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Ringversuch 2010 — Zusammenfassung

ZUSAMMENFASSUNG

Im November/Dezember 2010 organisierte das Umweltbundesamt in seiner
Funktion als nationales EU-Referenzlabor einen Ringversuch flr Betreiber von
Immissionsmessnetzen. Ringversuche dienen dem Nachweis der Kompetenz in
der Immissionsmessung. Erstmals konnte der Ringversuch an der Ringanlage
des Umweltbundesamt durchgefiihrt werden. Angeboten wurden die Kompo-
nenten Ozon (Os;), Schwefeldioxid (SO,), Stickstoffoxide (NO und NO,) und
Kohlenstoffmonoxid (CO). Letztere Komponente konnte jedoch wegen Strom-
ausfall und Computerprobleme in der Steuerung der Gasmischanlage nicht be-
wertet werden.

Die Ergebnisse aller 10 teilnehmenden Organisationen wurden den gleichen
statistischen Auswerteverfahren unterzogen wie dies fir die Ringversuche der
europaischen Referenzlaboratorien vorgesehen ist: gemall dem “Protocol for
intercomparison exercises”, AQUILA Dokument N37.

Der Referenzwert jeder Messung wurde vom Umweltbundesamt ermittelt und
gegen den ,robusten Mittelwert” der Ergebnisse der Teilnehmerinnen (gemaf
ISO 13528) getestet.

Bewertet wurden die Einhaltung eines allgemeinen (z-score) und eines indivi-
duellen (E,-Nummer) Schwellenwertes, die Wiederholbarkeit und Reproduzier-
barkeit sowie die Messunsicherheit der Ergebnisse.

Fir die Komponenten SO, und O3 wurden die vorgegebenen Leistungskriterien
von allen Teilnehmern bei allen Konzentrationen eingehalten.

Bei NO und NO, werden die Leistungskriterien nicht durchgehend erfiillt. Die
Ursachen der Abweichungen und Verschiebungen im NO/NO,-Verhaltnis konn-
ten nicht durch Fehler in der Kalibrierung oder Bestimmung der Konvertereffi-
zienz erklart werden. Daher ist es notwendig, die Ursachenanalyse der gefun-
denen Abweichungen in fortzusetzen. Ziel ist es, durch die Entwicklung geeig-
neter qualitdtssichernder MalRnahmen die Abweichungen zu erklaren und zu-
kiinftig zu verhindern. Da diese Abweichungen einzelner Messgerate nur im
Kollektiv bei Messung bekannter Konzentrationen unter kontrollierten Bedin-
gungen quantifizierbar sind, erfolgt die Uberpriifung am effizientesten durch re-
gelmaRige Ringversuche.

Im Rahmen der Immissonsmessung werden europaweit die haufigsten Grenz-
wertliberschreitungen, nach PM,,, bei NO, gemessen, daher muss der Quali-
tatssicherung und dem Nachweis der Qualitdt der Immissionsmessung hohe
Prioritat zugewiesen werden.

Umweltbundesamt ® REP-0349, Wien 2011
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SUMMARY

End of November/beginning of December 2010 the Umweltbundesamt, as na-
tional EU reference laboratory, organised an interlaboratory comparison for air
quality network operators. For the first time the test was undertaken at the inter-
comparison facility of the Umweltbundesamt in Vienna for the pollutants nitro-
gen oxides (NO and NO,), ozone (O3); sulphur dioxide (SO,) and carbon mon-
oxide (CO). Due to electrical and computer failures CO could not be evaluated.

The results of all 10 participating organisations were interpreted using the same
statistical evaluations as they are foreseen for interlaboratory comparisons of
the European Air Quality Reference Laboratories — according the AQUILA
document N37 “Protocol for intercomparisons exercises”.

The reference value of each concentration run was set by the Umweltbunde-
samt, its robustness evaluated against the participants results (according to
ISO 13528).

The compliance with a common criterion (z-score) and an individual criterion
(En- number), repeatability and reproducibility as well as the measurement un-
certainty were evaluated.

For SO, and O; all participants at all concentrations complied with the required
performance criteria.

For NO and NO, the performance criteria are not completely fullfilled .The rea-
sons for the observed deviations and shifts in the ratio of NO and NO, could not
be detected by calibration and determination of converter efficiency Therefore it
is necessary to diagnose and prevent these deviations by developing appropri-
ate quality assurance and control measures. These deviations of single instru-
ments may only be assessed within a group, therefore the most efficent checks
are regular interlaboratory comparison with known concentration in a controlled
environment.

In ambient air monitoring throughout Europe the highest number of limit values
exceedances are reported for NO,, only second to PM4o. Thus high priority has
to be set on quality assurance and proficiency of NO, monitoring.

Umweltbundesamt m REP-0349, Wien 2011



Ringversuch 2010 — Einleitung

1 EINLEITUNG

Gemal der Messkonzept-Verordnung zum Immissionsschutzgesetz-Luft ist das
Umweltbundesamt verpflichtet, den Betreibern von Luftmessnetzen in den Bun-
deslandern in regelmaigen Abstanden Ringversuche zum Vergleich ihrer Mess-
systeme anzubieten.

Ziel eines Ringversuchs ist es, den Nachweis der Kompetenz (proficiency
testing — Konformitatsbewertung nach ISO/IEC 17043) zu erbringen und den Er-
fahrungsaustausch unter den Teilnehmenden zu fordern. Dabei werden fir die
Auswertung die gleichen Kriterien verwendet wie in den Ringversuchen der eu-
ropaischen Referenzlaboratorien. Dies ist dadurch gerechtfertigt, dass auch in
diesen die Einhaltung der gesetzlichen Datenqualitatsziele uberpruft wird. Wenn
durch die nationalen Gesetze weitere Zwischenschritte der Luftgitemessungen
eingefiihrt sind — in Osterreich also zehn Messnetze Immissionsdaten erheben
— so sind die Anforderungen an die Daten, die Messnetze und die Qualitatssi-
cherung ident zu den Anforderungen eines einzigen nationalen Messnetzes.

Vom 29. November bis 3. Dezember 2010 wurden die Messsysteme der zehn
Teilnehmerinnen an der Ringanlage des Umweltbundesamt in Strebersdorf ge-
testet. Es wurden Messungen fir die Luftschadstoffe Ozon (O3;) Schwefeldioxid
(SO,) und Stickstoffoxide (NO und NO,) durchgefiihrt. Durch einen teilweisen
Ausfall der Gasmischanlage und der Stromversorgung einiger Messplatze wah-
rend des Tests fir Kohlenstoffmonoxid (CO) konnte diese Komponente nicht
bewertet werden. Dieser Teil des Ringversuchs wird im Herbst 2011 nachge-
holt.

Durch die Teilnahme des Umweltbundesamt kénnen die Ergebnisse mit den
Ringversuchen des ERLAP, des europaischen Referenzlabors fur Luftschad-
stoffe im Joint Research Centre in Ispra, verknipft werden. Das Umweltbun-
desamt hat im Juni 2010 im ERLAP an einem Ringversuch flr nationale Refe-
renzlabore mit identem Programm erfolgreich teilgenommen.

Der vorliegende Bericht gibt einen Uberblick (iber den Ablauf des Ringversuchs,
die teilnehmenden Organisationen und die eingesetzten Messgerate. Die Aus-
wertung und Bewertung der Ergebnisse werden in Kapitel 4 und 5 dargestellt
und diskutiert.

Die Ergebnisse der Validierung der Referenzwerte des Ringversuchs sind im
Anhang A aufgefihrt, in den Anhangen B und C werden die berichteten Werte
und von den Teilnehmerlnnen ausgefillten Frageb6gen wiedergegeben.

Umweltbundesamt m REP-0349, Wien 2011
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Ringversuch 2010 — Ablauf des Ringversuchs

Teilnehmerinnen

2 ABLAUF DES RINGVERSUCHS

Der Ringversuch fand 2010 erstmals an der Ringanlage des Umweltbundesamt
in der Bundesanstalt fiir Verkehr, Trauzlgasse 1, 1210 Wien statt.

10 Strebersdorf

o
=

Abbildung 1: Lageplan der Bundesanstalt fiir Verkehr und Zufahrt zur Ringversuchs-
anlage. © Umweltbundesamt

Am Ringversuch nahmen Messtechnikerinnen der Luftmessnetze der Bundes-
lander Karnten, Tirol, Salzburg, Steiermark, Wien, Burgenland und Niederoster-
reich, der Niederdsterreichischen Umweltschutzanstalt, der LfU Bozen sowie fur
das Umweltbundesamt Messnetz teil (siehe Tabelle 1).

Tabelle 1: Platznummern und Acronyme der am Ringversuch mitwirkenden
Organisationen und Referenzpunkte des Umweltbundesamt.

Organisationen Platz Acronym in den
Nummer Auswertungen
Umweltbundesamt Referenzwert 1 A
LfU Bozen 2 B
Umweltbundesamt Messnetz 3 C
Landesregierung Karnten 4 D
Landesregierung Tirol 5 E
Landesregierung Salzburg 6 F
Landesregierung Steiermark 7 G
Niederdsterreichische Umweltschutzanstalt 8 H
(NUA)
Magistratsabteilung 22 der Stadt Wien 9 |
Landesregierung Burgenland 10 J
Landesregierung Niederdsterreich 11 K
Umweltbundesamt Homogenitat 12 -

Umweltbundesamt m REP-0349, Wien 2011



Ringversuch 2010 — Ablauf des Ringversuchs

Allen Mitwirkenden wurde ein hummerierter Arbeitsplatz an der Ringversuchs-
anlage zugewiesen (siehe Tabelle 1) und durch das Verteilen von Fragebdgen
wurden Angaben zu verwendeten Messgeraten und Kalibrierstandards einge-
holt. Vor dem Beginn jeder Komponente des Ringversuchs hatten die Teilneh-
merinnen Gelegenheit, die Messgerate mit ihren Standards zu kalibrieren. Alle
verwendeten ihre eigene unabhangige Datenerfassung, wie sie auch im norma-
len Messbetrieb eingesetzt wird. Das LUA Bozen hat bei den Komponenten NO
und NO, mit zwei Messgeraten teilgenommen, diese werden in den Tabellen
und Grafiken mit B1 und B2 bezeichnet.

An den Arbeitsplatzen 1 und 12 wurden die Referenzmessgerate des Umwelt-
bundesamt aufgebaut, Platz 1 zur Ermittlung des Referenzwertes, Platz 12 zur
Uberpriifung der Homogenitat der (iber die Ringversuchsanlage angebotenen
Gasmischungen. Die Ergebnisse der Messungen waren in Form von Halbstun-
denmittelwerten, einschlieBlich ihrer Messunsicherheiten, abzugeben.

Tabelle 2: Teilnehmende Organisationen und verwendete Gerétetypen.

Geriatetyp

Organisationen SO, NO, co 0,
Umweltbundesamt Messnetz Thermo 43i API 200EU - Thermo 49i

) APNA 370 (B1) .
LfU Bozen Thermo 43i TLE APMA 370 Thermo 49i

APNA 360 (B2)

Landesregierung Karnten Thermo 43i Thermo 42i Thermo 48i Thermo 49i
Landesregierung Tirol APSA 360 APNA 370 API 300E API 400E
Landesregierung Salzburg APSA 360 API 200E APMA 360 API 400E
Landesregierung Steiermark APSA 370E Thermo 42i APMA 370E  APOA 370E
Niederdsterreichische
Umweltschutzanstalt - APNA 360 B -
Magistratsabteilung 22 der APSA360  APNA 370 APMA 370  APOA 360
Stadt Wien
Landesregierung Burgenland APSA 360 APNA 360 APMA 360  Thermo 49C
Landesregierung Nieder- APSA360  APNA 370 ; APOA 370
Osterreich
Umweltbundesamt Thermo 43CTL APNA 360CLE ~ APMA 360  APOA 360

Referenz

Umweltbundesamt m REP-0349, Wien 2011
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10

Abbildung 2:  Gruppenbild der Teilnehmerlnnen am Ringversuch. © Umweltbundesamt

Wahrend des Ringversuchs waren die Messgasleitungen der Messgerate an
die Ringleitung angeschlossen, welche jeweils eine bzw. drei Stunden (je nach
Konzentration) mit unterschiedlichen Konzentrationen von Oz, SO,, NO und
NO, bzw. CO beschickt wurde. Den detaillierten zeitlichen Ablauf des Ringver-
suchs gibt Tabelle 3 wieder.

Abbildung 3: Arbeitspldtze an der Ringanlage, Frontseite. © Umweltbundesamt

Umweltbundesamt m REP-0349, Wien 2011
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Abbildung 4: Die Anordung der Arbeitpldtze gewéhrleistet freie Zugangsmdéglichkeit zu
allen Anschliissen an den Geréteriickseiten. © Umweltbundesamt

Umweltbundesamt m REP-0349, Wien 2011
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Ringversuch 2010 — Konzentrationsverlauf

3 KONZENTRATIONSVERLAUF

Der genaue zeitliche Verlauf sowie die Konzentrationsdurchgange sind in nach-
folgender Tabelle dargestellt.

Tabelle 3: Zeitlicher Ablauf und verwendeten Konzentrationslevels der Luftschadstoffe.

Bezeichnung/ | Dauer NO |NQ| O, | co |Sq
Beginn zeitlicher Ablauf (h) | Nullgas| (ppb) [(ppb)|(ppb) (pPpm)| (ppb
Aufbag, !Einlaufen ungefdhre Konzentrationslevels

29.11.2010 10:00 Kalibrierung
30.11.2010 10:00 NO/NQ, 0 01:00 0
30.11.2010 11:00 NO/NOQ, 1 02:00 405
30.11.2010 13:00 NO/NQ, 2 02:00 186 | 227
30.11.2010 15:00 NO/NQ, 3 02:00 208
30.11.2010 17:00 NO/NQ, 4 02:00 99 104
30.11.2010 19:00 NO/NQ, 5 02:00 99
30.11.2010 21:00 NO/NQ, 6 02:00 50 49
30.11.2010 23:00 NO/NQ, 7 02:00 50
01.12.2010 01:00 NO/NQ, 8 02:00 25 25
01.12.2010 03:00 NO/NQ, 9 02:00 25
01.12.2010 05:00 NO/NQ, 10 02:00 9 16
01.12.2010 07:00) Ende/Kalibrierung| 04:00 X
01.12.2010 11:00 0,0 01:00 0
01.12.2010 12:00 0, 1 02:00 219
01.12.2010 14:00 0,2 02:00 162
01.12.2010 16:00 0,3 02:00 105
01.12.2010 18:00 0,4 02:00 49
01.12.2010 20:00 0,5 02:00 26
01.12.2010 22:000 Ende/Kalibrierung| 11:00 X
02.12.2010 09:00 SO, 0 01:00 0
02.12.2010 10:00 SO, 1 02:00 150
02.12.2010 12:00 SO, 2 02:00 102
02.12.2010 14:00 SO, 3 02:00 69
02.12.2010 14:00 SO, 4 02:00 45
02.12.2010 16:00 SO, 5 02:00 24
02.12.2010 18:000 Ende/Kalibrierung| 01:00 X
02.12.2010 19:00 Coo 02:00 0
02.12.2010 21:00 CO1 02:00 9
02.12.2010 23:00 CO2 02:00 6
03.12.2010 01:00 CO3 02:00 6
03.12.2010 03:00 co4 02:00 6
03.12.2010 05:00 CO5 01:00 6
03.12.2010 06:00 Ende/Kalibrierung X
03.12.2010 09:00 Abbau X

Durch die Computerprobleme der Gasmischanlage nach CO 2 wurden die Kon-
zentrationsdurchgange CO 3 bis CO 5 nicht wie geplant durchgefiihrt, die Kon-
zentration blieb nkonstant (in der Tabelle gelb markiert).

12 Umweltbundesamt ® REP-0349, Wien 2011



Ringversuch 2010 — Konzentrationsverlauf

Die Gasmischungen fiur den Ringversuch wurden durch Verdinnung von kon-
zentrierten Gasen von NO, SO, und CO mit Nullluft Gber thermische Massen-
durchflussregler (MFC) hergestellt. Mit dieser Methode kann die erforderliche
Bandbreite der Konzentrationen der Komponenten angeboten und die Stabilitat
der Gasmischungen uber die erforderliche Zeit gewahrleistet werden. Ozonhal-
tige Gasmischungen wurden mittels Ozongenerator hergestellt, NO, durch
Gasphasentitration von NO mit Os.

Durch ein Computerproblem in der Steuerung der Gasmischanlage wurden fir
die Komponente CO nur zwei der finf vorgesehenen Konzentrationen generiert.
Da dieser Fehler in der Nacht von Donnerstag auf Freitag auftrat, konnte er
nicht noch wahrend der Messungen behoben werden.

Gleichzeitig kam es zu einem Stromausfall auf einigen Messplatzen, sodass ei-
nige Teilnehmerlnnen und auch das Referenzmessgerat des Umweltbundesamt
keine Daten liefern konnten. Aus diesen Grinden wurde CO nicht ausgewertet
und der Ringversuch fir Kohlenstoffmonoxid wird im Herbst 2011 nachgeholt.

Umweltbundesamt m REP-0349, Wien 2011
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4 AUSWERTUNG DER DATEN

Das “Protocol for intercomparison exercises”, AQUILA Dokument N37 Uber die
Organisation und Auswertung von Ringversuchen fiir nationale Referenzlabora-
torien, sieht zwei statistische Kenngréfen vor: das z-score und die E,-Nummer,
gemal ISO 13528.

41 z-score Auswertung

Mit dem z-score (z‘) wird Uberpriift, ob die Differenz zwischen einer gemessenen
Konzentration und dem Referenzwert (Bias) einen allgemeinen Schwellenwert
nicht Gberschreitet. Der Schwellenwert wird aus den Qualitatsanforderungen an
die Messmethoden, wie sie in den europaischen Normen ONORM EN 14211,
ONORM EN 14212, ONORM EN 14625 und ONORM EN 14626 beschrieben
sind, ermittelt. Die Qualitatsanforderungen der Normen dienen wiederum dazu,
die Einhaltung der gesetzlich geforderten Datenqualitatsziele, insbesondere der
Messunsicherheit, zu gewahrleisten.

Die maximal zuldssige erweiterte Messunsicherheit fur Kalibriergase flr die lau-
fende Qualitatssicherung betragt It. den europaischen Normen 5 %, Nullgas
darf kein Signal héher als die Nachweisgrenze der jeweiligen Komponente lie-
fern. Daher wird eine zuldssige Standardabweichung fir die Konformitatsbewer-
tung (op) fir jede Komponente durch lineare Interpolation berechnet. Die Inter-
polation erfolgt durch die maximal zuldssige Abweichung von 2,5 % am Kali-
brierpunkt (75 % des Zertifizierungsbereiches) und einer Abweichung in Héhe
der Nachweisgrenze am Nullpunkt.

Tabelle 4: Berechnung der zuldssigen Standardabweichung fiir die

Konformitétsbewertung.
cp=a-ct+b
Gas a b
nmol/mol

SO, 0,022 1

CcoO 0,024 100
(0N 0,020 1

NO 0,024 1
NO, 0,020 1

Das z-score wird nach ISO 13528 folgendermalfien berechnet:

x,—X x,—X
z = = Formel 1
2 2 2
\/O'p+uX \/(a~X+b) +uy
X; Mittelwert der Ergebnisse eines Teilnehmenden i bei einem Konzentrations-
durchgang einer Komponente
X Referenzwert des jeweiligen Konzentrationsdurchgangs einer Komponente

x;- X Differenz zwischen Mittelwert der Ergebnisse eines Teilnehmenden und dem
Referenzwert (Bias)

Umweltbundesamt m REP-0349, Wien 2011



Ringversuch 2010 — Auswertung der Daten

op zulédssige Standardabweichung fiir die Konformitétsbewertung
ux Messunsicherheit des Referenzwertes

Ist| z'| < 2, so wird das Ergebnis als ,zufriedenstellend®,
fur 2 <|z| < 3 als ,fraglich“ und
fir|z*| > 3 als ,ungentigend*

bewertet.

In den folgenden Abbildungen wird das ermittelte z-score fiir jede Komponente,
jeden Teilnehmer/jede Teilnehmerin und jeden Konzentrationsdurchgang dar-
gestellt.Es ist erkennbar, dass das z-score bei allen Konzentrationen fir alle
Teilnehmerlnnen innerhalb des Bereiches von -2 bis +2 lag und damit als ,zu-
friedenstellend” bewertet wurde. Besonders gut ausgefallen sind die Ergebnisse
aller Teilnehmerlnnen fiir Ozon.

z-Scoreder SO, - Messungen

3.0

2.0

1.0

0.0

-2.0

012345012345012345012345012345012345012345012345012345

B C D E F G | J K

Abbildung 5: Ergebnis des z-score der SO>-Messungen.

z-Score der O;-Messungen

3.0

2.0

1.0

00 = B0N. ¢ ——— : i IS N N N N

-1.0

-2.0

012345012345012345012345012345012345012345012345012345
B C D E F G | J K

Abbildung 6: Ergebnis des z-score der O3-Messungen.

Umweltbundesamt m REP-0349, Wien 2011
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z-score der NO - Messungen
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Abbildung 7: Ergebnis des z-score der NO-Messungen.

z-score der NO, - Messungen
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Abbildung 8 Ergebnis des z-score der NO>-Messungen.

Fur NO und NO, ergibt die Auswertung deutlich héherer Werte fir das z-score
als fir O3 und SO, (siehe Abbildung 7 und Abbildung 8). Ein Ergebnis fir NO
wurde mit fraglich bewertet. Es handelt sich dabei um die Messung von
186 ppb NO bei gleichzeitiger Anwesenheit von 227 ppb NO,. Bei allen anderen
Messdaten war der z-score sowohl fir NO als auch fir NO, jeweils ,zufrieden-
stellend*.

Umweltbundesamt m REP-0349, Wien 2011



Ringversuch 2010 — Auswertung der Daten

4.2 E,-Nummer Auswertung

Die zweite statistische Kenngrol3e ist die E,-Nummer. Diese pruft, ob die Diffe-
renz zwischen der gemessenen Konzentration und dem Referenzwert (Bias) ei-
nen fir jeden Teilnehmer/jede Teilnehmerin individuellen Schwellenwert nicht
Uberschreitet. Dabei werden die erweiterten Messunsicherheiten der gemesse-
nen Konzentration und die erweiterte Messunsicherheit des Referenzwertes zur
Normalisierung des Bias verwendet. Wird die Messunsicherheit der Messwerte
U; unterschatzt, so kommt es zur Uberschreitung des E-Kriteriums.

E = x,—X

" Juriu?
/ Formel 2

Xi Mittelwert der Ergebnisse eines Teilnehmenden i bei einem Konzentra-
tionsdurchgang einer Komponenten

X Referenzwert des jeweiligen Konzentrationsdurchgangs einer Kompo-
nente

xi— X  Differenz zwischen Mittelwert der Ergebnisse eines Teilnehmenden
und dem Referenzwert (Bias)

Ux Erweiterte Messunsicherheit des Referenzwertes

Ui Erweiterte Messunsicherheit des Mittelwertes x;

Da die erweiterten Messunsicherheiten zur Normalisierung herangezogen wer-
den, gilt fir zufriedenstellende Resultate:

|E,[<1

In den folgenden Abbildungen wird die ermittelte E,-Nummer fiir jede Kompo-
nente, jeden Teilnehmer/jede Teilnehmerin und jeden Konzentrationsdurchgang
dargestellt.

E,-Nummer der SO, - Messungen

2.0
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0.0 1

-1.0
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Abbildung 9: Ergebnis der E,-Nummer fiir SO,-Messungen.

Umweltbundesamt m REP-0349, Wien 2011
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Bei SO, lag bei zwei Teilnehmenden die E,-Nummer insgesamt 5-mal auler-
halb des festgelegten E,-Bereichs. Alle anderen Ergebnisse haben dem E,-
Kriterium entsprochen.

E.-Nummer der O, - Messungen

2.0
1.0
0.0 — 1| , I B Bkl B | T T oy 7 S LR RUEE |
-1.0
-2.0

012345012345012345012345012345012345012345012345012345

B C D E F G | J K

Abbildung 10: Ergebnis der E,-Nummer fiir Oz-Messungen.

Bei Ozon wird das E,-Kriterium bei allen Ergebnissen eingehalten.

E,-Nummer der NO - Messungen

3.0

2.0

1.0

0.0

-1.0

-2.0

-3.0
0246810135790246810135790246810135790246810135790246810135790246 810

Bl B2 C D E F G H | J K

Abbildung 11: Ergebnis der E,-Nummer fiir NO-Messungen.

Bei NO wurden insgesamt 11 Konzentrationen von vier Teilnehmenden mit
nicht zufriedenstellenden Resultaten gemessen. Bei zwei Teilnehmern/Teilneh-
merinnen kam es zu Uberschreitungen der En-Nummer bei geringen Konzent-
rationen von NO, bei den beiden anderen bei hohen Konzentrationen. In allen
Fallen, in denen das E,-Kriterium Uberschritten wurde, waren in der Gasmi-
schung sowohl NO als NO, vorhanden.

Bei NO, wurden von zwei Teilnehmenden insgesamt 5 Uberschreitungen des
E.-Kriteriums verzeichnet.
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E.-Nummer der NO, - Messungen
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Abbildung 12: Ergebnis der E,-Nummer fiir NO,-Messungen.

4.3 Bias und Messunsicherheit

Werden die Abweichung vom Referenzwert (Bias) mit der erweiterten kombi-
nierten Messunsicherheit von Teilnehmerln und Referenzwert (siehe Formel 2)
als Fehlerindikatoren aufgetragen, so muss jeder Fehlerindikator die x-Achse
einschlieRen oder zumindest berihren. Weicht das Messergebnis nicht vom
Referenzwert ab, so kommt es auf der x-Achse zu liegen.

Da die Messunsicherheit des Referenzwertes fir alle Teilnehmerlnnen gleich
ist, reflektiert die unterschiedliche GréRe der Fehlerindikatoren die geschatzte
Messunsicherheit der Ergebnisse.

Die Auswirkung von Uber- und Unterschatzungen wird in dieser Darstellung of-
fensichtlich: Bei Uberschatzung kommt es zu unrealistisch groen Bereichen, in
denen das Ergebnis liegen kann, bei Unterschatzung Uberschneiden die Fehler-
indikatoren die x-Achse nicht, der ,wahre Wert“ wird verfehlt.

Bei SO, (siehe Abbildung 13) erreichten zwei Teilnehmerinnen bei den héheren
Konzentrationen keine Ubereinstimmung mit dem Referenzwert, beide unter-
schatzten diese Konzentrationen.

Fir Ozon (siehe Abbildung 14) liegen sehr gute Ergebnisse vor, auch die fir die
Ergebnisse angegebenen Messunsicherheiten unterscheiden sich nur geringfi-
gig, einer der Teilnehmer hat die Messunsicherheit leicht Uberschatzt.

Die Abbildung 15 und Abbildung 16 zeigen, dass die Bestimmung von NO und
NO; zu den schwierigeren Aufgaben der Immissionsmessung gehort. Alle Er-
gebnisse flr Gasmischungen, die nur NO enthalten, sind zufriedenstellend. So-
bald NO und NO, vorhanden sind, treten deutliche Abweichungen auf.

Umweltbundesamt m REP-0349, Wien 2011
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4.4 Weitere Auswertungen zu NO/NO,/NOy

Fur NO und NO, wurden daher weitere Auswertungen durchgefihrt, um die Ur-
sachen der Abweichungen zu finden. Die NO,-Konzentration kann mit der Refe-
renzmessmethode, der Chemiluminiszenz, nicht direkt gemessen werden. Sie
ergibt sich aus der Subtraktion der Messergebnisse fir NO von den Messer-
gebnissen von NOy, wobei fir die NO,-Messung ein Konverter bendtigt wird.

Die Gasmischungen mit den Nummern 1, 3, 5, 7 und 9 enthielten NO, NO, nur
in Spuren bzw. Restmengen, in den Gasmischungen 2, 4, 6, 8 und 10 waren
sowohl NO als auch NO, vorhanden. Die Ergebnisse fur NO, in den Gasmi-
schungen 1, 3, 5, 7 und 9 wurden nicht fir die Bewertung (siehe Kapitel 5) her-
angezogen.

Fur die Suche nach der Ursache der Abweichungen wurde aus den urspring-
lich gemessenen Werten von NO und NO, die Summe NOj gebildet und die zu-
gehdrige Messunsicherheit aus den Angaben fir NO und NO, ermittelt. Fur je-
de Teilnehmerin/jeden Teilnehmer und alle Konzentrationen sind der Bias fir
NO, NO, und NO, sowie die zugehdrigen kombinierten Messunsicherheiten in
den folgenden Abbildungen dargestellt.

Bias Vergleich - NO/NO,/NOx - Teilnehmer B1
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Abbildung 17: BiasVergleich der NO/NO»/NOx-Messungen fiir Teilnehmer B1 (in ppb).
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Bias Vergleich - NO/NO,/NOx - Teilnehmer B2
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Abbildung 18: Bias Vergleich der NO/NO»/NOx-Messungen fiir Teilnehmer B2 (in ppb).

Die Ergebnisse zeigen fur beide Messgerate nur sehr geringe Abweichungen  Messgeréte B1/B2:
vom Referenzwert, besonders fir NO (wenn kein NO, anwesend ist) und NO,.

Sobald auch NO, in der Gasmischung vorhanden ist, kommt es zu einem leich-

ten NO-Minderbefund.

Bias Vergleich - NO/NO,/NOx - Teilnehmer C

10.0
5.0
00} I 1. I TIT {T 1 }T }{}
E ] *Hl*i“i SRR
5.0 . {
-15.0
-20.0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
*NO ¢ NOx *®NO2
Abbildung 19: Bias Vergleich der NO/NO»/NO,-Messungen fiir Teilnehmer C (in ppb). Messgeriit C:

Bei Teilnehmer C sind die Ergebnisse fur NO als auch NO, etwas zu niedrig,
auch fir NO, ergeben sich etwas zu geringe Werte, die erweiterte Messunsi-
cherheit schlie3t die x-Achse jedoch ein.
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Bias Vergleich - NO/NO,/NOXx - Teilnehmer D
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Abbildung 20: Bias Vergleich der NO/NO»/NOx-Messungen fiir Teilnehmerin D (in ppb).

Messgeridt D Sowohl NO, als auch die NO-Konzentration werden in etwa der gleichen GroRRe
Uberschatzt. Bei Anwesenheit von NO, sinkt jedoch die ermittelte NO-Konzen-
tration und die Konzentration von NO, wird folglich Uberschatzt.

Bias Vergleich - NO/NO,/NOx - Teilnehmer E
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Abbildung 21: Bias Vergleich der NO/NO»/NOx-Messungen fiir Teilnehmerin E (in ppb).

Messgeridt E  Es erfolgte eine geringflgige Unterschatzung von NO und NO, — die daraus
ermittelte NO,-Konzentration zeigt jedoch praktisch keine Abweichung vom Re-
ferenzwert.
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Bias Vergleich - NO/NO,/NOx - Teilnehmer F
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Abbildung 22: Bias Vergleich der NO/NOx/NQOy-Messungen fiir Teilnehmerin F (in ppb).

Etwas zu hohe Ergebnisse fir NO fiihren zu einem Minderbefund von NO, in
den Gasmischungen. Da die flir NO, abgeschatzte Messunsicherheit sehr klein
ist, Uberlappt sie fur die Mischungen 6, 8 und 10 nicht mit der x-Achse, obwohl
die absolute Abweichung gering ist.

Bias Vergleich - NO/NO,/NOx - Teilnehmer G
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Abbildung 23: Bias Vergleich der NO/NO/NOy-Messungen fiir Teilnehmerin G (in ppb).

Sowohl die NO,- als auch die NO-Konzentration werden in etwa der gleichen
GroRe Uberschatzt. Bei Anwesenheit von NO, sinkt jedoch die ermittelte NO-
Konzentration und die Konzentration von NO, wird geringfiigig Uberschatzt.
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Bias Vergleich - NO/NO,/NOXx - Teilnehmer H
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Abbildung 24: Bias Vergleich der NO/NO»/NOx-Messungen fiir Teilnehmerin H (in ppb).

Messgeréat H

Die Ergebnisse zeigen nur geringfligige Abweichungen fiir alle drei Komponen-

ten. Die Messunsicherheit fir die héchste NO Konzentration ist zu grofl3 ange-

setzt.
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Abbildung 25: Bias Vergleich der NO/NO»NOx-Messungen fiir Teilnehmerin | (in ppb).

Messgerit |

Es ergaben sich Minderbefunde flir NO und NO, in etwa gleicher Grole, die da-

raus berechnete NO,-Konzentration weicht jedoch kaum vom Referenzwert ab.
Beim Konzentrationsdurchgang 2 schlief3t die Messunsicherheit fiir NO den Re-
ferenzwert nicht ein.
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Bias Vergleich - NO/NO2/NOx - Teilnehmer J
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Abbildung 26: Bias Vergleich der NO/NO»/NOx-Messungen fiir Teilnehmerin J (in ppb).

Teilnehmerin J zeigt sehr unterschiedliche Ergebnisse, je nachdem ob nur NO
oder NO/NO, vorliegt. NO/NO, ohne NO, liefern gute, etwas zu hohe Ergebnis-
se. Bei Anwesenheit von NO, fallt der NO,-Wert ein wenig, der NO-Wert stark,
ab. Daraus ergibt sich eine erhebliche Uberschatzung von NO,. Bei hohen Kon-
zentrationen wird sowohl flr NO als auch fur NO, der Referenzwert verfehlt.
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Abbildung 27: Bias Vergleich der NO/NO»/NOx-Messungen fiir Teilnehmerin K (in ppb).

Auch hier werden NO und NO, Uiberschatzt. Sobald NO, anwesend ist, fallt der
NO-Wert ab, der NO,-Wert bleibt zu hoch. Daraus ergibt sich eine Uberschét-
zung von NO,, die noch knapp durch die Messunsicherheit kompensiert wird.
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Ursachenanalyse

Einige der mdglichen Ursachen fir die unterschiedlichen Abweichungen der
Messwerte — je nachdem ob NO/NO,-Mischungen vorhanden sind oder aus-
schlie3lich NO vorliegt, sind:

e Der Konverterwirkungsgrad ist nicht exakt eingestellt.
® Der NO,-Anteil des Kalibriergases wird Gber- oder unterschatzt.

® Die Gaslaufzeiten des NO- und des NO,-Kanals im Messgerat sind nicht
exakt abgestimmt, es werden Mischungen der Gase der beiden Kanale ge-
messen.

® Ein Schaltventil im Gasweg ist undicht.

Diese, zum Teil auch fir Geratetypen spezifischen, méglichen Ursachen wer-
den derzeit ndher untersucht.
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5 BEWERTUNG DER ERGEBNISSE

Fur die Beurteilung der Qualitdt der Ergebnisse ist ein Beurteilungschema vor-
gegeben (siehe Abbildung 28).

Die Ergebnisse von z-score und der E.-Auswertung werden flr die Bewertung
herangezogen, wie im folgenden Flussdiagramm in den Schritten 1 und 2 dar-
gestellt ist. Fir alle Ergebnisse, die sowohl in der Auswertung des z-score als
auch der E,-Nummer sehr gut abgeschnitten haben, erfolgt noch ein dritter
Schritt. In diesem wird die Messunsicherheit des Ergebnisses mit den Vorgaben
fur die Standardabweichung der Konformitatsbewertung verglichen. Ist die von
den Teilnehmerinnen/Teilnehmern berichtete Messunsicherheit kleiner als die
Vorgabe, so wird das bestmdgliche Resultat im Ringversuch erzielt.

Flussschema der Bewertung des Ringversuchs

~ zufriedenstellend ungenugend

._
fraglich

nicht ok
nicht ok

ok
nicht ok

B [ &

Abbildung 28: Flussschema der Bewertung des Ringversuchs.

al: Messergebnis ist vollkommen zufriedenstellend Beurteilungsschema

a2: Messergebnis ist sehr zufriedenstellend (z-score zufriedenstellend, E,-
Nummer ok, die Messunsicherheit ist aber grof3er als die Standardabwei-
chung zur Konformitatsbewertung)

a3: Messergebnis ist zufriedenstellend (z-score zufriedenstellend, E,-Nummer
nicht ok, da die Messunsicherheit unterschatzt wurde)

a4: Messergebnis ist fraglich (En Nummer ok, da einen grof3e Messunsicherheit
angegeben wurde)

a5: Messergebnis ist fraglich (E, Nummer nicht ok)
a6: Messergebnis ist ungentigend (z-score ungenigend und E, Nummer ok)

a7: Messergebnis ist ungeniigend (z-score ungenigend und E, Nummer nicht
ok)
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Die Ergebnisse der Teilnehmerinnen des Ringversuchs 2010 sind fur alle Kom-
ponenten und Konzentrationen in Tabelle 5 dargestellt.

Tabelle 5: Evaluierung der Ergebnisse des Ringversuchs 2010.

Lauf
Nummer Konz.| B1 B2 C D E F G H | J K
0 0 a3 a3
5 1 150 3 3
g al a
E 2 102 a3 a3
= 3 69 a3 | a3
O
n 4 45
5 24
0 0
§ 1 219
3 2 162
£
£ 3 105
o 4 49
5 26
0 0
1 405
2 186 a3 ab
. 3 208
©
£ 4 99 a3 a3
©
E 5 99
% 6 50 a3 a3 | a3
7 50
8 25 a3 a3
9 25
10 9 a3 a3
0 0
g 2 227 a3 | a3
E 4 104 a3
c
= 6 49 a3
o
z 8 25 a3
10 16 a3

Im Ringversuch 2010 haben die Teilnehmer B, C, D und E fir alle Komponen-
ten und Konzentrationen ausschlie3lich die Bewertung a1 erhalten, wurden so-
mit als vollkommen zufriedenstellend beurteilt.

Teilnehmer H erhalt beim Konzentrationsdurchgang 10 fiir NO, ganz knapp a2,
da die ermittelte Messunsicherheit geringfiigig (um 0,2 ppb) das Kriterium Utber-
schreitet. Dies sollte keinesfalls als Hinweis auf ein Problem angesehen wer-
den.
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Teilnehmer K Uberschreitet das Kriterium fir die E,-Nummer bei der héchsten
NO,-Konzentration minimal (E, = 1,02), was zur Bewertung a3 fluhrt.

Teilnehmer G wird bei den Konzentrationsdurchgangen 8 und 10 von NO mit a3
bewertet, ganz deutlich eine Folge der Unterschatzung der Messunsicherheit,
da die absoluten Abweichungen auf3erst gering sind.

Teilnehmer F gibt grol3e Messunsicherheiten fur die Messergebnisse bei Ozon
an, dadurch kommt es dreimal zu a2-Bewertungen. Die a2- und a3-Bewer-
tungen fur NO und NO,, jeweils bei geringeren Konzentrationen, werden durch
relativ groRe Abweichungen vom Referenzwert und zu gering eingeschatzter
Messunsicherheit verursacht.

Teilnehmerin | unterschatzt die Messunsicherheit von NO bei hoheren Konzent-
rationen, daher wurde dreimal mit a3 bewertet. Bei SO, werden die hoheren
Konzentrationen deutlich unterschatzt, daher ebenfalls mit a3 bewertet.

Teilnehmer J unterschatzt ebenfalls die héheren SO,-Konzentrationen, daher
war mit a3 zu bewerten. Bei den NO- und NO/NO,-Gasmischungen ist zwar die
Abweichung des NO,-Wertes im Rahmen, allerdings verschieben sich die NO-
und NO,-Anteile je nach Zusammensetzung sehr stark. Dies fuhrt zu einer a5-
und zwei a3-Bewertungen bei den hohen Konzentrationsdurchgangen 2, 4 und
6 fir NO, bei 2 und 4 wird auch NO, mit nur a3 bewertet.
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Berechnungs-
formeln

34

6 WIEDERHOLBARKEIT UND
VERGLEICHBARKEIT

Da die Referenzmessmethoden fiir die einzelnen Komponenten gesetzlich fest-
gelegt und in den europaischen Normen detailliert beschrieben sind, kdnnen
aus den Ergebnissen eines Ringversuchs die Wiederholprazision (r) und Ver-
gleichsprazision (R) nach der ISO 5725-2 berechnet werden.

Die Ergebnisse fir Wiederholbarkeit und Reproduzierbarkeit sind nicht den ein-
zelnen Teilnehmerinnen und Teilnehmern individuell zuzuordnen, es handelt
sich um Aussagen uber die gesamte Gruppe an einem Ringversuch. Mittels
Wiederholbarkeit und Reproduzierbarkeit kdnnen Ringversuche miteinander
verglichen werden und Trends in der Qualitédt der Messung abgeleitet werden.

Die Wiederholstandardabweichung s, charakterisiert die Streuung der Ergeb-
nisse eines einzelnen Teilnehmers/einer Teilnehmerin, die Vergleichsstandard-
abweichung sk charakterisiert die Streuung der Ergebnisse aller Teilnehmerin-
nen.

Sg = /52 +5.2 Formel 3

SR Vergleichsstandardabweichung
Sr Wiederholstandardabweichung
SL Standardabweichung zwischen den Teilnehmenden

Die Wiederholgrenze (r), der maximale Unterschied der Messwerte eines Teil-
nehmers/einer Teilnehmerin, wird ermittelt durch:

7 =lysy,, X 2xs, Formel 4

Sr Wiederholstandardabweichung
tos%,y Studentfaktor, 95 % statistische Sicherheit
v Zahl der Freiheitsgrade

Die Vergleichgrenze (R), der maximale Unterschied der Messwerte der ver-
schiedenen Teilnehmerlnnen, wird nach folgender Formel ermittelt:

R =ty5,, X\V2Xxs, Formel5

SR Vergleichsstandardabweichung
tosw,,  Studentfaktor, 95 % statistische Sicherheit
v Zahl der Freiheitsgrade

Werden Wiederholgrenze und Vergleichgrenze eingehalten, so sind die Ergeb-
nisse als gleichwertig zu betrachten.

In den Abbildung 29 bis Abbildung 33 werden die Wiederhol- und Vergleichs-
standardabweichung der Wiederhol- und Vergleichsgrenze grafisch gegentiber-
gestellt. Die Grenzen werden in allen Fallen eingehalten.
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Abbildung 29: Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung fiir SO..
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Abbildung 30: Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung fiir Os.
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Abbildung 31: Wiederholstandardabweichung fiir NO und NO in Anwesenheit von NO.
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Abbildung 32: Vergleichsstandardabweichung fiir NO und NO in Anwesenheit von NO,.
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Abbildung 33: Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung fiir NO,.

In der folgenden Tabelle 6 sind die relativen Wiederhol- und Vergleichsstand-
abweichungen des Ringversuchs 2010 sowie bisherige Ringversuche, an de-
nen Osterreichische Messnetzbetreiber teilgenommen haben, zusammenge-
stellt. Ausgewertet wurden jeweils die Ergebnisse der Osterreichischen Teil-
nehmerlnnen, zum Vergleich sind fiir den Ringversuch 2006 auch die Gesamt-
ergebnisse angefiihrt, d. h. einschlieBlich der teiinehmenden italienischen Mess-
netze.

Relative Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichungen sind, bezogen auf
den Mittelwert der Ergebnisse aller Teilnehmerlnnen, in Prozent angegeben.
Sind die getesteten Konzentrationen zu unterschiedlich, wurden sie in eigenen
Zeilen in die Tabelle integriert.

Insgesamt zeigt sich eine Verbesserung der Ergebnisse Uber die Jahre, wobei
die Wiederholstandardabweichungen, also die mittlere Streuung der Ergebnisse
der einzelnen Teilnehmerlnnen seit dem Ringversuch 2006 wieder angestiegen
ist. Die Vergleichstandardabweichung, also die Variabilitdt der Ergebnisse der
Teilnehmerlnnen untereinander, hat sich jedoch deutlich verbessert.
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Tabelle 6: Relative Wiederholstandard- und relative Vergleichsstandardabweichung

einiger Ringversuche.
Ringversuch 2010 Ringversuch 2006 (A) Ringversuch 2006 (alle) Ringversuch 2003
Konzentration Konzentration Konzentration Konzentration

(ppb)  s:(%) s (%)]  (ppb)  S:(%) sr (%)  (ppb) (%) Sk (%)|  (ppb)  S:(%) Sm (%)
SO, - - - - - - - - - 199,5 0,4% | 4,9%
SO, 1 147,5| 0,5% | 2,2% - - - - - - - - -
SO, - - - - - - - - - 129,3| 0,3% | 5,2%
S0, 2 101,2/ 0,7% | 2,3% - - - - - - - - -
SO, 3 68,6/ 0,8% | 2,2% - - - - - - - - -
SO, 4 44,31 0,4% | 2,2% - - - - - - 45,2 0,7% | 5,9%
SO, 5 23,6/ 0,6% | 2,8% - - - - - - 20,5/ 1,6% | 6,8%
SO, - - - - - - - - - 4,1| 5,8% | 24,3%
O3 - - - 394,6/ 0,1% | 2,0% 394,6| 0,4% | 2,0% - - -
031 219,2/0,8% | 0,9% 200,8/0,4% | 2,2% 200,8/0,5% | 7,1% - - -
032 163,0/ 0,8% | 0,9% - - - - - - - - -
033 105,1| 0,8% | 0,9% 99,7(1,1% | 2,1% 99,7(1,4% | 8,6% - - -
O34 48,8/ 0,2% | 1,1% 58,9|2,0% | 3,5% 58,9/ 3,8% | 16,9% - - -
035 25,9/ 0,5% | 2,0% 20,0/ 3,3% | 5,6% 20,0/ 5,3% | 25,4% - - -
NO - - - 822,4/10,3% | 1,0% 822,4|0,3% | 4,8% - - -
NO - - - 514,3/ 0,6% | 1,3% 514,3| 1,9% | 6,3% 524,3| 1,9% | 4,4%
NO - - - 492,11 0,1% | 0,7% 492,11 0,1% | 4,4% 498,4| 0,6% | 3,4%
NO - - - 452,8/0,1% | 1,1% 452,8| 0,5% | 4,9% 468,4| 2,6% | 4,7%
NO 1 407,7/0,7% | 1,2% 411,91 0,1% | 1,2% 411,9/ 0,2% | 5,3% 417,1 0,3% | 3,9%
NO - - - 308,1/0,2% | 1,5% 308,1/ 0,8% | 5,5% - - -
NO 2 182,6/0,7% | 2,7% - - - - - - - - -
NO 3 208,9/0,2% | 1,1% - - - - - - 278,9| 0,9% | 4,7%
NO 4 97,2/ 0,4% | 2,5% 107,9| 6,7% | 7,2% 107,9| 5,4% | 10,6% - - -
NO 5 98,7/ 0,3% | 1,1% - - - - - - - - -
NO 6 50,2| 0,4% | 3,0% - - - - - - - - -
NO 7 49,9/ 0,3% | 1,3% - - - - - - - - -
NO 8 25,1/ 0,3% | 1,6% - - - - - - - - -
NO 9 24,4/ 0,3% | 4,0% - - - - - - - - -
NO 10 8,8/ 0,6% | 9,2% - - - - - - - - -
NO, - - - 406,11 1,7% | 3,4% 406,1(1,7% | 10,4% - - -
NO, 2 230,7/0,5% | 2,0% 207,8/0,4% | 3,3% 207,8/ 0,5% | 10,6% 247,51 0,9% | 5,3%
NO, 4 105,2| 0,3% | 2,3% 104,2| 0,4% | 4,9% 104,2| 0,9% | 10,5% 109,9| 1,0% | 7,7%
NO, 6 48,8/ 0,3% | 2,9% 62,2/ 0,9% | 7,3% 62,2 1,8% [12,2% 58,5/ 1,2% | 12,2%
NO, 8 25,4/ 0,4% | 3,8% 22,7|2,0% | 19,6% 22,7\ 4,2% | 25,8% 27,6/ 1,9% | 23,2%
NO, 10 16,1/ 0,7% | 4,8% - - - - - - - - -
NO, - - - - - - - - - 4,3|94,6% | 137,4%
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7 AUSBLICK

zufriedenstellende Die Ergebnisse des Ringversuchs 2010 sind insgesamt zufriedenstellend und
Ergebnisse geben ein reprasentatives Bild vom Stand der Immissionsmesstechnik der Teil-
nehmerinnen.

Fir die Komponenten SO, und O; wurde die Einhaltung der geforderten Mess-
unsicherheit zweifelsfrei belegt.

Verbesserungs- Nicht ganz zufriedenstellend ist die Situation bei NO und NO,. Da bei NO, nach
bedarf bei NO und PM;, die haufigsten Grenzwertliberschreitungen gemessen werden, muss der
NO; Qualitatssicherung und dem Nachweis der Qualitdt der Immissionsmessung

hohe Prioritadt zugewiesen werden.

Daher ist es notwendig, die Ursachenanalyse der gefundenen Abweichungen in
den NO/NO,-Verhaltnissen — auch wenn sie zulassige Kriterien nicht Uber-
schreiten — fortzusetzen. Ziel ist es, durch die Entwicklung geeigneter qualitats-
sichernder MaRnahmen die Abweichungen zu erkldren und zu verhindern. Da
die Abweichungen einzelner Messgerate nur im Kollektiv quantifiziert werden
kénnen, geschieht die Uberpriifung am effizientesten durch regelmaRige Ring-
versuche mit bekannten Konzentrationen unter kontrollierten Bedingungen.

Im Gegensatz zur den SO,- und Os-Messgeraten hat die Einflihrung einer ein-
heitlichen Eignungsprifung (gemafl den europdischen Normen fur die Refe-
renzmessmethoden) nicht die erhoffte Qualitatsverbesserung bewirkt.

weiter Ringversuch Im Herbst 2011 soll daher nicht nur der Ringversuch fir CO nachgeholt werden,
im Herbst 2011  sondern im Anschluss daran ein auf die Messung von NO und NO, konzentrier-
ter Ringversuch angeboten werden, einschliellich Bestimmung des Konverter-

wirkungsgrades und Beimischung von Interferenzen.
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Priifkriterium

ANHANG A: VALIDIERUNG DER REFERENZWERTE

Als Referenzwert wurden die Messwerte des Umweltbundesamt verwendet.
Diese sind alle auf international anerkannte Normale rickfihrbar. Durch die
Teilnahme des Umweltbundesamt an den Ringversuchen fir Referenzlaborato-
rien des ERLAP ist eine direkte Verbindung zu diesen Ringversuchen herge-
stellt.

Die Referenzwerte wurden durch einen Vergleich mit den Ergebnissen einer ro-
busten Datenanalyse aller Teilnehmerlnnen nach ISO 13528, Anhang C, vali-
diert.

Die Ergebnisse der robusten Datenanalyse, der Mittelwert x* und die Standard-
abweichung s* wurden mit dem Referenzwert (X) und dessen Messunsicherheit
(uy) verglichen. Formel 6 beschreibt das Prufkriterium:

|x* = X|

/(1,25 sHZ2 . 5

Alle Referenzwerte haben das Prifkriterium erfillt, fir CO wurden die vorhan-
denen Messwerte der Teilnehmerlnnen herangezogen, ein Vergleich mit einem
Referenzwert ist nicht mdglich, da der Messplatz des Umweltbundesamt eben-
falls vom Stromausfall betroffen war.

<2 Formel 6

Bei der Generierung der héchsten NO-Konzentration (NO 1) kam es zu Kon-
zentrationsschwankungen, wie dies auch in den Messwerten aller Teilnehme-
rinnen ersichtlich ist. Dieser Konzentrationsdurchgang konnte daher nicht durch
robuste Datenanalyse validiert werden.

Tabelle 7: Referenzwerte und Ergebnisse der robusten Datenanalyse fiir SO, und Os.

Bezeichnung Einheit X Uy x* s*  Bewertung|Bemerkungen
SO, 0 ppb -0,2 0,51 0,1 0,11 OK
SO, 1 ppb | 1496 1,83 146,7 4,08 OK
S0, 2 ppb | 102,3 1,22 100,6 2,67 OK
SO, 3 ppb 69,3 090 683 1,75 OK
SO, 4 ppb 46 0,74 44,2 1,21 OK
SO, 5 ppb 23,7 0,48 235 0,81 OK
030 ppb 0,4 0,51 0,4 0,41 OK
031 ppb | 2187 2,70 2189 1,36 OK
032 ppb | 1624 1,63 1629 1,07 OK
033 ppb | 1047 1,78 1050 0,75 OK
0:4 ppb 48,7 053 48,7 0,56 OK
035 ppb 26,0 0,40 25,7 0,48 OK
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Tabelle 8: Referenzwerte und Ergebnisse der robusten Datenanalyse fiir CO, NO und

NO:;.

Bezeichnung Einheit| X Uy x* s*  Bewertung|Bemerkungen
Coo ppm 0,0 0,032 OK

co1 ppm 8,36 0,323 OK 1)
CO2 ppm 6,05 0,249 OK

NO O ppb 0,2 0,30 0,3 0,00 OK

NO1 ppb | 4056 569 4085 3,00 OK

NO 2 ppb | 18,3 2,61 1823 3,09 OK

NO 3 ppb | 208,5 4,22 209,2 1,87 OK

NO 4 ppb 9,2 1,02 971 1,86 OK

NO 5 ppb 98,6 1,02 987 1,20 OK

NO 6 ppb 509 058 499 0,78 OK

NO 7 ppb 49,9 058 499 0,56 OK

NO 8 ppb 247 038 242 0,51 OK

NO9 ppb 250 039 251 042 OK

NO 10 ppb 8,9 0,30 8,7 0,30 OK

NO, 0 ppb -0,2 0,63 0,1 0,15 OK

NO, 1 ppb 4,1 0,58 1,7 1,73 X 2)
NO, 2 ppb | 227,4 3,24 231,0 5,28 OK

NO, 3 ppb 2,1 0,66 0,9 1,00 OK 3)
NO, 4 ppb | 1043 1,19 1054 2,44 OK

NO, 5 ppb 0,7 0,57 0,3 0,45 OK 3)
NO, 6 ppb 48,7 0,70 49,0 1,04 OK

NO, 7 ppb 0,2 0,75 0,1 0,31 OK 3)
NO, 8 ppb 253 055 256 0,64 OK

NO,9 ppb -0,1 0,74 0,0 0,22 OK 3)
NO, 10 ppb 16,0 050 16,3 0,40 OK

1) Stromausfall bei einigen Teilnehmenden, Ausfall der Gasmischanlage |

2) Konzentrationsschwankungen der Gasmischanlage, keine Bewertung

3) Restkonzentration von NO,, Ergebnisse von geringerer Bedeutung
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ANHANG B: BERICHTETE WERTE

Die Ergebnisse des Ringversuchs fur SO,, Oz, und NO/NO, werden in der Ein-
heit ppb und CO in ppm angegeben. Fur alle Konzentrationsdurchgange (aulRer
bei Nullgas) werden die Messwerte, der Mittelwert (X;) der Messwerte, die kom-
binierte (u;)) und erweiterte Messunsicherheit (U;)) sowie die Standardabwei-
chung (s;) der Messungen der untersuchten Komponenten der jeweiligen Teil-
nehmerinnen angegeben. x* ist der aus der robusten Statistik erhaltene Mittel-
wert, seine Standardabweichung wird als s* angegeben.

Der Referenzwert ist der Mittelwert der Messungen des Umweltbundesamt am
Platz 1 der Ringversuchsanlage. Die Fehlerindikatoren zeigen die erweiterte
Messunsicherheit des Messwertes der Teilnehmenden.

Ergebnisse fiir SO,

Tabelle 9: Ergebnisse fiir SO, bei Konzentration Null (Nullgas).

Parameter: SO,, Konzentration Null (Nullgas) x*=0,1 s*=0,11
Teilnehmer
A B e D E F G H I J K
%1 -0.2 0.1 03 0.1 0.0 0.2 0.1 03 0.1 03
u(x;) 051 | 015 | 013 | 051 | 075 | 0.26 | 1.06 051 | 095 | 050
U(x) 103 | 030 | 026 | 102 | 150 | 052 | 212 1.03 | 191 | 1.00
SO2 Nullgas
3.0
2.0
1.0
0.0 4 ¢ { 3 $
-1.0
-2.0
-3.0
A B C D E F G H | J K

Abbildung 34: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir SO2-Nullgas (in ppb).
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Tabelle 10: Ergebnisse fiir SOz bei Konzentration 1.

Parameter: SO,, Konzentration 1 x* = 146,7 s*=4,08
Teilnehmer
A B c D E F G H [ J K
%1 1487 1477 1501 1452 1474 1480 149.0 1410 1417 1488
%,2 149.8 1491 1512 1451 1481 1486 150.0 1417 1429 1499
%,3 1501 1498 1519 1452 1492 1480 1507 1420 1432 1503
Xi, 1495 1489 1511 1452 1482 1482 1499 1416 1426 1497
Si, 074 107 091 006 091 035 085 051 079 078
u(x;) 183 206 230 152 160 393  1.89 177 170 180
U(x;) 3.67 412 4.60 3.05 3.20 7.86 3.78 3.54 3.40 3.61

SO, - Konzentration 1

160.0
155.0
150.0 4 I S
145.0 ‘I I f
140.0 ! ! I I
135.0
A B c D E F G H ) K

Abbildung 35: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir die SO>-Konzentration 1
(in ppb).

Tabelle 11: Ergebnisse fiir SOz bei Konzentration 2.

Parameter: SO,, Konzentration 2 x*=100,6 s*=2,67
Teilnehmer
A B C D E F G H I J K
%1 1019 1017 1030 1002 1015 998 102.3 970 973 1023
X2 1025 1024 1038 1005 1049 1004 102.9 972 976 1028
%3 1024 1027 1038 100.6 1021 1003 103.1 975 979 103.1
X, 10227 10227 10353 10043 102.83 100.17 102.77 9723 9760 102.73
S, 032 051 046 021 181 032 042 028 030 040
u(x) 122 141 166 101 103 208 143 117 123 124
U(xi) 243 2.82 3.32 2.02 2.07 416 2.86 2.34 2.45 2.48

SO, - Konzentration 2
110.0
106.0 I [
|
102.0 { I T T I >
98.0 I I l
l |
94.0
A B c D E F G H [ J K

Abbildung 36: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir die SO»-Konzentration 2
(in ppb).
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Tabelle 12: Ergebnisse filir SO bei Konzentration 3.

Parameter: SO,, Konzentration 3 x* = 68,3 s*=1,75
Teilnehmer
A B C D E F G H | J K
X, 1 692 694 704 683 690 674 696 658 663  69.9
X2 69.6 696 706 686 693 688  67.0 66.3 666 702
%3 69.3 694 703 683 689 689 696 66.0 663 698
Xi, 694 695 704 684 691 684 687 66.0 664 700
Si, 021 012 015 0417 021 084 150 025 017 021
u(xi) 090 096 128 069 071 161 171 087 115 088
u(x) 180 191 255 138 142 322 342 174 230 176
SO, - Konzentration 3
74.0
72.0
70.0 - I
[ K3 p!
68.0 1 E :
66.0
64.0
62.0
B D E F G K

Abbildung 37: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir die SO»-Konzentration 3
(in ppb).

Tabelle 13: Ergebnisse fiir SO, bei Konzentration 4.

Parameter: SO,, Konzentration 4 x* =442 s*=1,21
Teilnehmer
A B C D E F G H | J K
xi,1 446 448 455 443 443 436 448 425 427 449
X2 447 451 457 447 446 439 451 432 429 453
%3 446 450 455 443 444 436 449 427 428 451
Xi, 446 450 456 444 444 437 449 428 428 451
Si, 006 015 012 023 015 017 015 033 010 020
u(xi) 074 062 093 047 090 093 068 073 121 059
U(x) 148 124 187 094 179 186  1.37 146 242 117
SO, - Konzentration 4
48.0
46.0 T 7
l T < ’!
44.0 T 1 q :
42.0
40.0
38.0
B D E F G K

Abbildung 38: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir die SO»-Konzentration 4
(in ppb).
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Tabelle 14: Ergebnisse fiir SOz bei Konzentration 5.

Parameter: SO,, Konzentration 5 x* =235 s*=0,81
Teilnehmer
A B (© D E F G H | J K
%1 238 242 245 240 238 225 241 230 229 243
X2 236 240 243 236 236 224 239 227 227 240
%3 238 241 245 236 238 226 240 230 229 242
X, 237 241 244 237 237 225 240 229 228 242
S, 012 010 012 023 0142 010  0.10 017 012 0.5
u(x) 048 033 063 029 081 051 058 048 095 034
U(xi) 0.97 0.66 1.26 0.59 1.62 1.02 1.16 0.96 1.91 0.67

SO, - Konzentration 5
26.0
25.0
24.0 I 1 : . ‘T
1 1 1

23.0 4
220 b
21.0
20.0

A B ¢ D E F G H I J K

Abbildung 39: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir die SO.-Konzentration 5
(in ppb).

Ergebnisse fiir CO

Die Messergebnisse fir CO wurden aufgrund eines Stromausfalls bei einigen
Messplatzen und des Ausfalls der Gasmischanlage nach dem 2. Konzentrati-
onsdurchgang nicht ausgewertet. Es werden an dieser Stelle nur die vorliegen-
den Messwerte prasentiert, als Referenzwert wurde der von den Teilnehmerin-
nen/Teilnehmern erhobene Mittelwert aus der Berechnung der robusten Statis-
tik verwendet.

Tabelle 15: Ergebnisse fiir CO bei Konzentration Null (Nullgas).

Parameter: CO, Konzentration Null (Nullgas) x*=0,0 s*=0,032
Teilnehmer
A B G D E F G H [ J K
X1 004 005 003 -0.02 006 002 007  0.08
u(x) 0.070 0064 0075 0014 0270 0.050  0.001
U(x) 0.130 0128 0150 0.028  0.540 0.100  0.002
CO Nullgas
1.0
0.6
02 i P I 2 [ z o
02 T I I [
-0.6
-1.0
A B C D E F G H | J K

Abbildung 40: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir CO-Nullgas
(in ppm).
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Tabelle 16: Ergebnisse fiir CO bei Konzentration 1.

Parameter: CO, Konzentration 1 x* = 8,36 s*=0,323
Teilnehmer
A B © D E F G H | J K
xi,1 8.22 8.29 7.91 8.48 8.73 8.25 8.67
Xi,2 8.21 8.31 7.91 8.48 8.73 8.25 8.67
xi,3 8.21 8.30 7.90 8.48 8.73 8.24 8.66
Xi, 8.36 8.22 8.29 7.91 8.48 8.73 8.25 8.67
Si, 0.006 0.010 0.006 0.000 0.000 0.005 0.006
u(xi) 0.120 0.083 0.071 0173 0.079 0.084 0.084
U(xi) 0.250 0.166 0.142 0345 0.158 0.169 0.168
CO - Konzentration 1
9.0 .
. T
1 b
8.5 - T 7 -
1 ! !
8.0 3
1
7.5
7.0
A B C D E F G H I J K

Abbildung 41: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir die CO-Konzentration 1
(in ppm).

Tabelle 17: Ergebnisse fiir CO bei Konzentration 2.

Parameter: CO, Konzentration 2 x* =6,05 s*=0,249
Teilnehmer
A B © D E F G H | J K
xi,1 5.83 5.86 6.54 6.03 6.19 5.86 6.18
Xi,2 5.83 5.85 6.54 6.04 6.19 5.87 6.18
Xi,3 5.83 5.85 6.54 6.04 6.18 5.87 6.18
Xi, 6.05 5.83 5.85 6.54 6.04 6.19 5.87 6.18
Si, 0.000 0.006 0.000 0.006 0.006 0.002 0.000
u(xi) 0.090 0.062 0.074 0.123 0.057 0.060 0.060
U(xi) 0.170 0123 0149 0.246  0.114 0.120  0.121
CO - Konzentration 2
7.0
)|
6.5 l
1 )i
\ 1
6.0 7 T =
*
< I 1
5.5
A B C D E F G H | ] K

Abbildung 42: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir die CO-Konzentration 2
(in ppm).
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Ergebnisse fir O;

Tabelle 18: Ergebnisse fiir Oz bei Konzentration Null (Nullgas).

Parameter: O3z, Konzentration Null (Nullgas) x*=0,4 s*=0,41
Teilnehmer
A B ¢ D E F G | J K
%1 0.4 0.8 0.1 0.5 0.2 0.9 0.5 0.4 0.1 0.3
u(xi) 051 101 022 030 037 028 067 051 071 050
u(x) 102 201 044 061 075 057 134 102 141 1.00
Ozon Nullgas
4.0
3.0
2.0
1.0 . $
T P’ z |
0.0 + 1 t +
-1.0
2.0
c D E G H I J K
Abbildung 43: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir Os-Nullgas (in ppb).
Tabelle 19: Ergebnisse fiir Oz bei Konzentration 1.
Parameter: O;, Konzentration 1 x*=218,9 s*=1,36
Teilnehmer
A B [ D E F G | J K
xi,1 2171 2159 2190 2170 2153 2200 2180 2166 2182 2159
X2 2191 2186 2213 2190 2180 2223 2203 2189 2205 2183
x,3 219.9 2196 2222 2200 2192 2233 2212 2197 2216 2192
Xi, 2187 2180 2208 2187 2175 2219 2198 2184 2201 2178
S, 142 191 165 153 200 169 165 161 173 171
u(x) 270 314 324 275 369 745 179 269 256 266
U(xi) 541 629 648 549 737 1491 358 539 511 532
Ozon- Konzentration 1
240.0
230.0 |
I I s I ¢ by I i I
220.0
T I SR ' 1 Lt
210.0
200.0
190.0
A B C D E F G I J K

Abbildung 44: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir die Os-Konzentration 1
(in ppb).
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Tabelle 20: Ergebnisse fiir Oz bei Konzentration 2.

Parameter: O3, Konzentration 2 x*=162,9 s*=1,07
Teilnehmer
A B c D E F G H I J K
%1 162.5 1625 1642 1624 1623 1652 1635 1624 1635  162.1
%,2 1624 1625 1642 1625 1623 1652 1635 162.3 1635 162.0
%3 162.3 1624 1641 1624 1621 1652 1634 162.2 1634 1618
Xi, 1624 1625 1642 1624 1622 1652 1635 162.3 1635 162.0
S, 009 006 006 006 042 000 006 010 006 0.5
u(x) 163 234 223 180 046 556  0.69 163 181 205
U(x;) 3.26 4.69 4.47 3.61 093 11.11 1.38 3.26 3.63 4.10

Ozon - Konzentration 2

180.0
170.0 [

1 I i 1 . ? . 1 I i
160.0 1 1 1 1 | + 1 T
150.0
140.0

A B C D E F G H J K

Abbildung 45: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir die Os3-Konzentration 2
(in ppb).

Tabelle 21: Ergebnisse fiir Oz bei Konzentration 3.

Parameter: O3, Konzentration 3 x*=105,0 s*=0,75
Teilnehmer
A B C D E F G H 1 J K
i1 1051 1054 1062 1053 1047 1072 1058 1050 1055 104.6
Xi,2 1053 1055 1064 1053 1050 1072 105.9 1051 1056 104.7
X3 1037 1040 1050 103.8 1036 1058 104.5 1037 1042 1034
Xi, 1047 1050 1059 1048 1044 1067 105.4 1046 1051 1042
S, 082 084 076 087 074 081 078 078 078 072
u(x;) 178 151 179 158 226 381  1.04 178 197 176
u(x) 355 303 358 317 451 763 207 355 393 352
Ozon- Konzentration 3

120.0

115.0 I

110.0

tos.0 1 i l I ] . 1 i i I

100.0 I ! ! ! l | i I l I

95.0

90.0

A B C D E F G H | J K

Abbildung 46: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir die Os3-Konzentration 3
(in ppb).
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Tabelle 22: Ergebnisse fiir Oz bei Konzentration 4.

Parameter: O3, Konzentration 4 X* =48,7 s*=0,56
Teilnehmer
A B C D E F G H | J K
X, 1 48.81 48.9 491 48.6 48.4 50.3 49 48.7 48.7 48.3
Xi,2 48.68 48.7 49 48.6 48.2 50.1 48.8 48.52 485 48.2
Xi,3 48.66 48.7 489 485 481 50 48.8 485 485 48.1
Xi, 48.7 48.8 49.0 48.6 48.2 50.1 489 48.6 48.6 48.2
S;, 0.08 0.12 0.10 0.06 0.15 0.15 0.12 0.11 0.12 0.10
u(x;) 0.53 0.70 0.96 0.23 0.39 1.12 0.69 0.53 0.92 1.13
u(x) 1.06 1.41 1.93 0.47 078 223 1.37 1.05 183 226
Ozon - Konzentration 4
54.0
52.0
50.0 T 1 - i -
48.0 T T ¥ + T Y
46.0
44.0
42.0
A B c D E F G H | J K

Abbildung 47: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir die Os-Konzentration 4
(in ppb).

Tabelle 23: Ergebnisse fiir Oz bei Konzentration 5.

Parameter: O, Konzentration 5 x* =257 s*=0,48
Teilnehmer
A B C D E F G H | J K
xi,1 26.06 26 259 26.1 254 27 26 25.83 256 255
X;,2 26.04 259 259 26.3 254 271 25.8 255 25.2 251
xi,3 26.02 25.9 25.9 26.1 255 27 25.8 25.51 254 25.1
Xi, 26.0 259 259 26.2 254 27.0 259 256 254 25.2
Si, 0.02 0.06 0.00 0.12 0.06 0.06 0.12 0.19 0.20 0.23
u(x;) 0.40 0.37 0.65 0.31 0.40 0.63 0.68 0.40 0.90 1.05
U(x;) 0.80 0.75 1.31 0.62 0.80 1.26 1.37 0.79 1.80 2.1
Ozon - Konzentration 5

29.0

28.0

27.0

26.0 )| I )\ - T
: | 1 ! B ¢ 4 )

25.0 1 !t

24.0

23.0

22.0

A B C D E F G H | J K

Abbildung 48: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir die O3-Konzentration 5
(in ppb).
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Ergebnisse fiir NO

Tabelle 24: Ergebnisse ftir NO bei Konzentration Null (Nullgas).

Parameter: NO, Konzentration Null (Nullgas) x*=0,3 s*=0,00
Teilnehmer
A B1 B2 C D E = G H | J K
i1 0.2 -0.2 01 05 0.2 0.4 0.7 0.0 0.3 0.3 0.0 0.5
u(x;) 0.5 0.5 05 0.09 0.25 0.81 0.09 0.01 0.30 0.55 0.92 0.50

U(x) 1.09 1.03 1.03 0.18 0.50 1.62 0.19 0.02 0.60 1.09 1.84 1.00

NO Nullgas

3.0
2.0

0.0 ; T M
-1.0
-2.0
-3.0

A B1 B2 C D E F G H | J K

Abbildung 49: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir NO-Nullgas (in ppb).

Tabelle 25: Ergebnisse fiir NO bei Konzentration 1.

Parameter: NO, Konzentration 1 x* =408,5 s*= 3,00
Teilnehmer
A B1 B2 C D E F G H | J K
X1 4038 4066 4063 4028 4112 4043 4083 406.8 407.0 3950 4095 4087
X2 4041 4073 4066 4034 4120 4050 4088 4071 4075 3957 4098  409.1
%3 4089 4119 4112 4082 4140 4097 4129 4118 4125 4005 4152 4142
Xi, 4056 4086 4080 4048 4124 4063 4100 4086 4090 3971 4115 4107
S, 286 288 275 294 144 294 252 280 304 299 321 3.07
u(x) 569 562 663 554 582 442 1024 463 1416 742 602 6.00
U(x) 1139 1123 1326 1108 1164 884 2047 925 2832 1485 1205 12.00
NO Konzentration 1

440.0

430.0

420.0

410.0 : 1 l

400.0 + I

390.0

380.0

370.0

A B1 B2 C D E F G H J K

Abbildung 50: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir NO-Konzentration 1
(in ppb).
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Tabelle 26: Ergebnisse fiir NO bei Konzentration 2.

Parameter: NO, Konzentration 2 x* =209,2 s*=1,87
Teilnehmer
A B1 B2 C D E F G H | J K
X1 187.36 183.1 184.2 18257 184.8 183,50 194.2 183 184.9 179 1743 185.2
X;,2 186.02 1817 184.8 180.7 184 18230 1932 1816 1835 1776 1724 183.8
X;,3 185.52 181 181.8 179.68 184 18130 190.7 1806 1825 1768 1713 182.8
Xi, 186.30 181.93 183.60 180.98 184.27 182.37 192.70 181.73 183.63 177.80 17267 183.93
Si, 095 1.07 1.59 1.47 0.46 1.10 1.80 1.21 1.21 1.1 1.52 1.21
u(x;) 261 250 297 2.82 1.91 2.03 4.20 2.04 2.20 2.09 1.65 212
U(x) 521 5.00 5.94 5.65 3.82 4.06 8.40 4.07 4.40 419 3.30 4.24

NO Konzentration 2

210.0
200.0
190.0 1 I - ] - -
180.0 L '1‘ 1 ll t $ t ? $ 1
170.0 - $
160.0

A B1 B2 C D E F G H J K

Abbildung 51: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir NO-Konzentration 2
(in ppb).

Tabelle 27: Ergebnisse fiir NO bei Konzentration 3.

Parameter: NO, Konzentration 3 x* =209,2 s*=1,87
Teilnehmer
A B1 B2 C D E F G H I J K
X1 207.9 2087 2081 2061 2120 2080 2113 2089 2092 2029 2099 2105
X2 2089 2094 2089 2077 2125 2086 2112 2098 2092 2038 2103 2113
X3 2085 209.0 2084 2074 2120 2081 2101 2090 2092 2031 2100 2107
Xi, 2085 2090 2085 207.1 2122 2082 2109 2092 2092 2033 2101 2108
S, 051 035 040 08 029 032 067 049 000 047 021 0.42
u(x) 211 287 339 282 218 189 445 195 131 211 097 243
U(x) 422 575 677 563 436 378 890 390 262 422 195 486
NO Konzentration 3
230.0
220.0
! I
210.0 : ! I * 3 ° u:
1 1 T T T
*
200.0 1
190.0
A B1 B2 c D E F G H J K

Abbildung 52: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fliir NO-Konzentration 3
(in ppb).
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Tabelle 28: Ergebnisse flir NO bei Konzentration 4.

Parameter: NO, Konzentration 4 x*=97,1 s*=1,86
Teilnehmer
A B1 B2 © D E F G H 1 J K
Xi,1 995 97.1 975 966 984 975 1028 971 980  95.1 92.9 98.5
Xi,2 990 967 97.0  96.1 983 970 1020 966 976 946 922 98.0
x,3 991 966 970 960 984 970 1019 964 967 946 923 98.1
Xi, 992 968 972 962 984 972 1022 967 974 948 925 98.2
S, 025 026 029 033 006 029 049 036 067 028 038 0.26
u(x;) 102 133 158 154 091 090 219 095 115 102 097 117
U(x) 205 266 316 308 183 180 437 190 230 205 194 2.34
NO Konzentration 4
110.0
105.0
4
100.0 " .
. + : ! ¢ $ !
I
95.0 1 I 1 + I
90.0 -
85.0
B1 B2 c D E F G J

Abbildung 53: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir NO-Konzentration 4
(in ppb).

Tabelle 29: Ergebnisse fiir NO bei Konzentration 5.

Parameter: NO, Konzentration 5 x* =98,7 s*=1,20
Teilnehmer
A B1 B2 (] D E F G H | J K
i, 1 98.6 98.6 98.5 97.8 99.9 98.4 1004 98.7 99.1 96.2 99.0 100.0
Xi,2 98.7 98.7 98.4 97.8 100.0 98.5 98.3 98.6 98.9 96.1 98.9 99.9
Xi, 3 98.7 98.6 98.3 97.7 100.1 98.4 99.3 98.7 99.2 96.3 98.9 100.0
Xi, 98.6 98.6 98.4 97.7 100.0 98.4 99.3 98.7 99.1 96.2 98.9 100.0
S, 0.02 0.06 0.10 0.08 0.10 0.06 1.05 0.06 0.15 0.12 0.06 0.06
u(xi) 1.02 1.36 1.60 1.52 0.93 0.88 3.78 0.90 1.13 1.02 0.92 117
U()Q) 2.04 2.71 3.20 3.04 1.86 1.76 7.57 1.80 2.26 2.04 1.85 2.34
NO Konzentration 5
104.0
102.0
B

100.0 I l : t : 4 I‘

98.0 T i t 7

96.0

94.0

92.0

B1 B2 c D E F J

Abbildung 54: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir NO-Konzentration 5

(in ppb).
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Tabelle 30: Ergebnisse fiir NO bei Konzentration 6.

Ringversuch 2010 - Anhang B: Berichtete Werte

Parameter: NO, Konzentration 6 x*=49,9 s*=0,78
Teilnehmer
A B1 B2 c D E F G H I J K
%1 510 498 500 498 512 501 539 497 505 490 477 510
%2 510 497 499 496 504 500 539 495 503 489 476 509
%3 50.8 495 498 495 504 498 541 494 502 487 475 508
X, 509 497 499 496 507 500 540 495 503 489 476 509
S, 013 015 010 018 046 015 012 015 045 017 0410  0.10
u(x) 058 068 081 098 104 047 117 047 111 058 092  0.68
U(x) 116 137 161 192 105 090 229 089 218 116 183 120
NO Konzentration 6
57.0
55.0
53.0
l !
1. I I 1
D S S S S A : ! 1
49.0 T 1 I + ¥ B T
1 .
47.0 L
45.0
A Bl B2 C D E G J K
Abbildung 55: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fliir NO-Konzentration 6
(in ppb).
Tabelle 31: Ergebnisse fiir NO bei Konzentration 7.
Parameter: NO, Konzentration 7 x* =499 s*=0,56
Teilnehmer
Y B1 B2 G D E F G H I J K
1 498 498 496 494 504 497 516 495 505 488 500  50.7
X2 50.0 498 495 494 503 497 508 495 501 487 499 507
%3 499 496 498 495 505 497 507 495 501 487 499 507
X, 499 497 496 494 504 497 510 495 502 488 499 507
Si, 007 012 015 004 010 000 049 000 023 005 006 000
u(x) 058 068 081 096 053 045 115 045 109 058 092 060
U(x) 116 137 161 192 105 090 229 089 218 116 183  1.20
NO Konzentration 7
54.0
52.0
i ]
500 4 l - ! 3 t
1 | 1 7
48.0
46.0
A B1 B2 C D E G J K

Abbildung 56: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir NO-Konzentration 7
(in ppb).
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Tabelle 32: Ergebnisse flir NO bei Konzentration 8.

Parameter: NO, Konzentration 8 X* =242 s* =0,51
Teilnehmer
A B1 B2 © D E F G H | J K
X1 248 240 241 242 248 243 268 237 246 239 230 249
%2 247 239 241 241 248 243 270 236 243 239 229 248
%3 246 240 241 241 248 242 271 236 244 238 228 248
X, 247 240 241 241 248 243 270 236 244 239 229 248
s, 009 006 000 004 000 006 015 006 015 007 010  0.06
u(x) 038 033 039 063 037 022 059 022 109 038 092 034
U(x) 076 066 078 126 075 044 118 044 218 076 183  0.68
NO Konzentration 8
30.0
28.0 )i
26.0 I
b ‘ i . 4
24.0 L *+ t L 3 1
22.0
20.0
A B1 B2 D E F G H K
Abbildung 57: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fliir NO-Konzentration 8
(in ppb).
Tabelle 33: Ergebnisse fiir NO bei Konzentration 9.
Parameter: NO, Konzentration 9 x* =251 s*=0,42
Teilnehmer
R B1 B2 c D E F G H I J K
X1 251 248 248 249 256 249 258 245 252 247 249 258
%2 250 249 247 249 256 248 257 245 252 247 249 256
%3 251 250 249 250 256 248 254 245 253 246 250 257
X, 250 249 248 249 256 248 256 245 252 247 249 257
S, 006 010 010 004 000 006 021 000 006 006 006  0.10
u(x) 039 034 040 063 034 023 059 022 108 039 091 0.42
u(x) 077 069 081 126 069 046 119 044 216 077 183 083
NO Konzentration 9
28.0
27.0
26.0 I l I
250 —4 ] I ! = T T - 1
’ 1 . *
24.0 ! ! ‘ I '
23.0
22.0
A B1 B2 D E F G K

Abbildung 58: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir NO-Konzentration 9
(in ppb).
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Tabelle 34: Ergebnisse fiir NO bei Konzentration 10.
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Parameter: NO, Konzentration 10 x*=8,7 s*=0,30
Teilnehmer
A B1 B2 © D E F G H I J K
x;,1 8.9 8.5 8.6 8.8 8.8 8.6 10.9 7.9 8.8 8.7 7.7 9.2
%2 90 85 8.6 8.7 88 86 110 7.9 8.8 8.7 77 9.2
%3 88 84 8.5 8.8 88 86 111 7.9 8.7 8.7 7.8 9.1
X, 89 85 8.6 8.8 88 86 110 7.9 8.8 8.7 77 9.2
Si, 009 006 006 005 000 000 010 000 006 002 006 006
u(x;) 030 012 014 036 024 081 028 007 105 030 092 032
U(x;) 0.61 0.23 0.28 0.72 047 1.62 0.56 0.14 2.10 0.61 1.83 0.63
NO Konzentration 10
12.0
{
10.0 -
‘ I 3 L :
80 | : : 1 ’ I :
6.0
4.0
A Bl B2 C D E F H | J K
Abbildung 59: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fliir NO-Konzentration 10
(in ppb).
Ergebnisse fir NO,
Tabelle 35: Ergebnisse fiir NO, bei Konzentration Null (Nullgas).
Parameter: NO,, Konzentration Null (Nullgas) x*=0,1 s*=0,15
Teilnehmer
A B1 B2 c D E F G H I J K
Xir1 02 04 02 00 01 01 00 00 -01 02 041 0.0
u(xi) 063 051 052 008 027 053 009 003 030 053 092 050
U(xi) 126 103 103 016 054 106 0.18 006 060 107 185 1.00
NO, Nullgas
2.0
1.0
4
0.0 ! ¢ 3 . \
-1.0
2.0
A B1 B2 c D E F G H I J K

Abbildung 60: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir NO»-Nullgas (in ppb).
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Tabelle 36: Ergebnisse fiir NO, bei Konzentration 1.

Parameter: NO,, Konzentration 1 x*=17 s*=1,73
Teilnehmer
A B1 B2 C D E F G H I J K
i1 40 14 00 02 20 -06 06 32 23 38 18 33
X2 42 15 00 04 24 05 00 32 23 42 17 34
X3 43 16 00 01 25 -04 10 32 26 44 16 35
Xi, 4.1 15 00 02 23 05 05 32 24 41 17 34
S, 017 010 000 018 026 009 050 000 017 029 010 0.10
u(x;) 058 051 052 050 025 053 124 004 122 049 098 040
U(x) 116 103 103 100 051 106 247 008 244 097 197 0.80
NO, Konzentration 1
6.0
I )i

4.0 1 ) - 1 3

2.0 I ¢ * ]

0.0 i pl I T *
. l l .‘

!
-2.0
-4.0
A B1 B2 C D E F G H I J K

Abbildung 61: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir NO,-Konzentration 1
(in ppb).

Tabelle 37: Ergebnisse fiir NO, bei Konzentration 2.

Parameter: NO,, Konzentration 2 x*=231,0 s*=5,28
Teilnehmer
A B1 B2 C D E F G H I J K
Xi,1 2261 2334 2295 2242 2332 2266 2221 2320 2307 2250 2356 2345
X2 2279 2353 2310 2253 2350 2283 2231 2336 2323 2269 2374 2363
X3 2282 2361 2315 2252 2350 2292 2240 2339 2334 2277 2381 237.1
Xi, 2274 2349 2307 2249 2344 2280 2231 2332 2321 2265 237.0 236.0
S, 111 139 104 059 104 132 095 102 136 139 129 133
u(x;) 324 323 375 295 258 240 481 232 250 262 153 269
U(x) 648 646 750 591 515 480 963 464 500 523 306 538
NO, Konzentration 2

245.0

240.0 ‘

235.0 ) T

230.0 1

225.0 ]

220.0

215.0

210.0

A B1 B2 C D E F G H I J K

Abbildung 62: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fir NO»>-Konzentration 2
(in ppb).

56 Umweltbundesamt ® REP-0349, Wien 2011



Tabelle 38: Ergebnisse fiir NO, bei Konzentration 3.
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Parameter: NO,, Konzentration 3 x*=0,9 s*=1,00
Teilnehmer
A B1 B2 c D E F G H I J K
xi,1 22 13 05 -04 14 03 00 15 13 28 08 15
X2 2.1 11 05 07 15 02 00 13 11 26 09 15
x,3 20 11 05 07 14 03 00 14 12 25 07 15
Xi, 2.1 12 05 06 14 03 00 14 12 26 08 15
Si, 012 012 000 012 006 005 000 010 010 012 010 0.00
u(x;) 066 051 052 012 023 053 075 011 112 039 093 040
U(x;) 132 103 103 025 046 106 149 021 224 078 186 0.80
NO, Konzentration 3
4.0
3.0
*
2.0 -
. ¢ ¢
1.0 1 b4 4 |
>
0.0 -
*
-1.0 -
-2.0
A B1 B2 C D G H I J K
Abbildung 63: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fir NO»>-Konzentration 3
(in ppb).
Tabelle 39: Ergebnisse fiir NO, bei Konzentration 4.
Parameter: NO,, Konzentration 4 x*=105,4 s*=2,44
Teilnehmer
A B1 B2 C D E F G H I J K
xi,1 1041 107.2 1049 1021 1072 103.8 1002 1062 1057 103.6 1075 107.2
X2 1043 107.5 1051 1024 107.4 1041 99.7 1066 1059 103.9 107.8 1074
x,3 1045 107.7 1054 1025 107.3 1043 992 1069 106.0 104.1 108.0 107.7
Xi, 104.3 107.5 1051 1023 107.3 1041 997 1066 1059 103.9 107.8 107.4
S;, 021 025 025 021 010 025 050 035 0.5 025 025 0.25
u(x;) 119 148 171 162 103 141 323 109 118 112 095 124
U(x) 237 295 342 325 205 282 646 217 236 224 190 248
NO, Konzentration4
115.0
110.0
4 { l T $ I
105.0 il ? * T 1 |
1 T
100.0
95.0
90.0
B1 B2 C D E F G H I J K

Abbildung 64: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir NO»>-Konzentration 4

(in ppb).
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Tabelle 40: Ergebnisse fiir NO, bei Konzentration 5.

Parameter: NO,, Konzentration 5 x*=0,3 s*=0,45
Teilnehmer
A B1 B2 (0] D E F G H | J K
Xi,1 0.8 0.8 0.2 -0.5 0.5 -0.2 0.0 0.6 0.5 14 0.4 0.4
X;,2 0.6 0.6 0.2 -0.6 0.6 -0.3 0.0 0.6 0.4 15 0.3 0.3
Xi,3 0.7 0.7 0.2 -0.5 0.7 -0.2 0.0 0.5 0.3 12 0.5 0.3
Xi, 0.7 0.7 0.2 -0.5 0.6 -0.2 0.0 0.6 0.4 14 04 0.3
S;, 0.10 0.10 0.00 0.05 0.10 0.05 0.00 0.06 0.10 0.12 0.10 0.06
u(x) 0.57 0.51 0.52 0.05 0.20 0.53 0.52 0.07 1.09 0.35 0.93 0.30
U(x;) 1.14 1.03 1.03 0.10 0.41 1.06 1.04 0.13 218 0.69 1.86 0.60
NO, Konzentration 5
3.0
2.0
4
1.0
* <
4
0.0 4
-1.0
2.0
A B1 B2 E F G I K
Abbildung 65: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fir NO»>-Konzentration 5
(in ppb).
Tabelle 41: Ergebnisse fiir NO, bei Konzentration 6.
Parameter: NO,, Konzentration 6 X*=49,0 s*=1,04
Teilnehmer
A B1 B2 [ D E F G H I J K
i1 489 501 488 47.3 497 483 450 494 490 485 500 495
Xi,2 485 502 49.0 476 497 484 451 498 492 485 503 497
xi,3 486 501 49.0 475 496 484 449 496 492 486 502 497
Xi, 487 501 489 475 497 484 450 496 491 485 502 496
S;, 021 006 012 016 006 006 010 020 012 005 015 0.12
u(x) 070 069 079 099 051 068 106 049 110 059 092 063
U(x;) 116 137 161 192 105 090 229 089 218 116 183 1.20
NO, Konzentration 6
54.0
52.0 I
T T
500 |7 t N + i e
48.0 T 1 1
46.0
L 2
44.0
42.0
A B1 B2 E F G I K

Abbildung 66: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir NO»-Konzentration 6
(in ppb).

Umweltbundesamt m REP-0349, Wien 2011




Tabelle 42: Ergebnisse fiir NO, bei Konzentration 7.

Ringversuch 2010 - Anhang B: Berichtete Werte

Parameter: NO,, Konzentration 7 x*=0,1 s*=0,31
Teilnehmer
A B1 B2 c D E F G H I J K
i1 03 06 01 04 03 02 00 02 01 07 041 0.0
X2 01 05 01 04 03 02 00 02 01 08 00 00
X3 014 05 01 05 04 01 00 02 00 06 00 00
Xi, 02 05 01 04 03 02 00 02 01 07 00 00
S, 009 006 000 006 006 006 000 000 006 007 006 000
u(x;) 075 051 052 006 012 053 033 003 108 060 092 030
U(x) 151 103 103 012 023 106 066 006 216 121 183 060
NO, Konzentration7
3.0
2.0
1.0 y - . X
*
0.0 n ¢ % B .
-1.0
2.0
3.0
A B1 B2 D F G H J K

Abbildung 67: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir di NO,-Konzentration 7
(in ppb).

Tabelle 43: Ergebnisse fiir NO» bei Konzentration 8.

Parameter: NO,, Konzentration 8 x*=25,6 s*=0,64
Teilnehmer
A B1 B2 C D E F G H I J K
i1 253 264 256 247 2641 253 229 259 254 254 261 257
X2 252 264 257 248 2641 252 226 260 256 255 263 258
X3 253 265 257 248 2641 253 229 2641 257 255 263 259
Xi, 253 264 257 248 261 253 228 260 256 254 262 258
S. 007 006 006 007 000 006 017 010 015 006 012 0.10
u(x) 055 036 042 066 034 057 055 026 109 040 092 042
U(x) 110 073 083 133 069 114 110 051 218 079 184 083
NO, Konzentration 8
30.0
28.0
i T
26.0 i 1 3 % $ 1 1 +
T T + T

24.0 T

22.0 1

20.0

A B1 B2 D F G H I J K

Abbildung 68: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fir NO»>-Konzentration 8

(in ppb).
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Tabelle 44: Ergebnisse fiir NO, bei Konzentration 9.

Parameter: NO,, Konzentration 9 x*=0,0 s*=0,22
Teilnehmer
A B1 B2 C D E F G H [ J K
%1 02 03 01 03 02 02 00 00 -02 04 00 00
%2 00 03 01 03 01 01 00 01 -02 04 00 00
%,3 01 03 01 03 01 01 00 00 -03 04 01 00
Xi, 01 03 01 03 01 01 00 00 -02 04 00 00
Si, 0.06 000 000 001 006 006 000 006 006 002 0.06 0.0
u(x;) 074 051 052 001 015 053 027 007 106 059 092 0.30
U(x) 149 103 103 002 031 106 053 013 212 118 184 0.60
NO, Konzentration9
2.0
1.0
* T I . T
0.0 ¢ 4 s )i
* l l
-1.0
-2.0
-3.0
A B1 B2 c D E F G H [ J K

Abbildung 69: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fir NO»>-Konzentration 9
(in ppb).

Tabelle 45: Ergebnisse flir NO» bei Konzentration 10.

Parameter: NO,, Konzentration 10 x*=16,3 s*=0,40
Teilnehmer
A B1 B2 C D E F G H I J K
i1 160 169 164 157 162 161 140 165 162 162 167 16.0
X2 160 169 164 157 167 160 139 166 163 162 168 163
X3 160 169 164 158 162 161 138 165 163 162 166 16.3
Xi, 160 169 164 157 164 161 139 165 163 162 167 162
S, 003 000 000 007 029 006 010 006 006 003 010 0.17
u(x;) 050 023 027 051 027 054 033 002 108 033 092 044
U(x) 100 046 053 102 055 109 067 032 216 065 184 0.88

NO, Konzentration 10

19.0
18.0
17.0
t { i 'S I |4 |
16.0 < - + I
15.0
14.0 I
1
13.0
A B1 B2 c D E F G H J K

Abbildung 70: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fir NO»>-Konzentration 10
(in ppb).
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ANHANG C FRAGEBOGEN ZUM RINGVERSUCH

Die Fragebdgen, die vor dem Ringversuch von jedem Teilnehmer/jeder Teilneh-
merin zwecks Dokumentation der eingesetzten Messgerate und Kalibriermittel
ausgefullt wurden, sind nachfolgend wiedergegeben.

Ringversuch fiir NO/NO,, O;, SO, und CO
29. November bis 3. Dezember 2010

Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Landesagentur fir Umwelt Bozen (LfU Bozen)
Namen der Teilnehmer: Kerschbaumer Gulnther, Vigl Oswald

Kontakt:

Labor fur physikalische Chemie Abt. 29.8
Amba Alagi StralRe 5
39100 Bozen (ltalien)

Telefonnummer: 0039-0471-417144 und 0039-0471-417169

E-mail: guenther.kerschbaumer@provinz.bz.it
oswald.vigl@provinz.bz.it

Rechnungsanschrift:

Verwaltungsamt fur Umweltschutz 29.10
Amba Alagi Strafte 35
39100 Bozen (ltalien)

1. NO/NO;

1.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Konzentration Gasflasche 817 ppb NO in N 2

Erweiterte Unsicherheit (U) 2 % Ruckf. auf VSL PRM

Hersteller Air Liquide, Werk Krefeld/Gelep
(D)

Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt Wien

Verdinnungsmethode keine

Verwendetes Nullgas: Nullluftpatrone (Silikagel, Purafil, AK)
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1.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ring- x

versuch?

Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NO,-Kanals mit NO X
Uberprifung mit NO, X
GPT X
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

1.3. Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: Horiba

Modell: APNA 360, s.n 307002, APNA 370, s.n UBAGGWFS
Baujahr: 2003 bzw. 2009

1.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte: 2: Zero/Span
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: ansatzweise
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2. O
2.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Hersteller: Gerat kommt direkt aus Messstelle und wurde keiner Span-Kali-
brierung unterzogen

Modell:

Baujahr:

2.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- X
such?
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

Verwendetes Nullgas: Nullluftpatrone (Silikagel, Purafil, AK)

2.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: Thermo

Modell: Thermo 49i s.n.0620817664

Baujahr: 2008

24, Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte: 1 (Nur Zero)
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung):

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse:
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3. SO,
3.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Konzentration Gasflasche
Erweiterte Unsicherheit (U) 5% (laut Hersteller) / 2 % Ruckf.
auf VSL PRM
Hersteller Messer ltalia S.p.A.
Konzentration zertifiziert durch Messer / LfU Bozen — Ruckf. auf
VSL PRM
Verdlinnungsmethode keine

Verwendetes Nullgas: Nullluftpatrone (Silikagel, Purafil, AK)

3.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

3.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: Thermo

Modell: Thermo 43i TLE

Baujahr: 2008

3.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte: 2: Zero/Span
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse:
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4. CO
4.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Konzentration CO 15 ppm
Erweiterte Unsicherheit (U) 5% (laut Hersteller) / 1 % Ruckf.
auf VSL PRM
Hersteller Air Liquide, Werk Krefeld/Gelep (D)
Konzentration zertifiziert durch Air Liquide / Umweltbundesamt
Wien
Verdiinnungsmethode keine

Verwendetes Nullgas: Nullluftpatrone (Silikagel, Purafil, AK)

4.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

4.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: Horiba

Modell: Horiba APMA 370

Baujahr: 2009

4.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte: 2: Zero/Span
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse:
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Ringversuch fiir NO/NO,, O;, SO, und CO
29. November bis 3. Dezember 2010

Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Umweltbundesamt GmbH
Name des Teilnehmers: Franz Zimmerl
Kontakt:

Telefonnummer: 01/31304-5859

E-mail: franz.zimmerl@umweltbundesamt.at

1. NO/NO;

1.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Konzentration NO 168,5 ppb NO,168,8 ppb
Erweiterte Unsicherheit (U) 2%

Hersteller Air Liquide

Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt Wolf
Verdinnungsmethode nein

Verwendetes Nullgas: NG-Patrone

1.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?

Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NO,-Kanals mit NO X
Uberpriifung mit NO, X
GPT X
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X
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1.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: API 200EU

Modell: #123

Baujahr: 2008

1.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte:2
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung):

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: laut Wolf 2010
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2. O

2.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Hersteller: Thermo
Modell: TEI49CTL #65500-248

Baujahr:

2.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

Verwendetes Nullgas: Transfer-Nullgas

2.5, Welcher Analysator wurde verwendet:
Hersteller: Thermo

Modell: TEI 49i #CM09400079

Baujahr: 2009

Auswertung der Ergebnisse:
Anzahl der Kalibrierpunkte: 2

Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung):

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: laut Wolf 2010
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3.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Konzentration 127,5 ppb
Erweiterte Unsicherheit (U) 2%
Hersteller Air Liquide

Konzentration zertifiziert durch

Umweltbundesamt Wolf

Verdiinnungsmethode

nein

Verwendetes Nullgas: NG-Patrone

3.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

3.3. Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: Thermo
Modell: TEI 43i #0835433469
Baujahr: 2009

3.4. Auswertung der Ergebnisse

Anzahl der Kalibrierpunkte: 2

Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung):

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: laut Wolf 2010
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4. CO

4.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Konzentration

Erweiterte Unsicherheit (U)

Hersteller

Konzentration zertifiziert durch

Verdinnungsmethode

Verwendetes Nullgas:

4.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver-
such?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet?

4.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller:
Modell:

Baujahr:

4.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte:
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung):

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse:
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Ringversuch fiir NO/NO,, O;, SO, und CO
29. November bis 3. Dezember 2010

Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Amt der Karntner Landesregierung
Name des Teilnehmers: Ing. Franz Hohenwarter
Kontakt: Ing. Franz Hohenwarter
Telefonnummer: 0043-664-053631553

E-mail: franz.hohenwarter@ktn.gv.at
Rechnungsanschrift:

Amt der Karntner Landesregierung
Abteilung 15 Umwelt

Okologie und Umweltdaten
QS-LGMK

Flatschacher Stralle 70

9020 Klagenfurt am Woérthersee

1. NO/NO,

1.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Konzentration 524
Erweiterte Unsicherheit (U) 1,8 %
Hersteller Horiba
Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt
Verdiinnungsmethode Flasche

Verwendetes Nullgas: Pumpe mit Vorlagen integriert (Silikagel/Aktivkohle, Nat-

ronkalk, Molekularsieb).

1.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | ja
such?
Kalibrierung des NO-Kanals mit NO ja
Kalibrierung des NO,-Kanals mit NO ja
Uberprifung mit NO, nein
GPT ja
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? nein
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1.3. Welcher Analysator wurde verwendet:

Hersteller: Thermo Elektron
Modell: TE 42 |
Baujahr:2006

1.4. Auswertung der Ergebnisse:

Anzahl der Kalibrierpunkte: 2

Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: laut Vorlage Um-

weltbundesamt
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2. O

2.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Hersteller: Thermo Elektron

Modell: TE 49 Cps

Baujahr:2000

2.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | ja
such?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? nein

Verwendetes Nullgas: Vorlagen Pumpe

2.6. Welcher Analysator wurde verwendet:
Hersteller: Thermo Elektron

Modell: TE 49 |

Baujahr: 2006

27. Auswertung der Ergebnisse:
Anzahl der Kalibrierpunkte:2
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung):linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: laut Vorlage Um-
weltbundesamt
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3. SO,

3.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Konzentration 143 ppb
Erweiterte Unsicherheit (U) 1,8 %
Hersteller MCZ
Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt
Verdinnungsmethode Flasche

Verwendetes Nullgas:

3.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | ja
such?
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? nein

3.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: Thermo Elektron

Modell: 43i

Baujahr: 2006

3.4. Auswertung der Ergebnisse:

Anzahl der Kalibrierpunkte: 2

Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: laut Vorlage Um-

weltbundesamt

74 Umweltbundesamt ® REP-0349, Wien 2011




Ringversuch 2010 - Anhang C Fragebégen zum Ringversuch

4. CO

4.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Konzentration 34,28
Erweiterte Unsicherheit (U) 1,8 %
Hersteller MCZ
Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt
Verdinnungsmethode Flasche

Verwendetes Nullgas: Vorlagen Mit Pumpe

4.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja

nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | ja
such?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? nein

4.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: Thermo Elektron

Modell: TE 48i

Baujahr: 2006

4.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte:2

Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung):linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: laut Vorlage Um-

weltbundesamt
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Ringversuch fiir NO/NO,, O;, SO, und CO
29. November bis 3. Dezember 2010

Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Amt der Tiroler Landesregierung, Abt. Waldschutz / Fb. Luftglte
Namen der Teilnehmer: Thomas Oberhauser, Andreas Pdlimann

Kontakt: Luftglite — Messdienst / Langer Weg 27 / 6020 Innsbruck
Telefonnummer: 0676-885084621

E-mail: andreas.poellmann@tirol.gv.at

Rechnungsanschrift:

Amt der Tiroler Landesregierung
Abteilung Waldschutz
Fachbereich Luftglte
Bulrgerstrale 36

6020 Innsbruck

1. NO/NO,

1.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Konzentration 608 ppb NO / 1 ppb NO,

Erweiterte Unsicherheit (U) 1,8 %

Hersteller Fa. Horiba (Flasche: Fa. Linde)

Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt Wien
09.02.2010

Verdinnungsmethode TMD

Verwendetes Nullgas: Silikagel — Molekularsieb — Natronkalk — Aktivkohle

1.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | v/n
such?

Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NO,-Kanals mit NO X
Uberpriifung mit NO, X
GPT X
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X
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1.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: Horiba

Modell: APNA 370

Baujahr: 2009

1.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte: 2 (Null-, Endpunkt)
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: Weihnachts-
(messunsicherheits)stollen nach Wolf (2010)
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2. O

2.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Hersteller: Thermo
Modell: TE 42 iPS
Baujahr: 2006

2.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | v/n
such?
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

Verwendetes Nullgas: Silicagel — Molecularsieb — Natronkalk — Aktivkohle

2.38. .Welcher Analysator wurde verwendet:
Hersteller: Teledyne Instruments

Modell: API 400 E

Baujahr: 2008

29. .Auswertung der Ergebnisse:

Anzahl der Kalibrierpunkte: 2 (Null-Endpunkt)

Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: Weihnachts(messunsicher-

heits)stollen nach Wolf (2010)
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3.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Konzentration

150 ppb

Erweiterte Unsicherheit (U)

1,8 %

Hersteller

CMK (Permeation)

Konzentration zertifiziert durch

Umweltbundesamt Wien
20.07.2010

Verdinnungsmethode

TMD

Verwendetes Nullgas:

3.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | v/n
such?
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

3.3. Welcher Analysator wurde verwendet

Hersteller: Horiba
Modell: APSA 360
Baujahr: 1999

3.4. Auswertung der Ergebnisse

Anzahl der Kalibrierpunkte: 2 (Null- Endpunkt)

Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: Weihnachts-

(messunsicherheits)stollen nach Wolf (2010)
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4. CO

4.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Konzentration

8,6 ppm

Erweiterte Unsicherheit (U)

1,8 %

Hersteller

CMK (Flasche: Linde)

Konzentration zertifiziert durch

Umweltbundesamt Wien

20.07.2010

Verdinnungsmethode

TMD

Verwendetes Nullgas: Hopcalite

4.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | v
such?
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

4.3. Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: Teledyne Instruments

Modell: APl 300E
Baujahr: 2007

4.4. Auswertung der Ergebnisse:

Anzahl der Kalibrierpunkte: 2 (Null-Endpunkt)

Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: Weihnachts-
(messunsicherheits)stollen nach Wolf (2010)
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Ringversuch fiir NO/NO,, O;, SO, und CO
29. November bis 3. Dezember 2010

Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Land Salzburg

Name des Teilnehmers: Ing. Paul Géldner

Kontakt: Ing. Paul Gdldner

Telefonnummern: 0664-8920843 und 0662-8042-4178
email: paul.goeldner@salzburg.gv.at
Rechnungsanschrift:

Land Salzburg
Umweltschutz

Abt.: 1602 Immissionsschutz
Ulrich-Schreierstrasse 18
5010 Salzburg

1. NO/NO;

1.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Konzentration NO: 611 ppb, NO,: 611,5 ppb
Erweiterte Unsicherheit (Uc, rel) 4%

Hersteller SIAD

Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt Wien
Verdiinnungsmethode Keine

Verwendetes Nullgas: Nullluftkoffer 2, abgeglichen am 25.10.2010

1.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x

such?

Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NO,-Kanals mit NO X
Uberpriifung mit NO, X
GPT X
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X
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1.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: API

Modell: 200E, #2405

Baujahr: 2008

1.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte: 2 Punkt
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: laut Vorgaben
Umweltbundesamt
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2. O

2.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt:
Hersteller: API

Modell: 703E, #164

Baujahr: 2008

2.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

Verwendetes Nullgas: Uber Kalibrator API 703E #164

2.10. Welcher Analysator wurde verwendet:
Hersteller: API

Modell: 400E, #1791

Baujahr: 2008

2.11. Auswertung der Ergebnisse:
Anzahl der Kalibrierpunkte: 2 Punkt
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: laut Vorgaben
Umweltbundesamt
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3. SO,

3.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Konzentration 169 ppb
Erweiterte Unsicherheit (Uc, rel) 4 %
Hersteller Air Liquide
Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt Wien
Verdinnungsmethode Keine

Verwendetes Nullgas: Nullluftkoffer 2, abgeglichen am 25.10.2010

3.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

3.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: Horiba

Modell: APSA 360, #408066600223

Baujahr: 2000

3.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte: 2 Punkt
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: laut Vorgaben
Umweltbundesamt

84 Umweltbundesamt ® REP-0349, Wien 2011




Ringversuch 2010 - Anhang C Fragebégen zum Ringversuch

4. CO

4.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Konzentration 15,80 ppb

Erweiterte Unsicherheit (Uc, rel) 4%

Hersteller SIAD

Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt Wien
Verdiinnungsmethode Keine

Verwendetes Nullgas: Nullluftkoffer 2, abgeglichen am 25.10.2010

4.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

4.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: Horiba

Modell: APMA 360, #007008

Baujahr: 2000

4.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte: 2 Punkt
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: laut Vorgaben
Umweltbundesamt
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Ringversuch fiir NO/NO,, O;, SO, und CO
29. November bis 3. Dezember 2010

Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Amt der steiermarkischen Landesregierung

Namen der Teilnehmer: Hr. Gerhard Schrempf, Hr. Martin Tantscher
Kontakt: w.o.

Telefonnummer: 0676-86660115 und 0676-86660311

E-mail: gerhard.schrempf@stmk.gv.at,
martin.tantscher@stmk.gv.at

Rechnungsanschrift:

Amt der steiermarkischen Landesregierung,
Fachabteilung 17C,

Landhausgasse 7

8010 Graz

1. NO/NO,

1.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Konzentration NO: 682 ppb; NO,: 684 ppb
Erweiterte Unsicherheit (U) 1,8 %

Hersteller MCZ GmbH

Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt Wien
Verdinnungsmethode Digitale Massendurchflussregler

Verwendetes Nullgas: Aktivkohle, Purafill, Silicagel-Trocknung

1.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?

Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NO,-Kanals mit NO X
Uberpriifung mit NO, X
GPT X
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X
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1.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: Thermo

Modell: 42i

Baujahr: 2007

1.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte: zwei (2)
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: gemafl Protokoll
der QS-Sitzung vom 30.11.2010
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2. O

2.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Hersteller: Thermo
Modell: 49 CPS SN 76921-384
Baujahr: 2003

2.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

Verwendetes Nullgas: Aktivkohle, Purafill, Silicagel-Trocknung

2.12. Welcher Analysator wurde verwendet:
Hersteller: HORIBA

Modell: APOA 370E

Baujahr: 2009

2.13. Auswertung der Ergebnisse:
Anzahl der Kalibrierpunkte: zwei (2)

Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: gemafR Protokoll

der QS-Sitzung vom 30.11.2010
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3.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Konzentration 282.,5 ppb
Erweiterte Unsicherheit (U) 1.8 %
Hersteller Air Liquide

Konzentration zertifiziert durch

Umweltbundesamt Wien

Verdiinnungsmethode

Keine da ppb-Gas (SO, in synth.

Luft)

Verwendetes Nullgas: Aktivkohle, Purafill, Silicagel-Trocknung

3.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

3.3. Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: HORIBA
Modell: APSA 370E
Baujahr: 2008

3.4. Auswertung der Ergebnisse

Anzahl der Kalibrierpunkte: zwei (2)

Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: gemafl Protokoll

der QS-Sitzung vom 30.11.2010
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4. CO

4.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Konzentration 34,91 ppm
Erweiterte Unsicherheit (U) 1.8 %
Hersteller MCZ GmbH
Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt Wien
Verdinnungsmethode Digitaler Massendurchflussregler

Verwendetes Nullgas: Aktivkohle, Purafill, Silicagel-Trocknung, CO-Scrubber
(Typ Horiba)

4.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

4.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: HORIBA

Modell: APMA 370E

Baujahr: 2009

4.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte: zwei (2)
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: gemal Protokoll
der QS-Sitzung vom 30.11.2010
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Ringversuch fiir NO/NO,, O;, SO, und CO
29. November bis 3. Dezember 2010

Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: MA22 Wiener Umweltschutzabteilung
Name der Teilnehmerin: Ing. Christina Kellner
Kontakt: 0676-8118-73777

Telefonnummer: 0676-8118-73777

E-mail: christina.kellner@wien.gv.at
Rechnungsanschrift:

Wiener Umweltschutzabteilung MA22
Wolfganggasse 58-60 4.Stock

1120 Wien

1. NO/NO,

1.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Konzentration 865 ppb/872,2 ppb
Erweiterte Unsicherheit (U) 1,8 %
Hersteller Horiba Transferstandard/Messer
Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt Wien
Verdlinnungsmethode ja

Verwendetes Nullgas: interne Nullluft

1.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x

such?

Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NO,-Kanals mit NO X
Uberpriifung mit NO, X
GPT X
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X
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1.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: Horiba

Modell: APNA 370

Baujahr: 2009

1.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte: 2
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: ui= Wurzel (ual +
UZiin + U%)
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2. O

2.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Hersteller: Thermo

Modell: i-PS

Baujahr: 2009

2.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

Verwendetes Nullgas: Nullluftkoffer SMK

214. Welcher Analysator wurde verwendet:
Hersteller: Horiba

Modell: APOA 360

Baujahr: 1999

2.15. Auswertung der Ergebnisse:
Anzahl der Kalibrierpunkte: 2
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: ui= Wurzel (u*al +
UZiin + U?)
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3. SO,

3.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Konzentration 138,9 ppb
Erweiterte Unsicherheit (U) 1,8 %
Hersteller Horiba

Konzentration zertifiziert durch

Umweltbundesamt Wien

Verdinnungsmethode

ja

Verwendetes Nullgas: interne Nullluft

3.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

such?

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

3.3. Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: Horiba
Modell: APSA 360
Baujahr: 1998

3.4. Auswertung der Ergebnisse

Anzahl der Kalibrierpunkte: 2

Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: ui = Wurzel (u%al +

UZin + Ur)
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4. CO

4.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Konzentration 23,17 ppm
Erweiterte Unsicherheit (U) 1,8 %
Hersteller Horiba
Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt Wien
Verdinnungsmethode ja

Verwendetes Nullgas: interne Nullluft

4.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

4.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: Horiba

Modell: APMA 370

Baujahr: 2008

4.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte: 2
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: ui= Wurzel (u%al +
UZin + U?r)
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Ringversuch fiir NO/NO,, O;, SO, und CO
29. November bis 3. Dezember 2010

Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Amt der Burgenlandischen Landesregierung
Name des Teilnehmers: Michael Fercsak

Kontakt:

Telefonnummer: 02682-600-2835 und 0664-612-4785
E-mail: michael.fercsak@luft-bgld.at
Rechnungsanschrift:

Amt der Burgenlandischen Landesregierung

Abteilung 5, Hauptreferat Ill — Natur- und Umweltschutz
Referat 2 Umweltschutz (Luftglteiberwachung)
Europaplatz 1

7000 Eisenstadt

1. NO/NO,

1.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Konzentration 103, 194, 592, 961, 205
Erweiterte Unsicherheit (U) 1,8
Hersteller Horiba, Linde-Gas
Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt Wien
Verdinnungsmethode ja

Verwendetes Nullgas: Natronkalk-, Molekularsieb-, Aktivkohle-,
Silikagelvorlagen
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1.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?

Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NO,-Kanals mit NO X
Uberpriifung mit NO, X
GPT X
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

1.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: Horiba

Modell: APNA 360

Baujahr: 1999

1.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte:4
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear, LOF

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: Anleitung Um-
weltbundesamt (Wolf)
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2, O;

2.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Hersteller: Thermo

Modell: 49C PS

Baujahr: 1999

2.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

Verwendetes Nullgas: Natronkalk-, Molekularsieb-, Aktivkohle-, Silikagel-
vorlagen

2.16. Welcher Analysator wurde verwendet:
Hersteller: Thermo

Modell: 49C

Baujahr: 2005

2.17. Auswertung der Ergebnisse:
Anzahl der Kalibrierpunkte: 4, LOF
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: Anleitung-
Umweltbundesamt (Wolf)
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3. SO,

3.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Konzentration 72,137, 251, 305, 201, 164
Erweiterte Unsicherheit (U) 1,8
Hersteller HORIBA, Linde-Gas
Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt Wien
Verdiinnungsmethode Permeation, Gasflasche

Verwendetes Nullgas: Natronkalk-, Molekularsieb-, Aktivkohle-, Silikagel-
vorlagen

3.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

3.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: Horiba

Modell: APSA 360

Baujahr: 1999

3.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte: 4
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear, LOF

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: Anleitung-Um-
weltbundesamt (Wolf)
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4. CO

4.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Konzentration

72,53, 33,19

Erweiterte Unsicherheit (U)

1,8

Hersteller

Horiba, Linde Gas

Konzentration zertifiziert durch

Umweltbundesamt Wen

Verdinnungsmethode

ja

Verwendetes Nullgas: Natronkalk-, Molekularsieb-, Aktivkohle-,

Silikagelvorlagen

4.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

4.3. Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: Horiba
Modell: APMA 360
Baujahr: 1997

4.4. Auswertung der Ergebnisse

Anzahl der Kalibrierpunkte: 4

Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear, LOF

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: Anleitung-Um-

weltbundesamt (Wolf)

100

Umweltbundesamt m REP-0349, Wien 2011




Ringversuch 2010 - Anhang C Fragebégen zum Ringversuch

Ringversuch fiir NO/NO,, O;, SO, und CO
29. November bis 3. Dezember 2010

Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Amt der NO Landesregierung

Namen der Teilnehmer: Ing. Stefan Haslinger, Manfred Messinger
Kontakt: SchwartzstralRe 50, 2500 Baden

Telefonnummer: 0664-4460801

E-mail: stefan.haslinger@noel.gv.at

Rechnungsanschrift:

Amt der NO Landesregierung
BD4 Referat LuftgUteiiberwachung
SchwartzstralRe 50

2500 Baden

1. NO/NO,

1.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Konzentration 470 ppb
Erweiterte Unsicherheit (U) 1,8 % (k=2)
Hersteller Horiba
Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt Feb. 2010
Verdlinnungsmethode Kalibrator mit 200 ppm Flasche

Verwendetes Nullgas: interne Vorlagenbehalter Kalibrator

1.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x

such?

Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NO,-Kanals mit NO X
Uberprifung mit NO, X
GPT X

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X
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1.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: Horiba

Modell: APNA 370 MDK7MOVJ

Baujahr: 2008

1.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte: 2
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung):linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: U = 2 mal Wurzel
(0,01” mal x* + 0,005° mal x* + Std?)
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2. O

2.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Hersteller: Thermo

Modell: 49 CPS Mobil 331

Baujahr: 2005

2.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

Verwendetes Nullgas: Vorlagenbehalter Kalibrator

2.18. Welcher Analysator wurde verwendet:
Hersteller: Horiba

Modell: APOA 370 HOOOF72T

Baujahr: 2006

2.19. Auswertung der Ergebnisse:
Anzahl der Kalibrierpunkte: 2
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: It. Formel
Kalibrierzertifikat Umweltbundesamt Feb. 2011
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3. SO,

3.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Konzentration 231 ppb
Erweiterte Unsicherheit (U) 1,8 % (k = 2)
Hersteller Horiba
Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt Sept. 2010
Verdinnungsmethode Permeation

Verwendetes Nullgas: Vorlagenbehalter Kalibrator

3.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x
such?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

3.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: Horiba

Modell: APSA 360 213003

Baujahr: 2002

3.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte: 2
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: U = 2 mal Wurzel
(0,01? mal x*+0,005° mal x* + Std?)
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4. CO

4.1. Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?

Konzentration

Erweiterte Unsicherheit (U)

Hersteller

Konzentration zertifiziert durch

Verdinnungsmethode

Verwendetes Nullgas:

4.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver-
such?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet?

4.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller:
Modell:

Baujahr:

4.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte:
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung):

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse:
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Ringversuch fiir NO/NO,, O;, SO, und CO
29. November bis 3. Dezember 2010

Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: NUA Umweltanalytik GmbH
Namen der Teilnehmer: Weinzettl
Kontakt: Weinzettl

Telefonnummer: 0664-2123204

E-mail: gerhard.weinzetti@nua.co.at
Rechnungsanschrift:

NUA Umweltanalytik GmbH
2344 Ma. Enzersdorf
Sudstadtzentrum 4

1. NO/NO,

1.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir den Ringversuch benutzt?
Konzentration ca. 800 ppb NO
Erweiterte Unsicherheit (U) 2%
Hersteller Siad
Konzentration zertifiziert durch Umweltbundesamt Wien
Verdlinnungsmethode ja

Verwendetes Nullgas: Horiba Standard, SK, Molsieb, Natronkalk

1.2. Vorgehen beim Ringversuch

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringver- | x

such?

Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NO,-Kanals mit NO X
Uberpriifung mit NO, X
GPT X
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X
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1.3. Welcher Analysator wurde verwendet?
Hersteller: HORIBA

Modell: ASGU 360

Baujahr: 2005

1.4. Auswertung der Ergebnisse
Anzahl der Kalibrierpunkte:1
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): lin.

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: It Rezept v. Hrn A.
Wolf
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Im Report ,,Ringversuch zur Immissionsmessung 2010“ sind die
Resultate des ersten Ringversuchs in der neuen Anlage des Umwelt-
bundesamt zusammengefasst. An diesem Ringversuch im Herbst 2010
nahmen 10 Betreiber von Immissionsmessstationen teil. Getestet
wurde die Kompetenz bei der Messung von Ozon (O;), Schwefeldioxid
(SO,) sowie der Stickoxide (NO und NO,). Die Auswertungen erfolgten
nach den Kriterien fiir die europadischen Luftgiitereferenzlaboratorien.
Die Ergebnisse aus der umfangreichen Testreihe liefern den Nachweis
fiir die Messkompetenz der Messnetzbetreiber: Mehr als 88 % aller
ausgewerteten Ergebnisse erfiillten alle Anforderungen mit der best-

moglichen Bewertung.

Das Umweltbundesamt betreibt seit Februar 2010 eine Ringversuchs
anlage fiir Immissionsmessungen. Ringversuche werden in regelmaRi-

gen Abstanden durchgefiihrt.
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