 bis Abbildung 35 zeigen jeweils die gemessenen
Konzentrationen des Querempfindlichkeitsangebotes (siehe 1.2 Zeitplan) und die Differenzen
zum stdérkompontenfreien Prifgasangebot. Die Angebote wurden robust ausgewertet und ent-
halten zusatzlich zu den Messwerten die Referenzwerte des stérkompontenfreien Prifgases
sowie dessen Unsicherheitsbereich als grines Band. Bei den Differenzen handelt es sich um
die Differenz des Messwertes des jeweiligen TN zum Messwert des storkompontenfreien Pruf-
gasangebotes.

Bei der Komponente Benzol wurde analog vorgegangen. Die Priifgasangebote PG 18 und
PG 25 wurden zur Probe P005 zusammengefasst. Nachfolgende Abbildung 37 bis Abbildung
42 zeigen jeweils die gemessenen Konzentrationen des Querempfindlichkeitsangebotes
(siehe 1.2 Zeitplan) und die Differenzen zum stérkompontenfreien Prifgasangebot. Die Ange-
bote wurden robust ausgewertet und enthalten zusatzlich zu den Messwerten die Referenz-
werte des stérkompontenfreien Prifgases sowie dessen Unsicherheitsbereich als grines
Band. Bei den Differenzen handelt es sich um die Differenz des Messwertes des jeweiligen
TN zum Messwert des stérkompontenfreien Prufgasangebotes.
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4,51 Schwefeldioxid

Probe: (PG14, PG4) 30 pug/m* SO2 zugewiesener Wert: 31,0 ug/m?® (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 2,6% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 19 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 1,6% -
35 Toleranzbereich: 29,4 - 32,6 yg/m? (|Z-Score| <= 2,0) &
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Abbildung 22: Probe P003: Ermittlung des Vorgabewertes aus den Konzentrationen der Prifgasangebote PG 4 und PG 14 — ca. 30 ug/m® Schwefeldioxid
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Probe: (PG10, PG6) 100 pg/m* SO2 zugewiesener Wert; 93,9 ug/m?® (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 1,7% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 18 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 0,5%
100- Toleranzbereich: 90,7 - 97,0 pg/m?® (|Z-Score| <= 2,0) -
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Abbildung 23: Probe P004: Ermittlung des Vorgabewertes aus den Konzentrationen der Prifgasangebote PG 6 und PG 10 — ca. 100 pg/m® Schwefeldioxid
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Probe: PG7 zugewiesener Wert: 30,8 ug/m?® (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 4,3% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 18 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar
35 Toleranzbereich: 28,1 - 33,4 yg/m? (|Z-Score| <= 2,0) o
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Abbildung 24: Prifgasangebot PG 7: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid-Messung (SOz ca. 30 pg/m?)

gegenlber Wasserdampf 4 mmol/mol H20 (ca. 15 % rel. Feuchte)
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Probe: (P003, PG7) - Split-Level-Probe zugewiesener Wert: -0,3 ug/m? (empirischer Wert)
Merkmal: SO2 Differenz Rel. Soll-Stdabw.: nicht verflgbar
Anzahl Labore in Berechnung: 18 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiigbar
30 Toleranzbereich: -1,9 - 1,2 yg/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 25: Querempfindlichkeit beim Prifgasangebot PG 7 der Schwefeldioxid-Messung (SOz ca. 30 pg/m?) gegentiber 4 mmol/mol Wasserdampf (ca. 15 % rel.
Feuchte)
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Probe: PG8 zugewiesener Wert: 91,0 ug/m?® (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 2,1% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 18 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verflugbar &
100, Toleranzbereich: 87,2 - 94,8 pug/m? (|Z-Score| <= 2,0) & 2
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Abbildung 26: Prifgasangebot PG 8: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid Messung SO2 ca. 100 pg/m?®

gegenlber Wasserdampf 10 mmol/mol Hz20 (ca. 40 % rel. Feuchte)
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Probe: (P0O04, PG8) - Split-Level-Probe zugewiesener Wert: -2,8 ug/m? (empirischer Wert)
Merkmal: SO2 Differenz Rel. Soll-Stdabw.: nicht verfligbar
Anzahl Labore in Berechnung: 18 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar
3. Toleranzbereich: -5,7 - 0,1 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 27: Querempfindlichkeit beim Priifgasangebot PG 8 der Schwefeldioxid-Konzentration SOz ca. 100 pg/m?® gegentiber Wasserdampf 10 mmol/mol H20 (ca. 40 %

rel. Feuchte)
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Probe: PG9 zugewiesener Wert: 30,8 pg/m?® (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 4,3% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 18 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verflgbar
40, Toleranzbereich: 28,1 - 33,5 yg/m?* (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 28: Prifgasangebot PG 9: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid Messung SOz ca. 30 pg/m?

gegenlber Wasserdampf 10 mmol/mol Hz20 (ca. 40 % rel. Feuchte)
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Probe: (P003, PGY) - Split-Level-Probe zugewiesener Wert: -0,2 yg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: SO2 Differenz Rel. Soll-Stdabw.: nicht verfligbar
Anzahl Labore in Berechnung: 18 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verflugbar
7 Toleranzbereich: -2,0 - 1,5 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 29: Priifgasangebot PG 9: Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid Messung SOz ca. 30 ug/m?® gegeniiber Wasserdampf 10 mmol/mol H20 (ca. 40 % rel.
Feuchte)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: PG11 zugewiesener Wert: 101,8 pg/m® (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 3,7% (empirischer Wert) N
Anzahl Labore in Berechnung: 18 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar &
110, Toleranzbereich: 94,3 - 109,3 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0) 0@‘“
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Abbildung 30: Prifgasangebot PG 11 Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid Messung SOz ca. 100 pg/m?* gegentiber Stickstoffmonoxid (NO ca. 500 nmol/mol)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: (P004, PG11) - Split-Level-Probe zugewiesener Wert: 8,1 ug/m? (empirischer Wert)
Merkmal: SO2 Differenz Rel. Soll-Stdabw.: 40,0% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 18 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiigbar
16- Toleranzbereich: 1,6 - 14,6 pyg/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 31: Prifgasangebot PG 11: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid Messung SOz ca. 100 yg/m?®

gegentiber Stickstoffmonoxid (NO ca. 500 nmol/mol)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: PG12 zugewiesener Wert: 39,4 ug/m?® (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 8,2% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 18 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar
50 Toleranzbereich: 32,9 - 45,8 pg/m?® (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 32: Prifgasangebot PG 12: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid Messung SOz ca. 30 pg/m?®

gegentiber Stickstoffmonoxid (NO ca. 500 nmol/mol)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: (P0O03, PG12) - Split-Level-Probe zugewiesener Wert: 8,3 ug/m? (empirischer Wert)
Merkmal: SO2 Differenz Rel. Soll-Stdabw.: 44,4% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 18 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiigbar
18- Toleranzbereich: 0,9 - 15,8 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 33: Prifgasangebot PG 12: Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid Messung SOz ca. 30 ug/m?* gegentiber Stickstoffmonoxid (NO ca. 500 nmol/mol)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: PG13 zugewiesener Wert: 32,2 ug/m?® (empirischer Wert)
Merkmal: Schwefeldioxid Rel. Soll-Stdabw.: 4,0% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 18 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiugbar s
35 Toleranzbereich: 29,6 - 34,7 uyg/m? (|Z-Score| <= 2,0) &
,\/\)
[ 0@‘0{\
7 &
30+
25
20
E
g
151
10
5A
0 ~— AN [ee) (o2} N N~ [eo) o -~ N e} 0] o A < Yo} (o] (o]
o o o o ~ ~ ~ AN N N AN N ™ ™D (a2} ™ ™ ™
pd P z pd P z pd pd z pd pd pd pd pd pd pd pd pd
= [ = = [ = = = = = = [ = = [ = = [
Labor
PROLab Plus
Abbildung 34: Prifgasangebot PG 13: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid Messung SOz ca. 30 pg/m?®

gegenuber Stickstoffmonoxid (NO ca. 50 nmol/mol)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: (P0O03, PG13) - Split-Level-Probe zugewiesener Wert: 1,1 pg/m® (empirischer Wert)
Merkmal: SO2 Differenz Rel. Soll-Stdabw.: 51,2% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 18 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiigbar
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Abbildung 35: Prifgasangebot PG 13: Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid Messung SOz ca. 30 pg/m?* gegentiber Stickstoffmonoxid (NO ca. 50 nmol/mol)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

4.5.2 Benzol

Probe: (PG18, PG25) 5 ug/m® Benzol zugewiesener Wert: 5,0 ug/m?® (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 5,3% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 10 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 3,7%
6. Toleranzbereich: 4,5 - 5,5 ug/m?® (|Z-Score| <= 2,0) ;
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Abbildung 36: Probe P005: Ermittlung des Vorgabewertes aus den Konzentrationen der Priifgasangebote PG 18 und PG 25 — ca. 5 uyg/m? Benzol
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: PG22 zugewiesener Wert: 5,0 pug/m?® (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 3,1% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 10 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiugbar
6. Toleranzbereich: 4,7 - 5,3 ug/m® (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 37: Prifgasangebot PG 22: Vergleich der Benzol-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit bei ca. 5 pg/m?® Benzol gegenuber 4 mmol/mol H20

(ca. 15 % rel. Feuchte)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: (P0O05, PG22) - Split-Level-Probe zugewiesener Wert: 0,0 pg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 418,2% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 10 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiigbar
0.61 Toleranzbereich: -0,2 - 0,2 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 38: Priifgasangebot PG 22: Querempfindlichkeit bei ca. 5 ug/m® Benzol gegeniiber 4 mmol/mol H20 (ca. 15 % rel. Feuchte)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: PG23 zugewiesener Wert: 5,0 ug/m?® (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 4,8% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 10 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiugbar
6. Toleranzbereich: 4,5 - 5,5 yg/m® (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 39: Prifgasangebot PG 23: Vergleich der Benzol-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit bei ca. 5 pg/m?® Benzol gegentiber 10 mmol/mol H20

(ca. 40 % rel. Feuchte)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: (PO05, PG23) - Split-Level-Probe zugewiesener Wert: 0,1 pg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 155,3% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 10 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiigbar
0.5+ Toleranzbereich: -0,1 - 0,3 pg/m? (|Z-Score| <= 2,0)
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Abbildung 40: Priifgasangebot PG 23: Querempfindlichkeit bei ca. 5 ug/m* Benzol gegentiber 10 mmol/mol H20 (ca. 40 % rel. Feuchte)
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: PG24 zugewiesener Wert: 5,0 pug/m?® (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 5,2% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 10 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiugbar
6 Toleranzbereich: 4,5 - 5,5 yg/m? (|Z-Score| <= 2,0) K
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Abbildung 41: Prifgasangebot PG 24: Vergleich der Benzol-Konzentration zur Ermittlung der Querempfindlichkeit bei ca. 5 ug/m® Benzol gegentiber 180 pg/m® Ozon
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: (P0O05, PG24) - Split-Level-Probe zugewiesener Wert: 0,0 pg/m? (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: nicht verflgbar
Anzahl Labore in Berechnung: 10 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiigbar
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Abbildung 42: Priifgasangebot PG 24: Querempfindlichkeit bei ca. 5 ug/m® Benzol gegeniiber 180 ug/m* Ozon
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

4.6 Vergleichsmessungen ORSA-Rohrchen

Begleitend zum Ringversuch wurden an interessierte TN zusatzlich mit Prifgas beaufschlagte
Aktivkohleréhrchen verteilt. Hierbei handelt es sich um sog. ORSA-Sammler. Diese werden
als Passivsammler fiur BTEX in der Aufienluft verwendet. Die Proben wurden durch das
LANUV NRW im organischen Labor des Fachbereich 43 mit Priifgas homogen belegt.

Hergestellt wurden Proben in zwei unterschiedlichen Konzentrationen. Die Proben wurden ab-
schlieRend kodiert, um eine Zuordnung auszuschlief3en. Jede(r) TN erhielt 4 Proben mit je-
weils 2 Proben pro Prifgas-Konzentration. Die Analysenwerte wurden nach der Abgabe durch
die TN als Doppelbestimmung zugeordnet.

Der zugewiesene Wert (X) und die Standardabweichung der Eignungsbekanntgabe o, wurden
aus dem robusten Mittelwert X* und der robusten Standardabweichung s” nach DIN ISO 13528
Anhang C berechnet.
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: (O1A, O1B) zugewiesener Wert: 560,9 ng/Probe (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 8,5% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 6 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 0,3%
700 Toleranzbereich: 465,9 - 656,0 ng/Probe (|Z-Score| <= 2,0) g
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Abbildung 43: Robuste Auswertung Benzol — Probe ORSA Priifgas 1
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: (O2A, O2B) zugewiesener Wert: 1395,7 ng/Probe (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 6,2% (empirischer Wert) &
Anzahl Labore in Berechnung: 6 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): 1,2% %é@‘
— Toleranzbereich: 1222,2 - 1569,3 ng/Probe (|Z-Score| <= 2,0) g@s@
Toleranzgrenze /' 4
1400 :
Toleranzgrenze
1200-
1000-
(O]
8
& 800
2
600-
400-
200-
0 ‘ ‘ ‘ ‘ . ‘
TNO5 TN11 TN13 TN24 TN29 TN31
Labor
PROLab Plus
Abbildung 44: Robuste Auswertung Benzol — Probe ORSA Priifgas 2
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: Orsa 1a zugewiesener Wert: 547,2 ng/Probe (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 9,1% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 6 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfiigbar
700- Toleranzbereich: 4471 - 647,3 ng/Probe (|Z-Score| <= 2,0) &
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Abbildung 45: Robuste Auswertung Benzol — Probe ORSA Priifgas 1 — Teilprobe A

Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 159
- 68/82—



STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: Orsa 1b zugewiesener Wert: 574,0 ng/Probe (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 8,8% (empirischer Wert)
Anzahl Labore in Berechnung: 6 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfligbar R
700, Toleranzbereich: 472,7 - 675,3 ng/Probe (|Z-Score| <= 2,0) ,0&“0
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Abbildung 46: Robuste Auswertung Benzol — Probe ORSA Priifgas 1 — Teilprobe B
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: Orsa 2a zugewiesener Wert: 1391,1 ng/Probe (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 4,8% (empirischer Wert) &
Anzahl Labore in Berechnung: 6 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfugbar %0&‘
1600- Toleranzbereich: 1257,8 - 1524,5 ng/Probe (|Z-Score| <= 2,0) &
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Abbildung 47: Robuste Auswertung Benzol — Probe ORSA Priifgas 2 — Teilprobe A
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Probe: Orsa 2b zugewiesener Wert: 1385,1 ng/Probe (empirischer Wert)
Merkmal: Benzol Rel. Soll-Stdabw.: 7,4% (empirischer Wert) &
Anzahl Labore in Berechnung: 6 Rel. Wiederhol-Stdabw. (Vr): nicht verfigbar @@“é
1600 Toleranzbereich: 1180,8 - 1589,5 ng/Probe (|Z-Score| <= 2,0) &
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Abbildung 48: Robuste Auswertung Benzol — Probe ORSA Priifgas 2 — Teilprobe B
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

5 Anhang
5.1 ORSA-Vergleichsmessungen

Tabelle 15: Messwerte und KenngréRen — Probe ORSA Priifgas 1 (1 A, 1 B)
Benzol Toluol o-Xylol m-/p-Xylol Ethylbenzol

TN ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe
TNO5 326,2 395,3 270,8 0,1 408, 1
TN11 597,8 571,9 390,3 327,1 474,6
TN13 529,5 752,2 589,8 469,7 538,1
TN24 548,5 719,0 544.,0 427,0 675,0
TN29 575,0 748,5 501,0 412,5 648,0
TN31 554,0 746,1 574.,4 446,6 649,2

X 560,9 719,4 480,7 416,6 580,9

Opt 47,5 58,9 130,5 82,8 61,7

N 6 6 6 6 6

Tabelle 16: Messwerte und KenngréRen — Probe ORSA Priifgas 2 (2 A, 2 B)
Benzol Toluol o-Xylol m-/p-Xylol Ethylbenzol

TN ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe
TNO5 1018,0 1204,0 906,5 425,3 1194,6
TN11 1413,0 1464,5 978,4 834,2 1265,5
TN13 1428,4 1878,2 1486,8 1211,0 1701,9
TN24 1334,0 1750,5 1299,0 1039,0 1629,0
TN29 1425,5 1860,5 1365,0 1095,0 1702,0
TN31 1390,6 1859,3 1445,0 1107,8 1639,5

X 1395,7 1692,5 1249,9 982,8 1556,9

Opt 86,8 233,7 216,4 248,6 148,3

N 6 6 6 6 6
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STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Tabelle 17: Messwerte und KenngréRen — Probe ORSA Priifgas 1 — Teilprobe 1 A
Benzol Toluol o-Xylol m-/p-Xylol Ethylbenzol
TN ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe
TNO5 325,5 408,9 287,4 0,1 434,2
TN11 576,0 566,5 404,1 326,2 474,0
TN13 486,8 737,2 576,5 466,3 675,4
TN24 548,0 714,0 523,0 424,0 673,0
TN29 574,0 730,0 486,0 397,0 626,0
TN31 554,6 741,2 568,6 444.4 649,4
X 547,2 726,1 474,3 405,6 607,0
Opt 50,0 39,5 134,4 96,8 65,3
N 6 6 6 6 6
Tabelle 18: Messwerte und KenngréRen — Probe ORSA Priifgas 1 — Teilprobe 1 B
Benzol Toluol o-Xylol m-/p-Xylol Ethylbenzol
TN ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe
TNO5 327,0 381,7 254,2 0,1 382,1
TN11 619,6 577,2 376,5 328,0 475,3
TN13 572,2 767,3 603,2 473,1 400,8
TN24 549,0 724,0 565,0 430,0 677,0
TN29 576,0 767,0 516,0 428,0 670,0
TN31 553,3 751,0 580,2 448,9 649,0
X 574,0 726,5 493,0 421,6 551,9
Opt 50,7 68,8 117,2 64,3 88,0
N 6 6 6 6 6
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Tabelle 19: Messwerte und KenngréRen — Probe ORSA Priifgas 2 — Teilprobe 2 A
Benzol Toluol o-Xylol m-/p-Xylol Ethylbenzol
TN ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe
TNO5 1009,0 1216,2 926,3 438,1 1217,3
TN11 1378,0 1465,4 993,0 862,3 1309,3
TN13 1422,2 1868,3 1476,6 12141 1697,5
TN24 1334,0 1747,0 1302,0 1043,0 1628,0
TN29 1416,0 1864,0 1360,0 1091,0 1697,0
TN31 1405,4 1897,8 1448,9 1124,2 1639,6
X 1391,1 1689,9 1252,3 1001,5 1564,6
Opt 66,7 262,1 212,7 218,0 134,6
N 6 6 6 6 6
Tabelle 20: Messwerte und KenngréRen — Probe ORSA Priifgas 2 — Teilprobe 2 B
Benzol Toluol o-Xylol m-/p-Xylol Ethylbenzol
TN ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe ng/Probe
TNO5 1027,0 1191,8 886,8 412,4 1171,8
TN11 14479 1463,5 963,7 806,1 1221,8
TN13 1434,6 1888,1 1496,9 1207,9 1706,3
TN24 1334,0 1754,0 1296,0 1035,0 1630,0
TN29 1435,0 1857,0 1370,0 1099,0 1707,0
TN31 1375,8 1820,9 14411 1091,4 1639,4
X 1385,1 17079 1254,0 9741 1559,0
Opt 102,2 168,9 198,3 2459 148,9
N 6 6 6 6 6
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5.2 Zusatzliche organische Komponenten

Tabelle 21: Toluol

PG16 PG17 PG18 PG19 PG20 PG21 PG22 PG23 PG24 PG25
TN pHg/m®*  pg/m®  pg/m® pg/m®* pg/m®* pg/m® pg/m® pg/m®* pg/m® pg/m?

TNO3 4,2 5,6 11,3 7,7 17,1 2,1 12,4 12,4 12,3 11,7
TNO6 2,8 5,8 11,8 7,7 16,9 11,8 11,9 12,0 15,6
TNO7 2,6 4,5 10,4 6,5 15,1 0,5 10,3 10,4 10,4 10,4
TN15 2,5 4,8 11,4 6,9 16,7 0,1 11,3 11,3 9,0 11,8
TN23 53 6,4 11,6 7,5 15,9 2,7 12,4 13,2 13,6 13,5
TN26 3,8 5,5 11,3 7,2 16,3 1,3 12,0 12,4 12,4 12,6
TN27 4,2 5,6 11,5 7,8 17,1 2,1 12,5 12,7 12,4 11,9
TN33 23 4,3 10,3 6,5 15,8 0,1 10,7 10,6 10,2 10,6
TN39 23 4,0 9,8 6,2 15,1 0,7 10,1 10,1 10,3 10,6
TN40 2,6 4,6 11,1 7.4 17,9 0,8 11,8 12,7 17,3 12,2

Tabelle 22: o-Xylol

PG16 PG17 PG18 PG19 PG20 PG21 PG22 PG23 PG24 PG25
TN pg/m®* upg/m®* pg/m® pg/m®* pg/m®* pg/m® pg/m® pg/m®* pg/m® pg/m?

TNO3 1,0 1,9 4,7 29 7,0 0,0 4,7 4,7 55 4,8
TNO6 1,0 1,9 4,4 2,8 6,7 4,5 4,5 4,5 4,5
TNO7

TN15 1,2 2,2 5,2 3,2 7,6 0,0 5,1 5,1 5,1 54
TN23 1.1 1,8 4,4 2,7 6,6 0,1 4,8 4,4 4,4 4,5
TN26 0,9 1,8 4,4 2,8 6,7 0,1 4,4 4,5 4,2 4,5
TN27 1.1 2,0 4,9 3,0 7,2 0,1 4,9 4,9 5,0 5,0
TN33 1,0 1,9 4,5 29 7,0 0,0 4,7 4,6 4,2 4,6
TN39 0,7 1,4 3,9 23 5,8 0,0 3,7 3,7 3,9 4,0
TN40 1,0 1,8 4,5 2,5 6,8 <0,1 4,6 4,3 4,3 4,5
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Tabelle 23: m-/p-Xylol

PG16 PG17 PG18 PG19 PG20 PG21 PG22 PG23 PG24 PG25
TN pg/m®*  pg/m®  pg/m® pg/m®* pg/m®* pg/m® pg/m® pg/m®* pg/m® pg/m?

TNO3 1,2 2,2 54 3,3 8,0 0,1 5,3 5,3 54 54
TNO6 1,3 2,3 54 3,5 8,1 54 54 5,5 54
TNO7 1.1 2,2 5,2 3,3 7,6 0,2 5,0 5,1 5,1 50
TN15 1,3 2,5 59 3,6 8,8 0,0 59 59 4,5 6,0
TN23 1.1 2,1 50 3,4 6,7 0,1 4,7 5,1 4,7 50
TN26 1,0 1,9 5,3 3,1 8,1 0,2 54 5,5 5,1 54
TN27 1.1 2,2 54 3,4 8,1 0,0 54 55 54 55
TN33 1,1 21 4,9 3,2 7,7 0,0 5,2 5,1 4,7 5,1
TN39 0,8 1,5 4,1 2,5 6,9 0,0 4,0 4,1 4,1 4,4
TN40 1,1 21 5,2 3,0 7,8 <0,1 5,3 5,0 5,1 5,2
Tabelle 24: Ethylbenzol

PG16 PG17 PG18 PG19 PG20 PG21 PG22 PG23 PG24 PG25
TN pHg/m®*  pg/m®  pg/m® pg/m®* pg/m®* pg/m® pg/m® pg/m®* pg/m® pg/m?

TNO3

TNO6 0,9 1,6 3,8 2,4 57 3,8 3,8 3,8 3,8
TNO7

TN15 1,0 1,9 4,4 2,7 6,5 0,0 4,4 4,4 4,6 4,5
TN23 1,0 1,7 3,7 2,7 5,1 0,1 4,0 3,3 3,7 3,7
TN26 0,8 1,5 4,0 24 6,1 0,0 4,2 4,2 3,8 41
TN27

TN33 0,8 1,6 3,6 2,4 57 0,0 3.9 3.9 3,3 3,8
TN39 0,6 1,2 3,2 1,9 4,9 0,0 3,1 3,1 3,1 3,2
TN40 0,8 1,6 3,8 2,2 5,6 <0,1 3.9 3,7 3,6 3,8
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5.3 Erganzende Priifgasangebote — anorganische Gase
5.3.1 Schwefeldioxid
Tabelle 25: TN-Messwerte der erganzenden Priifgasangebote fur Schwefeldioxid

PG6 PG7 PG8 PG9 PG10 PG11 PG12 PG13 PG14 PG15
TN pg/m®  upg/m®  pg/m®  pg/m®*  pg/m?® pg/m®*  pg/m®*  pg/m®  pg/m®*  pg/m?
TNO1 94,8 30,3 92,7 31,1 95,4 101 36,9 32,1 31,6 -0,2
TNO2 92,8 30,3 90,8 30,4 92,1 96,4 34,5 30,7 30,4 0
TNO8 93,7 29,9 90 29,7 93,4 101,1 38,3 31,4 30,7 -0,2
TNO9 95,8 30,5 92,1 31 95,8 107,9 44 33,2 31,8 1,2
TN12 94 33,5 96,4 36,2 96,7 101,7 38,1 33,1 32 0,6
TN17 94,5 31,3 90,7 31,6 94,2 106 441 33,6 32,4 2,3
TN18 93,1 30,9 91,5 30,6 93 103,6 41,3 31,7 30,6 -0,3
TN20 94,2 28,9 89,1 29,1 93,1 102,7 39 31,1 30,3 0,5
TN21 94,6 30,8 90,3 31 94,4 106,9 44,6 33,4 32 1,6
TN22 92,2 31,2 91,2 31,7 93,1 97,9 36 31,7 31,2 0,6
TN25 89,5 27,6 84,9 27,8 89 97,5 37,6 29,7 29 -0,2
TN28 93,8 32,4 90,9 32,2 93,8 100,2 38,3 32,2 31,4 0,3
TN30 96,1 30,3 92,5 30,5 95,7 107,6 43,1 32,6 31,2 0,1
TN32 92,8 30,6 90,5 31,1 92,6 98,7 36,8 31,4 30,7 0,4
TN34 93,8 30,5 89,6 30,6 93,6 103,2 41,1 32,5 31,6 1
TN35 93,7 32,2 91,3 32,1 92,4 96,9 36,5 32,7 32,1 2,1
TN36 95,5 34,3 96,1 35,8 97,1 102,7 39,5 34,4 33,6 25
TN38 92,9 29,4 88,6 29,4 92,4 101,5 39,2 31,2 30,3 0,5
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5.3.2 Kohlenmonoxid

Tabelle 26: TN-Messwerte der erganzenden Priifgasangebote flir Kohlenmonoxid
PG 14 PG 15
TN mg/m?® mg/m?®
TNO1 1,72 -0,08
TNO2 1,8 0
TN10 1,8 0
TN14 1,81 0,01
TN17 1,83 -0,01
TN19 1,79 -0,01
TNZ20 1,79 -0,05
TN21 1,87 0,03
TN22 1,8 -0,02
TN25 1,84 0,02
TN28 1,84 0,05
TN30 1,86 0,01
TN34 1,89 0,07
TN35 1,9 0
TN38 1,82 0,01

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 159
—78/82-



STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Tabellenverzeichnis

Tabelle 1:
Tabelle 2:
Tabelle 3:
Tabelle 4:
Tabelle 5:
Tabelle 6:
Tabelle 7:
Tabelle 8:
Tabelle 9:

Tabelle 10:
Tabelle 11:

Tabelle 12:

Tabelle 13:

Tabelle 14:

Tabelle 15:
Tabelle 16:
Tabelle 17:
Tabelle 18:

Tabelle 19:
Tabelle 20:
Tabelle 21:
Tabelle 22:
Tabelle 23:
Tabelle 24:
Tabelle 25:
Tabelle 26:

Anzahl der TN-Verfahren ............oooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieieeeeeeeeeeeeeennanannes 4
LI = = 6
Eingesetzte Messverfahren ... 7
Kriterien fUr die Leistungsfahigkeit ............coeiiiiiiiiiii e 12
Prufgasangebote Bewertungsteil Benzol..............cccooiiiiiiiiiiiiiiiiieen 13
Prifgasangebote Bewertungsteil Schwefeldioxid und Kohlenmonoxid....... 13
Kenngroflen der TN-MeSSWErte ..........cooiiiiiiiiiiiiiiiiieceee e 14
z-score-Auswertung Schwefeldioxid...............cccooiiiiii 15
z-score-Auswertung KohlenmonoXid............coooouiiiiiiniiiiiiiiiei e 22
z-score Auswertung Benzol..............ooo 29
Prazisionsanforderungen an Null- und Prufgase aus den CEN-

RICHHINIEN L. e e e et e e e e aeeees 36
En-Zahlen und Standardunsicherheiten fiir die SO.-

Bewertungsangebote ... 37
En-Zahlen und Standardunsicherheiten fir die CO-

Bewertungsangebote ............u e 39
En-Zahlen und Standardunsicherheiten fur die Benzol-

Bewertungsangebote ... 41
Messwerte und Kenngroéf3en — Probe ORSA Prifgas 1 (1 A, 1B)....eeeeeee... 72
Messwerte und Kenngrolien — Probe ORSA Priifgas 2 (2 A, 2 B).............. 72
Messwerte und KenngréfRen — Probe ORSA Priifgas 1 — Teilprobe 1 A.....73
Messwerte und Kenngréfien — Probe ORSA Priifgas 1 — Teilprobe 1

o R 73
Messwerte und KenngréfRen — Probe ORSA Prlifgas 2 — Teilprobe 2 A.....74
Messwerte und KenngréfRen — Probe ORSA Prlifgas 2 — Teilprobe 2 B......74
LI 0o R 75
O-XKYIOL e 75
M-/P=XYION. .ttt a e 76
ETRYIDENZON ... 76
TN-Messwerte der erganzenden Prifgasangebote flir Schwefeldioxid ...... 77
TN-Messwerte der erganzenden Prifgasangebote flir Kohlenmonoxid......78

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 159

—-79/82-



STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1:
Abbildung 2:
Abbildung 3:
Abbildung 4:
Abbildung 5:
Abbildung 6:
Abbildung 7:
Abbildung 8:
Abbildung 9:
Abbildung 10

Abbildung 11:
Abbildung 12:
Abbildung 13:
Abbildung 14:
Abbildung 15:
Abbildung 16:
Abbildung 17:
Abbildung 18:
Abbildung 19:
Abbildung 20:
Abbildung 21:
Abbildung 22:

Abbildung 23:

Abbildung 24:

Abbildung 25:

Abbildung 26:

Prifgasangebot PG 1 — Komponente Schwefeldioxid ................ccovvvveeene... 16
Prifgasangebot PG 2 — Komponente Schwefeldioxid ................ccovvvveeeee... 17
Prifgasangebot PG 3 — Komponente Schwefeldioxid ................coeevvveeeee... 18
Prifgasangebot PG 4 — Komponente Schwefeldioxid .............ccccovvvini.n. 19
Prifgasangebot PG 5 — Komponente Schwefeldioxid .............cccccevvveniin. 20
z-score Ubersicht SchwefeldioXid.............co.coveerieeieiee e 21
Prifgasangebot PG 1 — Komponente Kohlenmonoxid ..............ccccueeeeeeeenn. 23
Prifgasangebot PG 2 — Komponente Kohlenmonoxid ...................evvviieeee. 24
Prifgasangebot PG 3 — Komponente Kohlenmonoxid ..............ccccuveeeeeeenn. 25
Prifgasangebot PG 4 — Komponente Kohlenmonoxid ..............ccccvvveeiiin. 26
Prifgasangebot PG 5 — Komponente Kohlenmonoxid ..............ccccvveeiiin. 27
z-score Ubersicht KOhIenmMOonOXid............cc.coveveieeeieieieeieeee e 28
Prifgasangebot PG 16 — Komponente Benzol...................oovvviiiiiiiiiiniinnnnnns 30
Prifgasangebot PG 17 — Komponente Benzol..................oevvveiiiiiiiiiininnnnnns 31
Prifgasangebot PG 18 — Komponente Benzol............cccccceeeiiiiiiiiiiiieenn.n. 32
Prifgasangebot PG 19 — Komponente Benzol............cccccceeeeviiviiieiiicennnn, 33
Prufgasangebot PG 20 — Komponente Benzol.............cccccceeeeiieiiiiiiiiiennnn, 34
Z-SC0re UDErsiCht BENZO ..........c.ccueieeeeeee e 35
En-Zahlen SchwefeldioXid ..............oviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeees 38
En-Zahlen KohlenmonOoXid............ovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiiiveeeseeeaneenennnnnnees 40
En-Zahlen BENZOI .........oooviiiiiiiiiiiiiiieeiie s 42

Probe P003: Ermittlung des Vorgabewertes aus den Konzentrationen
der Prifgasangebote PG 4 und PG 14 — ca. 30 ug/m® Schwefeldioxid....... 44

Probe P004: Ermittlung des Vorgabewertes aus den Konzentrationen
der Prifgasangebote PG 6 und PG 10 — ca. 100 pg/m?® Schwefeldioxid.....45

Prifgasangebot PG 7: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration

zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid-Messung

(SO2 ca. 30 ug/m?*) gegentiber Wasserdampf 4 mmol/mol H2O (ca. 15

Yo el FEUCNEE)....ceeeee e 46

Querempfindlichkeit beim Prifgasangebot PG 7 der Schwefeldioxid-
Messung (SO- ca. 30 ug/m?) gegentiber 4 mmol/mol Wasserdampf
(ca. 15 % rel. FeuChte).. ..o 47

Prifgasangebot PG 8: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration

zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid Messung

SO, ca. 100 pg/m? gegentiber Wasserdampf 10 mmol/mol H2O (ca.

40 Yo rel. FeuChte)....oooo oo 48

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 159

—-80/82-



STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Abbildung 27:

Abbildung 28:

Abbildung 29:

Abbildung 30:

Abbildung 31:

Abbildung 32:

Abbildung 33:

Abbildung 34:

Abbildung 35:

Abbildung 36:

Abbildung 37:

Abbildung 38:

Abbildung 39:

Abbildung 40:

Querempfindlichkeit beim Prifgasangebot PG 8 der Schwefeldioxid-
Konzentration SO, ca. 100 ug/m?® gegentber Wasserdampf 10
mmol/mol H20 (ca. 40 % rel. Feuchte)...........ooeeiiiiiiiii

Prifgasangebot PG 9: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration

zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid Messung

SO, ca. 30 pg/m?* gegenliber Wasserdampf 10 mmol/mol H2O (ca. 40

%0 FEl. FEUCNTE).....eieiii e

Prifgasangebot PG 9: Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid
Messung SO- ca. 30 ug/m? gegenuber Wasserdampf 10 mmol/mol
H20 (ca. 40 % rel. Feuchte)

Prifgasangebot PG 11 Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid
Messung SO, ca. 100 ug/m? gegentber Stickstoffmonoxid (NO ca.
500 NMOI/MOI) ..t a e e e

Prifgasangebot PG 11: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration

zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid Messung

SO, ca. 100 pg/m? gegenuber Stickstoffmonoxid (NO ca. 500

NMOIMOI) e e e e e e e e e e e eaaaaaas

Prufgasangebot PG 12: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration
zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid Messung
SO, ca. 30 yg/m?3 gegentiber Stickstoffmonoxid (NO ca. 500 nmol/mol).....

Prufgasangebot PG 12: Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid
Messung SO; ca. 30 pg/m?® gegenuber Stickstoffmonoxid (NO ca. 500
NIMOIMON) ..t e e e e e e e e e e e ennnes

Prifgasangebot PG 13: Vergleich der Schwefeldioxid-Konzentration
zur Ermittlung der Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid Messung
SO, ca. 30 pyg/m?® gegenuber Stickstoffmonoxid (NO ca. 50 nmol/mol).......

Prifgasangebot PG 13: Querempfindlichkeit der Schwefeldioxid
Messung SO; ca. 30 ug/m?® gegenuber Stickstoffmonoxid (NO ca. 50
NIMOIMON) ..t e e e e e e e e e e e ennnes

Probe P005: Ermittlung des Vorgabewertes aus den Konzentrationen
der Prifgasangebote PG 18 und PG 25 — ca. 5 yg/m?® Benzol

Prifgasangebot PG 22: Vergleich der Benzol-Konzentration zur
Ermittlung der Querempfindlichkeit bei ca. 5 pg/m® Benzol gegenuber
4 mmol/mol H20 (ca. 15 % rel. Feuchte) ...,

Prufgasangebot PG 22: Querempfindlichkeit bei ca. 5 ug/m* Benzol
gegenuber 4 mmol/mol H20 (ca. 15 % rel. Feuchte) ............cooo .

Prufgasangebot PG 23: Vergleich der Benzol-Konzentration zur
Ermittlung der Querempfindlichkeit bei ca. 5 pg/m* Benzol gegenuber
10 mmol/mol H20 (ca. 40 % rel. Feuchte) ...,

Prufgasangebot PG 23: Querempfindlichkeit bei ca. 5 ug/m* Benzol
gegenuber 10 mmol/mol H20 (ca. 40 % rel. Feuchte)...........ooooeeeeeeee.

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 159

-81/82-



STIMES-Ringversuch Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 2023

Abbildung 41:

Abbildung 42:

Abbildung 43:
Abbildung 44:
Abbildung 45:
Abbildung 46:
Abbildung 47:
Abbildung 48:

Prifgasangebot PG 24: Vergleich der Benzol-Konzentration zur
Ermittlung der Querempfindlichkeit bei ca. 5 pyg/m*® Benzol gegenuber

180 ug/m?® Ozon

Prifgasangebot PG 24: Querempfindlichkeit bei ca. 5 pg/m? Benzol

gegentber 180 ug/m?® Ozon

Robuste Auswertung Benzol — Probe ORSA Prufgas 1........cocovvvvvvviiinnnneen.
Robuste Auswertung Benzol — Probe ORSA Prifgas 2...........cocccvvveeeeenn.
Robuste Auswertung Benzol — Probe ORSA Prifgas 1 — Teilprobe A........

Robuste Auswertung Benzol — Probe ORSA Prifgas 1 — Teilprobe B........

Robuste Auswertung Benzol — Probe ORSA Prifgas 2 — Teilprobe A........

Robuste Auswertung Benzol — Probe ORSA Prifgas 2 — Teilprobe B........

Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 159
—-82/82-



IMPRESSUM

Herausgeber Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz
Nordrhein-Westfalen (LANUV NRW)
LeibnizstraRe 10, 45659 Recklinghausen
Telefon 02361 305-0
E-Mail: poststelle@lanuv.nrw.de

Bearbeitung Thorsten Zang, Marion HelBe (beide LANUV)

Stand November 2024

Titelbild LANUYV / Thorsten Zang

ISSN 1864-3930 (Print), 2197-7690 (Internet), LANUV-Fachberichte
Informationsdienste Informationen und Daten aus NRW zu Natur, Umwelt und Verbraucher

schutz unter

* www.lanuv.nrw.de

Aktuelle Luftqualitatswerte zusatzlich im
» WDR-Videotext

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

Nachdruck — auch auszugsweise — ist nur unter Quellenangaben und Uberlassung von Belegexemplaren nach vorhe-
riger Zustimmung des Herausgebers gestattet. Die Verwendung fir Werbezwecke ist grundsatzlich untersagt.



Landesamt fur Natur, Umwelt und
Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen

LeibnizstraBe 10

45659 Recklinghausen
Telefon 02361 305-0
poststelle@lanuv.nrw.de

www.lanuv.nrw.de



	Ringversuche der staatlichen 
Immissionsmessstellen (STIMES) 
Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und Benzol 
vom 12. - 14.09.2023
	Inhalt
	1 Einleitung
	1.1 Ziel des Ringversuches
	1.2 Zeitplan
	1.3 TN-Liste
	1.4  Übersicht über die eingesetzten Messverfahren
	1.5 Erläuterung Bewertungsteil und ergänzende Prüfgasangebote

	2 Zusammenfassung der Ergebnisse
	3 Bewertungsteil
	3.1 Bewertung nach dem z-score Verfahren
	3.2 Ermittlung der Vorgabekonzentration (Sollkonzentration) und der Unsicherheit der Eignungsbekanntgabe
	3.2.1 Ermittlung des zugewiesenen Wertes
	3.2.2 Ermittlung der Unsicherheit für die Eignungsbeurteilung

	3.3 Prüfgasangebote
	3.4 Kenngrößen der TN-Messwerte
	3.5 z-score-Auswertung Schwefeldioxid
	3.6 z-score-Auswertung Kohlenmonoxid
	3.7 z-score-Auswertung Benzol

	4 Ergänzende Prüfgasangebote und Auswertungen
	4.1 Messunsicherheiten der TN – En-Zahlen
	4.2 En-Zahlen Schwefeldioxid
	4.3 En-Zahlen Kohlenmonoxid
	4.4 En-Zahlen Benzol
	4.5 Querempfindlichkeiten
	4.5.1 Schwefeldioxid
	4.5.2 Benzol

	4.6 Vergleichsmessungen ORSA-Röhrchen

	5 Anhang
	5.1 ORSA-Vergleichsmessungen
	5.2 Zusätzliche organische Komponenten
	5.3 Ergänzende Prüfgasangebote – anorganische Gase
	5.3.1 Schwefeldioxid
	5.3.2 Kohlenmonoxid


	Tabellenverzeichnis
	Abbildungsverzeichnis


