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Eignungspriifung 2019 — Zusammenfassung

ZUSAMMENFASSUNG

Mitte Oktober 2019 organisierte das Umweltbundesamt in seiner Funktion als
nationales EU-Referenzlabor Eignungsprifungen fiir Betreiber von Immissions-
messnetzen. Eignungsprifungen dienen dem Nachweis der Kompetenz in der
Immissionsmessung. Es wurden Messungen der Luftschadstoffen Ozon (Os) und
Stickstoffoxide (NO und NO2) durchgefiihrt.

Die Ergebnisse aller 12 Teilnehmerinnen wurden den gleichen statistischen Aus-
werteverfahren unterzogen wie dies fur die Eignungsprifungen der europaischen
Referenzlaboratorien vorgesehen ist: gemafl dem ,Protocol for intercomparison
exercises”, AQUILA Dokument N37.

Der Referenzwert wurde vom Umweltbundesamt ermittelt und gegen den ,robus-
ten Mittelwert der Ergebnisse der Teilnehmerinnen (geman ISO 13528) getestet.

Bewertet wurden die Einhaltung eines allgemeinen (z'-score) und eines individu-
ellen (En-Nummer) Schwellenwertes sowie die Messunsicherheit der Ergebnisse.

Die Ergebnisse der Eignungsprifung 2019 sind insgesamt sehr zufriedenstel-
lend und geben ein reprasentatives Bild vom Stand der Immissionsmesstechnik
der Teilnehmerinnen wieder.

Fur die Komponente Os wurden die vorgegebenen Leistungskriterien von allen
Messgeraten bei allen Stoffmengenanteilen eingehalten; die Ergebnisse waren
vollkommen zufriedenstellend bis zufriedenstellend. Nur zwei aller teiinehmende
Organisationen hatten insgesamt drei a3-Bewertungen erhalten; eine teilneh-
mende Organisation wurde bei den drei Nullgasdurchgangen immer mit a2 be-
wertet.

Die vorgegebenen Leistungskriterien bei allen Stoffmengenanteilen wurden auch
bei der Komponente NO von allen Messgeraten eingehalten. Eine teilnehmende
Organisation wurde bei geringen NO Stoffmengenanteilen mehrmals mit a2-be-
wertet.

Far die Komponente NO2 haben alle Messgerate vollkommen bis sehr zufrieden-
stellende Ergebnisse erzielt. Nur eine teilnehmende Organisation hat bei einem
hohen Stoffmengenanteil eine a2 Bewertungen erhalten.

Hervorzuheben ist, dass Bewertungen bis inklusive a3 gute, die Anforderungen
vollstandig erfiillende Messergebnisse darstellen. Das Ausmal} der zufrieden-
stellenden Ergebnisse zeigt, dass sich die Messergebnisse bei den gasférmigen
Eignungsprifungen seit 2010 stetig verbessert haben bzw. dass der hohe Quali-
tatsstandard gehalten werden konnte.

Im Oktober 2020 ist die nachste Eignungsprifungsrunde fur die Luftschadstoffe
NO, NO2, SOz und CO geplant.
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Eignungsprifung 2019 — Summary

SUMMARY

Mid-October 2019 the Umweltbundesamt, as national EU reference laboratory,
organised an interlaboratory comparisons for air quality network operators. The
test was undertaken at the intercomparison facility of the Umweltbundesamt in
Vienna for the pollutants ozone (O3) and nitrogen oxides (NO and NO3).

The results of all 12 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 run was assessed by Umweltbundesamt; its robust-
ness was evaluated against the participant’s results (according to ISO 13528).

The compliance with a common criterion (z’-score) and an individual criterion (En-
number as well as the measurement uncertainty were evaluated.

Overall, the results of the proficiency testing of 2019 are highly satisfactory and
present a representative picture of the latest air quality technics of the partici-
pants.

For Os all measurement results complied with the required performance criteria at
all concentrations and provided fully satisfactory to satisfactory results. Just two
of all participating organizations obtained three a3-evaluations; one participating
organization received by all three zero concentrations a2 evaluations.

All NO measurement results complied with the required performance criteria at
all concentrations; One participating organization obtained by low amounts sev-
eral times a2-evaluations.

All NO2 measurement results complied with the required performance criteria
at all concentrations. Almost all analyzers achieved very satisfactory NO:2 re-
sults; just one participating organizations received one a2 evaluation by high
amounts of NO2,

In general it should be stressed, that results of the proficiency testing down to a3
represent good monitoring results entirely fulfilling the requirements. Results have
improved steadily since 2010 or maintained at the same high quality level as in
previous years.

The next proficiency testing round for NO, NO2, SOz and CO will take place in
October 2020.

NO/NO; und Os_Ausgabe/Edition 1 — 31.03.2020



Eignungspriifung 2019 — Einleitung

1 EINLEITUNG

Gemal der Messkonzept-Verordnung zum Immissionsschutzgesetz-Luft ist das
Umweltbundesamt verpflichtet, den Betreibern von Luftmessnetzen in den Bun-
deslandern in regelmafigen Abstanden Eignungsprifungen zum Vergleich ihrer
Messsysteme anzubieten.

Ziel einer Eignungsprifung ist es, den Nachweis der Kompetenz (proficiency tes-
ting — Konformitatsbewertung nach ISO/IEC 17043) zu erbringen und den Erfah-
rungsaustausch unter den Teilnehmenden zu férdern. Dabei werden fur die Aus-
wertung die gleichen Kriterien verwendet wie in den Eignungsprifungen der eu-
ropaischen Referenzlaboratorien. Dies ist dadurch gerechtfertigt, dass auch in
diesen die Einhaltung der gesetzlichen Datenqualitatsziele Gberprift wird. Wenn
durch die nationalen Gesetze weitere Zwischenschritte der Luftgitemessungen
eingefiihrt sind — in Osterreich erheben z. B. 10 Messnetze Immissionsdaten —
so sind die Anforderungen an die Daten, die Messnetze und die Qualitatssiche-
rung ident zu den Anforderungen eines einzigen nationalen Messnetzes.

Vom 14. bis 17. Oktober 2019 wurden die Messsysteme von 12 teilnehmenden
Organisationen an der Ringanlage des Umweltbundesamtes am Standort Han-
delskai getestet. Es wurden Messungen fiir die Luftschadstoffe Ozon (Os) und
Stickstoffoxide (NO und NOz2) durchgefiihrt. Die Ergebnisse beider Eignungspru-
fungen werden im vorliegenden Bericht zusammengefasst.

Das Umweltbundesamt hat vom 13. bis 16.05.2019 im ERLAP — dem europai-
schen Referenzlabor fur Luftschadstoffe im Joint Research Centre in Ispra — an
einer Eignungsprufung fur nationale Referenzlaboratorien fir SO2, CO, Os, NO
und NO: erfolgreich mit durchgehender a1 Bewertung teilgenommen. Damit kon-
nen die Ergebnisse der vorliegenden Eignungsprifung mit denen der anderen
europaischen Referenzlaboratorien und dem ERLAP verknipft werden.

Der Bericht gibt einen Uberblick tiber den Ablauf der Eignungspriifung, die teil-
nehmenden Organisationen und die eingesetzten Messgerate. Die Bewertung
und Auswertung der Ergebnisse werden in den Kapiteln 4 und 5 dargestellt und
beschrieben.

Die Ruckfuhrung der Referenzwerte ist in Anhang A angeflihrt, die Ergebnisse
der Validierung der Referenzwerte der Eignungsprifung sind im Anhang B be-
schrieben. Anhang C beschreibt den Vergleich der NO2-Messergebnisse eines
Chemilumineszenz-Messgerates, Horiba APNA-370 und eines CAPS-Messge-
rates, einem Teledyne T500U. In Anhang D und Anhang E sind die berichteten
Werte und die von den Mitwirkenden ausgeftllten Fragebdgen wiedergegeben.
Anhang F behandelt die Vorbereitung der Ringversuchsanlage flir gasférmige
Luftschadstoffe bei der Eignungsprifung.

Die Identitat, die Ergebnisse und die Gbermittelten technischen Informationen
(Anhang E — Fragebdgen zum Ringversuch) der Teilnehmerlnnen unterliegen
ausdricklich nicht der Vertraulichkeit und werden im Bericht verdffentlicht.

NO/NO; und Os_Ausgabe/Edition 1 — 31.03.2020
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Abbildung 1:
Lageplan der
Ringversuchsanlage.
(Quelle: Stadt Wien —
ViennaGIS;

Teilnehmerinnen

Tabelle 1:
Platznummern und
Acronyme der an den
Eignungspriifungen des
Umweltbundesamtes
mitwirkenden
Organisationen.

Ablauf und Aufbau der
Eignungsprtifung
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Eignungsprifung 2019 — Ablauf der Eignungsprifung

2 ABLAUF DER EIGNUNGSPRUFUNG

Die Eignungsprifung 2019 fand an der Ringanlage des Umweltbundesamtes
am Standort Handelskai 102-112 im 20. Wiener Gemeindebezirk statt.

An der Eignungsprifung nahmen Messtechnikerinnen der Luftmessnetze der Bun-
deslander Wien, Niederosterreich, Oberdsterreich, Burgenland, Salzburg, Steier-
mark, Karnten, Tirol sowie der LfU Bozen (Landesagentur fur Umwelt Bozen) teil.
AuBerdem waren Vertreterlnnen der iC consulenten Ziviltechniker GesmbH, die
international teilnehmende Organisation ORION SRL sowie das Messsnetz des
Umweltbundesamt GmbH vertreten (siehe Tabelle 1).

Acronym in den

Organisationen Platznummer Auswertungen
Umweltbundesamt Referenzwert 1 A
Umweltbundesamt Messnetz 2 B
iC consulenten Ziviltechniker GesmbH 3 C
Orion SRL 4 D
LfU Bozen 5 E
Amt der Steiermarkischen Landesregierung 6 F
Amt der Niederdsterreichischen Landesregierung 7 G
Magistratsabteilung 22 der Stadt Wien 8 H
Amt der Oberosterreichischen Landesregierung 9 |
Amt der Tiroler Landesregierung 10 J
Amt der Burgenlandischen Landesregierung 11 K
Amt der Karntner Landesregierung 12 L
Amt der Salzburger Landesregierung 13 M
Umweltbundesamt (Homogenitatsprifung) 14 N

Die teilnehmenden Organisationen zogen per Los ihren nummerierten Arbeits-
platz an der Ringversuchsanlage (siehe Tabelle 1). Durch das Verteilen von Fra-
gebdgen wurden Angaben zu den verwendeten Messgeraten und Kalibrierstan-
dards eingeholt. Vor dem Messbeginn jeder Komponente der Eignungsprifung
hatten die Teilnehmerinnen Gelegenheit, die Messgerate mit ihren Standards

NO/NO; und Os_Ausgabe/Edition 1 — 31.03.2020
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Eignungspriifung 2019 — Ablauf der Eignungspriifung

zu kalibrieren. Alle verwendeten ihre eigene unabhangige Datenerfassung, wie
sie auch im normalen Messbetrieb eingesetzt wird.

Am Arbeitsplatz 1 und 14 wurden die Referenzmessgerate des Umweltbundes-
amtes aufgebaut und betrieben. Am Messplatz 1 wurden der NO/NO2-Referenz-
wert, sowie der Os-Referenzwert ermittelt. Die Ergebnisse der Messungen der
Teilnehmerlnnen waren in Form von Halbstundenmittelwerten, einschlielich ih-
rer Messunsicherheiten, anzugeben.

Tabelle 2: Teilnehmende Organisationen und verwendete Gerétetypen.

Organisationen Geratetyp NOx Geratetyp O3
Umweltbundesamt (Referenz Platz 1) APNA-370 TE 49i
Umweltbundesamt Messnetz AP| T200U API T400
iC consulenten Ziviltechniker GesmbH API -
Orion SRL TE 42i TE 49i
LfU Bozen APNA-370 TE 49c
TELEDYNE T500U
Amt der Steiermarkischen Landesregierung APNA-370 APSA-370
Amt der Niederdsterreichischen Landesregierung APNA-370 APOA-370
Magistratsabteilung 22 der Stadt Wien APNA-370 API T400
Amt der Oberdsterreichischen Landesregierung ~ APNA-370 TE 49i
Amt der Tiroler Landesregierung APNA-370 APOA-370
Amt der Burgenlandischen Landesregierung APNA-370 API T400
Amt der Kérntner Landesregierung TE 42i TE 491
Amt der Salzburger Landesregierung APNA-370 API 400
Umweltbundesamt (Homogenitat, Platz 14) APNA-370 TE 49¢

Abbildung 2:
Vertreterinnen

der teilnehmenden
Organisationen

und Personal der
Eignungspriifungsstelle.
(© Umweltbundesamt)

Wahrend der Eignungspriifung waren die Messgasleitungen der Messgerate an
die Ringleitung angeschlossen, welche jeweils 1,5 bzw. 2 Stunden mit unter-
schiedlichen Stoffmengenanteilen von NO und NO2 und Os beschickt wurde.
Den detaillierten zeitlichen Ablauf der Eignungsprufung gibt Tabelle 3 wieder.
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Abbildung 3:
Vertreterlnnen

der teilnehmenden
Organisationen
wéhrend der
Eignungspriifung.

(© Umweltbundesamt)

Abbildung 4:
Konzentriertes Arbeiten
wéhrend der
Eignungspriifung.

(© Umweltbundesamt)

Abbildung 5:
Vertreterlnnen der
teilnehmenden
Organisationen
wéhrend der
Eignungspriifung.

(© Umweltbundesamt)
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Abbildung 6:
Anordnung der
Arbeitspléatze
gewéhrleisten eine freie
Zugangsmdglichkeit zu
allen Anschliissen an
der Gerétertickseiten
(© Umweltbundesamt)

Abbildung 7:
Vertreterinnen

der teilnehmenden
Organisationen
wéhrend der
Eignungspriifung.

(© Umweltbundesamt)

Abbildung 8:
Vertreterinnen

der teilnehmenden
Organisationen
wéhrend der
Eignungspriifung.

(© Umweltbundesamt)
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Eignungspriifung 2019 — Verlauf der Stoffmengenanteile

3 VERLAUF DER STOFFMENGENANTEILE

Der genaue zeitliche Verlauf sowie die Stoffmengenanteile sind
in der nachfolgenden Tabelle fur die Eignungsprifungsrunde dargestellt.

Tabelle 3: Zeitlicher Ablauf und jeweiliger Stoffmengenanteil der Luftschadstoffe (14.—17.10.2019).

Dauer Nullgas NO NO: NOx O3
Beginn Bezeichnung (h) in nmol/mol
14.10.2019 09:00 Aufbau Einlaufen
14.10.2019 13:00 Egﬁg:@fﬂ;‘;g/
15.10.2019 11:00 NO/NO,/O3;NG1 01:30  Start 0
15.10.2019 12:30 NO/NO 1 02:00 470 10 480
15.10.2019 14:30 NO/NO, 2 02:00 420 60 480
15.10.2019 16:30 NO/NO 3 02:00 360 120 480
15.10.2019 18:30 NO/NO, 4 02:00 470 10 480
15.10.2019 20:30 g?/NNGﬂ* NG2, 01:30 0
15.10.2019 22:00 NO/NOx 5 02:00 450 450
16.10.2019 00:00 NO/NOx 6 02:00 250 200 450
16.10.2019 02:00 0s1 02:00 200
16.10.2019 04:00 NO/NO, 7 02:00 250 250
16.10.2019 06:00 NO/NOy 8 02:00 130 120 250
16.10.2019 08:00 032 02:00 120
16.10.2019 10:00 NO/NO, 9 02:00 125 125
16.10.2019 12:00 NO/NO, 10 02:00 35 90 125
16.10.2019 14:00 053 02:00 920
16.10.2019 16:00 NO/NO, 11 02:00 80 80
16.10.2019 18:00 NO/NO, 12 02:00 35 45 80
16.10.2019 20:00 0s4 02:00 45
16.10.2019 22:00 NO/NO, 13 02:00 40 40
16.10.2019 00:00 NO/NOy 14 02:00 20 20 40
17.10.2019 02:00 035 02:00 20
17.10.2019 04:00 NO/NOy 15 02:00 10 10 20
17.10.2019 08:00 NO/NO, 16 02:00 20 20
17.10.2019 10:00 NO/NO, 17, O3 6 02:00 20 20 40
17.10.2019 12:00 g?’NNG% NG3 01:30 0

17.10.2019 13:30

01:30 Ende/Kalibrierung

17.10.2019 15:00

02:00

Herstellung der
Gasmischungen

12/115

Die Gasmischungen fir die Eignungsprifung wurden durch Verdinnung von
konzentrierten Gasen von NO mit Nullluft Gber thermische Massendurchflussreg-
ler (MFC) hergestellt. Mit dieser Methode kénnen die erforderliche Bandbreite
der Stoffmengenanteile der Komponenten angeboten und die Stabilitat der Gas-
mischungen Uber die erforderliche Zeit gewahrleistet werden. Ozonhaltige Gas-
mischungen wurden mittels Ozongenerator, NO2 wurde durch Gasphasentitra-
tion von NO mit Os hergestellt.
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Eignungspriifung 2019 — Bewertung der Ergebnisse

4 BEWERTUNG DER ERGEBNISSE

Fir die Beurteilung der Qualitat der Ergebnisse ist ein Beurteilungsschema in
Form eines Flussschemas vorgegeben (siehe Abbildung 9). Die Ergebnisse von
z‘-score und der Ex-Auswertung werden fur die Bewertung herangezogen, wie im
folgenden Flussdiagramm in den Schritten 1 und 2 dargestellt ist. Fir alle Er-
gebnisse, die sowohl in der Auswertung des z‘-scores als auch der E~-Nummer
sehr gut abgeschnitten haben, erfolgt noch ein dritter Schritt. In diesem wird die
Messunsicherheit des Ergebnisses mit den Vorgaben flr die Standardabwei-
chung der Konformitatsbewertung verglichen. Ist die von den Teilnehmerin-
nen/Teilnehmern berichtete Messunsicherheit kleiner als die Vorgabe, so wird
das bestmogliche Resultat in der Eignungsprifung erzielt.

Die zulassigen Standardabweichungen errechnen sich aus einer absoluten Vor-
gabe fir den Nullpunkt (a) und einer maximal 2,5%igen Abweichung bei 75 %
des Zertifizierungsbereiches gemaf den entsprechenden europaischen Normen
durch lineare Interpolation (siehe Tabelle 4).

cp=ac*c+b

Gas a b (nmol/mol)
SOz 0,022 1
Cco 0,024 100
NO 0,024 1
NO2 0,020 1

2cp wird mit der erweiterten Messunsicherheit des Teilnehmers/der Teilnehmerin
verglichen.

Die zulassige Standardabweichung fir Null bzw. einen niedrigen Stoffmengen-
anteil von NOz ist — da der NO2-Stoffmengenanteil aus der Differenz NOx- und
NO-Messung gebildet wird — jedoch weitaus strenger als fir NO und SOz ange-
setzt.

Aufgrund der guten Ergebnisse wurde dieses Kriterium des ERLAP aber beibe-
halten. Verschlechtert sich bei niedrigem Stoffmengenanteil die Bewertung auf-
grund dieses Kriteriums von a1 auf a2, so darf dies keinesfalls als signifikanter
Mangel bewertet werden.

NO/NO; und Os_Ausgabe/Edition 1 — 31.03.2020
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Eignungspriifung 2019 — Bewertung der Ergebnisse

Abbildung 9:
Flussschema

der Bewertung

der Eignungspriifung.

Quelle: Umweltbundesamt

Flussschema der Bewertung der Eignungspriifung

zufriedenstellend ungeniigend

fraglich

"
o

nicht ok
ok
nicht ok
ok

nicht ok

nein

2] [a] [a] 5] [=6] (&

Beurteilungsschema al:

az:

a3:

a4:

ab:
ab:

ar:

Messergebnis ist vollkommen zufriedenstellend

Messergebnis ist sehr zufriedenstellend (z*-score zufriedenstellend,
En-Nummer ok, die Messunsicherheit ist aber grof3er als die
Standardabweichung zur Konformitatsbewertung)

Messergebnis ist zufriedenstellend (z‘-score zufriedenstellend,
En-Nummer nicht ok, da die Messunsicherheit unterschatzt wurde)

Messergebnis ist fraglich (z‘-score fraglich aber E.-Nummer ok,
da eine grolRe Messunsicherheit angegeben wurde)

Messergebnis ist fraglich (z‘-score fraglich und Er-Nummer nicht ok)

Messergebnis ist ungenligend (z*-score ungenigend aber En-Nummer ok,
da eine grofRe Messunsicherheit angegeben wurde)

Messergebnis ist ungenligend (z‘-score ungeniigend und
En-Nummer nicht ok)

Die Ergebnisse der Teilnehmerinnen der Eignungsprifung 2019 sind fir alle
Komponenten und die fir die Bewertung herangezogenen Stoffmengenanteile in
den folgenden Tabellen dargestellt.
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Eignungspriifung 2019 — Bewertung der Ergebnisse

Tabelle 5:

: : Evaluierung der

NG1 0,1 ' atl | i al i atl | oat Ergebnisse der

NO 1 4757 < L at1 | NO-Messungen der
NO 2 419,5] Eignungspriifung 2019.
NO 3 s61,2]
NO4 475.0]
NG2
NO 5 4499
NO 6 260,6|
NO 7 250,9
NO 8
NO 9
NO 10
NO 11
NO 12
NO 13
NO 14
NO 15
NO 16

NO 17
NG3

Lauf  Referenz g c D E E G H | J K L M
Nummer wert

NO (nmol/mol)

Lauf  Referenz Tabelle 6:
Nummer _ wert _ Evaluierung der
NG1 ' Ergebnisse der
NO, 1 NO2-Messungen der
NO, 2 Eignungspriifung 2019.

NO, 3
NO, 4

NG2
NO, 5
NO, 6
NO, 7
NO, 8
NO, 9
NO, 10
NO, 11
NO, 12
NO, 13
NO, 14
NO, 15
NO, 16
NO, 17

NO2 (nmol/mol)

NG3
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Tabelle 7:
Evaluierung der
Ergebnisse der
Os-Messungen der

Eignungspriifung 2019.
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Ergebnisse

Komponente O3

Eignungspriifung 2019 — Bewertung der Ergebnisse

Lauf  Referenz
Nummer  wert D E F G H 1 J K L M
NG1 0,20 a1t a2 al al al al a1 al al
NG2 0,15] ait a2 al al al al al al al
N 031 186,20] a1 al al al al al al al al
E 032 117,63] a1 al al al al al al al al
g 033 88,83| at al al al al al al al al
S 034 45,77 at al al al al al al al al
035 21,13] at al al al al al al al al al
036 20,13] at ail al al al al al al al al
NG3 0,15 ail a2 al al al al al al al al al

Bei der Eignungsprifung 2019 haben die Teilnehmerinnen G, H, I, L und M
durchgehend fur alle Komponenten und Stoffmengenanteile die Bewertung a1
erhalten. Teilnehmerin C hat nur fiir die Komponente NO und NO: teilgenommen
und durchgehend fir alle Stoffmengenanteile a1 erhalten.

Da Teilnehmerlin B ausschlieRlich im Hintergrundmessnetz an sehr niedrig be-
lasteten Messstellen NO/NO2/NOx misst und der Arbeitsbereich fiir NO bei 0 bis
200 nmol/mol liegt, wurden von diesem/er Teilnehmerln nur Ergebnisse in die-
sem Arbeitsbereich abgegeben. Fir diesen Arbeitsbereich hatte Teilnehmer B
durchgehend fur alle Komponenten und Stoffmengenanteile a1 Bewertungen.
Auch fir die Komponente Ozon hat Teilnehmerln B durchgehend a1-Bewertun-
gen erhalten.

Teilnehmerln E hat ausschlief3lich a1-Bewertungen bei Os und NO und eine a2-
Bewertung bei NO2 bei hohem Stoffmengenanteil.

Teilnehmerlnnen J hat fur alle Komponenten und Stoffmengenanteile die best-
mogliche Bewertung erhalten; fur Os waren NG1 bis Os 1 Datenausfalle zu ver-
zeichnen. Auch Teilnehmerln K weist neben durchgehenden a1-Bewertungen fiir
NO und NOz2 bei Ozon zu Messbeginn vier Datenausfalle und eine a3-Bewertung
auf.

Teilnehmerln F hat, neben zwei a3-Bewertungen bei Os bei niedrigen Stoffmen-
genanteilen, bei NO und NO2 ausnahmslos a1-Bewertungen.

Teilnehmerln D Uberschatzte bei NO im niedrigen Stoffmengenanteil die Mess-
unsicherheit (> opt), was zu mehreren a2-Bewertungen fiihrte. Fir die Kompo-
nente NO2 wurde nicht teilgenommen. Die Komponente Oz wurde bei allen drei
Nullgasdurchgangen mit a2 bewertet. Participant D overestimated the measure-
ment uncertainty for NO in low concentrations (> opt), consequently evaluated
as a2. Concerning NO; candidate D did not participate in that component O3
was evaluated by all three zero gas runs with a2.

Mit Bewertungen von a1 bis a3 weisen alle teilnehmenden Organisationen voll-
kommen zufriedenstellende bis zufriedenstellende Ergebnisse auf.

Fir die Komponente Os wurden die vorgegebenen Leistungskriterien von allen
Messgeraten bei allen Stoffmengenanteilen eingehalten; die Ergebnisse waren
vollkommen zufriedenstellend bis zufriedenstellend (siehe Tabelle 7).
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Fur die Komponente NO wurden die vorgegebenen Leistungskriterien bei allen ~ Komponente NO
Stoffmengenanteilen von allen Messgeraten eingehalten; Eine teilnehmende Or-

ganisation wurde bei geringen NO Stoffmengenanteilen mehrmals mit a2 bewer-

tet (siehe Tabelle 5).

Fir die Komponente NO2 haben alle Messgerate vollkommen bis sehr zufrieden- ~ Komponente NO:
stellende Ergebnisse erzielt. Nur eine teilnehmende Organisation hat bei einem
hohen Stoffmengenanteil eine a2 Bewertungen erhalten. (sieche Tabelle 6).

Eine Md&glichkeit, die Ergebnisse fir die Mischungen von NO und NOz in Zusam-
menhang zu stellen und grafisch abzubilden, bietet das Youden Plot. Dafiir wer-
den die z'-scores fur NO und NO:z von jedem/er Teilnehmerln fur jeden Durch-
gang kombiniert. Aus nachstehender Abbildung 10 sind daher systematische
Abweichungen und Verbesserungspotenziale abzulesen. Liegt das z'-score iber
der x-Achse, so liegt eine Uberschatzung von NO2 vor, liegt es unterhalb der x-
Achse so werden die NO2-Werte unterschatzt, links der y-Achse wird NO unter-
schatzt, rechts der y-Achse wird NO Uberschatzt.

Abbildung 10:
Eignungspriifungser-
gebnisse von 2019 fiir
NO/NO: — dargestellt in
Form des Youden Plot.

Eignungspriifungsergebnisse von 2019 fiir NO/NO-

Quelle: Umweltbundesamt

Das Gesamtergebnis der Eignungsprifung 2019 ist hervorragend: Die z'-scores  hervorragendes
liegen bei allen Stoffmengenanteilen innerhalb des Bereiches von -2 bis +2.  Gesamtergebnis
Das sehr gute Gesamtergebnis ist auch grafisch gut ersichtlich, da der gréRte

Anteil der Ergebnisse der teilnehmenden Organisationen nahe um das Zentrum

streut.
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5 AUSWERTUNG DER DATEN

Das ,Protocol for intercomparison exercises®, AQUILA Dokument N37 Uber die
Organisation und Auswertung von Eignungsprifungen fiir nationale Referenzla-
boratorien sieht zwei statistische Kenngrofien vor: das z*-score und die En-Num-
mer (geman 1ISO 13528).

5.1 Z'-score Auswertung

Ermittlung des  Mit dem z'-score wird Uberprift, ob die Differenz zwischen einer gemessenen
Schwellenwertes  Konzentration und dem Referenzwert (Bias) einen allgemeinen Schwellenwert
nicht Gberschreitet. Der Schwellenwert orientiert sich an den Qualitatsanforde-
rungen fur die Messmethoden, wie sie in den europdischen Normen EN 14211,
EN 14212, EN 14625 und EN 14626 beschrieben sind, und wird nach den Vor-
gaben des ERLAP ermittelt. Die Qualitatsanforderungen der Normen dienen
wiederum dazu, die Einhaltung der gesetzlich geforderten Datenqualitatsziele,
insbesondere der Messunsicherheit, zu gewahrleisten.

zuldssige Die maximal zulassige erweiterte Messunsicherheit fiir Kalibriergase fiir die lau-
Messunsicherheit fende Qualitatssicherung betragt It. den europaischen Normen 5 %; Nullgas darf
kein Signal héher als die Nachweisgrenze der jeweiligen Komponente liefern.
Daher wird eine zulassige Standardabweichung fir die Konformitatsbewertung
(op) fUr jede Komponente durch lineare Interpolation berechnet. Die Interpolation
erfolgt durch die maximal zuldssige Abweichung von 2,5 % am Kalibrierpunkt
(75 % des Zertifizierungsbereiches) und eine Abweichung in Héhe der Nachweis-
grenze am Nullpunkt. Fir NOz2 ist die Anforderung von b = 1 nmol/mol deutlich
strenger als fir alle anderen Komponenten, da es sich ja um die Differenz aus
zwei Messwerten handelt. Dies wurde im Rahmen von AQUILA-Sitzungen be-
reits mehrmals angesprochen, jedoch bisher vom ERLAP nicht gedndert. Bei
geringen Stoffmengenanteilen von NO2 kénnen daher durch Uberschreiten von
or schlechtere Bewertungen auftreten, die nicht maf3geblich fir die Bewertung
der Kompetenz der teilnehmenden Organisation sind.

Tabelle 8: cp=ac*c+b
Berechnung der Gas a b (nmol/mol)
zuldssigen Standard- 22 1
abweichung fiir die SOz 0.0
Konformitétsbewertung. co 0,024 100
NO 0,024 1
NO2 0,020 1
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Das z‘-score wird nach 1ISO 13528 folgendermalen berechnet:

S X~ X _ x;— X Formel 1
\/O",f vl @ X+bP+ul
X; Mittelwert der Ergebnisse eines Teilnehmenden i bei einem Konzentrationsdurchgang
einer Komponente
X Referenzwert des jeweiligen Konzentrationsdurchgangs einer Komponente
x;— X Differenz zwischen Mittelwert der Ergebnisse eines Teilnehmenden
und dem Referenzwert (Bias)
Op zulgssige Standardabweichung fiir die Konformitéatsbewertung
Ux Messunsicherheit des Referenzwertes
a Steigung der Geraden, die die maximale, zuldssige Standardabweichung
fiir eine Komponente beschreibt
b Achsenschnitt der Geraden, die die maximale, zuldssige Standardabweichung

flir eine Komponente beschreibt

Ist| z'| < 2, so wird das Ergebnis als ,zufriedenstellend*,
fur2 <|z | < 3 als ,fraglich“ und fiir | | > 3 als ,ungeniigend*
bewertet.

In den folgenden Abbildungen wird das ermittelte z‘-score fiir jede Komponente,
jede/n Teilnehmerln und jeden Konzentrationsdurchgang dargestellt. Ergebnisse,
aulerhalb des Bereiches von -2 bis +2, missen als ,fraglich® bewertet werden.

Far Os, NO und NOz lag das z’-score bei allen Stoffmengenanteilen innerhalb des
Bereiches von -2 bis +2 und wurde damit fir alle Teilnehmerlnnen und Stoffmen-
genanteile als ,zufriedenstellend bewertet (siehe Abbildung 11 bis Abbildung 20).

Berechnung
des z’-score

z'-score-Ergebnisse

Ergebnis des z'-score der O;-Messung (Teilnehmerin B, D, E, F

» G)

-1

-2

-3

NG1
NG1
NG1

Quelle: Umweltbundesamt

N - N ™ T L © M

NG1
NG

Abbildung 11: Ergebnisse des z-score der Os-Messungen (Teilnehmerin B, D, E, F, G).
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Ergebnis des z'-score der O;-Messung (Teilnehmerin H, |, J, K, L, M)

-2

N~ N ® T W0 © - N ® < W©

NG1
NG3
NG1
NG2
NG1
NG2

H |

Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 12: Ergebnisse des z*-score der Os-Messungen (Teilnehmerin H, I, J, K, L, M).

Ergebnis des z'-score der NO-Messung (Teilnehmerin B, C, D)
3
2
1
0 .ijﬁulll;ml%l.umu
-1
2
3
R - R K R A L R -R R R R R LR -R A3
z z z z z z z z z
B C D
Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 13: Ergebnisse des z*-score der NO-Messungen (Teilnehmerin B, C, D).
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Ergebnis des z'-score der NO-Messung (Teilnehmerin E, F, G)

olljlllllIJJJJJJJlm LA.JLJJJJJJHHHI

-1

-2

-3 T NOFTNDONDODODO T NDITOWONMNDT-NMOTNDONODDOTTNMITWLWONMNT - ANOFTNOWONODOODO - N®MTWON®M
10 I R IGO0 I R OO I R 0]
z z z z z z z z z

Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 14: Ergebnisse des z*-score der NO-Messungen (Teilnehmerin E, F, G).

Ergebnis des z'-score der NO-Messung (Teilnehmerin H, |, J)

0 MMMJJJJM“

-1

-2

-3

- N oS LOMN®ODO - N®T WL ON~

o ™ = LON~NODOTN®MTLON®
1O BRI R ISR
z z z

o
1O IR SR R
z

H J

Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 15: Ergebnisse des z-score der NO-Messungen (Teilnehmerin H, 1, J).
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Ergebnis des z'-score der NO-Messung (Teilnehmerin K, L, M)

0 Hﬁ_L_mMJJlWJWﬁHl

CTENOTNDONDODOTTNNDTWONNT —NODTNDONODDOTNNDTLWONNT —NOTNDON®DBDDO—N®MTWON®
10} 1O B SRR SRR o O 1 IR SRR R o O 1 IR SR R I}
z z z z z z z z z

K L M

Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 16: Ergebnisse des z*-score der NO-Messungen (Teilnehmerin K, L, M).

Ergebnis des z'-score der NO,-Messung (Teilnehmerin B, C, E)

-2

-3

Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 17: Ergebnisse des z-score der NO2-Messungen (Teilnehmerin B, C, E).
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Ergebnis des z'-score der NO,-Messung (Teilnehmerin F, G, H)

o WTTWW

-1

-2

-3 T NOFTNDONDODODO T NDITOWONMNDT-NMOTNDONODDOTTNMITWLWONMNT - ANOFTNOWONODOODO - N®MTWON®M
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Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 18: Ergebnisse des z’-score der NO2-Messungen (Teilnehmerin F, G, H).

Ergebnis des z'-score der NO,-Messung (Teilnehmerin |, J, K)

3

2

'],

O,

-1

2

-3
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Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 19: Ergebnisse des z-score der NO2-Messungen (Teilnehmerin I, J, K).
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Ergebnis des z'-score der NO,-Messung (Teilnehmerin L, M)

-2

-3

‘—wagmor\meFvau’;mr\ - - &N © <
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z

NG1
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Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 20: Ergebnisse des z’-score der NO2-Messungen (Teilnehmerin L, M).
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5.2 En-Nummer Auswertung

Die zweite statistische KenngroRRe ist die En-Nummer. Diese prift, ob die Diffe-
renz zwischen dem gemessenen Stoffmengenanteil und dem Referenzwert (Bias)
einen fir jeden Teilnehmer/jede Teilnehmerin individuellen Schwellenwert iber-
schreitet. Dabei werden die erweiterten Messunsicherheiten der gemessenen Stoff-
mengenanteile und die erweiterte Messunsicherheit des Referenzwertes zur Nor-
malisierung des Bias verwendet. Wird die Messunsicherheit der Messwerte Ui
unterschatzt, so kommt es zur Uberschreitung des En-Kriteriums.

E __ X~ X Formel 2
JUZ +UZ
X; Mittelwert der Ergebnisse eines Teilnehmenden i bei einem Konzentrationsdurchgang
einer Komponenten
X Referenzwert des jeweiligen Konzentrationsdurchgangs einer Komponente

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

Uy Erweiterte Messunsicherheit des Referenzwertes

Uyi Erweiterte Messunsicherheit des Mittelwertes x;

Da die erweiterten Messunsicherheiten zur Normalisierung herangezogen
werden, gilt fir zufriedenstellende Resultate:

|El <1

In den folgenden Abbildungen wird die ermittelte En-Nummer fur jede Kompo-
nente, jede/n Teilnehmerln und jeden bewerteten Konzentrationsdurchgang dar-
gestellt.

Ermittlung des
Schwellenwertes

Berechnung der
En-Nummer

erweiterte
Messunsicherheiten

Ergebnis der E ,-Nummer fiir O;-Messungen (Teilnehmerin B, D, E, F, G)

0 ,lj—_—————-—-———l- -— —— - — —-—-———————.—I—I—-

-1

2

_3 - N - N ™M ¢ 10 © M - N — N M ¢ 0 ©O© M - N - N M F 0 O M - N - N MO F 0 O M- N - N M 3 0 o M

% z z z Zz z z Zz z z Zz z z Zz z
B D E F G
Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 21: Ergebnisse der En-Nummer fiir Os-Messungen (Teilnehmerin B, D, E, F, G).
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Ergebnis der E,-Nummer fiir O;-Messungen (Teilnehmerin H, |, J, K, L, M)
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Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 22: Ergebnisse der En-Nummer fiir Os-Messungen (Teilnehmerin H, I, J, K, L, M).

Ergebnis der E -Nummer fiir NO-Messungen (Teilnehmerin B, C, D)

-2

-3

Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 23: Ergebnisse der En-Nummer fiir NO-Messungen (Teilnehmerin B, C, D).
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Ergebnis der E,-Nummer fir NO-Messungen (Teilnehmerin E, F, G)
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Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 24: Ergebnisse der En-Nummer fiir NO-Messungen (Teilnehmerin E, F, G).

Ergebnis der E -Nummer fiir NO-Messungen (Teilnehmerin H, |, J)
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Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 25: Ergebnisse der En-Nummer fiir NO-Messungen (Teilnehmerin H, 1, J).
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Ergebnis der E,-Nummer fiir NO-Messungen (Teilnehmerin K, L, M)

; Lr__LumermJﬂTﬁluhLullmmJJJJJJJ

CTENOTNDONDODOTTNNDTWONNT —NODTNDONODDOTNNDTLWONNT —NOTNDON®DBDDO—N®MTWON®
10} 1O B SRR SRR o O 1 IR SRR R o O 1 IR SR R I}
z z z z z z z z z

Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 26: Ergebnisse der En-Nummer fiir NO-Messungen (Teilnehmerin K, L, M).

Ergebnis der E, -Nummer fiir NO,-Messungen (Teilnehmerin B, C, E)
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Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 27: Ergebnisse der E.-Nummer flir NO2-Messungen (Teilnehmerin B, C, E).
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Ergebnis der E,-Nummer fiir NO,-Messungen (Teilnehmerin F, G, H)
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Quelle: Umweltbundesamt
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Abbildung 28: Ergebnisse der Ep--Nummer fiir NO2-Messungen (Teilnehmerin F, G, H).

Ergebnis der E -Nummer fiir NO,-Messungen (Teilnehmerin |, J, K)
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Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 29: Ergebnisse der En--Nummer fiir NO2-Messungen (Teilnehmerin I, J, K).
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Ergebnis der E,-Nummer fiir NO,-Messungen (Teilnehmerin L, M)
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Quelle: Umweltbundesamt

Abbildung 30: Ergebnisse der En-Nummer fiir NO2-Messungen (Teilnehmerin L, M).

Bei Os liegen zwei Messgerate auflerhalb des En-Kriteriums, wobei ein Messge-
rat zweimal (siehe Abbildung 21; —1,24 und —1,25) und eines einmal (siehe Ab-
bildung 22; 1,08) auferhalb des En-Kriteriums liegen. Alle anderen teilnehmen-
den Organisationen haben das En-Kriterium fur Os eingehalten.

Bei NO und NO:z liegen alle Messgerate bei allen Durchgangen innerhalb des En-
Kriteriums (siehe Abbildung 23 bis Abbildung 30).
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5.3 Bias und Messunsicherheit

Wird die Abweichung vom Referenzwert (Bias) mit der erweiterten kombinierten
Messunsicherheit von Teilnehmerln und Referenzwert (siehe Formel 2) als Feh-
lerindikator aufgetragen, so muss jeder Fehlerindikator die x-Achse einschlieen
oder zumindest berihren, um eine a1- oder a2-Bewertung zu erreichen. Weicht
das Messergebnis nicht vom Referenzwert ab, so kommt es auf der x-Achse zu
liegen. Ist das Messergebnis kleiner als der Referenzwert, wird die Abweichung
im negativen Bereich der y-Achse dargestellt, ist es groer, im positiven Bereich.

Da die Messunsicherheit des Referenzwertes fiir alle Teilnehmerinnen gleich ist,
reflektiert die unterschiedliche GréRe der Fehlerindikatoren die geschatzte Mess-
unsicherheit der Ergebnisse.

Die Auswirkung von Uber- und Unterschatzungen der Messunsicherheit wird in
dieser Darstellung offensichtlich: Bei Uberschatzung kommt es zu unrealistisch
grof3en Bereichen, in denen das Ergebnis liegen kann, bei Unterschatzung tber-
schneiden die Fehlerindikatoren die x-Achse nicht, der Referenzwert wird verfehlt.

Die Ergebnisse von Os und auch die dazugehdrigen angegebenen Messunsi-
cherheiten sind im Allgemeinen plausibel und unterscheiden sich nur geringfugig.
Bei zwei Messgeraten ist fiir O3 eine Unterschatzung der Referenzwerte bei eher
niedrigeren Stoffmengenanteilen ersichtlich (siehe Abbildung 31 und Abbildung
32).

Die Ergebnisse von NO und die angegebenen Messunsicherheiten sind ebenfalls
gut. Von zwei Messgeraten wird NO bei hohen Stoffmengenanteilen Gberschatzt
(siehe Abbildung 33 und Abbildung 34) und es kommt zu unrealistisch grof3en
Bereichen, in denen das Ergebnis liegt.

Obwohl die korrekte Messung von NO2 (siehe Abbildung 37 bis Abbildung 40)
und die Abschatzung der Messunsicherheit zu den schwierigeren Aufgaben in
der Immissionsmessung gehoren, ist der Grof3teil der Ergebnisse von sehr guter
Qualitat. Von einem Messgerat wird NO2z bei sehr hohen Stoffmengenanteilen
Uberschatzt (siehe Abbildung 37).
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Abbildung 31: Bias der Os-Messungen (Teilnehmerin B, D, E, F, G) — Abweichung und erweiterte kombinierte Messunsicherheit (in nmol/mol).
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Abbildung 32: Bias der Os-Messungen (Teilnehmerin H, |, J, K, L, M) — Abweichung und erweiterte kombinierte Messunsicherheit (in umol/mol).
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Abbildung 33: Bias der NO-Messungen (Teilnehmerin B, C, D) — Abweichung und erweiterte kombinierte Messunsicherheit (in nmol/mol).
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Abbildung 34: Bias der NO-Messungen (Teilnehmerin E, F, G) — Abweichung und erweiterte kombinierte Messunsicherheit (in nmol/mol).
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Abbildung 35: Bias der NO-Messungen (Teilnehmerin H, I, J) — Abweichung und erweiterte Messunsicherheit (in nmol/mol).
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Abbildung 36: Bias der NO-Messungen (Teilnehmerin K, L, M) — Abweichung und erweiterte Messunsicherheit (in nmol/mol).
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Abbildung 37: Bias der NO2-Messungen (Teilnehmerin B, C, E) — Abweichung und erweiterte Messunsicherheit (in nmol/mol).
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Abbildung 38: Bias der NO2-Messungen (Teilnehmerin F, G, H) — Abweichung und erweiterte Messunsicherheit (in nmol/mol).
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Abbildung 39: Bias der NO2-Messungen (Teilnehmerin I, J, K) — Abweichung und erweiterte Messunsicherheit (in nmol/mol).
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Abbildung 40: Bias der NO2-Messungen (Teilnehmerin L, M) — Abweichung und erweiterte Messunsicherheit (in nmol/mol).
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Eignungspriifung 2019 — Anhang A: Rickfiihrung der Referenzwerte

ANHANG A:
RUCKFUHRUNG DER REFERENZWERTE

Alle eingesetzten Referenzmessgerate wurden im Vorfeld auf ihre Funktionalitat
Uberprift: Kalibrierung und evtl. Justierung am Referenzstandard, Uberpriifung
von Linearitat und, wo zutreffend, Konverterwirkungsgrad.

. /.\.bblldung'; 41: Flussschema der Bewertung der Eignungspriifung
Riickfiihrung bis zu

den Messgeréten

an der Anlage. Primares
Referenzmaterial
gereinigte Verdiinnungs-ka- | Kalibrierung Molbloc/
Luft librator HA0214 Molbox-System
Kalibrierung

Referenz-messge-
rat

Kalibrierung

Transferstandard

Kalibrierung

Messgerat
an der Ringanlage

Referenzwert der
Eignungsprufungs-
runde

Quelle: Umweltbundesamt
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Eignungspriifung 2019 — Anhang A: Riickfiihrung der Referenzwerte

A1 Messgerate zur Ermittlung der
Referenzwerte und metrologische Riickfuhrbarkeit

Folgende Messgerate zur Ermittlung der Referenzwerte wurden
bei der Eignungsprifung 2019 eingesetzt:

Platz 1

Komponente Hersteller Modell Seriennummer
NO«x HORIBA APNA-370 TLK 34DAG

Os (nur Uberpriifung der Ringleitung  TEI 49i 1317957903

vor der Eignungspriifung)

Platz 14

Komponente Hersteller Modell Seriennummer
NOx HORIBA APNA-370 300DPVAE

Os (nur Uberpriifung der Ringleitung  TEI 49C 64071-341

vor der Eignungspriifung)

Zur Kalibrierung der Messgerate vor Ort wurden folgende Kalibriermittel
verwendet:

Tabelle 9:
Messgeréte zur
Ermittlung der
Referenzwerte.

Tabelle 10: Verwendung der Kalibriermittel zur Kalibrierung der Messgeréte fiir die Eignungsprifung 2019.

Hersteller/ erweiterte Kalibrierschein-
Komponente  Flaschennummer Matrix Wert Messunsicherheit nummer
NO Messer NO in N2 772,5 nmol/mol 11,59 nmol/mol 105/2019
Schweiz/24796

A2 Uberpriifung der Stabilitit und Homogenitit
der Prifgasmischungen

Die Uberpriifung der Stabilitdt und Homogenitat erfolgt im laufenden Messbe-
trieb durch regelmafig wiederkehrende Sichtkontrollen der Momentanwerte. Im
Anschluss an die Eignungsprifung werden die Referenzwerte gebildet und zur
Uberpriifung der Kriterien zur Einhaltung der Stabilitdt und Homogenitét heran-
gezogen (siehe Anhang F).

Die Kriterien zur Stabilitat der Prifgasmischungen wurden Gber den gesamten
Messzeitraum der Eignungsprifung 2019 eingehalten. Die Kriterien der Homoge-
nitat fir Ozon wurden Uber den gesamten Zeitraum der Eignungspriifung einge-
halten.

NO/NO; und Os_Ausgabe/Edition 1 — 31.03.2020
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ANHANG B: VALIDIERUNG DER REFERENZWERTE

Die Referenzwerte werden ermittelt und sind alle auf international anerkannte
Normale rlckfuhrbar. Durch die Teilnahme des Umweltbundesamtes an den Eig-
nungsprifungen flir Referenzlaboratorien des ERLAP ist eine direkte Verbin-
dung zu diesen Eignungsprifungen hergestellt.

Priifkriterium Die Ergebnisse der robusten Datenanalyse, der Mittelwert x* und die Standard-
abweichung s* werden mit dem Referenzwert X und dessen Messunsicherheit ux
verglichen. Formel 3 beschreibt das Prifkriterium, wobei p die Anzahl der Teil-
nehmer ist:

[x*— X|

(1,252, o

<2 Formel 3

Alle Referenzwerte haben das Prifkriterium erfillt
(siehe Tabelle 11 bis Tabelle 13).

Tabelle 11: Bezeichnung Einheit X ux x* s* Bewertung

Referenzwerte und 4 nmolimol 0,2 0,69 0,0 0,00 ok
Ergebnisse der robusten

" NG 2 nmol/mol 0,2 0,69 0,1 0,16 ok
Datenanalyse fiir Os.

031 nmol/mol 186,4 2,26 186,8 1,04 ok

032 nmol/mol 117,6 1,52 118,1 0,76 ok

033 nmol/mol 88,8 1,23 89,3 0,68 ok

O34 nmol/mol 45,8 0,87 45,9 0,52 ok

O35 nmol/mol 211 0,74 211 0,52 ok

036 nmol/mol 20,1 0,73 20,1 0,51 ok

NG3 nmol/mol 0,2 0,69 0,1 0,17 ok

Tabelle 12: Bezeichnung Einheit X ux x* s* Bewertung

Referenzwerte und g nmolimol  -0,1 0,47 0,1 0,05 ok
Ergebnisse der robusten

. NO 1 nmol/mol  475,7 5,95 475,5 4,13 ok
Datenanalyse fiir NO.

NO 2 nmol/mol  419,5 5,25 420,0 3,83 ok

NO 3 nmol/mol  361,2 4,55 362,0 3,24 ok

NO 4 nmol/mol  475,0 5,95 476,4 4,28 ok

NG2 nmol/mol -0,2 0,45 0,3 0,30 ok

NO 5 nmol/mol  449,9 5,63 4518 3,79 ok

NO 6 nmol/mol  260,6 3,27 261,4 2,26 ok

NO 7 nmol/mol  250,9 3,14 251,8 2,42 ok

NO 8 nmol/mol 131,1 1,65 131,3 1,20 ok

NO 9 nmol/mol 1247 1,58 125,4 1,16 ok

NO 10 nmol/mol 34,1 0,50 34,5 0,56 ok

NO 11 nmol/mol 79,4 1,02 80,1 0,83 ok

NO 12 nmol/mol 32,8 0,46 33,3 0,58 ok

NO 13 nmol/mol 39,3 0,53 40,0 0,63 ok
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NO 14 nmol/mol 17,9 0,46 18,6 0,42 ok
NO 15 nmol/mol 9,7 0,45 10,4 0,40 ok
NO 16 nmol/mol 14,7 0,47 15,4 0,42 ok
NO 17 nmol/mol -0,3 0,49 0,3 0,26 ok
NG2 nmol/mol -0,4 0,44 0,3 0,19 ok
Bezeichnung Einheit X ux x* s* Bewertung
NG1 nmol/mol 0,2 0,78 0,0 0,10 ok
NO2 1 nmol/mol 14,9 0,85 14,8 1,45 ok
NO2 2 nmol/mol 70,1 1,01 70,3 1,58 ok
NO2 3 nmol/mol 127,8 1,81 128,5 1,59 ok
NO: 4 nmol/mol 15,0 0,82 14,7 1,47 ok
NG2 nmol/mol 0,4 0,77 0,0 0,11 ok
NO2 5 nmol/mol 9,0 0,79 8,9 1,12 ok
NO2 6 nmol/mol 197,3 2,50 198,9 2,05 ok
NO2 7 nmol/mol 5.1 0,77 4.8 0,56 ok
NO2 8 nmol/mol 125,0 1,60 125,3 1,53 ok
NO2 9 nmol/mol 2,6 0,79 2,2 0,27 ok
NO2 10 nmol/mol 93,2 1,22 93,0 1,36 ok
NO2 11 nmol/mol 1,9 0,78 1,3 0,24 ok
NO2 12 nmol/mol 48,5 0,68 48,1 0,74 ok
NO2 13 nmol/mol 1,1 0,76 0,5 0,22 ok
NO2 14 nmol/mol 22,5 0,78 22,0 0,37 ok
NO2 15 nmol/mol 10,9 0,77 10,4 0,29 ok
NO2 16 nmol/mol 5,8 0,81 5,4 0,24 ok
NO2 17 nmol/mol 20,0 0,81 19,6 0,28 ok
NG2 nmol/mol 0,4 0,76 0,0 0,00 ok
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Eignungspriifung 2019 — Anhang C

ANHANG C: VERGLEICH DER ERGEBNISSE
VON CHEMILUMINESZENZ- UND CAPS-MESSUNGEN
FUR NO:

Im Zuge der gasformigen Eignungspriifung wurde die Ergebnisse der Chemilu-
mineszenz-Messung von NOz, der derzeitigen Referenzmethode, mit einer opti-
schen Messtechnik, die die direkte Bestimmung von NO: erlaubt (CAPS — cavity
attenuated phase shift) untersucht. Teilnehmerln E kam fir diesen Vergleich mit
einem Horiba APNA-370 und einem Teledyne T500U zur Eignungsprifung. Die
Ergebnisse des Teledyne Gerat wurden nicht in die Bewertung integriert, sondern
sind in diesem Anhang zusammengefasst.

Ergebnis des z'-score der NO,-Messung (APNA370 vs T500U)
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Abbildung 42: Ergebnisse des z*-score der NO2-Messungen (APNA 370 vs T500U).

Ergebnis der E -Nummer der NO,-Messung (APNA370 vs T500U)
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Abbildung 43: Ergebnisse der En-Nummer fir NO2-Messungen (APNA 370 vs. T500U)
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Bias der NO,-Messungen (APSA-370 vs. T500U) —
Abweichung und erweiterte kombinierte Messunsicherheit (in nmol/mol)
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Abbildung 44: Ergebnisse der Ex-Nummer fiir NO2-Messungen (APNA 370 vs. T500U).

Hatte Teilnehmerln E mit dem Teledyne T500U an der Eignungsprifung teilge-
nommen, dann hétte es keine Anderungen an der jetzigen Bewertung gegeben.

Tabelle 14: Differenzen der beiden Messgerdte APNA-370 und Teledyne T500U.

NO: Referenz APNA-370 T500U Differenz*
NG1 0,2 0,1 0,1 0,0
c1 14,9 14,2 12,8 1,4
c2 70,1 70,6 69,1 1,5
c3 127,8 129,8 128,3 1,6
c4 15,0 14,3 13,4 1,0
NG2 0,4 0,1 0,3 -0,2
c5 9,0 8,4 7.4 1,0
c6 197,3 202,0 200,4 1,6
c7 5,1 4,7 4,3 0,4
c8 125,0 127,6 126,2 1,4
c9 2,6 2,2 2,2 0,0
c10 93,2 94,9 94,2 0,7
c11 1,9 1,4 1,5 -0,1
c12 48,5 49,2 48,9 0,3
c13 1,1 0,6 0,8 -0,2
c14 22,5 22,5 22,6 -0,1
c15 10,9 10,7 10,8 -0,1
c16 17,1 17,1 17,1 0,0
c17 20,0 20,1 20,2 -0,1
NG3 04 -0,1 0,0 -0,1

Die Werte des CAPS-Messgerates liegen durchgehend etwas niedriger; sowohl
im Vergleich zu den durch Chemilumineszenz ermittelten Werten des Teilneh-
mers als auch zu den Referenzwerten. Bei Anwendung des Bewertungsschemas
der Eignungsprufungsrunde auf die Ergebnisse des CAPS-Messgerats, wirde
durchgehend a1-Bewertungen erzielt.
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ANHANG D: BERICHTETE WERTE

Die Ergebnisse der Eignungsprifung fir NO/NO2 und Os werden in der Einheit
nmol/mol angegeben. Fir alle Durchgange werden die Messwerte, der Mittel-
wert (Xi) der Messwerte, die kombinierte (ui) und erweiterte Messunsicherheit
(Ui) sowie die Standardabweichung (Si) der Messungen der untersuchten Kompo-
nenten der jeweiligen Teilnehmerinnen angegeben. x* ist der aus der robusten
Statistik erhaltene Mittelwert, seine Standardabweichung wird als s* angegeben.

Der Referenzwert ist bei Oz und NO/NO:2 der Mittelwert der Messungen des Um-
weltbundesamtes am Platz 1 der Ringversuchsanlage. Die Fehlerindikatoren zei-
gen die erweiterte Messunsicherheit des Messwertes der Teilnehmerlnnen.

Ergebnisse der Eignungspriifung vom 14.—17.10.2019

Ergebnisse fiir O;

Tabelle 15: Ergebnisse fiir Oz bei Durchgang 0 (Nullgas) (in nmol/mol).

Parameter: O3z, Durchgang 0 (Nullgas) x*=0,0 s*=0,00
Teilnehmer
A B D E E G H [ J K L M
%1 0,2 0,3 0,2 0,1 0,0 0,0 0,2 0,3 0,3 0,3
X2 0,2 0,6 0,0 0,1 0,0 0,0 0,5 -0,1 0,4 0,1
Xi, 0,2 0,5 0,1 0,1 0,0 0,0 0,3 0,2 0,3 -0,1
S, 0,0 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0 0,2 0,1 0,0 03
u(x) 0,69 0,69 1,04 0,76 0,37 0,70 057  085- 055 0,97
U(x) 1,38 1,38 2,08 1,52 0,74 1,40 1,14 1,70 - 1,11 1,94

Abbildung 45: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den Os-Durchgang Null (Nullgas) (in nmol/mol).
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Tabelle 16: Ergebnisse fiir Oz bei Durchgang 0 (Nullgas 2) (in nmol/mol).

Parameter: Os, Durchgang 0 (Nullgas 2) x*=0,1 s*=0,16
Teilnehmer
A B D E F G H | J L M
X, 1 0,2 0,5 0,0 0,1 0,0 0,0 0,3 0,0 0,3 0,2
Xi,2 0,1 0,6 0,1 0,1 0,0 0,0 0,3 0,0 0,3 0,3
Xi, 0,2 0,6 0,1 0,1 0,0 0,0 0,3 0,0 0,3 0,3
Si, 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
u(x) 0,69 0,69 1,03 0,76 0,37 0,70 0,52 0,84 0,52 0,95
U(x) 1,39 1,38 2,06 1,52 0,74 1,40 1,05 1,69 1,04 1,91
Abbildung 46: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den Os-Durchgang Null (Nullgas 2) (in nmol/mol).
Tabelle 17: Ergebnisse fiir O3 bei Durchgang 1 (in nmol/mol).
Parameter: Os, Durchgang 1 x*=186,8 s*=1,04
Teilnehmer
A B D E F G H [ J L M
i, 1 186,0 185,4 185,0 186,1 185,0 185,2 187,0 186,5 187,7 186,9
X;,2 186,4 186,2 185,9 186,9 186,0 186,1 187,8 1873 188,2 1877
Xi,3 186,7 186,6 186,4 187,2 186,5 186,5 188,3 187,8 188,5 1883
Xi, 186,4 186,1 185,8 186,7 185,8 185,9 187,7 1872 188,1 187,6
Si, 0,4 0,6 0,7 0,6 0,8 0,7 0,7 0,7 0,4 0,7
u(x) 2,26 2,38 291 3,82 2,81 2,32 2,32 2,50 2,20 2,43
U(x;) 452 4,75 5,82 7,64 5,62 4,64 464 5,00 440 486
Abbildung 47: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den Os-Durchgang 1 (in nmol/mol).
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Tabelle 18: Ergebnisse fiir Oz bei Durchgang 2 (in nmol/mol).

Parameter: Os, Durchgang 2 x*=118,1 s*=0,76
1
A B D E F G H [ J K L M
Xi,1 17,5 1176 1174  117,7 1169 1173 1186 1180 1174 119,0 118,6
X2 176 1177 1175 1179 1169 1175 1188 1183 1179 1190 1188
X3 117,8 1180 1178 1181 1172 1177 1190 1184 1184 1193  119,0
X, 1176 1178 1176 1179 1170 1175 1188 1182 1179 119,17 1188
S, 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 05 0,2 0,2
u(x) 1,52 1,39 2,16 1,72 1,70 1,58 1,71 1,67 2,09 1,68 1,66
U 3,04 2,77 4,32 3,44 3,40 3,16 342 3735 4,18 336 3,33

Abbildung 48: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den Os-Durchgang 2 (in nmol/mol).

Tabelle 19: Ergebnisse fiir Oz bei Durchgang 3 (in nmol/mol).

Parameter: Os, Durchgang 3 x*=89,3 s*=0,68
Teilnehmer
A B D E F G H [ J K L M
X, 1 88,8 89,0 88,7 88,8 87,9 88,7 89,6 89,1 89,3 92,4 89,9 894
X2 88,8 89,1 88,8 88,9 88,1 88,7 89,8 89,3 89,5 92,6 90,0 89,6
%i,3 88,9 89,0 88,9 89,1 88,3 88,8 89,9 894 89,8 92,7 89,9 896
Xi, 88,8 89,0 88,8 88,8 87,9 88,7 89,6 89,1 89,3 92,4 899 895
S, 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,1 0,1 0,2 0,3 0,2 0,1 0,1
u(x) 1,23 1,38 1,87 1,39 0,81 1,30 152 1,38 1,57 1,20 1,50 1,39
U(x) 2,47 2,75 3,74 2,78 1,62 2,60 305 275 3,14 2,40 300 278

Abbildung 49: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den Os-Durchgang 3 (in nmol/mol).
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Tabelle 20: Ergebnisse fiir O3 bei Durchgang 4 (in nmol/mol).

Parameter: Os, Durchgang 4 x*=459 s*=0,52
Teilnehmer
A B D E = G H | K L M
X, 1 457 459 456 457 442 452 462 458 457 479 464 459
X;,2 458 46,0 457 458 443 454 463 459 458 478 465 46,0
X,3 458 46,1 ah, 1 ah, 1 444 454 463 459 454 48,1 65 451
T 458 46,0 457 457 443 453 463 459 4538 479 465 46,0
S, 01 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 01
u(x) 0,87 0,94 1,46 0,97 0,41 0,95 1,31 1,00 0,81 0,70 1,31 1,07
U 1,74 1,88 2,02 1,04 0,82 1,90 262 2,01 162 1,40 262 214
Abbildung 50: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den Os-Durchgang 4 (in nmol/mol).
Tabelle 21: Ergebnisse fiir O3 bei Durchgang 5 (in nmol/mol).
Parameter: O3, Durchgang 5 x* =211 s*=0,52
Teilnehmer
A B D E F G H | K L M
i, 1 21,1 214 20,9 20,9 19,1 20,5 21,4 21,0 20,7 22,3 21,5 21,0
Xir2 21,1 21,4 21,0 21,0 19,3 20,6 215 211 20,9 22,4 216 211
Xi,3 21,2 21,5 21,0 21,1 19,2 20,6 21,6 21,2 20,9 22,4 21,7 21,1
Xi, 21,1 21,4 21,0 21,0 19,2 20,6 215 211 20,8 22,4 21,6 211
Si, 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
u(x) 0,74 0,79 1,22 0,81 0,24 0,82 1,25 0,88 0,82 0,42 1,24 0,95
U(x) 1,47 1,58 2,44 1,62 0,48 1,64 2,49 1,76 1,64 0,84 2,48 1,90
Abbildung 51: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den Os-Durchgang 5 (in nmol/mol).
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Tabelle 22: Ergebnisse fiir Oz bei Durchgang 6 (in nmol/mol).

Parameter: Os, Durchgang 6 x*=20,1 s*=0,51
Teilnehmer
A B D E F G H [ J K L M
i1 20,2 20,2 20,0 20,0 18,4 19,6 206 20,1 19,8 21,3 20,6 20,1
X2 20,1 20,3 19,9 19,9 18,2 19,5 205 20,0 19,7 213 206 20,0
%3 20,1 20,3 19,9 19,9 18,1 19,5 203 200 19,7 21,2 20,5 20,0
X, 20,1 20,3 19,9 19,9 18,2 19,5 205 20,0 19,7 213 206 20,0
S, 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1
u(x) 0,73 0,80 1,22 0,80 0,24 0,82 124 0,88 0,81 0,42 123 095
U(x) 1,46 1,60 2,44 1,60 0,48 1,63 249 176 1,62 0,84 246 1,90

Abbildung 52: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den Os-Durchgang 6 (in nmol/mol).

Tabelle 23: Ergebnisse fiir O3 bei Durchgang 0 (Nullgas 3) (in nmol/mol).

Parameter: O3, Durchgang 0 (Nullgas 3) x*=0,1 s*=0,17
Teilnehmer
A B D E F G H I J K L M
xi,1 0,1 0,5 0,1 0,1 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 1,0 0,5 0,0
Xi,2 0,2 0,5 0,1 0,1 0,0 0,0 0,5 0,1 0,0 0,8 0,6 0,0
Xi, 0,2 0,5 0,1 0,1 0,0 0,0 0,4 0,1 0,0 0,9 0,6 0,0
u(xi) 0,69 0,69 1,03 0,76 0,37 0,70 0,52 0,93 0,81 0,55 0,42 0,95
U(x) 1,38 1,38 2,06 1,52 0,74 1,40 1,03 1,86 1,62 1,10 0,84 1,91

Abbildung 53: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den Null-Durchgang 3 (in nmol/mol).
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Ergebnisse fiir NO/NO;

Tabelle 24: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 0 (Nullgas) (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 0 x*=0,1 s*=0,05
Teilnehmer
A B [ D E F G H I J K L M
%, 1 0,1 0,1 0,3 0,0 05 0,2 0,2 0,2 0,6 06 0,1 0,3 1,3
%,2 0,0 0,1 0,4 0,0 05 0,2 0,3 0,2 0,6 0,8 0,1 0,3 1,5
Xi 0,1 0,1 0.3 0,0 05 0,2 0.3 0,2 0,6 0,7 0,1 0,3 14
S;, 0,07 0,00 0,09 0,00 0,00 0,00 0,07 003 000 0,14 0,02 0,00 0,14
u(x;) 0,47 0,16 0,50 0,75 0,83 0,21 0,40 046 059 055 0,40 0,44 0,74
U(x) 0,93 0,32 1,00 1,50 1,66 0,42 0,80 092 118 1,10 0,80 0,88 1,49
Abbildung 54: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO-Durchgang bei Nullgas (in nmol/mol).
Tabelle 25: Ergebnisse flir NO bei Durchgang 1 (in nmol/mol).
Parameter: NO, Durchgang 1 X*=475,5 s*=4,13
Teilnehmer
A B c D E F G H I J K L M
%1 4759 4766 4732 4829 4706 4757 4760 4769 4806 4737 4737 4777
Xi,2 4757 4764 4730 4827  470,7 4755 4759 4769 4806 4737 4741 4775
%3 4755 4784 4727 4825  470,8 4755 4760 4768 4804 4738 4747 4777
Xi, 4757 4771 4730 4827  470,7 4756 4760 4769 4805 4737 4742 4776
S, 0,20 1,11 0,25 0,20 0,10 0,12 0,06 006 0,12 0,08 0,50 0,12
u(x;) 5,95 5,65 6,96 5,59 3,74 5,32 485 544 621 5,20 490 10,47
U(x) 11,91 1129 13,92 11,18 7,48 10,64 9,70 10,88 1242 10,40 9,80 20,93
Abbildung 55: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO-Durchgang 1 (in nmol/mol).
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Tabelle 26: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 2 (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 2 x*=420,0 s*=3,83
Teilnehmer
A B c D E F G H [ J K L M
i1 419,9 4228 4170 4258 4159 4203 4202 4210 4242 4189 4186 4221
%2 419,4 4226 4171 4258 4157  419,8 4200 4214 4240 4187 4184 4220
%3 4193 4221 4168 4256 4157 4196 4200 4210 4240 4183 4185 4218
X, 4195 4225 4170 4257 4158 4199 4201 4212 4241 4186 4185 4220
Si, 0,32 0,36 0,15 0,12 0,12 0,36 013" 028 012 0,34 0,10 0,15
u(x) 5,25 4,99 6,16 4,94 3,36 4,71 430 481 553 4,90 4,40 9,07
Ux) 10,51 997 1232 9,89 6,72 9,41 860 9,62 11,06 9,80 8,80 18,14

Abbildung 56: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO-Durchgang 2 (in nmol/mol).

Tabelle 27: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 3 (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 3 x*=362,0 s*=3,24
Teilnehmer
A B c D E F G H [ J K L M
i1 361,3 3639 3595 3668 3586 3621 3621 3623 3658 3609 3601 3638
%2 361,3 364,1 3592 3667 3586 3623 3624 3625 3659 3611 3605 3636
%3 361,0 3637 3590 3666 3587 3625 3623 3626 3658 3613 3607 3636
X, 361,2 3639 3592 3667 3586 3623 3623 3625 3658 3611 3604 3637
Si, 0,17 0,22 0,25 0,10 0,06 0,20 015 0,15 0,06 0,20 0,31 0,12
u(x) 4,55 4,30 5,35 4,28 2,96 4,06 3,74 416 472 3,90 3,82 7,82
U(x) 9,10 861 10,70 8,56 5,92 8,12 748 832 944 7,80 7,64 1563

Abbildung 57: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO-Durchgang 3 (in nmol/mol).
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Tabelle 28: Ergebnisse flir NO bei Durchgang 4 (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 4 X*=476,4 s*=4,28
Teilnehmer
A © D E F G H I J K L M
%1 4747 4780 472,77 4830 4721 4768 4761 4780 4815 4749 4741 4783
%2 475,0 4774 4725 4833 4724 4773 4765 4781 4820 4753 4744 4785
%3 475,3 4769 4725 4834 4726 4775 4769 4783 4819 4753 4749 4786
Xi, 475,0 4773 4726 4832 4724 4772 4765 4781 4818 4752 4745 4785
S, 0,30 0,58 0,12 0,21 0,25 0,36 040 0,15 0,26 0,21 0,40 0,15
u(x) 5,95 5,64 6,95 5,60 3,76 5,34 486 545 6,22 5,20 460 10,28
u(x) 11,89 1128 13,90 11,19 7,52 10,68 9,73 10,90 12,44 1040 9,20 2057
Abbildung 58: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO-Durchgang 4 (in nmol/mol).
Tabelle 29: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 0 (Nullgas 2) (in nmol/mol).
Parameter: NO, Durchgang 0 x*=0,3 s*=0,30
Teilnehmer
R B C D E F G H I J K L M
%1 0,2 0,3 0,7 0,1 06 0,3 0,5 0,4 -0,1 0,6 0,2 0,1 0,9
%2 0,2 0,2 05 0,0 05 0,4 0,4 0,3 -0,3 0,5 0,2 0,0 0,8
Xi, 0,2 03 0,6 0,1 06 0.4 0,5 03 0,2 0,6 0,2 0,1 09
S, 0,00 0,07 0,08 0,07 0,07 0,07 0,07 006 0,14 0,07 0,03 0,07 0,07
u(x) 0,45 0,17 0,50 0,75 0,84 0,22 0,40 045 059 045 0,40 0,40 0,74
U(x) 0,90 0,34 1,00 1,50 1,67 0,44 0,80 0,90 1,18 0,90 0,80 0,80 1,49
Abbildung 59: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir Nullgas (in nmol/mol).
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Tabelle 30: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 5 (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 5 x* =451,8 s*=3,79
Teilnehmer
A B c D E F G H [ J K L M
i1 450,0 4510 4473 4579 4476 4523 4518 4531 4571 4501 4496 4534
%2 450,0 4509 4470 4576 4475 4524 4518 4530 4569 4501 4497 4533
%3 4498 4510 4470 4575 4472 4523 4520 4531 4567 4502 4498 4531
X, 449,9 4510 4471 4577 4474 4523 4518 4531 4569  450,1 4497 4533
S, 0,12 0,06 0,17 0,21 0,21 0,06 014 006 020 0,04 0,10 0,15
u(x) 5,63 5,32 6,59 5,30 3,37 5,06 461 516 593 5,15 4,50 9,72
Ux) 11,26 1064 13,18 10,61 6,74 10,12 923 1032 11,86 10,30 9,00 1945

Abbildung 60: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO-Durchgang 5 (in nmol/mol).

Tabelle 31: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 6 (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 6 x*=261,4 s*=2,26
Teilnehmer
A B © D E F G H [ J K L M
%1 260,9 2615 2585 2646 2593 2625 2615 2618 2649 2614 2595 2623
X2 260,3 261,6 2582 2642 2589 2622 2612 2611 2645 2610 2591 2619
%3 260,5 2615 2584 2641 2588 2622 2613 2609 2647 2609 2596 2618
X, 260,6 2615 2584 2643 2590 2623 2613 2613 2647 2611 2594 2620
S, 0,31 0,04 0,15 0,26 0,26 0,17 020 047 0,20 0,26 0,26 0,26
u(x) 3,27 3,10 3,93 3,14 2,32 2,94 277 302 351 2,50 2,48 5,63
U 6,54 6,19 7,86 6,28 4,64 5,89 555 604 7,02 5,00 496 1126

Abbildung 61: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO-Durchgang 6 (in nmol/mol).
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Tabelle 32: Ergebnisse flir NO bei Durchgang 7 (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 7 x*=251,8 s*=242
Teilnehmer
A B C D E F G H I J K L M

%1 250,7 250,8 2495 2552 2492 2524  251,8 2524 2549 2507 2489 2527
X2 250,9 250,56 249,77 2552 2492 2525 2521 2525 2550  250,8  249,0 2529
) 251,0 2504 2498 2554 2494 2526 2523 2524 2551 2511 2491 2530
Xi, 250,9 250,5 2497 2553 2493 2525 2521 2524 2550 2508 2490 2529
S, 0,15 0,21 0,15 0,12 0,12 0,10 026 006 0,10 0,19 0,10 0,15
u(x;) 3,14 2,99 3,81 3,04 2,24 2,83 269 290 3,39 2,50 241 544
U(x) 6,29 5,98 7,62 6,08 448 5,66 537 580 6,78 5,00 482 10,87

Abbildung 62: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fliir den NO-Durchgang 7 (in nmol/mol).

Tabelle 33: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 8 (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 8 x*=131,3 s*=1,20

Teilnehmer

R B c D E F G H I J K L M
%1 131,1 130,1 1306 1304 1330 1303 1322 1316 1310 1333 1313 1302 1318
X2 1312 1303 1304 1305  133,1 1302 1323 1316 1312 1334  131,3 1303 1318
X3 1311 130,1 1307 1304 1330 1305 1323 1315 1313 1335 1312 1302 1318
Xi, 131,1 1302 1305 1304 1330 130,3 1323 1316 1312 1334 1313 1302 1318
S, 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,0 0,2 0,1 0,0 0,1 0,0
u(x;) 1,65 1,99 1,55 3,27 1,74 1,11 1,50 160 153 170 1,40 1,50 2,83
U(x) 3,31 3,99 3,11 6,54 3,48 2,22 2,99 320 306 340 2,80 3,00 5,67

Abbildung 63: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den NO-Durchgang 8 (in nmol/mol).
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Tabelle 34: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 9 (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 9 x*=1254 s*=1,16
Teilnehmer
A B © D E F G H [ J K L M
1 1246 1241 1243 1251 1273 1241 1258 1255 1253 1272 1248 1248 1260
Xi,2 1247 1242 1244 1251 1274 1241 1259 1256 1254 1272 1250 1249 1261
%,3 1247 12441 1246 1251 1271 1240 1259 1256 1254 1270 1250 1247 1260
X, 1247 1241 1244 1251 1273 1241 1259 1255 1254 127,1 1250 1248 1260
Si, 0,06 0,06 0,11 0,00 0,15 0,06 0,06 004 006 012 0,11 0,10 0,06
u(x) 1,58 1,93 1,47 3,27 1,68 1,08 1,43 155 148 1,61 1,50 1,55 2,70
U 3,16 3,86 2,95 6,54 3,36 2,16 2,85 310 296 322 3,00 3,10 5,40

Abbildung 64: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO-Durchgang 9 (in nmol/mol).

Tabelle 35: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 10 (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 10 x*=34,5 s*=0,56
Teilnehmer
A B c D E F G H [ J K L M
%1 34,1 337 34,6 35,0 349 34,3 35,0 344 339 352 34,6 339 34,4
2 34,1 33,8 34,6 35,1 34,9 34,2 35,0 345 338 352 34,4 336 34,5
%3 34,1 33,8 34,5 35,1 34,8 34,2 35,0 344 339 35/ 34,3 33,8 34,3
X, 34,1 33,8 34,6 35,1 34,9 34,2 35,0 344 339 352 34,4 33,8 34,4
Si, 0,00 0,06 0,04 0,06 0,06 0,06 0,00 002 006 006 0,14 0,15 0,10
u(x) 0,50 0,17 0,50 3,27 0,94 0,58 0,50 097 059 0,73 0,84 0,97 0,74
Ux) 0,99 0,34 1,00 6,54 1,88 1,16 1,00 194 1,18 146 1,68 1,94 1,48

Abbildung 65: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO-Durchgang 10 (in nmol/mol).
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Tabelle 36: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 11 (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 11 x* = 80,1 s*=0,83
Teilnehmer
A B c D E F G H I J K L M

%1 79,4 79,1 79,5 80,4 81,3 79,2 80,6 80,1 79,8 811 79,8 79,2 80,5
%i,2 79,4 79,1 79,6 80,5 81,4 79,3 80,7 798 812 79,8 79,4 80,5
%3 79,5 79,2 79,7 80,5 81,4 79,3 80,7 80,3 798 812 79,8 79,5 80,6
Xi, 79,4 79,1 79,6 80,5 81,4 79,3 80,7 802 798 812 79,8 79,4 80,5
S, 0,06 0,06 0,11 0,06 0,06 0,06 0,06 014 0,00 0,06 0,03 0,15 0,06
u(x;) 1,02 1,70 0,95 3,27 1,25 0,79 0,94 1,22 1,00 1,04 0,90 1,21 1,70
U(x) 2,03 3,40 1,90 6,54 2,50 1,58 1,88 244 200 2,08 1,80 2,42 3,40

Abbildung 66: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO-Durchgang 11 (in nmol/mol).

Tabelle 37: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 12 (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 12 x*=33,3 s*=0,58

Teilnehmer

R B © D E F G H I J K L M
%1 32,6 32,4 33,2 33,9 33,7 32,9 338 332 326 337 33,0 32,5 33,2
2 32,8 32,6 33,2 34,0 33,9 33,1 33,9 334 326 338 33,2 32,6 33,5
%3 32,9 32,7 33,3 34,1 33,9 33,2 33,8 335 327 339 33,2 32,7 33,4
Xi, 32,8 32,6 33,2 34,0 33,8 33,1 338 334 326 338 33,1 32,6 33,4
Si, 0,46 0,20 0,50 3,27 0,91 0,60 0,50 097 059 0,69 0,60 0,96 0,72
u(x;) 0,46 0,20 0,50 3,27 0,91 0,60 0,50 097 059 0,69 0,60 0,96 0,72
U(x) 0,92 0,40 1,00 6,54 1,83 1,20 1,00 1,94 1,18 1,38 1,20 1,92 1,43

Abbildung 67: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO-Durchgang 12 (in nmol/mol).
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Tabelle 38: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 13 (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 13 x*=40,0 s*=0,63
Teilnehmer
A B c D E F G H [ J K L M
1 39,2 39,1 39,8 40,8 40,7 39,5 403 399 396 404 39,5 38,9 40,1
%2 39,1 39,2 39,9 40,9 40,7 39,6 40,4 400 395 406 39,7 39,2 40,1
%3 39,4 39,3 39,9 40,9 40,7 39,5 40,4 402 396 406 39,8 39,3 40,2
X, 39,2 39,2 39,9 40,9 40,7 39,5 40,4 400 396 405 39,7 39,1 40,1
Si, 0,15 0,10 0,06 0,06 0,00 0,06 0,06 014 006 012 0,14 0,21 0,06
u(x) 0,53 0,18 0,50 3,27 0,95 0,60 0,50 1,00 059 074 0,84 0,96 0,86
Ux) 1,07 0,37 1,00 6,54 1,91 1,20 1,00 200 1,18 1,48 1,68 1,92 1,72

Abbildung 68: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den NO-Durchgang 13 (in nmol/mol).

Tabelle 39: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 14 (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 14 x*=18,6 s*=0,42
Teilnehmer
A B © D E F G H [ J K L M
%1 17,9 18,0 18,7 19,4 18,8 18,3 18,9 18,6 179 188 18,2 18,6 18,5
X2 17,9 18,1 18,6 19,5 19,0 18,4 18,9 18,6 178 187 18,4 18,6 18,7
%3 18,0 18,0 18,7 19,4 18,9 18,3 19,0 186 178 188 18,3 18,6 18,5
X, 17,9 18,0 18,6 19,4 18,9 18,3 18,9 18,6 178 188 18,3 18,6 18,6
Si, 0,06 0,06 0,03 0,06 0,10 0,06 0,06 002 006 006 0,10 0,02 0,12
u(x) 0,46 0,16 0,50 327 0,87 0,54 0,50 092 059 059 0,42 0,91 0,68
U 0,93 0,32 1,00 6,54 1,73 1,08 1,00 184 118 1,18 0,84 1,82 1,37

Abbildung 69: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den NO-Durchgang 14 (in nmol/mol).
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Tabelle 40: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 15 (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 15 x*=10,4 s*=0,40
Teilnehmer
A B c D E F G H I J K L M
%1 9,8 9,9 10,3 11,2 10,7 10,2 10,7 10,4 97 104 10,0 9,9 10,3
%i,2 9,6 10,0 10,5 13 10,8 10,4 10,8 10,5 98 104 10,3 10,0 10,3
%3 9,8 10,0 10,5 11,3 10,8 10,3 10,7 10,6 99 107 10,2 10,0 10,3
Xi, 97 10,0 10,4 11,3 10,8 10,3 10,7 10,5 98 105 10,2 10,0 10,3
Si, 0,12 0,06 0,08 0,06 0,06 0,10 0,06 014 0,10 0,7 0,11 0,06 0,00
u(x;) 0,45 0,16 0,50 3,27 0,85 0,54 0,50 092 059 057 0,40 0,93 0,56
U(x) 0,90 0,31 1,00 6,54 1,69 1,08 1,00 1,83 1,18 1,12 0,80 1,86 1,12
Abbildung 70: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den NO-Durchgang 15 (in nmol/mol).
Tabelle 41: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 16 (in nmol/mol).
Parameter: NO, Durchgang 16 x*=15,4 s*=0,42
Teilnehmer
A B C D E F G H I J K L M
%1 14,7 15,0 15,5 16,4 15,8 15,3 15,7 156 149 155 15,2 15,0 15,4
2 14,7 14,9 15,6 16,4 15,8 15,3 15,8 154 146 156 15,2 15,0 15,4
%3 14,7 15,0 15,6 16,4 15,7 15,2 15,7 155 149 157 15,2 14,9 15,4
Xi, 14,7 15,0 15,6 16,4 15,8 15,3 15,7 155 148 156 15,2 15,0 15,4
Si, 0,00 0,06 0,05 0,00 0,06 0,06 0,06 011 017 0,10 0,02 0,06 0,00
u(x;) 0,47 0,17 0,50 3,27 0,85 0,54 0,50 092 059 062 0,40 0,90 0,64
U(x) 0,94 0,33 1,00 6,54 1,70 1,08 1,00 1,84 1,18 1,24 0,80 1,80 1,27
Abbildung 71: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den NO-Durchgang 16 (in nmol/mol).
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Tabelle 42: Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 17 (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 17 x*=0,3 s*=0,26
Teilnehmer
A B c D E F G H [ J K L M
1 -0,2 0,3 0,6 0,0 0,4 0,5 0,6 05  -04 0,3 0,2 0,3 0,2
%2 -0,3 0,2 0,6 0,0 0,5 0,4 0,7 05 03 0,3 0,2 0,2 0,1
%3 -0,3 0,2 0,6 0,0 0,5 0,4 0,7 05  -04 03 0,2 03 0,2
X, -0,3 0,2 0,6 0,0 0,5 0,4 0,7 05  -04 03 0,2 03 0,2
Si, 0,06 0,06 0,02 0,00 0,06 0,06 0,06 0,01 0,06 0,00 0,02 0,06 0,06
u(x) 0,49 0,16 0,50 0,75 0,84 0,52 0,50 090 059 0,50 0,40 0,05 0,74
Ux) 0,97 0,31 1,00 1,50 1,67 1,04 1,00 181 1,18 1,00 0,80 0,10 1,49

Abbildung 72: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den NO-Durchgang 17 (in nmol/mol).

Ergebnisse fiir NO bei Durchgang 0 (Nullgas 3) (in nmol/mol).

Parameter: NO, Durchgang 0 (Nullgas 3) x*=0,3 s*=0,19
Teilnehmer
A B c D E F G H [ J K L M
X1 0,3 0,3 0,5 0,1 0,5 0,4 0,3 0,4 0,0 0,3 0,2 0,2 0,3
%2 -0,4 0,2 05 0,0 0,5 0,4 0,3 04 02 0,4 0,2 0,2 0,2
X; -0,4 03 0,5 0,1 0,5 0,4 0,3 04 0,1 0,4 0,2 0,2 0,3
Si, 0,07 0,07 0,06 0,07 0,00 0,00 0,00 001 014 007 0,04 0,00 0,07
u(x) 0,44 0,16 0,50 0,75 0,84 0,21 0,40 046 059 047 0,40 0,50 0,71
U 0,89 0,31 1,00 1,50 1,69 0,42 0,80 092 1,18 094 0,80 1,00 1,42

Abbildung 73: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO-Durchgang (Nullgas 3) (in nmol/mol).
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Ergebnisse fiir NO;

Tabelle 43: Ergebnisse fiir NOz bei Durchgang 0 (Nullgas) (in nmol/mol).

Parameter: NO2, Durchgang 0 x*=0,0 s*=0,10
Teilnehmer
A B [ E F G H I J K L M
i, 1 0,1 0,3 0,3 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 -0,4 -0,4 0,0 -0,4
Xi,2 0,2 0,2 0,3 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 -0,5 -0,4 0,0 -0,5
Xi, 0,2 0,3 0,3 0,1 0,0 0,0 0,1 0,1 -0,5 -0,4 0,0 -0,5
S;, 0,1 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1
u(x;) 0,78 0,21 0,75 0,84 0,52 0,70 0,77 0,91 0,85 0,40 0,71 0,96
U(x;) 1,55 0,41 1,50 1,68 1,04 1,40 1,53 1,82 1,70 0,80 1,42 1,92
Abbildung 74: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den NO2-Durchgang 0 (Nullgas) (in nmol/mol).
Tabelle 44: Ergebnisse fiir NO2 bei Durchgang 1 (in nmol/mol).
Parameter: NO2, Durchgang 1 xX*=14,8 s*=1,45
Teilnehmer
A B C E F G H | J K L M
1 14,8 13,6 14,2 15,4 14,3 14,2 17,2 15,7 15,7 14,8 13,0
X2 15,0 14,4 14,2 15,3 14,4 14,1 17,0 16,2 15,9 14,9 13,2
Xi,3 14,9 14,0 14,2 15,4 14,4 14,2 17,1 16,0 15,8 14,9 13,1
Xi, 14,9 14,0 14,2 15,4 14,4 14,2 17,1 16,0 15,8 14,9 13,1
Si, 0,1 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,3 0,1 0,0 0,1
u(x;) 0,85 0,75 1,21 1,26 0,50 1,03 0,91 0,91 0,60 1,00 0,90
U(x;) 1,70 1,50 2,43 2,52 1,00 2,07 1,82 1,82 1,20 2,00 1,81
Abbildung 75: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO2-Durchgang 1 (in nmol/mol).
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Tabelle 45: Ergebnisse filir NO2 bei Durchgang 2 (in nmol/mol).

Parameter: NO2, Durchgang 2 x*=70,3 s*=1,58
Teilnehmer
A B © E F G H [ J K L M
%1 70,2 69,5 70,6 70,3 70,0 69,6 72,4 71,8 71,9 70,1 69,0
X2 70,0 69,2 70,6 70,4 69,9 69,5 72,3 71,8 72,4 70,2 68,9
%3 70,1 69,3 70,6 70,5 70,2 69,2 72,1 71,7 72,6 70,0 68,9
Xi, 70,1 69,3 70,6 70,4 70,0 69,4 72,3 718 72,3 70,1 68,9
S;, 0,1 0,1 0,0 0,1 0,2 0,2 0,2 0,1 0,4 0,1 0,1
u(x) 1,01 1,01 2,08 1,35 0,89 1,22 1,14 2,11 0,90 1,22 1,49
U(x) 2,02 2,02 4,17 2,70 1,78 2,43 2,28 4,22 1,80 2,44 2,98

Abbildung 76:Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO2-Durchgang 2 (in nmol/mol).

Tabelle 46: Ergebnisse fiir NO2 bei Durchgang 3 (in nmol/mol).

Parameter: NO2, Durchgang 3 x*=128,5 s*=1,59
Teilnehmer
A B € E F G H [ J K L M
%1 127,7 1276 1296 1279 1280 1273 1302 1302  130,3 1280 127,
%2 127,7 1272 1298 128,11 128,1 1275 1301 1303 1304 1283 1274
%3 128,0 1279 1301 1283 1283 1279 1303 1306 1299 1286 1277
Xi, 127,8 1276 1298 128,11 1281  127,6 1302 1304  130,2 1283 1274
S, 0,2 0,3 03 0,2 0,2 0,3 0,1 0,2 0,3 03 0,3
u(x) 1,81 1,86 3,42 1,58 1,50 1,63 1,71 2,50 1,35 1,60 2,76
U(x) 3,61 3,72 6,83 3,16 2,99 3,26 3,42 5,00 2,70 3,20 5,51

Abbildung 77: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO2-Durchgang 3 (in nmol/mol).
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Tabelle 47: Ergebnisse fiir NO2 bei Durchgang 4 (in nmol/mol).

Parameter: NO2, Durchgang 4 xX* =147 s*=1,47
Teilnehmer
A B C E F G H | J K L M
Xi,1 15,0 14,2 14,3 16,1 14,9 14,2 16,6 16,0 16,3 14,3 13,3
Xi,2 14,9 14,2 14,4 16,1 14,6 13,9 16,6 16,0 16,0 14,1 13,2
Xi,3 15,0 15,0 14,3 16,2 14,7 13,9 16,6 16,0 15,9 14,2 13,3
Xi, 15,0 14,4 14,3 16,1 14,7 14,0 16,6 16,0 16,1 14,2 13,3
Si, 0,1 0,5 0,1 0,1 0,2 0,2 0,0 0,0 0,2 0,1 0,1
u(x;) 0,82 0,75 1,21 1,25 0,70 1,07 0,91 0,88 0,60 1,00 0,91
U(x;) 1,64 1,50 2,42 2,50 1,40 2,15 1,82 1,76 1,20 2,00 1,82
Abbildung 78: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NOz-Durchgang 4 (in nmol/mol).
Tabelle 48: Ergebnisse fiir NOz bei Durchgang 0 (Nullgas 2) (in nmol/mol).
Parameter: NO2, Durchgang 0 (Nullgas 2) x*=0,0 s*=0,11
Teilnehmer
A B © E F G H I J K L M
i, 1 0,5 0,2 0,2 0,1 0,2 0,0 0,2 0,0 -0,3 -0,2 -0,1 -0,3
Xi,2 0,3 0,2 0,2 0,1 0,1 0,0 0,2 0,1 -0,5 -0,2 -0,1 -0,2
Xi, 0,4 0,2 0,2 0,1 0,2 0,0 0,2 0,1 -0,4 -0,2 -0,1 -0,3
S;, 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1
u(x;) 0,77 0,21 0,75 0,84 0,53 0,70 0,76 0,91 0,77 0,40 0,80 0,96
U(x) 1,54 0,43 1,50 1,68 1,06 1,40 1,52 1,82 1,54 0,80 1,60 1,92
Abbildung 79: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO2-Durchgang 0 (Nullgas 2) (in nmol/mol).
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Tabelle 49: Ergebnisse filir NO2 bei Durchgang 5 (in nmol/mol).

Parameter: NO2, Durchgang 5 x*=8,9 s*=1,12
Teilnehmer

A B © E F G H [ J K L M
%, 1 9,0 8,4 8,4 10,0 8,6 8,1 10,5 9,9 9,5 8,3 74
2 9,1 8,8 8,4 10,1 8,7 8,1 10,6 10,0 94 8,2 74
%,3 8,9 8,8 8,5 10,1 8,6 8,1 10,3 10,0 94 8,2 75
X, 9,0 8,6 8,4 10,1 8,6 8,1 10,5 10,0 94 8,2 74
Si, 0,1 02 0,1 0,1 0,1 0,0 0,2 0,1 0,1 0,0 0,1
u(x) 0,79 0,75 1,15 0,53 0,70 1,00 0,91 0,91 0,70 1,10 0,82
U(x) 1,57 1,50 2,30 1,06 1,40 2,00 1,82 1,82 1,40 2,20 1,63

Abbildung 80: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den NO2-Durchgang 5 (in nmol/mol).

Tabelle 50: Ergebnisse fiir NO2 bei Durchgang 6 (in nmol/mol).

Parameter: NO2, Durchgang 6 x*=198,9 s*=2,05
Teilnehmer

A B © E F G H [ J K L M
%1 197,2 1969 2017 1974 1978 1975 2006 2014 1979 1982 1985
%2 1974 1968 2021 1978 1980 1979 2006 2018 1980 1988 1987
%,3 197,3 196,7 2021 1980 1980 1976 2005 2020 1980 1985 1987
Xi, 197,3 196,8 2020 1977 1979 1976 2006 2017 1980 1985 1986
S, 0,1 0,1 0,2 0,3 0,1 0,2 0,1 03 0,1 03 0,1
u(x) 2,50 2,87 515 1,96 2,25 2,22 2,45 3,16 2,20 2,30 4,30
U(x) 5,00 5,74 10,31 3,92 4,51 4,44 4,90 6,32 4,40 4,60 8,60

Abbildung 81: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO2-Durchgang 6 (in nmol/mol).
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Tabelle 51: Ergebnisse fiir NO2 bei Durchgang 7 (in nmol/mol).

Parameter: NO2, Durchgang 7 x*=4,8 s*=0,56
Teilnehmer
A B c E F G H | J K L M
Xi,1 5,1 44 47 54 46 45 58 54 47 46 4,0
X2 5,1 4,9 47 53 4,6 45 5,7 54 47 4,6 3,9
i3 5,1 47 4,6 5,3 4,6 45 5,8 5,2 45 4,6 4,0
Xi, 5,1 4,6 47 53 4,6 45 58 53 4,6 4,6 4,0
S;, 0,0 0,2 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1
u(x;) 0,77 0,75 0,95 0,53 0,70 0,97 0,91 0,81 0,41 0,90 0,76
U(x) 1,53 1,50 1,89 1,06 1,40 1,95 1,82 1,62 0,82 1,80 1,52
Abbildung 82: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den NO2-Durchgang 7 (in nmol/mol).
Tabelle 52: Ergebnisse flir NO2 bei Durchgang 8 (in nmol/mol).
Parameter: NO2, Durchgang 8 x*=125,3 s*=1,53
Teilnehmer
A B c E F G H ] J K L M
Xi,1 1249 1212 1242 1276 1246 125,1 1249 1267 1273 1247 1250 1255
Xi,2 1250 1205 1244 1276 1247 1250 1250 1264  127,3 1245 1252 1256
i3 1250 1205 1241 1276 1247 1249 1251 1264 1274 1246 1253 1255
Xi, 1250 1209 1243 1276 1247 125,1 1249 1266  127,3 1246 1251 125,6
S;, 0,1 0,4 0,2 0,0 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,2 0,1
u(x;) 1,60 2,01 1,82 3,32 1,07 1,45 1,57 1,57 1,80 1,50 1,40 2,72
U(x) 3,20 4,01 3,64 6,63 2,14 2,89 3,14 3,14 3,60 3,00 2,80 543
Abbildung 83: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO2-Durchgang 8 (in nmol/mol).
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Tabelle 53: Ergebnisse fiir NO2 bei Durchgang 9 (in nmol/mol).

Parameter: NO2, Durchgang 9 x*=22 s*=0,27
Teilnehmer
A B c E F G H I J K L M
Xi,1 2,6 1,4 2.2 23 2,1 22 2,2 2.8 25 2,3 2,0 1,8
Xi,2 2,6 1,2 2,2 2.2 2,3 2,1 2,1 2.9 25 2,1 1,9 1,8
.3 25 13 2,3 2.2 2,2 2,1 2,2 2.8 2.3 2,2 2,0 1,9
Xi, 2,6 13 2,2 2.2 2,2 2,1 2,2 2.8 24 2.2 2,0 1,8
S, 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
u(x;) 0,79 0,30 0,75 0,88 0,53 0,70 0,95 0,91 0,48 0,44 0,78 0,73
U(x) 1,58 0,60 1,50 1,75 1,06 1,40 1,90 1,82 0,96 0,88 1,56 1,46

Abbildung 84: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO2-Durchgang 9 (in nmol/mol).

Tabelle 54: Ergebnisse fiir NO2 bei Durchgang 10 (in nmol/mol).

Parameter: NO2, Durchgang 10 x*=93,0 s*=1,36
Teilnehmer

A B € E F G H [ J K L M
%1 93,2 90,5 91,9 95,0 92,0 93,0 92,9 94,0 94,3 93,0 91,9 93,7
%2 93,2 90,6 91,9 94,9 92,0 93,0 92,9 94,0 94,3 92,9 92,0 93,6
%,3 93,2 90,4 92,3 94,9 92,1 93,0 92,9 94,1 94,4 93,0 91,8 93,6
Xi, 93,2 90,5 92,0 94,9 92,0 93,0 92,9 94,0 94,3 92,9 91,9 93,6
S, 0,0 0,1 0,2 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
u(x) 1,22 1,77 1,39 2,53 0,87 1,10 1,33 1,27 1,35 0,93 1,38 2,03
U(x) 2,44 3,54 2,79 5,05 1,74 2,20 2,66 2,54 2,70 1,86 2,76 4,05

Abbildung 85: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO2-Durchgang 10 (in nmol/mol).
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Tabelle 55: Ergebnisse fiir NO2 bei Durchgang 11 (in nmol/mol).

Parameter: NO2, Durchgang 11 x*=1,3 s*=0,24
Teilnehmer
A B c E F G H | J K L M
Xi,1 1,9 0,8 1,6 1,4 1,2 1,2 1,4 1,8 1,3 1,5 1,2 1,1
Xir2 1,9 0,8 1,4 1,4 1,2 1,2 1,5 1,9 1,4 1,5 1,2 1,1
i3 1,9 0,8 1,6 1,3 1,3 1,2 1,4 1,8 1,4 1,5 1,1 1,0
Xi, 1,9 0,8 1,6 1,4 1,2 1,2 1,4 1,8 1,4 1,5 1,2 1,1
S;, 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1
u(x;) 0,78 0,21 0,75 0,85 0,52 0,70 0,96 0,91 0,77 0,40 0,80 0,78
U(x) 1,55 0,43 1,50 1,69 1,04 1,40 1,92 1,82 1,54 0,80 1,60 1,56
Abbildung 86: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO2-Durchgang 11 (in nmol/mol).
Tabelle 56: Ergebnisse flir NO2 bei Durchgang 12 (in nmol/mol).
Parameter: NO2, Durchgang 12 x*=48,1 s*=0,74
Teilnehmer
A B c E F G H ] J K L M
Xi,1 48,6 47,3 48,0 49,3 47,5 48,2 48,3 49,0 48,8 48,2 47,5 48,6
Xi,2 48,5 47,1 47,7 49,2 47,4 48,1 48,2 49,0 48,7 48,1 47,6 48,3
i3 48,3 46,9 47,6 49,1 47,3 48,0 48,1 48,7 48,7 48,0 47,5 48,4
Xi, 48,5 47,1 47,8 49,2 474 48,1 48,2 48,9 48,7 48,1 47,5 48,4
S;, 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2
u(x;) 0,68 1,59 0,75 1,49 0,64 0,50 1,06 0,91 0,86 0,85 1,00 1,05
U(x) 1,36 3,18 1,50 2,98 1,28 1,00 2,11 1,82 1,72 1,70 2,00 2,10
Abbildung 87: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO2-Durchgang 12 (in nmol/mol).
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Tabelle 57: Ergebnisse fiir NO2 bei Durchgang 13 (in nmol/mol).

Parameter: NO2, Durchgang 13 x*=0,5 s*=0,22
Teilnehmer

A B © E F G H [ J K L M
%1 1,1 05 0.8 0,7 0,2 05 0,8 08 04 0,6 05 0,4
%2 1,1 0,4 0,8 0,6 0,1 04 0,7 09 0,5 0,5 06 0,6
%3 1,0 0,4 0,6 0,6 0,2 04 0,8 0,8 04 0,3 0,6 0,4
Xi, 1,1 0,4 0.8 06 0,2 0,4 0,8 0,8 04 0,4 0,6 05
S, 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
u(x) 0,76 0,16 0,75 0,83 0,52 0,70 0,95 0,91 0,35 0,40 0,90 0,96
U(x) 1,52 0,31 1,50 1,66 1,04 1,40 1,91 1,82 0,69 0,80 1,80 1,92

Abbildung 88: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den NO2-Durchgang 13 (in nmol/mol).

Tabelle 58: Ergebnisse fiir NO2 bei Durchgang 14 (in nmol/mol).

Parameter: NO2, Durchgang 14 x*=22,0 s*=0,37
Teilnehmer
A B © E F G H [ J K L M
%1 22,4 21,5 21,9 22,5 21,3 21,9 22,1 22,4 22,0 21,9 22,1 22,1
%2 22,5 21,5 22,0 22,4 21,4 21,8 22,2 22,4 22,0 21,7 22,2 22,0
%3 22,5 21,6 21,9 22,6 21,4 21,9 22,2 22,4 22,2 21,8 22,2 22,1
Xi, 22,5 21,5 21,9 22,5 21,4 21,9 22,2 22,4 22,1 21,8 22,2 22,1
S, 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1
u(x) 0,78 0,16 0,75 1,00 0,55 0,70 0,95 0,91 0,67 0,42 0,93 1,04
U(x) 1,57 0,32 1,50 2,00 1,10 1,40 1,91 1,82 1,33 0,84 1,86 2,09

Abbildung 89: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO2-Durchgang 14 (in nmol/mol).
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Tabelle 59: Ergebnisse fiir NO2 bei Durchgang 15 (in nmol/mol).

Parameter: NO2, Durchgang 15 x*=10,4 s*=0,29
Teilnehmer
A B c E F G H | J K L M
i, 1 10,9 10,2 10,6 10,7 9,8 10,3 10,7 10,7 10,4 10,3 10,0 10,4
Xi,2 10,9 10,2 10,5 10,7 9,8 10,4 10,5 10,8 10,5 10,2 10,1 10,4
X3 10,9 10,3 10,5 10,7 9,8 10,2 10,7 10,8 10,4 10,2 10,2 10,4
Xi, 10,9 10,2 10,5 10,7 9,8 10,3 10,6 10,8 10,4 10,2 10,1 10,4
S;, 0,0 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1 0,0
u(x;) 0,77 0,14 0,75 0,87 0,53 0,70 0,95 0,91 0,81 0,40 0,94 0,86
U(x;) 1,53 0,28 1,50 1,74 1,06 1,40 1,90 1,82 1,62 0,80 1,88 1,72
Abbildung 90: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NOz-Durchgang 15 (in nmol/mol).
Tabelle 60: Ergebnisse fiir NOz bei Durchgang 16 (in nmol/mol).
Parameter: NO2, Durchgang 16 x*=5,4 s*=0,24
Teilnehmer
A B c E F G H ] J K L M
%1 6,0 53 5,6 5,6 49 53 5,6 5,6 53 5,1 54 54
Xi,2 5,8 54 55 55 48 5,1 5,8 57 5.2 5,1 55 5,3
%3 5,9 54 55 5,6 49 52 57 5,5 53 5,2 54 53
Xi, 5,9 5,4 55 5,6 49 5.2 57 5,6 53 5,1 5,4 53
S, 0.1 0.1 0.1 01 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.0 0.1 0.1
u(x;) 0,81 0,15 0,75 0,85 0,53 0,70 0,94 0,91 0,83 0,40 0,50 0,83
U(x) 1,62 0,30 1,50 1,71 1,06 1,40 1,87 1,82 1,65 0,80 1,00 1,66
Abbildung 91: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit fiir den NO2-Durchgang 16 (in nmol/mol).
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Tabelle 61: Ergebnisse fiir NO2 bei Durchgang 17 (in nmol/mol).

Parameter: NO2, Durchgang 17 x*=19,6 s*=0,28
Teilnehmer

A B © E F G H [ J K L M
%1 19,9 19,4 19,6 20,0 18,9 19,6 19,9 19,8 19,7 19,4 19,5 19,6
X2 20,0 19,4 19,6 20,1 18,9 19,6 19,8 19,9 19,8 19,5 19,4 19,7
%3 20,1 19,4 19,7 20,1 18,9 19,6 19,9 20,0 19,8 19,5 19,5 19,7
Xi, 20,0 19,4 19,6 20,1 18,9 19,6 19,9 19,9 19,8 19,5 19,5 19,7
S, 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1
u(x) 0,81 0,12 0,75 0,98 0,54 0,70 0,96 0,91 0,70 0,42 0,96 1,01
U(x) 1,62 0,25 1,50 1,96 1,08 1,40 1,91 1,82 1,40 0,84 1,92 2,01

Abbildung 92: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den NOz-Durchgang 17 (in nmol/mol).

Tabelle 62: Ergebnisse fiir NO2 bei Durchgang 0 (Nullgas 3) (in nmol/mol).

Parameter: NO2, Durchgang 0 (Nullgas 3) x*=0,0 s*=0,00
Teilnehmer

A B € E F G H [ J K L M
i, 1 0,4 0,2 0,1 -0,1 0,0 0,0 0,2 0,0 0,5 0,3 0,1 0,2
X2 04 0,1 0,1 -0,1 0,0 0,0 0,1 0,2 0,5 0,5 0,2 0,2
Xi, 0,4 0,2 0,1 -0,1 0,0 0,0 0,1 0,1 0,5 04 0,2 0,2
S, 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,0
u(x) 0,76 0,22 0,75 0,83 0,52 0,70 0,77 0,91 0,79 0,40 0,85 0,93
U(x) 1,52 0,44 1,50 1,67 1,04 1,40 1,54 1,82 1,58 0,80 1,70 1,86

Abbildung 93: Mittelwert und erweiterte Messunsicherheit flir den NO2-Durchgang 0 (Nullgas 3) (in nmol/mol).
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Anhang E: FRAGEBOGEN

Die Fragebogen, die vor der Eignungsprifung von jedem Teilnehmer/jeder Teilnehmerin zwecks Dokumen-
tation der eingesetzten Messgerate und Kalibriermittel ausgefullt wurden, sind nachfolgend unverandert wie-
dergegeben.

Ringversuch fiir NO/NO2, und O3
14. bis 17. Oktober 2019
Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Umweltbundesamt GmbH / Messnetz

Namen der Teilnehmer: Franz Zimmerl

Kontakt: Spittelauer Lande 5, 1090 Wien
Telefonnummer: 01/31304-5859

E-Mail: franz.zimmerl@umweltbundesamt.at
1 NO/NO2

1.1  Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungspurfung benutzt?

Fur Mehrpunkt-Kalibrierungen bitte die erste und zweite Zeile der Tabelle entsprechend kopieren
(siehe 1.4):

Stoffmengenanteile (NO/NOx in nmol/mol) 158,4/158,4

Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 3,00 nmol/mol NO
Hersteller Messer Schweiz # D147945
Stoffmengenanteil zertifiziert durch: Umweltbundesamt Wien
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdinnungsmethode (wenn ja welche/nein) Nein

Angabe der Ruckfuhrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z.B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Kalibrierschein 086/2019 vom 26.06.2019 (ausgestellt vom nationalen Referenzlabor des Umweltbundes-
amts)

Verwendetes Nullgas:

Tragbare Nullluftanlage
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1.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach der Eignungsprifung? X
Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NOx-Kanals mit NO X
Uberpriifung mit NO2 X
GPT X
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

1.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: Teledyne API
Modell: APl T200U
Baujahr: 01/2013 #118

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:

NO: uNO = Wurzel (u*Kal + u?repeat + u?LoF); uNull = Wurzel (u2NWG + u2repeat)

NO2: uNO2 = Wurzel (u*Kal + u?repeatNO + u?repeatNOx + u?LoF); uNull = Wurzel (u2NWG + u2repeat)
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2 O3

2.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungsprifung benutzt?

Stoffmengenanteile Os (in nmol/mol) 150
Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 3,7 nmol/mol
Hersteller TEI 49i-PS, S. Nr.: 1162110060

desamt Wien oder anderweitig)

Stoffmengenanteil zertifiziert durch: (Umweltbun- | Umweltbundesamt Wien

Verdiinnungsmethode (wenn ja welche/nein) Nein

Angabe der Rickfihrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z. B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts):

Kalibrierschein 087/2019 vom 26.06.2019 (ausgestellt vom nationalen Referenzlabor des

Umweltbundesamts)

Verwendetes Nullgas:

2.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch? X

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet?

2.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: Teledyne API
Modell: T400
Baujahr: 11/2015 #2089

2.4 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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Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation:

iC consulenten Ziviltechniker GesmbH

Namen der Teilnehmer: DI Martin Koller, Benjamin Ofner

Kontakt: Schonbrunnerstralle 297, 1120 Wien

Telefonnummer: 0664 601 69 217

E-Mail: m.koller@ic-group.org

1 NO/NO:2

1.1  Welcher Kalibrierstandard wurde fur die Eignungspriifung?

Fir Mehrpunkt-Kalibrierungen bitte die erste und zweite Zeile der Tabelle entsprechend kopieren

(siehe 1.4):

Stoffmengenanteile (NO/NOx in nmol/mol)

0]795,7 nmol/mol NO, 802,2 nmol/mol NOx

Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. %

0] 11,94 nmol/mol (1,5%)

Hersteller

MCZ

Stoffmengenanteil zertifiziert durch:
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Umweltbundesamt Wien

Verdinnungsmethode (wenn ja welche/nein)

Kalibrator zur dynamischen Verdinnung des
PRM: Horiba ASGU 370S, SerienNr. HA1410

Angabe der Rickfiihrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z. B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Verwendetes Nullgas: Nullgasversorgung Umweltbundesamt

PRM: NO in N2, VSL # APEX1170568, Zertifikat Nr. C1455710.02

1.2 Vorgehen bei der Eignungsprufung:

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch? vor/nach
Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X/-

Kalibrierung des NOx-Kanals mit NO X/-
Uberpriifung mit NO2 X
GPT XIX

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X
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1.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: API
Modell: S/N 2256
Baujahr: 2016

1.4 Auswertung der Ergebnisse:

Anzahl der Kalibrierpunkte: 2 (0| 795,7 nmol/mol)
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse:

Erweiterte Messunsicherheit NO:

UcNo = 2 X UcNO UeNO = V(U(rep.NO)? + Ugcal)? + U(in.NO)2 + U(technik)?)

Erweiterte Messunsicherheit NO2:

UcNo2 = 2 X Uc.NO2 UeNo2 = V(U(rep.NOY2 + Urep.NOx)2 + Ugcal)? + U(inNO)2 + U(inNOx)2 + U(technik)2)
U(rep.NO) ...Messunsicherheit des jeweiligen NO HMW

U(rep.NOX) ...Messunsicherheit des jeweiligen NOx HMW

U(cal) ...Messunsicherheit Kalibrator (siehe Priifschein) ...0,81%
U(lin.NO) ...max Einzelwertmessunsicherheit bei Linearitatstberprifung NO .. 0,711 %
U(lin.NOX) ...max Einzelwertmessunsicherheit bei Linearitatsiiberpriifung NOx ...0,85%
U(technik) ...Messunsicherheit Techniker und restliche Umwelteinfliisse ...0,75%

Minimale Messunsicherheit (unter anderem fur den Nullpunkt) wurden mit 0,5 nmol/mol fir NO und
0,75 nmol/mol NO2 angenommen.
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2 O3

2.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungsprufung benutzt? /

Stoffmengenanteile Os (in nmol/mol) /
Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % /
Hersteller /
Stoffmengenanteil zertifiziert durch: (Umweltbun- /

desamt Wien oder anderweitig)

Verdinnungsmethode (wenn ja welche/nein) /

Angabe der Riickfihrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einhej€n (Name des Labors, das Kalib-
rierschein ausgestellt hat; z. B. nationale Referenzlabor des Umweltbyfidesamts).

Verwendetes Nullgas:

2.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

/ ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem jgingversuch?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur vﬁendet?

2.3 Welcher Analysator wurde v

Hersteller:
Modell:

Baujahr:
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Proficiency testing round for NO/NO: and O3
from 14" to 17t October 2019

Questionnaire on instruments and calibration standards

organisation: Orion SRL

name of participant: Elisa Spano/ Andrea Zaghetto
contact/adress: Via A. Volta 25/B 35030 Veggiano (PD) - Italy
telephone number: +39 049.9006911

E-Mail: e.spano@orion-srl.it service@orion-srl.it

1 NO*

1.1 Which calibration standard was used for this proficiency testing round?

In case of multi-point calibration please copy the first and second row of the table below (see 1.4):

Amount of NO (in nmol/mol) 200
400
600
800
950
Expanded uncertainty (U) in nmol/mol or % 2,9%
Manufacturer SIAD
Amount certified by: (e.g. Umweltbundesamt Wien, | SIAD, Laboratorio di Metrologia.
other) S.S. 525 del Brembo, 1
24040 Osio Sopra (BG)
Dilution method (if yes which/no) Dilution of 49,99 ppm NO with zero gas by
Thermo 146iq

Information of traceability of national standards or of S.I units (name of the laboratory, who issued
the calibration certificate; for example. National reference laboratory of Umweltbundesamt).

Calibration of mass flow controllers (mass flow controllers in Thermo 146iq SGS certified
Accredia LAT SGS No. 159-1233-4).

Calibration of gas mixture (pressure cylinder used with Thermo 146iq SIAD certified
Accredia LAT No. 143 G054919).

Zero gas used: silica gel, active carbon
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1.2 Procedure at the proficiency testing round:

yes no
Calibration of the measurement instrument before or after the proficiency testing X
round?
Calibration of the NO-channel with NO X
Calibration of the NOx-channel with NO X
Check with NO2 X
GPT X
Was the result of the calibration used for data correction? X

1.3 Which analyzer was used?

Manufacturer: Thermo
Modell: 42i

Year of construction: 2015

1.4 Evaluation of the results:

Number of calibration points: 6

Type of calibration function (linear, non-linear, bracketing): linear

]
; . . . UNO,_o =2 luz, + 15, +us._ +ul
The uncertainty of the results is based on following calculation: =2 y ocet T e T TR TS

UNOyg,_,=2- \Iluég; +ud, +ul
Where:
ucal uncertainty of calibration
uLin uncertainty of linearization function
uris uncertainty of instrument resolution

us uncertainty of standard deviation of measures

*participation only in NO proficiency test
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2 O3

2.1 Which calibration standard was used for this proficiency testing round?

Amount of O3 (in nmol/mol) 920

180

270

360

427

Expanded uncertainty (U) in nmol/mol or % 1,86 + 0,02 - x

where “X” is the value of O3 generated

Manufacturer Thermo

Amount certified by: (e.g. Umweltbundesamt Wien, other) | Umweltbundesamt Wien

Information of traceability of national standards or of S.I units (name of the laboratory,
who issued the calibration certificate; for example. national reference laboratory of Umweltbundesamt).

Umweltbundesamt certificate No. 091 korr/2019

Used zero gas: silica gel, active carbon

2.2 Procedure at the proficiency testing round:

yes no
Calibration of the measurement instrument before or after the proficiency testing round? X
Was the result of the calibration used for data correction? X

2.3 Which analyzer was used?

Manufacturer: Thermo
Modell: 49i

Year of construction: 2017

2.4 Evaluation oft he results:

Number of calibration points: 6
Type of calibration function (linear, non-linear, bracketing): linear
The uncertainty of the results is based on following calculation: vo,,_,
Where:

Ucal uncertainty of calibration

uLin uncertainty of linearization function

Uris uncertainty of instrument resolution

us uncertainty of standard deviation of measures
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Ringversuch fiir NO/NO2 und O3
14. bis 17. Oktober 2019
Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Landesagentur fir Umwelt — Labor fir Luftanalysen und Strahlenschutz

Namen der Teilnehmer: Giinther Kerschbaumer und Oswald Vigl

Kontakt: Amba Alagi StralRe 5 — 39100 Bozen ()

Telefonnummer: +390471417140

E-Mail: guenther.kerschbaumer@provinz.bz.it — oswald.vigl@provinz.bz.it
1 NO/NO:

1.1  Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungsprifung benutzt?

Fir Mehrpunkt-Kalibrierungen bitte die erste und zweite Zeile der Tabelle entsprechend kopieren
(siehe 1.4):

Stoffmengenanteile (NO/NOx in nmol/mol) 787,9/787,9 nmol/mol

Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % +/- 11,82 nmol/mol

Hersteller Messer Schweiz

Stoffmengenanteil zertifiziert durch: Umweltbundesamt Wien OKD cert.066/2019
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdinnungsmethode (wenn ja welche/nein) nein

Angabe der Ruckfuhrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z. B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

UBA Wien, Kalibrierschein 066/19 OKD 30 vom 26.03.2019
Verwendetes Nullgas:

Kompressor Agora Air (AT-AC-04) mit angeschlossenen Nullluftkartuschen und Bypass.

1.2 Vorgehen bei der Eignungsprifung:

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch? X
Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NOx-Kanals mit NO X
Uberpriifung mit NO2 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 — sn WXW99A82 interne S.Nr.30
Baujahr: 2015

1.4 Auswertung der Ergebnisse:

Anzahl der Kalibrierpunkte: Zero / Span
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear
Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse:

fur NO: \/ [(dev.std)? + (u Priifgasflasche) + (u Kurzzeit Drift)? + (u LoF)? + (Aufldsung des Analysators)?]

fiir NO2: \/ [(dev.std)? + (u Priifgasflasche)? + (u Kurzzeit Drift)2 + (u LoF)? + (Auflésung des Analysators)?
+ (u Konvertereffizienz)? +(u NO2-Gehalt in der Prifgasflasche]

2 NO: mittels CAPS

2.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fur die Eignungspriufung benutzt?

Fur Mehrpunkt-Kalibrierungen bitte die erste und zweite Zeile der Tabelle entsprechend kopieren
(siehe 1.4):

Stoffmengenanteile (NO2 in nmol/mol) 196 nmol/mol

Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 3,5%

Hersteller Messer

Stoffmengenanteil zertifiziert durch: LfU Bozen

(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdinnungsmethode (wenn ja welche/nein) dynamische Verdinnung / Molbox1

Angabe der Rlckfuhrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z.B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Verwendetes Nullgas:

Kompressor Agora Air (AT-AC-04) mit angeschlossenen Nullluftkartuschen und Bypass

2.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch? X
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach der Eignungsprifung? X
Kalibrierung des NO2-Kanals mit NO2 X
Uberprifung mit NO2
GPT X
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X
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2.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: TELEDYNE
Modell: T500U — sn. 189
Baujahr: 2018

2.4 Auswertung der Ergebnisse:

Anzahl der Kalibrierpunkte: Zero / Span
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear
Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse:

far NOz: \/ ((dev.std)? + (u Prifgasflasche? + (u Kurzzeit Drift)? + (u LoF)? + (Aufldsung des Analysators)?

3 O3

3.1  Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungspriifung benutzt?

Stoffmengenanteile O3 (in nmol/mol) 199,5

Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 4,9

Hersteller Thermo TEI 49i-PS
Stoffmengenanteil zertifiziert durch: Umweltbundesamt Wien
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig) KD cert.065/2019
Verdinnungsmethode (wenn ja welche/nein) nein

Angabe der Ruckfuhrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z.B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

UBA Wien, Kalibrierschein 065/19 OKD 30 vom 27.03.2019

Verwendetes Nullgas: Kalilight ver.1.3 Gber Kompressor Agora Air (AT-AC-04)
mit angeschlossenen Nullluftkartuschen.

3.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch? X

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X
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3.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: THERMO
Modell: 49C sn. 514311615
Baujahr: 2005

3.4 Auswertung der Ergebnisse:

Anzahl der Kalibrierpunkte: Zero / Span
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse:
far 03:\/ ((dev.std)? + (u Ozonkalibrator)? + (u Kurzzeit Drift)2 + (u LoF)2 + (Aufldsung des Analysators)?)

NO/NO; und Os_Ausgabe/Edition 1 — 31.03.2020 87/115



Eignungspriifung 2019 — Anhang E: Fragebdgen

Ringversuch fiir NO/NO2, und O3
14. bis 17. Oktober 2019
Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Amt der Steiermarkische Landesregierung

Namen der Teilnehmer:

Kontakt: Dipl.-Ing.(FH) Andreas Murg, Martin Tantscher
Telefonnummer: 0316/8774167 oder 0676/86664167

E-Mail: andreas.murg@stmk.gv.at

1 NO/NO:

1.1  Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungsprifung benutzt?

Fir Mehrpunkt-Kalibrierungen bitte die erste und zweite Zeile der Tabelle entsprechend kopieren
(siehe 1.4):

Stoffmengenanteile (NO/NOx in nmol/mol) 678,7/ 683

Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 10,18 nmol/mol
Hersteller MCZ

Stoffmengenanteil zertifiziert durch: Umweltbundesamt Wien
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdinnungsmethode (wenn ja welche/nein) Massendurchflussregler

Angabe der Ruckfuhrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z. B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Umweltbundesamt Wien

Kalibrierschein Nr. 050/2019

Verwendetes Nullgas: Silicagel, Aktivkohle, Purafill
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1.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

ja

nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch?

Kalibrierung des NO-Kanals mit NO

Kalibrierung des NOx-Kanals mit NO

Uberpriifung mit NO2

GPT

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet?

1.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: HORIBA
Modell: APNA 370 / WG9HXNGX
Baujahr: 2018

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:  gemalf Vorgabe UBA-Wien
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2 O3

2.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungspriifung benutzt?

Stoffmengenanteile (O3 in nmol/mol) 150

Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 3.9 %

Hersteller API

Stoffmengenanteil zertifiziert durch: Umweltbundesamt Wien
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdiinnungsmethode (wenn ja welche/nein)

Angabe der Rickfihrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z.B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Verwendetes Nullgas: Silicagel, Aktivkohle, Purafill

2.2 Vorgehen bei der Eignungsprufung:

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch? X

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

2.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: HORIBA
Modell: APSA 370 / WNEDWGEO
Baujahr: 2012

2.4 Auswertung der Ergebnisse:

Anzahl der Kalibrierpunkte: 2
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse:  gemal Vorgabe UBA-Wien
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Eignungspriifung fiir NO/NO, und O3
14. bis 17. Oktober 2019
Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Amt der NO Landesregierung

Namen der Teilnehmer: Ing. Stefan Haslinger, Manfred Messinger

Kontakt: BD4 Anlagentechnik, Landhausplatz 1, 3109 St. Pélten
Telefonnummer: 0676 812 14163

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

1 NO/NO2

1.1  Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungspriifung benutzt?

Fir Mehrpunkt-Kalibrierungen bitte die erste und zweite Zeile der Tabelle entsprechend kopieren
(siehe 1.4):

Stoffmengenanteile (NO/NOx in nmol/mol) Transferkalibrator (HA0603) 889/895nmol/mol
Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 1,5% (k=2)

Hersteller Horiba, Flasche Messer

Stoffmengenanteil zertifiziert durch: Umweltbundesamt GmbH Wien
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdlinnungsmethode (wenn ja welche/nein) Kalibrator mit 200 ppm NO Flasche (in N2)

Angabe der Ruckfuhrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten
Ruckfihrung Umweltbundesamt Wien Kalibrierschein 085/2019 vom 17.06.2019

Verwendetes Nullgas: Vorlagenbehalter Silikagel, Aktivkohle, Natronkalk, Molekularsieb

1.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach der Eignungsprifung? X
Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NOx-Kanals mit NO X
Uberpriifung mit NO2 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: 2014

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: uno=Wurzel(uZa+u2in+u? no)
unox=Wurzel(u?a+u2intu? Nno+ U?r NOx)
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2 O3

2.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungspriifung benutzt?

Stoffmengenanteile Oz (in nmol/mol) Thermo 49CPS mit 200 ppb
Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % U(x) =2 . Wurzel(0,772 + 0,01162 . x)
Hersteller Thermo

Stoffmengenanteil zertifiziert durch: Umweltbundesamt GmbH Wien
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdiinnungsmethode (wenn ja welche/nein) O3 Kalibrator

Angabe der Ruckfiihrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors, das Kalib-
rierschein ausgestellt hat; z. B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Ruckfihrung Umweltbundesamt GmbH Wien Kalibierschein 042/2019 vom 29.04.2019

Verwendetes Nullgas: Vorlagenbehalter Silikagel, Aktivkohle, Natronkalk, Molekularsieb

2.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

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

2.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: Horiba
Modell: APOA 370
Baujahr: 2012

2.4 Auswertung der Ergebnisse:

Anzahl der Kalibrierpunkte:

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

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse:

NO/NO; und Os_Ausgabe/Edition 1 — 31.03.2020

2

linar

U = 2 . Wurzel(0,772 + 0,01162 . x + u2)

93/115



Eignungspriifung 2019 — Anhang E: Fragebdgen

Ringversuch fiir NO/NO2, und O3
14. bis 17. Oktober 2019

Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Stadt Wien - Umweltschutz

Namen der Teilnehmer: Ing. Christina Kellner, Ing. Andreas Gabler

Kontakt: 1200 Wien, Dresdner Strasse 45

Telefonnummer: 0676 8118 73777, 0676 8118 73776

E-Mail: christina.kellner@wien.gv.at, andreas.gabler@wien.gv.at
1 NO/NO:

1.1  Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungsprifung benutzt?

Fir Mehrpunkt-Kalibrierungen bitte die erste und zweite Zeile der Tabelle entsprechend kopieren
(siehe 1.4):

Stoffmengenanteile (NO/NOx in nmol/mol) 883,4nm/mol / 888,7nm/mol
Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 0,75%

Hersteller Horiba

Stoffmengenanteil zertifiziert durch: Umweltbundesamt Wien
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdinnungsmethode (wenn ja welche/nein) Ja, interne Nullluft

Angabe der Ruckfuhrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z. B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Umweltbundesamt 098/2019

Verwendetes Nullgas: interne Nullluft
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1.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch?
Kalibrierung des NO-Kanals mit NO
Kalibrierung des NOx-Kanals mit NO

Uberpriifung mit NO2
GPT

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

X | X [ X [ X | X

1.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: Horiba
Modell: APNA-370
Baujahr: 2017

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(u*al + UZin + U?)

2 O3

2.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungsprifung?

Stoffmengenanteile Oz (in nmol/mol) 238 nm/mol

Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 1,21%

Hersteller Thermo
Stoffmengenanteil zertifiziert durch: Umweltbundesamt Wien

(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdinnungsmethode (wenn ja welche/nein) Ja, Kompressor mit Trocknung und Vorlage
(Aktivkohle+ Silicagel)

Angabe der Ruckfuhrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z.B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Umweltbundesamt 038/2019

Verwendetes Nullgas: Kompressor mit Trocknung und Vorlage (Aktivkohle+ Silicagel)
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2.2 Vorgehen bei der Eignungsprufung:

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch? X

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

2.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: API
Modell: T400
Baujahr: 2010

2.4 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 + UZin + U%)
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Ringversuch fiir NO/NO2, und O3
14. bis 17. Oktober 2019

Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Amt der O6. LReg

Namen der Teilnehmer: Manfred Stummer, Gabrysch Mario

Kontakt: siehe Teilnehmer

Telefonnummer: 0732/7720-13602 (Labor)

E-Mail: manfred.stummer@ooe.gv.at; mario.gabrysch@ooe.gv.at
1 NO/NO2

1.1  Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungspriifung benutzt?

Fir Mehrpunkt-Kalibrierungen bitte die erste und zweite Zeile der Tabelle entsprechend kopieren
(siehe 1.4):

Stoffmengenanteile (NO/NOx in nmol/mol) PGG NO/NOx 907,9/910,8

Flasche NO/NOx 775/777
Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % PGG im Kalibrierpunkt 9,8 nmol/mol
Hersteller Horiba, Linde
Stoffmengenanteil zertifiziert durch: Land O6&.
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)
Verdinnungsmethode (wenn ja welche/nein) dynamische Verdinnung

Angabe der Rlckfuhrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z. B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Bezugsnormal Statische Injektion Nr: 98023 (Stickstoff 5.0, NO 2.5)
Crosscheck Dynamische Verdiinnung Nr: 98060 (NO/N2 Primargas VSL Nr: 5604477)
OKD-Zertifikat UBA-Wien: 029/19, 030/19

Verwendetes Nullgas: Nullluftaufbereitung mit Silikagel, Natronkalk, Molekularsieb und Aktivkohle
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1.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch? X
Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NOx-Kanals mit NO X
Uberpriifung mit NO2 X
GPT X
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

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: SO 6144, EUROLAB Leitfaden,
QMSOP-GA-001/LG

2 O3

2.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungspriifung benutzt?

Stoffmengenanteile O3 (in nmol/mol) 240

Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 5,8 nmol/mol
Hersteller Thermo Electron
Stoffmengenanteil zertifiziert durch: UBA Wien
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdinnungsmethode (wenn ja welche/nein)

Angabe der Rickfiihrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z.B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

OKD-Zertifikat UBA-Wien: 034/19
Verwendetes Nullgas: Nullluftaufbereitung mit Silikagel und Aktivkohle
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2.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

ja

nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch? X

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet?

2.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: Thermo Electron
Modell: 49i
Baujahr: 2017

2.4 Auswertung der Ergebnisse:

Anzahl der Kalibrierpunkte: 2
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: QMSOP-GA-001/LG
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Ringversuch fiir NO/NO2, und O3
14. bis 17. Oktober 2019
Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Amt der Tiroler Landesregierung, Abt. Waldschutz — Fachbereich Luftgite

Namen der Teilnehmer: Ing. Thomas Oberhauser Thomas

Kontakt: Burgerstrasse 36, 6020 Innsbruck
Telefonnummer: 0043 676 885084622

E-Mail: thomas.oberhauser@tirol.gv.at

1 NO/NO:

1.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fir die Eignungsprifung benutzt?

Fir Mehrpunkt-Kalibrierungen bitte die erste und zweite Zeile der Tabelle entsprechend kopieren
(siehe 1.4):

Stoffmengenanteile (NO/NOx in nmol/mol) 637 /640

Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 2,5%

Hersteller Amt der Tiroler Landesregierung
Stoffmengenanteil zertifiziert durch: UBA-Wien Nr. 017/2019 + Transferabgleich
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig) Land Tirol

Verdinnungsmethode (wenn ja welche/nein) TMD (Fa. Vgtlin) / KALI-Light Land Tirol

Angabe der Ruckfuhrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z. B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Umweltbundesamt Wien Kalibrierworkshop -> Transferabgleich Land Tirol

Verwendetes Nullgas: getrocknete und gefilterte Luft (Kompressor) — Purafil, Cromoxid, Aktivkohle,
Molekularsieb

1.2 Vorgehen bei der Eignungsprufung:

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch? X
Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NOx-Kanals mit NO X
Uberpriifung mit NO2 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: 2011

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: Vortrag UBA (18.10.2017 ->:
Messunsicherheitsberechnung — Ergebnisse von Ringversuchen gasformiger Luftschadstoffe
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2 O3

2.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungspriifung benutzt?

Stoffmengenanteile O3 (in nmol/mol) 200

Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 3,5%

Hersteller API - T703

Stoffmengenanteil zertifiziert durch: UBA Wien Nr. 014/2019 + Transferabgleich
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig) Land Tirol

Verdiinnungsmethode (wenn ja welche/nein) nein

Angabe der Rickfihrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z.B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Umweltbundesamt Wien Kalibrierworkshop -> Transferabgleich Land Tirol

Verwendetes Nullgas: interne Nulllufterzeugung (Silikagel, Purafil und Aktivkohle)

2.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

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

2.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: Horiba
Modell: APOA 370
Baujahr: 2013

2.4 Auswertung der Ergebnisse:

Anzahl der Kalibrierpunkte: 2
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: Lt. Dem Vortrag des UBA — Wien vom
18.10.2017: Messunsicherheitsberechnung — Ergebnisse von Ringversuchen gasformiger Luftschadstoffe
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Ringversuch fiir NO/NO2, und O3
14. bis 17. Oktober 2019
Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Amt der Burgenlandischen Landesregierung

Namen der Teilnehmer: Michael Fercsak

Kontakt: Abteilung 4, Hauptreferat Natur-, Klima- und Umweltschutz (Luftglitemess-
netz), A-7000 Eisenstadt, Landhaus, Europaplatz 1,

Telefonnummer: 02686 600 2834

E-Mail: post.a4-luft@bgld.gy.at

1 NO/NO:

1.1  Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungspriifung benutzt?

Fur Mehrpunkt-Kalibrierungen bitte die erste und zweite Zeile der Tabelle entsprechend kopieren
(siehe 1.4):

Stoffmengenanteile (NO/NOx in nmol/mol) 790

Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 11,91nmol/mol
Hersteller HORIBA
Stoffmengenanteil zertifiziert durch: Umweltbundesamt Wien

(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdinnungsmethode (wenn ja welche/nein) Kalibrator mit Priifgasflasche und interner
Nulllufterzeugung

Angabe der Rlckfuhrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z. B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts, Kalibrierschein 024/19

Verwendetes Nullgas: Interne Nullluftvorlage mit Silikagel, Natronkalk, Aktivkohle und Molekularsieb

1.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach der Eignungsprifung? X
Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NOx-Kanals mit NO X
Uberpriifung mit NO2 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: 2011

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: Erfahrungswerte der letzten Jahre
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2 O3

2.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungspriifung benutzt?

Stoffmengenanteile O3 (in nmol/mol) API T703
Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 4.9

Hersteller TELEDYNE-API
Stoffmengenanteil zertifiziert durch: UBA-Wien
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdiinnungsmethode (wenn ja welche/nein) nein

Angabe der Rickflihrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z.B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Kalibrierschein UBA 021/2019

Verwendetes Nullgas: interne Nullgasaufbereitung mit Silikagel

2.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

ja nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch? X

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

2.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: TELEDYNE-API
Modell:T400
Baujahr: 2013

2.4 Auswertung der Ergebnisse:

Anzahl der Kalibrierpunkte: 2
Art der Kalibrierfunktion (linear, nicht-linear, Eingabelung): linear

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: Erfahrungswerte der letzten Jahre
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Ringversuch fiir NO/NO2, und O3
14. bis 17. Oktober 2019
Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Amt der Karntner Landesregierung

Namen der Teilnehmer: Ing. Franz Hohenwarter

Kontakt: Flatschacherstrasse 70 9020 Klagenfurt
Telefonnummer: 004346353618072

E-Mail: franz.hohenwarter@ktn.gv.at

1 NO/NO:

1.1  Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungsprifung benutzt?

Fir Mehrpunkt-Kalibrierungen bitte die erste und zweite Zeile der Tabelle entsprechend kopieren
(siehe 1.4):

Stoffmengenanteile (NO/NOXx in nmol/mol) 809,3/815,8
Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % +/-12,14
Hersteller Horiba
Stoffmengenanteil zertifiziert durch: UBA Wien
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdinnungsmethode (wenn ja welche/nein) TMD

Angabe der Ruckfuhrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z. B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Verwendetes Nullgas: Aktivkohle,Natronkal/Molekularsieb,Silikagel

1.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch? X
Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NOx-Kanals mit NO X
Uberpriifung mit NO2 X
GPT X
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X
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1.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: Thermo Elektron
Modell: 42i
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: ui=Wurzel (u*kal+u“lin+u?r)
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2 O3

2.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungspriifung benutzt?

Stoffmengenanteile O3 (in nmol/mol) 150

Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 3,8

Hersteller Thermo elektron
Stoffmengenanteil zertifiziert durch: UBA
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdiinnungsmethode (wenn ja welche/nein)

Angabe der Rickfihrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z.B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Verwendetes Nullgas:

2.2 Vorgehen bei der Eignungsprufung:

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

2.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: Thermo Elektron
Modell: TE49I
Baujahr: 2006

2.4 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%kal+u“lin+u?r)
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Ringversuch fiir NO/NO2, und O3
14. bis 17. Oktober 2019
Fragebogen zu Messgeraten und Kalibrierstandards

Organisation: Land Salzburg

Namen der Teilnehmer: Ing. Martin Loibichler

Kontakt: Ing. Martin Loibichler

Telefonnummer: 0662/8042 DW 4721 und Mobil: 0664/440 64 53
email: martin.loibichler@salzburg.gv.at

1 NO/NO:

1.1  Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungspriifung benutzt?

Fir Mehrpunkt-Kalibrierungen bitte die erste und zweite Zeile der Tabelle entsprechend kopieren
(siehe 1.4):

Stoffmengenanteile (NO/NOx in nmol/mol) NO: 765,5ppb, NOx: 768,8ppb
Stoffmengenanteile (NO/NOx in nmol/mol) NO: 770ppb; NOX: 772ppb
Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 3%

Hersteller MCZ CMK 5T #1407-230
Stoffmengenanteil zertifiziert durch: Umweltbundesamt Wien
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdinnungsmethode (wenn ja welche/nein) Verdunnungskalibrator mit MFC

Angabe der Rlckfuhrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,
das Kalibrierschein ausgestellt hat; z. B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Kalibrierschein UBA vom 13.02.2019 #010/2019 = Transfer auf #1407-230

Verwendetes Nullgas: Vorlagenkoffer MCZ
Silicagel — Purafil — Aktivkohle — CO-Scrubber
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1.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

Eignungspriifung 2019 — Anhang E: Fragebdgen

ja nein
Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch? X
Kalibrierung des NO-Kanals mit NO X
Kalibrierung des NOx-Kanals mit NO X
Uberpriifung mit NO2 X
GPT X
Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet? X

1.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: HORIBA
Modell: APNA-370
Baujahr: 2017; SNr.: #KDY1YJJU

1.4 Auswertung der Ergebnisse:

Anzahl der Kalibrierpunkte: 2 Punkte, Null und Span

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

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: laut PowerPoint Vortrag UBA
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2 O3

2.1 Welcher Kalibrierstandard wurde fiir die Eignungspriifung benutzt?

Stoffmengenanteile O3 (in nmol/mol) 200,9ppb

Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 5%

Hersteller Teledyne API; 703E #164; BJ: 2008
Stoffmengenanteil zertifiziert durch: Umweltbundesamt Wien
(Umweltbundesamt Wien oder anderweitig)

Verdiinnungsmethode (wenn ja welche/nein) Uber Photometer geregelte UV-Lampe
Erweiterte Unsicherheit (U) in nmol/mol od. % 5%

Angabe der Rickflihrbarkeit auf nationale Standards bzw. auf SI-Einheiten (Name des Labors,

das Kalibrierschein ausgestellt hat; z. B. nationale Referenzlabor des Umweltbundesamts).

Kalibrierschein UBA vom 13.02.2019 #006/2019
Verwendetes Nullgas: Uber Kalibrator APl 703E #164

2.2 Vorgehen bei der Eignungspriifung:

ja

nein

Kalibrierung des Messgerates vor bzw. nach dem Ringversuch?

Ergebnis der Kalibrierung zur Datenkorrektur verwendet?

2.3 Welcher Analysator wurde verwendet?

Hersteller: API
Modell: 400T, SNr.: #3432
Baujahr: 2017

2.4 Auswertung der Ergebnisse:

Anzahl der Kalibrierpunkte: 2 Punkte, Null und Span

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

Wie erfolgt die Berechnung der Unsicherheit der Ergebnisse: laut PowerPoint Vortrag UBA
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ANHANG F:
VORBEREITUNG DER RINGVERSUCHSANLAGE
FUR GASFORMIGE LUFTSCHADSTOFFE

Die Prifgegenstande NOx, und Os wurden mit der Gasmischanlage der Ring-
versuchsanlage erzeugt und Uber die Ringleitung aus Borosilikatglas an die Teil-
nehmerinnen des Ringversuchs verteilt.

F1 Eingesetzte Referenzmessgerate

e Os: (auch zur Uberpriifung der Ringleitung vor der Eignungspriifung):
Platz 1: TEI 491, S/N: 1317957903
Platz 14: TEI 49 C, S/N: 64071-341,

® NO: Platz1: Horiba APNA 370, S/N: TLK34DAG
Platz 14: Horiba APNA 370, S/N: 300DPVAE

F2 Herstellung der Prufgegenstande
Folgende Verdiinnungsgase wurden fir die Eignungsprifung 2019 eingesetzt:

Tabelle 62: Eingesetzte Verdiinnungsgase bei der Eignungspriifung 2019.

Analysetoleranz

Hersteller Stoffmengenanteil des Herstellers Tragergas
NO Air Liquide 135 pmol/mol +-2% N2
(AL) CLOTL

F3 Dokumentation der Umgebungsbedingungen

Wahrend der Eignungsprifung wurden die Temperaturwerte im Messraum und
im Raum der Gasmischanlage gemessen und aufgezeichnet. Zusatzlich wurden
der barometrische Luftdruck und die Taupunkttemperatur des Tragergases im
Raum der Gasmischanlage gemessen und dokumentiert. Die durchschnittliche
Raumtemperatur betrug 25,9°C. Das Klimagerat des Messraumes arbeitete
nicht optimal, daher waren Maximaltemperaturen von kurzfristig 27,3° C. zu ver-
zeichnen. Aufgrund der Temperaturbandbreite, in der Immissionsmessgerate
bei der Typprifung getestet werden (5°C — 40 °C) stellen die gemessenen Ma-
ximaltemperaturen allerdings kein Problem dar. Der mittlere barometrische Luft-
druck betrug 99462 Pa, maximal wurden 99912 Pa, minimal 98744 Pa gemes-
sen. Die mittlere Taupunkttemperatur des Tragergases betrug -32,5°, mit einem
Maximum von -20,7°C zu Beginn der Eignungsprifung und einem Minimum von
-48,3°C am Ende der Eignungsprifung.
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F4 Uberpriifung von Homogenitit und Stabilitit

Homogenitat bzw. Stabilitat von Prifgegenstdnden kdnnen an einer Ringver-
suchsanlage nur durch Messungen am Beginn und am Ende der Leitung sicher-
gestellt werden.

Die Uberpriifung der Ringleitung auf Verunreinigungen erfolgt mit Ozon, da diese
Komponente am empfindlichsten auf Verunreinigungen reagiert. Dazu wird Uber
einen bestimmten Zeitraum (zumindest 2 Stunden) ein Stoffmengenanteil in der
Grofenordnung von 150-200 nmol/mol Ozon erzeugt und mit den kalibrierten
Messgeraten auf Platz 1 und auf Platz 14 gemessen. Diese Messwerte werden
als Minutenmittelwerte aufgezeichnet und tiber den gesamten Zeitraum der Mes-
sung verglichen. Der absolute Verlust von Ozon darf einen Wert von kleiner
gleich 1 nmol/mol nicht Gbersteigen.

Bei der Uberpriifung der Ringleitung auf Verunreinigungen am 10. Oktober 2019,
wurden keine Verunreinigungen festgestellt und die Anforderungen wurden ein-
gehalten.

Die Anforderungen an die Homogenitat und an die Stabilitat erfolgen anhand
von Halbstundenmittelwerten am Anfang und am Ende der Ringleitung vor und
am Ende der Eignungsprifung.

Homogenitét: Differenz der Messwerte am Beginn und am Ende der Ringleitung:
< 1,5 nmol/mol fur SOz
< 0,2 pymol/mol fir CO
< 2,5 nmol/mol fir NO2 und NO in Mischungen

Stabilitét: Der Verlauf des Stoffmengenanteils des Prifgegenstandes darf keine
Schwankungen aufweisen, die die Ergebnisse in Abhangigkeit von der Position
an der Ringleitung beeinflussen.

Veranderungen der Stoffmengenanteile, deren Einfluss nicht positionsabhangig
ist, haben keinen Einfluss auf die Bewertung, da die Erfassung der Referenz-
werte unter den gleichen Bedingungen erfolgt. Allerdings erhéhen sie die kom-
binierte Messunsicherheit sowohl der Referenzwerte als auch der Messwerte
der Teilnehmerinnen. Daher sollten diese so gering wie mdglich gehalten werden.

Folgende Veranderungen der Stoffmengenanteile tiber die 3 Halbstundenmittel-
werte sind fur die Anlage typisch, es gilt der jeweils hdhere Wert:

Oa: <1 % oder 2,5 nmol/mol

NO, NO2: <1 % oder 5,0 nmol/mol

Die Kriterien zur Stabilitat der Prifgasmischungen wurden tber den gesamten
Messzeitraum der Eignungsprifung 2019 eingehalten. Die Kriterien der Homo-
genitat fur Ozon wurden uber den gesamten Zeitraum der Eignungsprifung sehr
gut eingehalten.

Die maximalen Differenzen fiir die Komponenten O3 und NO/NO:2 in der ersten
Eignungsprufungsrunde betrugen:

Os: 0,7 nmol/mol

NO, NO2: 0,5/0,4 nmol/mol
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F5 Berechnung der Messunsicherheit der Referenzwerte

Fir die Berechnung der Messunsicherheit der Referenzwerte bzw. der Ergebnisse
im Rahmen von Eignungsprifungsrunden wurden folgende Beitrage beriicksich-
tigt:
® Beitrag Messunsicherheit Kalibriergas jeweilige Komponente — ukal
Der Beitrag der verwendeten Kalibriergasgemische zur Messunsicherheit er-
gibt sich aus dem giltigen Kalibrierschein der Gasmischung (Gasflasche oder
Kalibrator). Im Allgemeinen werden Kalibriergasgemische mit einer erweiterten
Messunsicherheit < 2 % eingesetzt.

® Beitrag Messunsicherheit der Streuung des Messsignal — Urepeat
Wahrend der aktuellen Messung: Als Beitrag der Streuung des eingesetzten
Analysators wird die Standardabweichung der Einzelwerte, die zur Berech-
nung des Halbstundenmittelwertes verwendet werden, herangezogen. Im All-
gemeinen handelt es sich dabei um Einminuten(mittel)werte, aus denen ein
Halbstundenmittelwert gebildet wird.

® Beitrag Messunsicherheit Abweichung von der Linearitédt (LoF) — uLor

Der Beitrag der Linearitat der Messgerate ergibt sich aus dem Ergebnis der
vorangegangenen LoF-Uberpriifung derselben. Die LoF-Uberpriifung erfolgt
im Allgemeinen im Nullpunkt und in 20 %, 40 %, 60 %, 80 % und 95 % des
Zertifizierungsbereiches (oder des definierten Arbeitsbereiches) der jeweili-
gen Komponente Die Auswertung einer LoF-Uberpriifung erfolgt gemaR den
anzuwendenden Normen. Fir jeden der Stoffmengenanteile wird ein Wert
errechnet, die hdchste Abweichung wird fur die Berechnung herangezogen.
Die maximal zulassige Abweichung betragt 1 %.

Fir Stoffmengenanteile im Nullpunkt bzw. nahe dem Nullpunkt erfolgt
die Berechnung der Messunsicherheit (unur) wie folgt:

Fur die jeweilige Komponente wird der Messunsicherheitsbeitrag der Nachweis-
grenze (Unwg) und der Streuung der aktuellen Messwerte (Urepeat) kombiniert:

Uy = (Uriwe +UZ ) Formel 4

repeat

Beispiele fur Nachweisgrenzen von Messgeraten mit Eignungspriufungen geman
ONORM EN 14211, ONORM EN 14212 und ONORM EN 14626 sind:

Komponente Nachweisgrenze
NO 0,5 nmol/mol
NO2 0,6 nmol/mol
CcO 0,1 umol/mol
SOz 0,3 nmol/mol

Fur den Stoffmengenanteil x von der jeweiligen Komponente ergibt sich
fur die Messunsicherheit:

2 2 2
U = \/(uKal + urepeat + uLoF) Formel 5
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Fur die Messunsicherheit von Stoffmengenanteilen von NO2 wird, da es aus
(NOx—NO) gebildet wird, die doppelte Streuung des NO2-Signals als zufalliger
Beitrag herangezogen.

Uy = \/(U I2<al + (4u)$epeatN02 + UEOF) Formel 6

Fur die Berechnung der erweiterten Messunsicherheit wird die kombinierte
Messunsicherheit mit dem Faktor 2 multipliziert (95 % Vertrauensniveau).

U =2 Formel 7

X X

Die Messunsicherheiten fiir Ozon kdénnen direkt mit der im Kalibrierschein
angegebenen Funktion errechnet werden.

Die vom Umweltbundesamt ermittelten Referenzwerte werden mit den Ergebnis-
sen der Teilnehmerlnnen nach ISO 13582: 2005 Uberpriift und den berechneten

robusten Mittelwerten und ihren Standardabweichungen gegenubergestellt.
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