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1. Zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse

1.1. Einleitung

In der Zeit vom 28. bis 30. September 2010 fand im LANUV NRW ein Ringversuch der
staatlichen Immissionsmessstellen der Bundeslander (STIMES) statt. Der Ringversuch
beinhaltete die Messkomponenten Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid und Ozon. Fol-
gende Messverfahren waren beteiligt:

Anzahl der Verfahren Anzahl
Teilnehmer
Chemilumineszenz (NO und NO,) 25
19 Saltzman (NO,) 1
UV-Absorption (Ozon) 25

1.2. Ziele des Ringversuches
e Vergleich der Messergebnisse fur verschiedene Prifgaskonzentrationen im Bereich

der Grenzwerte und typischer Au3enluftbedingungen

e Vorgabe von Referenzwerten mit definierter Unsicherheit
o Feuchtigkeitseinfluss bei Stickstoffdioxid-Konzentrationen im Bereich der Grenz-

werte und typischer AuRenluftbedingungen
e Vergleich uber die Gasphasentitration fir solche Konzentrationen

1.3. Zeitplan
Dienstag, den 28.09.2010
Uhrzeit
Von Bis Was? Wo? Prufgas
Anreise und Aufbau der Geréte im Techni-
08:00 kum Technikum
Kontrollkalibrierung Teilnehmer
14:00| 16:00 | Nullgas
15:45| 16:30|BegrufBung und Eingangsbesprechung K3
Nachtangebot N1 Technikum
16:30| 17:15|NO ca. 100 ppb PG 1
17:30| 18:15| GPT 14 ppb NO2 /100 ppb NOx PG 2
18:30| 19:15|GPT 18 ppb NO2 /100 ppb NOx PG 3
19:30| 20:15|GPT 27 ppb NO2 / 100 ppb NOx PG 4
20:30 | 21:15| GPT 36 ppb NO2 /100 ppb NOx PG5
21:30| 22:15|NO ca. 100 ppb PG 6
22:30| 23:15| GPT 14 ppb NO2 /100 ppb NOx PG 7
23:30| 00:15 | GPT 18 ppb NO2 /100 ppb NOx PG 8
00:30| 01:15|GPT 27 ppb NO2/ 100 ppb NOx PG 9
01:30| 02:15|GPT 36 ppb NO2/ 100 ppb NOx PG 10
02:30| 03:15 | Nullgas PG 11
03:30| 04:15 |14 ppb Ozon PG 12
04:30| 05:15|18 ppb Ozon PG 13
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Dienstag, den 28.09.2010

Uhrzeit

Von Bis Was? Wo? Prufgas
05:30| 06:15 |27 ppb Ozon PG 14
06:30| 07:15|36 ppb Ozon PG 15

Mittwoch, den 29.09.2010

Uhrzeit

Von Bis Was? Wo? Prifgas
08:00 | 09:00 | Kalibrierzeit, Nullgas auf der Leitung
09:00 | 09:45 | NO ca. 250 ppb PG 16
10:00| 10:45|GPT 100 ppb NO2 /150 ppb NO PG 17
11:00| 11:45|ca. 100 ppb Ozon PG 18
12:00| 12:45|GPT 60 ppb NO2 PG 19
13:00| 13:45|ca. 60 ppb Ozon PG 20
14:00| 14:15|Zwischenergebnis / Besprechung Technikum
14:00 | 14:45| GPT 25 pph NO2 PG 21
15:00| 15:45|ca. 25 ppb Ozon PG 22

16:00| 16:45 | Nullgas

Nachtangebot N2

GPT bei 10 % relative Feuchte

17:00| 17:45|NO ca. 100 ppb PG 23
18:00| 18:45|GPT 14 ppb NO2 / 100 ppb NOX PG 24
19:00| 19:45|GPT 18 ppb NO2 / 100 ppb NOX PG 25
20:00 | 20:45 | GPT 27 ppb NO2 / 100 ppb NOx PG 26
21:00 | 21:45|GPT 36 ppb NO2 / 100 ppb NOx PG 27

GPT bei 20 % relative Feuchte

22:00 | 22:45|NO ca. 100 ppb PG 28
23:00 | 23:45 | GPT 14 ppb NO2 / 100 ppb NOx PG 29
00:00 | 00:45 | GPT 18 ppb NO2 / 100 ppb NOx PG 30
01:00| 01:45|GPT 27 ppb NO2 /100 ppb NOx PG 31
02:00| 02:45 | GPT 36 ppb NO2 / 100 ppb NOx PG 32

GPT bei 50 % relative Feuchte

03:00| 03:45 | NO ca. 100 ppb PG 33
04:00 | 04:45 | GPT 14 ppb NO2 / 100 ppb NOx PG 34
05:00| 05:45 | GPT 18 ppb NO2 / 100 ppb NOx PG 35
06:00 | 06:45 | GPT 27 ppb NO2 / 100 ppb NOx PG 36
07:00| 07:45 | GPT 36 ppb NO2 / 100 ppb NOx PG 37
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Donnerstag, den 30.09.2010

Uhrzeit
Von Bis Was? Wo? Prufgas
08:00| 08:45 | Kalibrierzeit, Nullgas auf der Leitung
GPT bei 50 % relative Feuchte
09:00| 09:45|NO ca. 250 ppb PG 39
10:00| 10:45| GPT 100 ppb NO2 /150 ppb NO PG 40
Trockene Prifgase
11:00| 12:45|Nullgas PG 41
12:00| 12:45| GPT 14 ppb NO2 / 100 ppb NOx PG 42
13:00| 13:45| GPT 36 ppb NO2 /100 ppb NOx PG 43
13:15| 14:00 | Abschlussbesprechung K3
14:00 Nullgas
17:00 Ende der Arbeiten im Technikum
1.4. Teilnehmerliste
Messstelle Stral3e PLZ Ort
Bayerisches Landesamt Schloss Steinenhausen 95326 Kulmbach
fur Umwelt
Hessisches Landesamt Rheingaustr. 186 65203 Wiesbaden
fir Umwelt und Geologie
(HLUG)
Institut fir Hygiene und Marckmannstrale 129b 20539 Hamburg
Umwelt
Landesamt fir Landwirt- Oelixdorfer StralRe 2 25524 Itzehoe
schaft, Umwelt und land-
liche Rdume (LLUR),
Dez. 74
Landesamt fur Umwelt Don Bosco Stral3e 1 66119 Saarbriicken
und Arbeitsschutz
Landesamt fir Umwelt, Goldberger Stral3e 12 18273 Gustrow
Naturschutz und Geolo-
gie (LUNG)
Mecklenburg-
Vorpommern
Landesamt fur Umwelt, Rheinallee 97-101 55118 Mainz
Wasserwirtschaft und
Gewerbeaufsicht
Rheinland-Pfalz (LUWG)
Landesamt fur Umwelt- Wallonerberg 6-7 39104 Magdeburg
schutz Sachsen-Anhalt
AuBenstelle Magdeburg
Landesanstalt fir Um- GroRRoberfeld 3 76231 Karlsruhe
welt, Messungen und
Naturschutz (LUBW)
Baden-Wirttemberg
Landesumweltamt Bran- | Seeburger Chaussee 2 14476 Potsdam OT GroR3-
denburg (LUA) glienicke
LANUV NRW Wallneyer Stralle 6 45133 Essen

Fachbereich 42
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Messstelle Stral3e PLZ Ort

LANUV NRW Wallneyer Stralle 6 45133 Essen

Fachbereich 43

RIVM Antonie van Leeuwenhoeklaan | NL-3720 BA Bilthoven
9

Senatsverwaltung far Briickenstralie 6 10179 Berlin

Gesundheit, Umwelt

und Verbraucherschutz

Staatliche Betriebsgesell- | Altwahnsdorf 12 01445 Radebeul

schaft fur Umwelt und

Landwirtschaft (BfUL)

Staatliches Gewerbeauf- | Goslarsche Stral3e 3 31134 Hildesheim

sichtsamt Hildesheim

Staatliches Umweltamt 16, Rue Eugéne Ruppert L-2453 Luxembourg

Luxemburg (ADENV)

Thiringer Landesanstalt | Géschwitzer StraRe 41 07745 Jena

fur Umwelt und Geologie

Umweltbundesamt Paul-Ehrlich-StraRe 29 63225 Langen

AuBenstelle Langen

1.5. Ubersicht tiber die eingesetzten Kalibrierverfahren

Ringl.- | Teilnehmer Messverfahren Messgerat

Nr.

9 HLUG Hessisches Landesamt fir Umwelt und UV-Absorption API 400
Geologie

6 Thiringer Landesanstalt fir Umwelt und Geolo- | UV-Absorption APOA 360
gie

15 Bayerisches Landesamt fiir Umwelt UV-Absorption APOA 370

3 Landesamt fur Umwelt, Gesundheit und Ver- UV-Absorption APOA 370
braucherschutz (LUGV) Brandenburg

8 LAU Landesamt fir Umweltschutz Sachsen- UV-Absorption APOA 370
Anhalt Au3enstelle Magdeburg

1 LUA Landesumweltamt NRW FB 43 UV-Absorption APOA 370

5 LUNG Landesamt fur Umwelt, Naturschutz und | UV-Absorption APOA 370
Geologie Mecklenburg-Vorpommern

11 LUWG Landesamt fur Umwelt, Wasserwirtschaft | UV-Absorption APOA 370
und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz

18 Senatsverwaltung fiir Stadtentwicklung Berlin UV-Absorption APOA 370

10 Staatliches Umweltamt Luxemburg UV-Absorption APOA 370

12 BfUL Staatliche Betriebsgesellschaft fur Umwelt | UV-Absorption ML 9811
und Landwirtschaft Sachsen

15 Bayerisches Landesamt fur Umwelt UV-Absorption MLU 400

1 LANUV NRW FB 43 UV-Absorption 03 41M

2 LANUV NRW FB 42 UV-Absorption 03 42M

13 Institut fir Hygiene und Umwelt Hamburg UV-Absorption TE 491

16 LLUR Itzehoe UV-Absorption TE 49C

12 BfUL Staatliche Betriebsgesellschaft fur Umwelt | UV-Absorption TE 491
und Landwirtschaft Sachsen

20 Landesamt fur Umwelt und Arbeitsschutz UV-Absorption TE 491

3 Landesamt fur Umwelt, Gesundheit und Ver- UV-Absorption TE 491
braucherschutz (LUGV) Brandenburg

16 LLUR Itzehoe UV-Absorption TE 491

22 LUBW Landesanstalt fir Umwelt, Messungen UV-Absorption TE 491
und Naturschutz Baden-Wirttemberg

7 RIVM UV-Absorption TE 491
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Ringl.- | Teilnehmer Messverfahren Messgerat

Nr.

14 Staatliche Gewerbeaufsicht Hildesheim ZUS LG | UV-Absorption TE 491

4 Umweltbundesamt Aul3enstelle Langen UV-Absorption TE 491

22 LUBW Landesanstalt fir Umwelt, Messungen UV-Absorption UV-Basis
und Naturschutz Baden-Wiirttemberg

2 LANUV NRW FB 42 Chemielumineszenz | AC 32M

1 LANUV NRW FB 43 Chemielumineszenz | AC 32M

14 Staatliche Gewerbeaufsicht Hildesheim ZUS LG | Chemielumineszenz | APl 200A

7 RIVM Chemielumineszenz | APl 200E

9 HLUG Hessisches Landesamt fir Umwelt und Chemielumineszenz | APNA 360
Geologie

4 Umweltbundesamt Aul3enstelle Langen Chemielumineszenz | APNA 360

15 Bayerisches Landesamt fiir Umwelt Chemielumineszenz | APNA 370

13 Institut fur Hygiene und Umwelt Hamburg Chemielumineszenz | APNA 370

3 Landesamt fir Umwelt, Gesundheit und Ver- Chemielumineszenz | APNA 370
braucherschutz (LUGV) Brandenburg

8 LAU Landesamt flir Umweltschutz Sachsen- Chemielumineszenz | APNA 370
Anhalt AuRenstelle Magdeburg

16 LLUR Itzehoe Chemielumineszenz | APNA 370

5 LUNG Landesamt fir Umwelt, Naturschutz und Chemielumineszenz | APNA 370
Geologie Mecklenburg-Vorpommern

11 LUWG Landesamt fiir Umwelt, Wasserwirtschaft | Chemielumineszenz | APNA 370
und Gewerbeaufsicht Rheinland-Pfalz

18 Senatsverwaltung fur Stadtentwicklung Berlin Chemielumineszenz | APNA 370
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Ringl.- | Teilnehmer Messverfahren Messgerat

Nr.

10 Staatliches Umweltamt Luxemburg Chemielumineszenz | APNA 370

6 Thiringer Landesanstalt fir Umwelt und Geolo- | Chemielumineszenz | APNA 370
gie

12 BfUL Staatliche Betriebsgesellschaft fir Umwelt | Chemielumineszenz | CLD 700AL
und Landwirtschaft Sachsen

1 LANUV NRW FB 43 Chemielumineszenz | CLD 700AL

22 LUBW Landesanstalt fir Umwelt, Messungen Chemielumineszenz | MLU 200A
und Naturschutz Baden-Wiirttemberg

12 BfUL Staatliche Betriebsgesellschaft fir Umwelt | Chemielumineszenz | TE 42C
und Landwirtschaft Sachsen

16 LLUR ltzehoe Chemielumineszenz | TE 42C

22 LUBW Landesanstalt fir Umwelt, Messungen Chemielumineszenz | TE 42C
und Naturschutz Baden-Wiirttemberg

20 Landesamt fur Umwelt und Arbeitsschutz Chemielumineszenz | TE 42|

3 Landesamt fur Umwelt, Gesundheit und Ver- Chemielumineszenz | TE 42|
braucherschutz (LUGV) Brandenburg

6 Thiringer Landesanstalt fir Umwelt und Geolo- | Chemielumineszenz | TE 42|
gie

22 LUBW Landesanstalt fir Umwelt, Messungen Gries-Saltzman Saltzman

und Naturschutz Baden-Wiirttemberg
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1.6. Zusammenfassung und Diskussion

Die Standardabweichung der Teilnehmer fiir die Komponente Stickstoffmonoxid ist im
Vergleich zum letzten STIMES-Ringversuch 2009 geringfugig gestiegen. Fur die Kom-
ponenten Ozon und Stickstoffdioxid ist die Standardabweichung im Vergleich zu 2009
in etwa konstant.

Komponente Konzentration Standardabweichung
Stickstoffdioxid 94 ppb 2,0 ppb (2,1 %)
59 ppb 1,8 ppb (3,1 %)
27 ppb 1,6 ppb (6,0 %)
Ozon 90,4 ppb 0,8 ppb (0,9 %)
56,5 ppb 0,8 ppb (1,4 %)
24,6 ppb 0,4 ppb (1,6 %)
Stickstoffmonoxid 256 ppb 4,3 ppb (1,7 %)
164 ppb 2,7 ppb (1,7 %)
199 ppb 3,5 ppb (1,8 %)

Die Sollwerte und Teilnehmermediane weisen eine gute Ubereinstimmung auf. Fir die
Komponenten Ozon und Stickstoffdioxid sind Sollwert und Median zwar im statisti-
schen Sinne unterscheidbar, die Unterschiede liegen aber im Bereich der Nachweis-
grenzen bzw. bei maximal 0,8 %.

Alle Teilnehmer erfiillen die Kriterien der z-score Auswertung. Die z-scores der Mess-
verfahren sind Uberwiegend kleiner 1. Lediglich bei der Komponente Stickstoffdioxid
gab es zwei Messergebnisse mit einem z-score zwischen 2 und 3.

Die Konverterwirkungsgrade der NO,-Analysatoren liegen bei 100 + 3 %. Der Quotient
der Ozon- und der titrierten NO,-Konzentration liegt ebenfalls bis auf Ausnahmen bei
100 + 3 %. Der Konverterwirkungsgrad wird, als nicht zu vernachléassigende Unsicher-
heitsquelle fur die NO,-Konzentration, von den Teilnehmern zuverlassig Gberwacht.
Auch im Bereich der AulRenluftkonzentrationen lasst sich dieses gute Ergebnis wieder-
holen. Der Quotient der Ozon- und der titrierten NO,-Konzentration bricht bei diesen
kleineren Konzentrationen ein. Dieses ist der Nachweisgrenze der Verfahren anzu-
rechnen.

Im Nachtangebot N2 wurden feuchte Prifgase (0 bis 50 % relative Feuchte) im Kon-
zentrationsbereich von AuRRenluft von 14 bis 36 ppb NO, (entspricht 25 bis 70 pg/m3)
dosiert. Bei fast allen Teilnehmerverfahren zeigte sich hier eine deutliche Querempfind-
lichkeit gegentiber Wasserdampf. Abhéangig von der Ausgangkonzentration kam es zu
mittleren Minderbefunden von 1 bis 2 ppb NO,. Dies entspricht einem Minderbefund
von rund 6 % NO, im Bereich des Grenzwertes.

Die zur z-score Auswertung verwendeten Angebote 17 bis 22 wurden zusétzlich einer
robusten Auswertung nach 2.6 unterzogen. Insbesondere bei Ozon wurden deutlich
geringere Standardabweichungen des Vorgabewertes ermittelt. Trotz der deutlich an-
spruchsvolleren Anforderungen werden diese von allen Teilnehmern eingehalten. Dies
unterstreicht nochmals die hohe Ergebnisqualitat der Teilnehmer.

1.7. Ermittlung von Sollwerten mit bekannter Messunsicher-
heit

Die Sollwerte und die zugeordneten Messunsicherheiten wurden wie unter 2.1 erlautert

berechnet. Fir die einzelnen Komponenten ergibt sich zusammengefasst:
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Prifgasan- Komponente  Sollwert S Urer Ujab G
gebot [Ppb] [Ppb] [Ppb] [Ppb] [Ppb]
18 Os 90,4 0,8 1,9 6,8 3,5
20 (O 56,5 0,8 15 4,2 2,2
22 Os 24,6 0,4 11 2,0 1,2
16 NO, 2,5 1,6 1,2 2,0 1,2
17 NO, 93,9 2,1 3,0 7,0 3,8
19 NO, 59,5 1,8 2,3 4,5 2,5
21 NO, 26,6 1,6 1,6 2,0 1.3
16 NO 255,6 4.4 6,2 19,2 10,1
17 NO 163,5 2,7 4.4 12,3 6,5
19 NO 199,1 3,7 51 14,9 7,9
21 NO 231,4 4,4 5,8 17,4 9,1

1.8. Vergleich der Vorgabewerte mit den Teilnehmermedianen

Zum Vergleich der Sollwerte mit den Medianen werden die Mediane gegen die Sollwer-
te aufgetragen und der lineare Zusammenhang mit Hilfe der linearen Regression ermit-
telt. Steigung und Achsenabschnitt wurden im statistischen Sinne auf signifikante Un-
terschiede von 1 bzw. 0 hin durch Berechnung der folgenden Prifgrof3en untersucht.

Far die Steigung

PG, - M1

Sm
m = Steigung der Kalibriergeraden
Sm = Standardfehler der Steigung

und fir den Achsenabschnitt
Pszb_O
Sb
b = Achsenabschnitt
sy = Standardfehler des Achsenabschnittes

Diese Prufgrof3en wurden mit dem Tabellenwerte der t-Verteilung fir eine Wahrschein-
lichkeit von 95 % verglichen. Auf diese Weise lassen sich systematische (Achsenab-
schnitt) oder relative Unterschiede zwischen Sollwert und Median einfach feststellen.
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Zusammengefasst ergibt sich

Komponente m b Sm Sp PGs PGy togs
Ozon 1,008 -0,632 0,002 0,10 3,75 6,64 245
NO, 0,999 -0,335 0,003 0,11 0,43 3,01 2,26
NO 0,998 -0,468 0,002 0,28 1,04 1,65 2,26

Zwar ist die Steigung fur die Komponente Ozon statistisch von 1 unterscheidbar, die
Unterschiede sind mit etwa 0,8 % jedoch gering. Analoge Aussagen ergeben sich fir
die Achsenabschnitte. Fir Ozon und Stickstoffdioxid sind diese zwar statistisch von
Null unterscheidbar, die Unterschiede betragen aber nur - 0,6 bzw. 0,3 ppb und liegen

somit in der GroRRenordnung der Nachweisgrenzen.

1.8.1. Ozon

Der Vergleich Referenzwerte (Sollwerte) mit den Medianen der Teilnehmer zeigt eine
gute Ubereinstimmung. Die Steigung der Ausgleichgeraden betragt 1,008 und der

Achsenabschnitt - 0,63 ppb.

PG Median Sollwert
[ppb] [ppb]
11 0,0 0,4
12 14,5 15,2
13 17,8 18,3
14 27,0 27,5
15 37,6 38,1
18 90,6 90,4
20 56,5 56,5
22 24,3 24,6
Vergleich der Ozon-Sollwerte mit den
100 i i
80 /
—_ y = 1,008x - 0,632
0 2
Q. R? = 1,000
260
- /
0
T 40
()]
= /
20
0 T T T T 1

20 40 60 80 100
Sollwert [ppb]
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1.8.2. Stickstoffdioxid

Der Vergleich Referenzwerte (Sollwerte) mit den Medianen der Teilnehmer zeigt eine
gute Ubereinstimmung. Die Steigung der Ausgleichgeraden betragt 0,999 und der
Achsenabschnitt - 0,34 ppb.

PG Median Sollwert
[Ppb] [Ppb]
1,6 2,1 2,4
2,7 16,8 17,2
3,8 19,5 20,1
4.9 28,7 29,2
5,10 39,2 39,9
16 2,3 2,5
17 93,5 93,9
19 59,2 59,5
21 26,8 26,6
42 15,8 16,3
43 38,2 38,6

Vergleich der Stickstoffdioxid-Sollwerte mit

100 - i i
—_ 80 y =0,999x - 0,335
Q 2
R%=1,000
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c
0
T 40
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=
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1.8.3. Stickstoffmonoxid

Der Vergleich Referenzwerte (Sollwerte) mit den Medianen der Teilnehmer zeigt eine
gute Ubereinstimmung. Die Steigung der Ausgleichgeraden betragt 0,998 und der
Achsenabschnitt - 0,47 ppb.

Sollwert Median
[ppb] [ppb] s [ppb] s [%]
28,5 28,8 0,51 1,78%
96,8 97,7 1,50 1,55%
241,0 241,3 3,89 1,61%
483,7 481,6 22,98 4,75%
239,3 241,0 2,85 1,19%
145,4 146,0 2,27 1,56%
180,5 182,0 2,70 1,50%

Vergleich der Stickstoffmonoxid-Sollwerte

300 . - -
mit dem Teilnehmermedianen
250 2
y =0,998x - 0,468
200 R2 = 1,000

//

0 50 100 150 200 250 300
Sollwert [ppb]

Median [ppb]
5 &
o o

U1
o

o

2. Auswertungen im Detalil

2.1. Ermittlung der Sollkonzentration und der Messunsicher-
heit des Vorgabewertes

Die Sollkonzentration, d. h. der Vorgabewert der Konzentration wurde fir alle trocke-
nen Prifgase aus dem Mittelwert der Messwerte des Referenzverfahrens der beiden
nationalen Referenzlaboratorien (LANUV und UBA) berechnet. Bei den Angeboten mit
Storkomponenten (feuchte Prifgase) wurde der Vorgabewert aus den Messungen an
trockenem Prifgas, unter Kontrolle der Dosierstabilitéat aus den Rickmeldesignalen der
Dosieranlage, vorgenommen. Die Plausibilitdt der Vorgabewerte wurde tber den ro-
busten Vergleich mit dem Teilnehmermedian jedes Priifgasangebotes vorgenommen.

Die zulassige Unsicherheit eines Teilnehmermesswertes erfolgt in Anlehnung an die
Durchfuihrungsbestimmung fur Messstellen im Sinne des § 26 BImSchG. Die Unsicher-
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heit Uyogane S€tZt Sich zusammen aus der Unsicherheit des Referenzwertes und der zu-
lassigen Unsicherheit des Teilnehmermesswertes U, o, bzw. in der Nahe des Nullpunk-
tes der Unsicherheit des Nullpunktes Uj.

Die zulassige Unsicherheit U, des Teilnehmermesswertes leitet sich von den Quali-
tatszielen der EU-Tochterrichtlinien ab. Sie betragt fir die Komponente Benzol 12,5 %
des Sollwertes. Dies entspricht der Haélfte der Prazisionsvorgabe der EU-
Tochterrichtlinie.

Fur Messungen in der Nahe des Nullpunktes wird die Unsicherheit als beste Schéatzung
angenommen mit:

Komponente U

Stickstoffdioxid 2 ppb
Stickstoffmonoxid 2 ppb
Ozon 2 ppb

Die erweitere Unsicherheit des Vorgabewertes wird berechnet nach
fir Ui > Ug

[z 2
UVorgabe - ref +Ulab

und far Uap < Uo

Y 2
UVorgabe - ref +U0

Die zulassige Standardunsicherheit des Teilnehmermesswertes betragt dann:

o=U /2

Vorgabe

Die Homogenitat der Prifgase wurde wahrend des Ringversuches fir jedes Prif-
gasangebot erfasst und kontrolliert. Die maximal auftretende Inhomogenitét in der Do-
sieranlage wurde durch umfangreiche Validierungsuntersuchungen ermittelt. Sie ist mit
Sicherheit (95 %) kleiner als maximal 0,7 %.Daher enthalt die Unsicherheit des Refe-
renzwertes U, neben der Unsicherheit des Referenzmessverfahrens noch einen Auf-
schlag fur eine mégliche Inhomogenitat von 0,7 % der dosierten Konzentration.

2.2. Bewertung nach dem z-score Verfahren

Der z-score (z-Wert) ist ein standardisiertes Mal} flr die systematische Abweichungs-
komponente eines Laboratoriums, berechnet unter Verwendung des zugewiesenen
Wertes (Sollwert) und der Standardabweichung fir die Eignungsbeurteilung.
Ein z-score, der den Betrag von 3 lberschreitet, bedeutet eine Uberschreitung der
Kontrollgrenzen und somit einen fehlerhaften Wert. Ein z-score oberhalb des Betrages
2 stellt ein Warnsignal dar.

Der z-score wird in nach folgender Formel berechnet

=

O
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z-score

Konzentration einzelner Teilnehmer in pg/ms3
Vorgabewert (Sollwert) in pg/m3
Standardabweichung des Vorgabewertes

QXX N

Durch die Normierung auf die Prazisionsvorgabe gibt es flir die z-scores ein allgemei-
nes Bewertungsschema:

|zi| < 2 Ergebnis zufriedenstellend
2 <|zi| < 3 Ergebnis fraglich
|zi| > 3 Ergebnis unzureichend

Grundsatzlich wird allen Teilnehmern, die z-score-Betrage grol3er als 2 erzielt haben,
empfohlen, ihr Analysenverfahren zu tberprifen. Um fur eine Ringversuchskomponen-
te die Bewertung "erfolgreiche Teilnahme" zu erhalten, muss fir mindestens zwei der
drei Konzentrationsstufen ein z-score-Betrag kleiner/gleich 2 erzielt werden, fiir hdchs-
tens eine Stufe darf der z-score-Betrag auch den Wert 2 Uberschreiten, muss aber
kleiner als 3 bleiben.

Stehen in begriundeten Einzelféllen nur die Ergebnisse fur zwei Konzentrationsstufen
fur eine Auswertung zur Verfligung, so sind die Ursachen hierfir wahrend des Ring-
versuchs schriftlich zu dokumentieren und bei der Ringversuchsleitung zu hinterlegen.
Die Teilnahme soll dann bei Anerkennung der Griinde als erfolgreich bewertet werden,
wenn beide z-score-Betrage kleiner oder gleich 2 sind.

Die Prifgasangebote fir Stickstoffdioxid (PG 17, 19 und 21), Ozon (PG 18, 20 und 22)
sowie fur Stickstoffmonoxid (PG 16, 17 und 19) wurden nach dem z-score Verfahren
bewertet. Die Sollkonzentration wurde aus den Messwerten der nationalen Referenzla-
boratorien ermittelt. Die zulassige Messunsicherheit wurde hierbei in Anlehnung an die
Durchfiihrungsbestimmungen fur Ringversuche nach 8§ 26 BImSchG fur Messstellen
berechnet. Alle teilinehmenden Messverfahren erflllen die Anforderungskriterien, wobei
in der Uberwiegenden Zahl der Falle z-scores kleiner 1 erzielt wurden.
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2.3. Z-Score Auswertung Ozon

PG18 PG20 PG22 Bewertung
X 90,4 ppb | X 56,5 ppb | X 24,6 ppb
ULab 6,8 ppb [ ULan 4,2 ppb | Upap 2,0 ppb
Uref 1,9 ppb | Ures 1,5 ppb | Ures 1,1 ppb
c 3,53 ppb | 2,23 ppb | & 1,14 ppb
Mess- Mess- Mess- Teilnahme
TN wert Zi wert Zi wert Zi erfolgreich
[ppb] [ppb] [ppb]
1 91,4 0,28 + 57,1 0,27 + 24,7 0,09 + ja
2 89,6 -0,23 + 55,9 -0,27 + 24,2 -0,35 + ja
3 88,5 -0,54 + 55,5 -0,45 + 24,0 -0,53 + ja
4 89,6 -0,23 + 57,9 0,63 + 25,0 0,35 + ja
5 89,6 -0,23 + 56,0 -0,22 + 24,1 -0,44 + ja
6 90,6 0,06 + 56,4 -0,04 + 24,4 -0,18 + ja
7 A 58,1 0,72 + 24,7 0,09 + ja
8 89,9 -0,14 + 55,9 -0,27 + 24,0 -0,53 + ja
9 89,6 -0,23 + 56,0 -0,22 + 24,1 -0,44 + ja
10 90,6 0,06 + 56,4 -0,04 + 23,9 -0,61 + ja
11 90,7 0,08 + 57,0 0,22 + 24,7 0,09 + ja
12 89,5 -0,25 + 55,4 -0,49 + 23,9 -0,61 + ja
13 89,8 -0,17 + 56,1 -0,18 + 24,1 -0,44 + ja
14 90,1 -0,08 + 56,1 -0,18 + 24,1 -0,44 + ja
15 89,9 -0,14 + 56,5 0,00 + 24,5 -0,09 + ja
16 90,8 0,11 + 56,9 0,18 + 23,8 -0,70 + ja
17 91,3 0,25 + 57,1 0,27 + 24,5 -0,09 + ja
18 91,3 0,25 + 57,1 0,27 + 24,6 0,00 + ja
19 91,8 0,40 + 57,7 0,54 + 25,1 0,44 + ja
20 90,6 0,06 + 56,5 0,00 + 24,3 -0,26 + ja
21 91,0 0,17 + 58,0 0,67 + 25,0 0,35 + ja
22 90,5 0,03 + 56,5 0,00 + 24,3 -0,26 + ja
23 89,7 -0,20 + 56,1 -0,18 + 24,1 -0,44 + ja
24 90,6 0,06 + 56,8 0,13 + 25,0 0,35 + ja
25 91,0 0,17 + 57,4 0,40 + 25,0 0,35 + ja
Uiap 75 % Uo : 2 ppb
A = Anerkannter Ausfall
+ = Ergebnis zufriedenstel-
lend

i

= Ergebnis fraglich
- = Ergebnis unzureichend
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2.4. Z-Score Auswertung Stickstoffdioxid

PG17 PG19 PG21 Bewertung
X 93,9 ppb | X 59,5 ppb | X 26,6 ppb
Utab 7,0 ppb | Upap 4,5 ppb [ Ug 2,0 ppb
Uref 3,0 ppb | Urer 2,3 ppb | Urer 1,6 ppb
| 3,81 ppb | [] 2,53 ppb | [] 1,28 ppb
Mess- Mess- Mess- Teilnahme
TN wert Zi wert Zi wert Zi erfolgreich
[Ppb] [Ppb] [Ppb]
31 93,8 -0,03 + 60,5 0,40 + 28,1 1,17 + ja
32 93,9 0,00 + 60,0 0,20 + 27,0 0,31 + ja
33 88,2 -1,50 + 55,8 -1,46 + 24,6 -1,56 + ja
34 88,7 -1,36 + 55,3 -1,66 + 24,5 -1,64 + ja
35 95,5 0,42 + 61,9 0,95 + 28,2 1,25 + ja
36 94,7 0,21 + 60,4 0,36 + 27,9 1,02 + ja
37 90,9 -0,79 + 57,6 -0,75 + 25,7 -0,70 + ja
38 93,1 -0,21 + 59,1 -0,16 + 26,7 0,08 + ja
39 91,8 -0,55 + 57,9 -0,63 + 29,0 1,88 + ja
40 93,3 -0,16 + 58,4 -0,43 + 25,2 -1,09 + ja
41 95,6 0,45 + 60,8 0,51 + 27,4 0,62 + ja
42 A 61,0 0,59 + 28,7 1,64 + ja
43 93,5 -0,10 + 59,5 0,00 + 26,8 0,16 + ja
44 96,2 0,60 + 62,6 1,23 + 30,2 2,81 ~ ja
45 92,7 -0,31 + 59,2 -0,12 + 26,9 0,23 + ja
46 94,8 0,24 + 60,9 0,55 + 28,6 1,56 + ja
47 92,2 -0,45 + 57,1 -0,95 + 24,7 -1,48 + ja
48 92,3 -0,42 + 57,1 -0,95 + 23,6 -2,34 ~ ja
49 94,6 0,18 + 59,0 -0,20 + 25,4 -0,94 + ja
50 92,0 -0,50 + 57,2 -0,91 + 25,4 -0,94 + ja
51 95,6 0,45 + 61,0 0,59 + 27,6 0,78 + ja
52 93,7 -0,05 + 59,5 0,00 + 25,6 -0,78 + ja
53 93,6 -0,08 + 59,1 -0,16 + 25,9 -0,55 + ja
54 94,3 0,10 + 59,7 0,08 + 25,6 -0,78 + ja
55 92,1 -0,47 + 59,1 -0,16 + 27,2 0,47 + ja
56 91,5 -0,63 + 56,9 -1,03 + 26,7 0,08 + ja
Urap 75 % Uo : 2 ppb
A = Anerkannter Ausfall
+ = Ergebnis zufriedenstel-
lend

1

= Ergebnis fraglich
- = Ergebnis unzureichend
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2.5. Z-Score Auswertung Stickstoffmonoxid

PG16 PG17 PG19 Bewertung
X 255,6 ppb | X 163,5 ppb | X 199,1 ppb
Utab 19,2 ppb | Uy an 12,3 ppb | Ug 14,9 ppb
Uref 6.2 ppb | Ures 4,4 ppb [ Ures 5,1 ppb
o 10,09 ppb | & 6,53 ppb | & 7,87 ppb
Mess- Mess- Mess- Teilnahme
TN wert Z; wert Z; wert Z erfolgreich
[ppb] [ppb] [ppb]
31 251,0 -0,46 + 1594 -0,63 + 193,6 -0,70 + ja
32 254,2 -0,14 + 162,4 -0,17 + 197,6 -0,19 + ja
33 246,7 -0,88 + 158,9 -0,70 + 190,0 -1,16 + ja
34 246,9 -0,86 + 158,2 -0,81 + 191,7 -0,94 + ja
35 256,5 0,09 + 162,9 -0,09 + 198,1 -0,13 + ja
36 2544 -0,12 + 163,0 -0,08 + 198,6 -0,06 + ja
37 248,7 -0,68 + 159,7 -0,58 + 193,7 -0,69 + ja
38 256,0 0,04 + 164,0 0,08 + 199,0 -0,01 + ja
39 245,0 -1,05 + 157,8 -0,87 + 199,9 0,10 + ja
40 259,1 0,35 + 166,9 0,52 + 203,1 051 + ja
41 259,0 0,34 + 166,7 0,49 + 202,7 0,46 + ja
42 198,0 -0,14 + -
43 253,9 -0,17 + 163,0 -0,08 + 198,1 -0,13 + ja
44 252,4 -0,32 + 162,8 -0,11 + 197,5 -0,20 + ja
45 251,3 -0,43 + 162,4 -0,17 + 197,9 -0,15 + ja
46 2533 -0,23 + 162,5 -0,15 + 1975 -0,20 + ja
47 252,9 -0,27 + 161,5 -0,31 + 1954 -0,47 + ja
48 259,5 0,39 + 165,6 0,32 + 201,6 0,32 + ja
49 255,7 0,01 + 162,1 -0,21 + 196,9 -0,28 + ja
50 250,9 -0,47 + 159,8 -0,57 + 195,2 -0,50 + ja
51 259,6 0,40 + 1654 0,29 + 201,8 0,34 + ja
52 255,2 -0,04 + 162,9 -0,09 + 198,6 -0,06 + ja
53 260,6 0,50 + 167,0 054 + 204,7 0,71 + ja
54 257,3 017 + 165,1 0,25 + 198,6 -0,06 + ja
55 255,3 -0,03 + 163,9 0,06 + A ja
Urap 75 % Uo : 2 ppb
A = Anerkannter Ausfall
+ = Ergebnis zufriedenstel-
lend

~ = Ergebnis fraglich
- = Ergebnis unzureichend
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2.6. Robustes Auswerteverfahren

Erganzend wurden die Prifgasangebote fir Stickstoffdioxid (PG 17, 19 und 21), Ozon
(PG 18, 20 und 22) sowie fur Stickstoffmonoxid (PG 16, 17 und 19) mit dem robusten
Verfahren nach Anhang C der DIN ISO 13528 ausgewertet. Die detaillierte z-score-
Auswertung der Prifgasangebote findet sich unter 3.1 im Anhang. Auch hier bestéatigt
sich die erfolgreiche Durchflhrung fir alle Teilnehmer. Bei Ozon zeigt sich anhand der
erheblich kleineren robusten Standardabweichung gegeniber der Unsicherheit ¢ aus
2.3, dass die Messungen auch hdéheren Qualitdtsanforderungen als 7,5 % bzw. 2 ppb
gendgen.

Der Algorithmus C der DIN ISO 13528 liefert robuste Mittelwerte und Standardabwei-
chungen aus allen Daten der Teilnehmer.

Fur jedes Prifgasangebot werden die Messwerte der Teilnehmer bezeichnet als:
Xi= X1, X2, ... Xp
i=1.2,...p

Robuster Mittelwert und robuste Standardabweichung werden iterativ bestimmt. Zu-
nachst erfolgt die Berechnung der Anfangswerte:

=

obuster Mittelwert
Median von X;

I T
-

X*
X
X
s =1,483-%(|x; — x*|)

Far die Iteration werden nach jedem Schritt folgende Hilfsgrof3en berechnet:

6=15"s"
Far alle x;
x* =4 wenn X< x" =6
xj=1{x"+6 wenn x> x"—6
X; andernfalls

Die neue Schatzung fur den robusten Mittelwert und die robuste Standardabweichung
lautet dann:

x* = Zx?/p
s*=1,134" Jz (x; —x*)° /(- 1)

Diese Werte werden dann solange fur den néchsten Iterationsschritt verwendet, bis bei
der Schatzung Konvergenz auftritt. Diese darf angenommen werden, wenn in der drit-
ten signifikanten Dezimalstelle der robusten Standardabweichung und der gleichwerti-
gen Dezimalstelle des robusten Mittelwertes keine Anderung mehr eintritt.
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2.7. Gasphasentitrationen

Aus den Prifgasangeboten 16 — 18 wurden in Anlehnung an die DIN EN 14211 die
Konverterwirkungsgrade (KWG) der Teilnehmermessgerate bestimmt. Bei dem Teil-
nehmer mit der Kennung 56 handelt es sich um das Saltzman-Verfahren. Hier kann
naturgemal kein Konverterwirkungsgrad berechnet werden. Die Konverterwirkungs-
grade der Teilnehmer liegen, von wenigen Ausnahmen abgesehen, bei 100 % + 2 %
und befinden sich somit sehr gut im fiir den Routineeinsatz geforderten Bereich.

Zusatzlich wurde der Quotient zwischen erzeugten NO, und der zugeordneten Ozon-
konzentration berechnet. Mit einigen wenigen Ausnahmen liegen die Werte auch hier
im Bereich 100 % + 3 %. Damit zeigt sich die gute Ubereinstimmung der von den Teil-
nehmern bestimmten NO,- und Ozonkonzentrationen.

Teilnehmer- NO,[ppb] NO;.gest

Nr PG17 . PGlelpoh]  ANO: 0;PG18 ANO,/O; KWG
31/14 93,8 4,0 89,8 89,8 100 % 102 %
32/6 93,9 1,9 92,0 90,6 102 % 100 %
33/23 88,2 2,1 86,1 89,7 96 % 102 %
34/22 88,7 18 86,9 90,5 96 % 102 %
35/1 95,5 2,1 93,4 91,4 102 % 100 %
36/ 24 94,7 4.4 90,3 90,6 100 % 101 %
37/3 90,9 2,3 88,6 88,5 100 % 100 %
38/15 93,1 2,3 90,8 90,1 101 % 101 %
39/4 91,8 5,8 86,0 89,6 96 % 101 %
40/5 93,3 1,0 92,3 89,6 103 % 100 %
41120 95,6 2,9 92,7 91,8 101 % 100 %
4217 : : : : : :
43/8 935 2,8 90,7 89,9 101 % 100 %
4419 96,2 5,9 90,3 89,6 101 % 99 %
45/10 92,7 3,1 89,6 90,6 99 % 99 %
46/ 2 94,8 4.4 90,4 89,6 101 % 100 %
47111 92,2 1,7 90,5 90,6 100 % 101 %
48113 92,3 -0,8 93,1 89,5 104 % 101 %
49 /21 94,6 0,7 93,9 90,6 104 % 100 %
50/17 92,2 1,7 90,5 90,8 100 % 101 %
51/16 95,6 2,8 92,8 89,9 103 % 101 %
52/21 93,7 0,4 93,3 90,6 103 % 99 %
53/18 93,6 2,0 91,6 91,1 101 % 102 %
54/19 94,3 0,8 935 91,3 102 % 99 %
55/ 2 92,1 3,1 89,0 89,6 99 % 103 %

Von besonderem Interesse war bei diesem Ringversuch die Messung von Stickstoffdi-
oxid im Konzentrationsbereich von AuRRenluft. Mit den Prifgasangeboten PG1 bis
PG15 Uber die Methode der Gasphasentitration Stickstoffdioxid-Konzentrationen von
14 ppb bis 36 ppb erzeugt. Auch fur diese Gasphasentitrationen lasst sich der Konver-
terwirkungsgrad und der Quotient aus titrierten NO, und Ozon berechnen. Bedingt
durch die geringen Konzentrationen schwanken die ermittelten Kennzahlen hier und
sind als Einzelwert naturlich nicht so aussagekréaftig wie die in der DIN EN 14211 vor-
gegebenen Konzentrationen, aber ein genereller Trend lasst sich dennoch erkennen.
Wahrend der Konverterwirkungsgrad auch bei der Prifung mit kleineren Konzentratio-
nen kaum Probleme verursacht, schwankt das Verhaltnis von titriertem NO, zu Ozon.
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Konverterwirkungsgrad

120%

100%

o)
o
X

60%

40%

20%

0%

Vergleich des Konverterwirkungsgrades der Teilnehmerverfahren fiir
verschiedene Stickstoffdioxid-Konzentrationen

I
M
I
I
L

|
I
I
I
|

31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55
Teilnehmer-Nr.

m 100 ppb
M 14ppb
= 18 ppb
m 27 ppb
m 36 ppb

Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 64
-25/75 -




STIMES-Ringversuch Stickoxide und Ozon September 2010

Vergleich des NO,/O,-Verhiltnisses der Teilnehmerverfahren fiir
verschiedene Stickstoffdioxid-Konzentrationen
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2.8. Querempfindlichkeit gegentiber Wasserdampf

Feuchte [%] 0%r.F. 79%r.F. 20,3%r.F. 50,5%r.F.
TN-Nr  NO,.Konzentration [ppb]
31 16,7 ppb 16,9 ppb 15,9 ppb 15,9 ppb I
32 16,9 ppb 17,3 ppb 16,2 ppb 15,9 ppb T e
33 15,1 ppb 14,6 ppb 13,9 ppb 13,6 ppb =
34 15,0 ppb 15,0 ppb 14,5 ppb 14,1 ppb T
35 17,4 ppb 16,9 ppb 16,9 ppb 16,0 ppb .
36 17,3 ppb 16,9 ppb 16,9 ppb 16,6 ppb T—
37 16,3 ppb 15,5 ppb 14,8 ppb 14,4 ppb [ —
38 16,4 ppb 16,3 ppb 16,0 ppb 15,5 ppb T
39 15,3 ppb 14,5 ppb 14,8 ppb 14,4 ppb T——
40 14,6 ppb 15,2 ppb 14,8 ppb 14,0 ppb -
41 17,2 ppb 16,5 ppb 15,9 ppb 15,4 ppb TTre—
42 18,2 ppb 16,4 ppb 16,1 ppb 15,8 ppb T—
43 16,5 ppb 16,0 ppb 15,7 ppb 15,3 ppb TTT——
44 18,0 ppb 17,4 ppb 17,1 ppb 16,6 ppb T
45 16,6 ppb 16,4 ppb 16,0 ppb 15,7 ppb TTTre—
46 17,2 ppb 16,7 ppb 16,3 ppb 16,1 ppb TTre——
47 15,7 ppb 16,8 ppb 16,5 ppb 16,4 ppb T
48 16,0 ppb 18,3 ppb 18,1 ppb 17,0 ppb -
49 16,1 ppb 16,1 ppb 15,4 ppb 15,0 ppb T T——
50 16,1 ppb 16,9 ppb 16,7 ppb 16,2 ppb _
51 16,6 ppb 15,3 ppb 15,4 ppb 15,0 ppb i —
52 16,6 ppb 15,6 ppb 15,0 ppb 14,7 ppb e—
53 16,1 ppb 15,6 ppb 14,9 ppb 15,0 ppb TTe—
54 14,7 ppb 15,5 ppb 14,7 ppb 13,9 ppb - e
55 16,6 ppb 15,9 ppb 15,5 ppb 15,0 ppb TTT—
Median 16,5 ppb 16,3 ppb 15,9 ppb 154ppb T T—
Vorgabewert 16,9 ppb
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Feuchte [%] 0%r.F. 7,9%r.F. 20,3%r.F. 50,5%r.F.
TN-Nr  NO,Konzentration [ppb]
31 19,4 ppb 19,3 ppb 19,1 ppb 19,1 ppb TThe—
32 20,1 ppb 19,9 ppb 19,1 ppb 18,8 ppb T e—
33 18,0 ppb 17,0 ppb 16,5 ppb 15,7 ppb TTe——
34 17,6 ppb 17,8 ppb 17,2 ppb 16,9 ppb - e
35 20,6 ppb 19,8 ppb 19,7 ppb 19,4 ppb e—
36 20,5 ppb 19,8 ppb 19,6 ppb 19,3 ppb T—
37 19,3 ppb 18,2 ppb 17,6 ppb 17,2 ppb The—
38 19,5 ppb 19,1 ppb 18,8 ppb 18,3 ppb T
39 18,6 ppb 17,4 ppb 17,4 ppb 17,0 ppb —
40 17,3 ppb 18,0 ppb 17,7 ppb 16,8 ppb - e
41 20,6 ppb 19,3 ppb 18,7 ppb 18,3pph = T
42 20,2 ppb 19,3 ppb 19,0 ppb 18,7 ppb Te—
43 19,8 ppb 18,8 ppb 18,5 ppb 18,1 ppb Te—
44 21,0 ppb 20,0 ppb 19,7 ppb 19,4 ppb The—
45 19,8 ppb 19,2 ppb 18,6 ppb 18,4 ppb TTe—
46 20,1 ppb 19,4 ppb 19,1 ppb 18,9 ppb e—
47 19,2 ppb 19,6 ppb 19,6 ppb 18,6 ppb -
48 19,2 ppb 20,7 ppb 20,6 ppb 19,5 ppb P
49 18,0 ppb 18,8 ppb 17,9 ppb 17,2 ppb -
50 18,9 ppb 19,6 ppb 19,2 ppb 18,8 ppb _
51 20,2 ppb 18,5 ppb 18,2 ppb 17,7 ppb Th—
52 19,8 ppb 18,5 ppb 18,0 ppb 17,4 ppb Tre—
53 19,3 ppb 18,4 ppb 17,9 ppb 17,6 ppb Te—
54 19,8 ppb 18,1 ppb 17,5 ppb 16,9 ppb —
55 19,8 ppb 18,8 ppb 18,3 ppb 17,8 ppb TTr—
Median 19,8 ppb 19,1 ppb 18,6 ppb 183ppb T—
Vorgabewert 20,1 ppb
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Feuchte [%] 0%r.F. 79%r.F. 20,3%r.F. 505%r.F.
TN-Nr  NO,.Konzentration [ppb]
31 28,0 ppb 27,9 ppb 27,7 ppb 28,0 ppb T
32 29,1 ppb 28,5 ppb 27,9 ppb 27,4 ppb T
33 26,3 ppb 25,1 ppb 24,1 ppb 23,6 ppb [
34 25,4 ppb 26,2 ppb 25,9 ppb 25,3 ppb -
35 30,5 ppb 29,2 ppb 28,5 ppb 28,3 ppb Te—
36 29,7 ppb 29,0 ppb 28,4 ppb 27,9 ppb R —
37 28,2 ppb 26,8 ppb 26,3 ppb 25,6 ppb [ —
38 28,6 ppb 27,9 ppb 27,5 ppb 27,0 ppb T——
39 26,7 ppb 26,0 ppb 25,7 ppb 25,1 ppb T
40 26,3 ppb 27,1 ppb 26,4 ppb 25,3 ppb - T
41 29,9 ppb 28,4 ppb 27,7 ppb 27,2 ppb Tre—
42 28,9 ppb 28,2 ppb 27,7 ppb 27,4 ppb TYe—
43 28,7 ppb 27,7 ppb 27,1 ppb 26,7 ppb Te—
44 30,1 ppb 29,0 ppb 28,5 ppb 28,0 ppb Thre—
45 28,8 ppb 27,9 ppb 27,4 ppb 27,0 ppb TT—
46 29,2 ppb 28,3 ppb 27,7 ppb 27,4 ppb T—
47 29,2 ppb 28,4 ppb 27,7 ppb 27,3 ppb Tm—
48 28,5 ppb 29,3 ppb 28,8 ppb 275ppb
49 28,2 ppb 27,6 ppb 26,1 ppb 25,2 ppb T T—
50 27,9 ppb 28,0 ppb 27,4 ppb 27,2 ppb e —
51 29,5 ppb 27,7 ppb 27,0 ppb 26,2 ppb Tr—
52 29,2 ppb 27,6 ppb 26,8 ppb 25,9 ppb TTe—
53 28,4 ppb 27,4 ppb 26,5 ppb 25,8 ppb [ —
54 27,0 ppb 27,0 ppb 26,4 ppb 25,5 ppb T T
55 28,8 ppb 27,5 ppb 26,8 ppb 26,1 ppb TTr—
Median 28,7 ppb 27,9 ppb 27,4 ppb 270ppb  TT—uo
Vorgabewert 29,2 ppb
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Feuchte [%] 0%r.F. 7,9%r.F. 20,3%r.F. 50,5%r.F.
TN-Nr  NO,.Konzentration [ppb]
31 38,7 ppb 38,5 ppb 38,6 ppb 38,6 ppb T
32 39,3 ppb 38,9 ppb 38,6 ppb 37,9 ppb T
33 35,4 ppb 34,8 ppb 33,5 ppb 32,7 ppb e
34 35,2 ppb 36,4 ppb 35,8 ppb 35,4 ppb T
35 41,3 ppb 40,2 ppb 39,8 ppb 39,1 ppb e—
36 39,8 ppb 39,5 ppb 39,1 ppb 38,2 ppb T
37 38,2 ppb 37,0 ppb 36,5 ppb 35,7 ppb TTe—
38 38,9 ppb 38,5 ppb 38,0 ppb 37,3 ppb T
39 38,5 ppb 36,2 ppb 35,8 ppb 34,9 ppb —
40 36,8 ppb 37,8 ppb 37,0 ppb 35,5 ppb - T
41 40,2 ppb 39,1 ppb 38,6 ppb 37,7 ppb TTe—
42 39,9 ppb 38,8 ppb 38,2 ppb 37,7 ppb T—
43 39,3 ppb 38,2 ppb 37,7 ppb 37,0 ppb T
44 40,2 ppb 39,5 ppb 38,9 ppb 38,4 ppb TTee—
45 38,8 ppb 38,4 ppb 37,8 ppb 37,2 ppb TTTe—
46 39,4 ppb 38,6 ppb 38,2 ppb 37,6 ppb —
47 38,1 ppb 38,4 ppb 37,8 ppb 37,2 ppb - e
48 39,0 ppb 39,5 ppb 39,2 ppb 37,7 ppb -
49 38,2 ppb 37,6 ppb 33,9 ppb 35,0 ppb R —
50 37,8 ppb 38,2 ppb 37,7 ppb 37,2 ppb -
51 39,2 ppb 38,4 ppb 37,4 ppb 36,1 ppb T
52 39,7 ppb 38,6 ppb 37,5 ppb 36,2 ppb TTTe———
53 38,9 ppb 38,0 ppb 37,3 ppb 35,8 ppb TTT——
54 38,2 ppb 37,7 ppb 37,3 ppb 36,1 ppb T
55 38,8 ppb 38,0 ppb 37,3 ppb 36,1 ppb TTTe——
Median 38,9 ppb 38,4 ppb 37,7 ppb 37,2 ppb T
Vorgabewert 39,5 ppb
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Vergleich der NO,-Konzentration fiir verschiedene Feuchten c(NO,)=16,9ppb
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Vergleich der NO,-Konzentration fiir verschiedene Feuchten c(NO,)= 29,2 ppb
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3. Anhang
3.1. Bewertung mit robustem Mittelwert und robuster Standard-
abweichung
3.1.1. Ozon
PG18 PG20 PG22 Bewertung
X 90,4 ppb | X 56,6 ppb | X 24,4 ppb
Uab ULab ULab
Uref 0.2 ppb | Upes 0.2 ppb | Upes 0,1 ppb
o%* 0,80 ppb | o 0,84 ppb | o 0,46 ppb
w| wen | oa | we | oz | we | oz | Telame
[ppb] [ppb] [ppb]
1 91,4 125 + 57,1 0,60 + 24,7 0,65 + ja
2 89,6 -1,00 + 55,9 -0,83 + 24,2 -0,43 + ja
3 88,5 -2,38 ~ 55,5 -1,31 + 24,0 -0,87 + ja
4 89,6 -1,00 + 57,9 155 + 25,0 1,30 + ja
5 89,6 -1,00 + 56,0 -0,71 + 24,1 -0,65 + ja
6 90,6 0,25 + 56,4 -0,24 + 24,4 0,00 + ja
7 A 58,1 1,79 + 24,7 0,65 + ja
8 89,9 -0,63 + 55,9 -0,83 + 24,0 -0,87 + ja
9 89,6 -1,00 + 56,0 -0,71 + 24,1 -0,65 + ja
10 90,6 0,25 + 56,4 -0,24 + 23,9 -1,09 + ja
11 90,7 0,37 + 57,0 048 + 24,7 0,65 + ja
12 89,5 -1,13 + 55,4 -143 + 23,9 -1,09 + ja
13 89,8 -0,75 + 56,1 -0,60 + 24,1 -0,65 + ja
14 90,1 -0,38 + 56,1 -0,60 + 24,1 -0,65 + ja
15 89,9 -0,63 + 56,5 -0,12 + 24,5 0,22 + ja
16 90,8 0,50 + 56,9 0,36 + 23,8 -1,30 + ja
17 91,3 1,12 + 57,1 0,60 + 24,5 0,22 + ja
18 91,3 112 + 57,1 0,60 + 24,6 0,43 + ja
19 91,8 1,75 + 57,7 131 + 251 152 + ja
20 90,6 0,25 + 56,5 -0,12 + 24,3 -0,22 + ja
21 91,0 0,75 + 58,0 167 + 25,0 1,30 + ja
22 90,5 0,12 + 56,5 -0,12 + 24,3 -0,22 + ja
23 89,7 -0,88 + 56,1 -0,60 + 24,1 -0,65 + ja
24 90,6 0,25 + 56,8 0,24 + 25,0 1,30 + ja
25 91,0 0,75 + 57,4 0,95 + 25,0 1,30 + ja
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3.1.2. Stickstoffdioxid

PG17 PG19 PG21 Bewertung
X 93,2 ppb | X 59,1 ppb | X 26,6 ppb
ULab - | ULab - | Uo -
Uref 0,5 ppb | Ures 0,5 ppb | Upes 0,4 ppb
o 2,00ppb | o 1,92ppb | o 1,70 ppb
Mess- Mess- Mess- Teilnahme
TN wert Z; wert A wert Zi erfolgreich
[ppb] [ppb] [ppb]
31 93,8 0,30 + 60,5 0,73 + 28,1 0,88 + ja
32 93,9 0,35 + 60,0 0,47 + 27,0 0,24 + ja
33 88,2 -2,50 ~ 55,8 -1,72 + 24,6 -1,18 + ja
34 88,7 -2,25 ~ 55,3 -1,98 + 24,5 -1,24 + ja
35 95,5 1,15 + 61,9 1,46 + 28,2 0,94 + ja
36 94,7 0,75 + 60,4 0,68 + 27,9 0,76 + ja
37 90,9 -1,15 + 57,6 -0,78 + 25,7 -0,53 + ja
38 93,1 -0,05 + 59,1 0,00 + 26,7 0,06 + ja
39 91,8 -0,70 + 57,9 -0,63 + 29,0 141 + ja
40 93,3 0,05 + 58,4 -0,36 + 25,2 -0,82 + ja
41 95,6 120 + 60,8 0,89 + 27,4 0,47 + ja
42 A 61,0 0,99 + 28,7 1,24 + ja
43 93,5 0,15 + 59,5 0,21 + 26,8 0,12 + ja
44 96,2 150 + 62,6 1,82 + 30,2 2,12 ~ ja
45 92,7 -0,25 + 59,2 0,05 + 26,9 0,18 + ja
46 94,8 0,80 + 60,9 094 + 28,6 1,18 + ja
47 92,2 -0,50 + 57,1 -1,04 + 24,7 -1,12 + ja
48 92,3 -045 + 57,1 -1,04 + 23,6 -1,76 + ja
49 94,6 0,70 + 59,0 -0,05 + 25,4 -0,71 + ja
50 92,0 -0,60 + 57,2 -0,99 + 25,4 -0,71 + ja
51 95,6 1,20 + 61,0 0,99 + 27,6 059 + ja
52 93,7 0,25 + 59,5 0,21 + 25,6 -0,59 + ja
53 93,6 0,20 + 59,1 0,00 + 25,9 -0,41 + ja
54 94,3 0,55 + 59,7 0,31 + 25,6 -0,59 + ja
55 92,1 -0,55 + 59,1 0,00 + 27,2 0,35 + ja
56 91,5 -0,85 + 56,9 -1,15 + 26,7 0,06 + ja
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3.1.3. Stickstoffmonoxid

PG16 PG17 PG19 Bewertung

X 254,1 ppb | X 163,5 ppb | X 197,6 ppb

Upab - | ULab - | ULab -

Uref 1,2 ppb | Uret 0,8 ppb | Uref 1,0 ppb

o 485pph | o 302ppb | & 3,94 ppb
wo| e | oa | we | oz | we | oz | Telvame

[ppb] [ppb] [ppb]

31 251,0 064 +| 1594 41,36 +| 1936 41,02 + ja
32 254,2 002 +| 1624 036 +| 1976 0,00 + ja
33 246,7 -153 +| 1589 -152 +| 1900 41,93 + ja
34 246,9 -1,48 +| 1582 21,75 +| 1917 4150 + ja
35 256,5 049 +| 1629 020 +| 1981 013 + ja
36 254,4 006 +| 1630 017 +| 1986 025 + ja
37 248,7 41,11 +| 1597 41,26 +| 1937 0,99 + ja
38 256,0 039 +| 1640 017 +| 1990 036 + ja
39 245,0 -1,88 +| 1578 41,89 +| 1999 058 + ja
40 259,1 1,03 +| 166,9 1,13 +| 2031 1,40 + ja
41 259,0 1,01 +| 166,7 1,06 +| 202,7 1,29 + ja
42 198,0 0,10 + -
43 253,9 0,04 +| 1630 017 +| 1981 013 + ja
44 252,4 035 +| 1628 023 +| 1975 0,03 + ja
45 251,3 058 +| 1624 036 +| 1979 0,08 + ja
46 253,3 016 +| 1625 033 +| 1975 0,03 + ja
47 252,9 025 +| 1615 066 +| 1954 056 + ja
48 259,5 1,11 +| 1656 070 +| 2016 1,02 + ja
49 255,7 033 +| 1621 046 +| 1969 0,18 + ja
50 250,9 066 +| 1598 41,23 +| 1952 061 + ja
51 259,6 1,13 +| 1654 063 +| 2018 1,07 + ja
52 255,2 023 +| 1629 020 +| 1986 025 + ja
53 260,6 1,34 +| 167,0 1,16 +| 2047 1,80 + ja
54 257,3 066 +| 1651 053 +| 1986 025 + ja
55 255,3 025 +| 1639 013 + A ja

Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 64

-37/75-




STIMES-Ringversuch Stickoxide und Ozon September 2010
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3.2. Angebot N1 — Gasphasentitrationen

NO,

Teilnehmer- NO,. ANO o b

Nr [Ff’gbz] PGL [ppb]2 ;éplpz ' anoio, kwe
31/14 17,4 3,2 14,2 14,5 98 % 107 %
32/6 18 3,4 14,6 14,9 98 % 99 %
33/23 15,7 1,8 13,9 14,3 97 % 99 %
34 /22 15,4 2,1 13,3 14,8 90 % 108 %
35/1 18,1 2,6 15,5 14,6 106 % 99 %
36 /24 17,9 3,4 14,5 15,6 93 % 102 %
37/3 16,9 2,8 14,1 14,2 99 % 101 %
38/15 17 2,4 14,6 14,0 104 % 103 %
39/4 15,4 1,6 13,8 13,4 103 % 99 %
40/5 14,2 0,3 13,9 13,8 101 % 100 %
41/20 18,1 3,3 14,8 14,9 99 % 101 %
42 /7 18,3 3,2 15,1 15,2 99 % 103 %
43/8 17,3 2,9 144 14,1 102 % 103 %
44 /9 18,8 4 14,8 14,2 104 % 99 %
45/10 17 3,2 13,8 13,7 101 % 105 %
46/2 17,6 3,3 14,3 14,7 97 % 10 1%
47 /11 16,6 2,1 14,5 144 101 % 98 %
48 /13 16,8 2,1 14,7 13,9 106 % 103 %
49 /21 17 2,1 14,9 14,7 101 % 97 %
50/17 16,6 1,8 14,8 14,6 101 % 90 %
51/16 17,6 2,9 14,7 14,7 100 % 103 %
52/21 17,4 2,5 14,9 14,7 101 % 99 %
53/18 16,44 2,03 14,41 14,2 101 % 96 %
54 /19 14,9 0 14,9 14,3 104 % 100 %
55/2 17,2 3,2 14 14,7 95 % 106 %

Mittelwert 16,9 2,5 14,5 144 100,2 % 100,8 %
Median 17,0 2,6 14,5 14,5 100,7 % 100,7 %
Teilnehmer- NO, NO,. ANO O; [ppb]

NI [Ppgb:g e [ppb]2 5G 13 ANO,/ O KWG
31/14 19,7 3,2 16,5 17,6 94 % 105 %
32/6 20,5 3,4 17,1 18,0 95 % 103 %
33/23 18,1 1,8 16,3 17,4 94 % 102 %
34 /22 18 2,1 15,9 17,8 89 % 111%
35/1 20,6 2,6 18 18,0 100 % 103 %
36/24 20,7 3,4 17,3 18,7 93 % 103 %
37/3 19,5 2,8 16,7 17,8 94 % 103 %
38/15 19,7 2,4 17,3 17,3 100 % 103 %
39/4 18,9 1,6 17,3 17,0 102 % 79 %
40/5 17,3 0,3 17 17,0 100 % 99 %
41/20 20,9 3,3 17,6 18,1 97 % 102 %
42 /7 20,4 3,2 17,2 18,4 93 % 105 %

Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen — Fachbericht 64

-39/75-



STIMES-Ringversuch Stickoxide und Ozon September 2010

Teilnehmer- NO, NO,. ANO O b
Nr [Ff’gbg PG1 [ppb]2 ;éplpa ' anogo, kwe
43/8 20 2,9 17,1 17,4 98 % 103 %
44 /9 21,3 4 17,3 17,4 99 % 102 %
45/10 20,1 3,2 16,9 17,1 99 % 101 %
46 /2 20,3 3,3 17 17,8 96 % 103 %
47 /11 19,6 2,1 17,5 17,7 99 % 91 %
48 /13 19,5 2,1 17,4 17,2 101 % 106 %
49 /21 17 2,1 14,9 17,8 84 % 116 %
50/17 19,3 1,8 17,5 18,1 97 % 93 %
51/16 20,5 2,9 17,6 17,9 98 % 103 %
52/21 20,1 2,5 17,6 17,8 99 % 101 %
53/18 19,29 2,03 17,26 17,5 99 % 96 %
54 /19 20,8 0 20,8 17,6 118 % 85 %
55/2 20 3,2 16,8 17,8 94 % 106 %
Mittelwert 19,7 2,5 17,2 17,7 97,3 % 101,0 %
Median 20,0 2,6 17,3 17,8 98,3 % 102,8 %
Teilnehmer- NO, NO2-Rest [ppb] ANO, O; [ppb]
Nr [ppb] PGl [opb] pG1a  ANO:/Os KWG
PG4
31/14 28,1 3,2 24,9 26,6 94 % 105 %
32/6 29,3 3,4 25,9 27,2 95 % 103 %
33/23 26,5 1,8 24,7 26,6 93 % 102 %
34 /22 25,5 2,1 23,4 27,1 86 % 111 %
35/1 30,7 2,6 28,1 27,4 103 % 99 %
36/24 29,8 3,4 26,4 28,1 94 % 102 %
37/3 28,4 2,8 25,6 27,0 95 % 102 %
38/15 28,8 2,4 26,4 26,3 100 % 102%
39/4 26 1,6 24,4 26,0 94 % 100 %
40/5 26,4 0,3 26,1 26,3 99 % 99 %
41/20 30 3,3 26,7 27,4 97 % 101 %
42 /7 28,5 3,2 25,3 28,3 89 % 103 %
43/8 28,8 2,9 25,9 26,6 97 % 102 %
44 /9 30,3 4 26,3 26,5 99 % 102 %
45/10 29 3,2 25,8 26,4 98 % 100 %
46 /2 29,3 3,3 26 26,8 97 % 102 %
47 /11 28,5 2,1 26,4 27,0 98 % 94 %
48 /13 28,8 2,1 26,7 26,5 101 % 104 %
49 /21 28,5 2,1 26,4 27,1 97 % 102 %
50/ 17 28 1,8 26,2 27,4 96 % 97 %
51/16 29,8 2,9 26,9 27,0 100 % 102 %
52/21 29,5 2,5 27 27,1 100 % 100 %
53/18 28,29 2,03 26,26 27,0 97 % 96 %
54 /19 26,4 0 26,4 26,9 98 % 104 %
55/2 28,9 3,2 25,7 26,8 96 % 105 %
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Mittelwert 28,5 2,5 26,0 26,9 96,5 % 101,6 %
Median 28,8 2,6 26,2 27,0 97,4 % 101,9 %
Teilnehmer- [I;F?é] NO2-Rest [ppb] A NO, Os [ppbl 5 /0 KWG

Nr PG5 PG1 [ppb] PG 15 2
31/14 38,5 3,2 35,3 37,1 95 % 104 %
32/6 39,9 3,4 36,5 37,7 97 % 102 %
33/23 36,4 1,8 34,6 37,2 93% 102 %
34/22 35,6 2,1 33,5 37,6 89 % 107 %
35/1 42 2,6 39,4 38,1 103 % 99 %
36 /24 40,4 3,4 37 38,8 95 % 102 %
37/3 38,8 2,8 36 37,8 95 % 101 %
38/15 39,4 2,4 37 36,8 101 % 102 %
39/4 39,6 1,6 38 36,9 103 % 91%
40/5 36,5 0,3 36,2 36,8 98 % 99 %
41/20 41 3,3 37,7 38,1 99 % 101 %
42/7 40 3,2 36,8 39,3 94 % 102 %
43/8 39,5 2,9 36,6 37,0 99 % 101 %
44/9 40,7 4 36,7 37,1 99 % 102 %
45/ 10 39,3 3,2 36,1 37,2 97 % 101 %
46/2 39,7 3,3 36,4 37,3 98 % 102 %
47 /11 38,9 2,1 36,8 37,4 98 % 97 %
48 /13 39,8 2,1 37,7 37,3 101 % 104 %
49 /21 38,9 2,1 36,8 37,6 98 % 102 %
50/ 17 38,3 1,8 36,5 37,9 96 % 99 %
51/16 40,4 2,9 37,5 37,6 100 % 102 %
52/21 40,4 2,5 37,9 37,6 101 % 100 %
53/18 38,79 2,03 36,76 37,7 98 % 96 %
54 /19 40,8 0 40,8 37,6 109 % 94 %
55/2 39,3 3,2 36,1 37,3 97 % 104 %
Mittelwert 39,3 2,5 36,8 37,6 98,1 % 100,6 %
Median 39,5 2,6 36,8 37,6 97,9 % 101,6 %
Teilnehmer- [I;F?é] NO2-Rest [ppb] A NO, 0; [ppb] ANO./O KWG
Nr bG 7 PG6 [ppb] PG 12 2
31/14 16,1 2,6 13,5 14,5 93 % 98 %
32/6 16,6 1,9 14,7 14,9 99 % 103 %
33/23 15 0,8 14,2 14,3 99 % 99 %
34/22 14,5 0,6 13,9 14,8 94 % 101 %
35/1 17,5 1,5 16 14,6 110 % 101 %
36 /24 17,3 2,3 15 15,6 96 % 101 %
37/3 16,1 1,4 14,7 14,2 104 % 101 %
38/15 16,3 1,3 15 14,0 107 % 102 %
39/4 15,5 1,6 13,9 13,4 104 % 100 %
40/5 14,5 0 14,5 13,8 105 % 100 %
41/20 17,3 1,8 15,5 14,9 104 % 101 %
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Teilnehmer- NO, NO,. ANO o b
Nr [Ff’gb; PG [ppb]2 ;éplpz ' anogo, kwe
42 /7 18 2 16 15,2 105 % 100 %
43 /8 16,4 1,6 14,8 14,1 105 % 103 %
44 /9 18 3 15 14,2 106 % 101 %
45/10 16,6 1,5 15,1 13,7 110 % 100 %
46 /2 16,9 1,9 15 14,7 102 % 101 %
47 /11 15,9 0,7 15,2 14,4 106 % 101 %
48 /13 15,9 0,2 15,7 13,9 113 % 99 %
49 /21 15,8 0,6 15,2 14,7 103 % 100 %
50/ 17 15,8 1,1 14,7 14,6 101 % 101 %
51/16 16,9 1,5 15,4 14,7 105 % 99 %
52/21 16,6 1 15,6 14,7 106 % 97 %
53/18 16,3 1,31 14,99 14,2 106 % 100 %
54 /19 15,1 0,8 14,3 14,3 100 % 96 %
55/2 16,6 1,7 14,9 14,7 101 % 102 %
Mittelwert 16,3 1,4 14,9 14,4 103,3 % 100,2 %
Median 16,3 1,5 15,0 14,5 104,0 % 100,6 %
Teilnehmer- NO, NO,. ANO o) b
Nr [Ff’gbg] PG [ppb]2 ;éplpa ! anogo,  kwe
31/14 19,1 2,6 16,5 17,6 94 % 99 %
32/6 19,7 1,9 17,8 18,0 99 % 102 %
33/23 17,9 0,8 17,1 17,4 98 % 100 %
34 /22 17,2 0,6 16,6 17,8 93 % 101 %
35/1 20,6 1,5 19,1 18,0 106% 101 %
36/24 20,3 2,3 18 18,7 96 % 101 %
37/3 19 1,4 17,6 17,8 99 % 101 %
38 /15 19,3 1,3 18 17,3 104 % 103 %
39/4 18,3 1,6 16,7 17,0 98 % 101 %
40/5 17,3 0 17,3 17,0 102 % 98 %
41/20 20,3 1,8 18,5 18,1 102 % 102 %
42 /7 20 2 18 18,4 98 % 101 %
43/8 19,5 1,6 17,9 17,4 103 % 102 %
44 /9 20,7 3 17,7 17,4 102 % 103 %
45/10 19,5 1,5 18 17,1 105 % 101 %
46 /2 19,8 1,9 17,9 17,8 101 % 102 %
47 /11 18,7 0,7 18 17,7 102 % 104 %
48 /13 18,9 0,2 18,7 17,2 109 % 101 %
49 /21 19 0,6 18,4 17,8 103 % 99 %
50/17 18,5 1,1 17,4 18,1 96 % 103 %
51/16 19,9 1,5 18,4 17,9 103 % 99 %
52/21 19,4 1 18,4 17,8 103 % 99 %
53/18 19,3 1,31 17,99 17,5 103 % 97 %
54 /19 18,8 0,8 18 17,6 102 % 88 %
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55/2 19,6 1,7 17,9 17,8 101 % 102 %
Mittelwert 19,2 1,4 17,8 17,7 100,9%  100,4%
Median 19,3 1,5 18,0 17,8 101,7%  101,1%

Teilnehmer- NOG NO2-Rest [ppb] ANO, Os [ppb] / KWG
Nr [Ff’g 9] PG6 [ppb] pg14a  ANO:/Os

31/14 27,8 2,6 25,2 26,6 95 % 99 %

32/6 28,8 1,9 26,9 27,2 99 % 101 %

33/23 26 0,8 25,2 26,6 95 % 101 %

34/22 25,3 0,6 24,7 27,1 91% 101 %

35/1 30,2 1,5 28,7 27,4 105 % 101 %

36/24 29,5 2,3 27,2 28,1 97 % 101 %

37/3 27,9 1,4 26,5 27,0 98 % 101 %

38/15 28,4 1,3 27,1 26,3 103 % 102 %

39/4 27,4 1,6 25,8 26,0 99 % 96 %

40/5 26,1 0 26,1 26,3 99 % 100 %

41/20 29,7 1,8 27,9 27,4 102 % 101 %

42/7 29,2 2 27,2 28,3 96 % 100 %

43/8 28,5 1,6 26,9 26,6 101 % 102 %

44/9 29,8 3 26,8 26,5 101 % 101 %

45 /10 28,6 1,5 27,1 26,4 103 % 100 %

46 /2 29 1,9 27,1 26,8 101 % 101 %

47 /11 29,9 0,7 29,2 27,0 108 % 93 %

48/13 28,1 0,2 27,9 26,5 105 % 102 %

49 /21 27,9 0,6 27,3 27,1 101 % 99 %

50/ 17 27,7 1,1 26,6 27,4 97 % 101 %

51/16 29,2 1,5 27,7 27,0 103 % 100 %

52/21 28,9 1 27,9 27,1 103 % 99 %

53/18 28,43 1,31 27,12 27,0 100 % 98 %

54 /19 27,6 0,8 26,8 26,9 100 % 90 %

55/2 28,6 1,7 26,9 26,8 100 % 102 %
Mittelwert 28,3 1,4 27,0 26,9 100,1 % 99,7 %
Median 28,5 1,5 27,1 27,0 100,4%  100,7 %

Teilnehmer- [I;F?é] NO2-Rest [ppb] A NO, Os [ppbl 5 /0 KWG
Nr PG 10 PG6 [ppb] PG 15 2

31/14 38,3 2,6 35,7 37,1 96 % 99 %

32/6 39,6 1,9 37,7 37,7 100 % 100 %

33/23 35,9 0,8 35,1 37,2 94 % 101 %

34/22 34,8 0,6 34,2 37,6 91% 101 %

35/1 41,6 1,5 40,1 38,1 105 % 100 %

36/24 40,2 2,3 37,9 38,8 98 % 101 %

37/3 38,3 1,4 36,9 37,8 98 % 101 %

38/15 39,2 1,3 37,9 36,8 103 % 102 %

39/4 36 1,6 34,4 36,9 93 % 105 %

40/5 36,2 0 36,2 36,8 98 % 100 %
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Teilnehmer- NO, NO.. ANO O; [ppb]

N F[)%p% bag [ppb]2 pG1s  ANO/O;  KWG
41/20 40,7 1,8 38,9 38,1 102 % 101 %
42 /7 39,8 2 37,8 39,3 96 % 100 %
43/8 39,1 1,6 37,5 37,0 101 % 102 %
44 /9 40,6 3 37,6 37,1 101 % 101 %
45/10 39 1,5 37,5 37,2 101 % 101 %
46 /2 39,5 1,9 37,6 37,3 101 % 101 %
47 /11 38,3 0,7 37,6 37,4 101 % 101 %
48 /13 39 0,2 38,8 37,3 104 % 101 %
49 /21 38,3 0,6 37,7 37,6 100 % 100 %
50/17 37,9 1,1 36,8 37,9 97 % 101 %
51/16 40,3 1,5 38,8 37,6 103 % 99 %
52 /21 40 1 39 37,6 104 % 98 %
53/18 39,3 1,31 37,99 37,7 101 % 98 %
54 /19 36,9 0,8 36,1 37,6 96 % 103 %
55/2 39,1 1,7 37,4 37,3 100 % 102 %

Mittelwert 38,7 1,4 37,3 37,6 99,4 % 100,8 %
Median 39,1 1,5 37,6 37,6 100,3 % 100,8 %
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3.3. Angebot N1 - Stickstoffdioxid

Bezugswert 2.4 ppb Teilnehmer-Nr.

(36+(32+48))
Toleranzgrenzen + 2,0 ppb
Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG1 PG6
[Ppb] [Ppb] [ppb] [Ppb] (%]
31 3,2 2,6 2,9 2 0,4 14,6
32 34 1,9 2,7 2 1,1 40,0
33 1,8 0,8 1,3 2 0,7 54,4
34 2,1 0,6 14 2 1,1 78,6
35 2,6 1,5 2,1 2 0,8 37,9
36 3.4 2,3 2,9 2 0,8 27,3
37 2,8 14 2,1 2 1,0 47,1
38 2,4 1,3 1,9 2 0,8 42,0
39 1,6 1,6 1,6 2 0,0 0,0
40 0,3 0,0 0,2 2 0,2 141,4
41 3,3 1,8 2,6 2 1,1 41,6
42 3,2 2,0 2,6 2 0,8 32,6
43 2,9 1,6 2,3 2 0,9 40,9
44 4,0 3,0 3,5 2 0,7 20,2
45 3,2 1,5 2,4 2 1,2 51,2
46 3,3 1,9 2,6 2 1,0 38,1
47 2,1 0,7 14 2 1,0 70,7
48 2,1 0,2 1,2 2 1,3 116,8
49 2,1 0,6 14 2 1,1 78,6
50 1,8 1,1 15 2 0,5 34,1
51 2,9 1,5 2,2 2 1,0 45,0
52 2,5 1,0 18 2 1,1 60,6
53 2,0 1,3 1,7 2 0,5 30,5
54 0,0 0,8 0,4 2 0,6 141,4
55 3,2 1,7 25 2 1,1 43,3
Gesamtmittelwert : 1,9 ppb
rel. Standardabweichung : 40,3 %
Gesamtmedian : 2,1
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Teilnehmer Nummer
Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
Sollwert
————— Toleranzgrenzen
Bezugswert 17,2 ppb IseéT(e:ngzg)';”'
Toleranzgrenzen + 2,0 ppb
Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG2 PG7
[Ppb] [Ppb] [Ppb] [Ppb] (%]
31 17,4 16,1 16,8 2 0,9 55
32 18,0 16,6 17,3 2 1,0 5,7
33 15,7 15,0 154 2 0,5 3,2
34 15,4 14,5 15,0 2 0,6 4,3
35 18,1 17,5 17,8 2 0,4 24
36 17,9 17,3 17,6 2 0,4 2,4
37 16,9 16,1 16,5 2 0,6 34
38 17,0 16,3 16,7 2 0,5 3,0
39 15,4 15,5 15,5 2 0,1 0,5
40 14,2 14,5 14,4 2 0,2 15
41 18,1 17,3 17,7 2 0,6 3,2
42 18,3 18,0 18,2 2 0,2 1,2
43 17,3 16,4 16,9 2 0,6 3,8
44 18,8 18,0 18,4 2 0,6 3,1
45 17,0 16,6 16,8 2 0,3 1,7
46 17,6 16,9 17,3 2 0,5 2,9
47 16,6 15,9 16,3 2 0,5 3,0
48 16,8 15,9 16,4 2 0,6 3,9
49 17,0 15,8 16,4 2 0,8 5,2
50 16,7 15,8 16,3 2 0,6 3,9
51 17,6 16,9 17,3 2 0,5 29
52 17,4 16,6 17,0 2 0,6 3,3
53 16,4 16,3 16,4 2 0,1 0,6
54 14,9 15,1 15,0 2 0,1 0,9
55 17,2 16,6 16,9 2 0,4 2,5
Gesamtmittelwert : 16,6 ppb
rel. Standardabweichung : 6,1 %
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Gesamtmedian : 16,8

25 4

20 +

ppb

0 T T T T T T T T T T T T
31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42

45 46 47 48 49 50 51

43 44 52 53 54 55

Teilnehmer Nummer

Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
Ezzz77z7a - Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
— Sollwert

————— Toleranzgrenzen

Bezugswert 20,1 ppb Teilnehmer-Nr.

(36+(32+48))
Toleranzgrenzen + 2,0 ppb

Teilnehmer Messwerte xMi n Sw Sw

Nr. PG3 PG8
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%]
31 19,7 19,1 19,4 2 0,4 2,2
32 20,5 19,7 20,1 2 0,6 2,8
33 18,1 17,9 18,0 2 0,1 0,8
34 18,0 17,2 17,6 2 0,6 3,2
35 20,6 20,6 20,6 2 0,0 0,0
36 20,7 20,3 20,5 2 0,3 1,4
37 19,5 19,0 19,3 2 0,4 1,8
38 19,7 19,3 19,5 2 0,3 1,5
39 18,9 18,3 18,6 2 0,4 2,3
40 17,3 17,3 17,3 2 0,0 0,0
41 20,9 20,3 20,6 2 0,4 2,1
42 20,4 20,0 20,2 2 0,3 1,4
43 20,0 19,5 19,8 2 0,4 1,8
44 21,3 20,7 21,0 2 0,4 2,0
45 20,1 19,5 19,8 2 0,4 2,1
46 20,3 19,8 20,1 2 0,4 1,8
47 19,6 18,7 19,2 2 0,6 3,3
48 19,5 18,9 19,2 2 0,4 2,2
49 17,0 19,0 18,0 2 1,4 7,9
50 19,3 18,5 18,9 2 0,6 3,0
51 20,5 19,9 20,2 2 0,4 2,1
52 20,1 19,4 19,8 2 0,5 2,5
53 19,3 19,3 19,3 2 0,0 0,0
54 20,8 18,8 19,8 2 1,4 71
55 20,0 19,6 19,8 2 0,3 1,4
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Teilnehmer-Nr.
Bezugswert 20,1 b
9 PP (36+(32+48))
Toleranzgrenzen + 2,0 ppb
Teilnehmer Messwerte xMi n Sw Sw
Nr. PG3 PG8
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%]
Gesamtmittelwert : 19,5 ppb
rel. Standardabweichung : 4,9 %
Gesamtmedian : 19,8
25
20— § e B ma - I —
E - k=]
15
10 A
Q
o
[oR
5 -
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55
Teilnehmer Nummer
Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
Sollwert
————— Toleranzgrenzen
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Bezugswert 29,2 ppb Teilnehmer-Nr.

(36+(32+48))

Toleranzgrenzen + 75 %

Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG4 PG9

[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%6]

31 28,1 27,8 28,0 2 0,2 0,8
32 29,3 28,8 29,1 2 0,4 1,2
33 26,5 26,0 26,3 2 0,4 1,3
34 25,5 25,3 25,4 2 0,1 0,6
35 30,7 30,2 30,5 2 0,4 1,2
36 29,8 29,5 29,7 2 0,2 0,7
37 28,4 27,9 28,2 2 0,4 1,3
38 28,8 28,4 28,6 2 0,3 1,0
39 26,0 27,4 26,7 2 1,0 3,7
40 26,4 26,1 26,3 2 0,2 0,8
41 30,0 29,7 29,9 2 0,2 0,7
42 28,5 29,2 28,9 2 0,5 1,7
43 28,8 28,5 28,7 2 0,2 0,7
44 30,3 29,8 30,1 2 0,4 1,2
45 29,0 28,6 28,8 2 0,3 1,0
46 29,3 29,0 29,2 2 0,2 0,7
47 28,5 29,9 29,2 2 1,0 3,4
48 28,8 28,1 28,5 2 0,5 1,7
49 28,5 27,9 28,2 2 0,4 15
50 28,0 27,7 27,9 2 0,2 0,8
51 29,8 29,2 29,5 2 0,4 14
52 29,5 28,9 29,2 2 0,4 15
53 28,3 28,4 28,4 2 0,1 0,3
54 26,4 27,6 27,0 2 0,8 3,1
55 28,9 28,6 28,8 2 0,2 0,7

Gesamtmittelwert : 28,4 ppb

rel. Standardabweichung : 4.4 %

Gesamtmedian : 28,7
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Teilnehmer Nummer
Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
Sollwert
————— Toleranzgrenzen
Bezugswert 39,9 ppb IseéT(e:ngzg)';”'
Toleranzgrenzen + 75 %
Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG5 PG10
[Ppb] [Ppb] [Ppb] [Ppb] (%]
31 38,5 38,3 38,4 2 0,1 0,4
32 39,9 39,6 39,8 2 0,2 0,5
33 36,4 35,9 36,2 2 0,4 1,0
34 35,6 34,8 35,2 2 0,6 1.6
35 42,0 41,6 41,8 2 0,3 0,7
36 40,4 40,2 40,3 2 0,1 0,4
37 38,8 38,3 38,6 2 0,4 0,9
38 39,4 39,2 39,3 2 0,1 0,4
39 39,6 36,0 37,8 2 2,5 6,7
40 36,5 36,2 36,4 2 0,2 0,6
41 41,0 40,7 40,9 2 0,2 0,5
42 40,0 39,8 39,9 2 0,1 0,4
43 39,5 39,1 39,3 2 0,3 0,7
44 40,7 40,6 40,7 2 0,1 0,2
45 39,3 39,0 39,2 2 0,2 0,5
46 39,7 39,5 39,6 2 0,1 0,4
47 38,9 38,3 38,6 2 0,4 1,1
48 39,8 39,0 39,4 2 0,6 1.4
49 38,9 38,3 38,6 2 0,4 11
50 38,3 37,9 38,1 2 0,3 0,7
51 40,4 40,3 40,4 2 0,1 0,2
52 40,4 40,0 40,2 2 0,3 0,7
53 38,8 39,3 39,0 2 0,4 0,9
54 40,8 36,9 38,9 2 2,8 7,1
55 39,3 39,1 39,2 2 0,1 0,4
Gesamtmittelwert : 39,0 ppb
rel. Standardabweichung : 3,8 %
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Gesamtmedian : 39,2
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Teilnehmer Nummer
Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
Sollwert
————— Toleranzgrenzen

3.4. Angebot N1 - Ozon

Teilnehmer-Nr.

Bezugswert 0,4 ppb (24+(6+13))
Toleranzgrenzen * 2,0 ppb
Teilnehmer | Messwert
Nr.
[ppb]
1 -0,3
2 0,3
3 0,7
4 -0,2
5 0,0
6 0,3
7 0,3
8 0,0
9 0,0
10 -0,3
11 0,0
12 -0,2
13 -0,2
14 0,1
15 0,3
16 -0,5
17 0,0
18 0,1
19 0,8
20 0,0
21 0,0
22 0,0
23 0,0
24 0,7
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Teilnehmer-Nr.

Bezugswert 0,4 ppb (24+(6+13))
Toleranzgrenzen * 2,0 ppb
Teilnehmer | Messwert
Nr.
[ppb]
|
Gesamtmittelwert : 0,1 ppb
rel. Standardabweichung : 4059 %
Gesamtmedian : 0,0 ppb
2,5 -
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=1 Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
— Sollwert
7777777777 Toleranzgrenzen
Teilnehmer-Nr.
Bezugswert 15,2 ppb (24+(6+13))
Toleranzgrenzen * 2,0 ppb
Teilnehmer | Messwert
Nr.
[Ppb]
1 14,6
2 14,7
3 14,2
4 13,4
5 13,8
6 14,9
7 15,2
8 14,1
9 14,2
10 13,7
11 14,4
12 13,9
13 14,5
14 14,0
15 14,7
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Bezugswert 15,2 ppb Teilnehmer-Nr.

(24+(6+13))
Toleranzgrenzen * 2,0 ppb
Teilnehmer | Messwert
Nr.
[ppb]
16 14,6
17 14,2
18 14,3
19 14,9
20 14,7
21 15,0
22 14,8
23 14,3
24 15,6
Gesamtmittelwert : 14,4  ppb
rel. Standardabweichung : 3,5 %
Gesamtmedian : 145 ppb
20,0
18,0 +
16,0 + _
o+t [ sl daageileldaldflaonb 0HEAE
oo T B e
€ 10,0 t
> g0+
6,0 +
4,0 +
2,0 +
0,0 f

1 23 456 7 8 9 10111213 14151617 18 19 20 21 22 23 24
t—=—13 Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)

—— Sollwert

7777777777 Toleranzgrenzen
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Teilnehmer-
Bezugswert 18,3 ppb Nr.
(24+(6+13))

Toleranzgrenzen * 2,0 ppb
Teilnehmer | Messwert

Nr.

[Ppb]

1 18,0

2 17,8

3 17,8

4 17,0

5 17,0

6 18,0

7 18,4

8 17,4

9 17,4

10 17,1

11 17,7

12 17,2

13 17,6

14 17,3

15 17,9

16 18,1

17 17,5

18 17,6

19 18,1

20 17,8

21 18,0

22 17,8

23 17,4

24 18,7
Gesamtmittelwert : 17,7  ppb
rel. Standardabweichung : 2,4 %
Gesamtmedian : 17,8 ppb
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=3 Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
—— Sollwert
—————————— Toleranzgrenzen
Teilnehmer-
Bezugswert 27,5 ppb Nr.
(24+(6+13))

Toleranzgrenzen 75 %

I+

Teilnehmer | Messwert

Nr.

[ppb]
1 27,4
2 26,8
3 27,0
4 26,0
5 26,3
6 27,2
7 28,3
8 26,6
9 26,5
10 26,4
11 27,0
12 26,5
13 26,6
14 26,3
15 27,0
16 27,4
17 27,0
18 26,9
19 27,4
20 27,1
21 27,0
22 27,1
23 26,6
24 28,1
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Gesamtmittelwert : 26,9 ppb
rel. Standardabweichung : 2,0 %
Gesamtmedian : 27,0 ppb

350

30,0 +

25,0 +

20,0 +

ppb

15,0 +
10,0 +

50 +

0,0 T T T T T T :\ :\: :\E T T e T T T et T T T e
1 2 3 456 7 8 910111213 14151617 1819 20 21 22 23 24
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—— Sollwert

7777777777 Toleranzgrenzen

Teilnehmer-
Bezugswert 38,1 ppb Nr.
(24+(6+13))

Toleranzgrenzen * 75 %
Teilnehmer | Messwert

Nr.

[ppb]

1 38,1

2 37,3

3 37,8

4 36,9

5 36,8

6 37,7

7 39,3

8 37,0

9 37,1

10 37,2

11 37,4

12 37,3

13 37,1

14 36,8

15 37,6

16 37,9

17 37,7

18 37,6

19 38,1

20 37,6

21 38,0

22 37,6
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Teilnehmer-
Bezugswert 38,1 ppb Nr.

(24+(6+13))
Toleranzgrenzen

I+

75 %

Teilnehmer | Messwert

Nr.
[ppb]

23 37,2
24 38,8

Gesamtmittelwert : 37,6 ppb
rel. Standardabweichung : 1,6 %
Gesamtmedian : 37,6 ppb

450 +
400 £ -
35,0 + - fit-F
30,0 +
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50 +
0,0

ppb

1 2 3 45 6 7 8 9 10111213 14151617 18 19 20 21 22 23 24
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ffffffffff Toleranzgrenzen

—— Sollwert
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3.5. Angebot N1 — Stickstoffmonoxid

Bezugswert 103,1 ppb Teilnehmer-Nr.

(36+(32+48))

Toleranzgrenzen + 75 %

Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG1 PG6

[Ppb] [Ppb] [ppb] [Ppb] (%]

31 100,3 99,5 99,9 2 0,6 0,6
32 101,3 102,1 101,7 2 0,6 0,6
33 98,4 98,6 98,5 2 0,1 0,1
34 97,2 95,8 96,5 2 1,0 1,0
35 102,3 103,5 102,9 2 0,8 0,8
36 102,5 103,1 102,8 2 0.4 0.4
37 99,8 100,8 100,3 2 0,7 0,7
38 103,0 104,0 103,5 2 0,7 0,7
39 100,1 102,4 101,3 2 1,6 1,6
40 98,8 99,1 99,0 2 0,2 0,2
41 104,4 105,6 105,0 2 0,8 0,8
42 102,2 103,0 102,6 2 0,6 0,6
43 102,0 103,2 102,6 2 0,8 0,8
44 102,2 103,1 102,7 2 0,6 0,6
45 102,1 103,7 102,9 2 1,1 1,1
46 101,9 103,0 102,5 2 0,8 0,8
47 99,6 102,3 101,0 2 1,9 1,9
48 104,7 105,2 105,0 2 0,4 0,3
49 100,2 100,6 100,4 2 0,3 0,3
50 99,2 100,5 99,9 2 0,9 0,9
51 103,6 104,2 103,9 2 0.4 0.4
52 100,6 101,5 1011 2 0,6 0,6
53 99,6 102,6 101,1 2 2,1 2,1
54 102,4 101,2 101,8 2 0,8 0,8
55 103,4 103,8 103,6 2 0,3 0,3

Gesamtmittelwert : 101,7 ppb

rel. Standardabweichung : 2,0 %

Gesamtmedian : 101,8
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Teilnehmer Nummer

Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
Sollwert

————— Toleranzgrenzen

Teilnehmer-Nr.

Bezugswert 88,0 ppb (36+(32+48))
Toleranzgrenzen + 75 %
Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG2 PG7
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%6]
31 85,1 86,3 85,7 2 0,8 1,0
32 86,8 86,9 86,9 2 0,1 0,1
33 84,6 84,6 84,6 2 0,0 0,0
34 82,7 81,8 82,3 2 0,6 0,8
35 86,9 87,4 87,2 2 0,4 0,4
36 87,7 88,0 87,9 2 0,2 0,2
37 85,5 86,0 85,8 2 0,4 0,4
38 87,9 88,7 88,3 2 0,6 0,6
39 86,5 88,5 87,5 2 14 1,6
40 84,9 84,6 84,8 2 0,2 0,3
41 89,5 89,9 89,7 2 0,3 0,3
42 86,7 87,0 86,9 2 0,2 0,2
43 87,2 87,9 87,6 2 0,5 0,6
44 87,5 87,9 87,7 2 0,3 0,3
45 87,6 88,6 88,1 2 0,7 0,8
46 87,4 87,8 87,6 2 0,3 0,3
a7 85,4 87,0 86,2 2 11 1,3
48 89,6 89,6 89,6 2 0,0 0,0
49 85,7 85,4 85,6 2 0,2 0,2
50 85,8 85,6 85,7 2 0,1 0,2
51 88,5 89,0 88,8 2 0,4 0,4
52 85,9 86,3 86,1 2 0,3 0,3
53 85,8 87,7 86,7 2 1,3 15
54 87,5 87,5 87,5 2 0,0 0,0
55 88,5 88,6 88,6 2 0,1 0,1
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Gesamtmittelwert : 86,9 ppb
rel. Standardabweichung : 1,9 %
Gesamtmedian : 87,2
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Teilnehmer Nummer

Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
Sollwert

————— Toleranzgrenzen

Bezugswert 84,9 ppb Teilnehmer-Nr.

(36+(32+48))
Toleranzgrenzen + 75 %

Teilnehmer Messwerte xMi n Sw Sw

Nr. PG3 PG8
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%]
31 83,0 83,2 83,1 2 0,1 0,2
32 83,6 83,9 83,8 2 0,2 0,3
33 81,7 81,5 81,6 2 0,1 0,2
34 79,4 79,0 79,2 2 0,3 0,4
35 83,8 84,3 84,1 2 0,4 0,4
36 84,6 84,9 84,8 2 0,2 0,3
37 82,6 83,0 82,8 2 0,3 0,3
38 85,1 85,5 85,3 2 0,3 0,3
39 85,8 85,5 85,7 2 0,2 0,2
40 81,9 82,1 82,0 2 0,1 0,2
41 86,4 86,8 86,6 2 0,3 0,3
42 84,1 84,8 84,5 2 0,5 0,6
43 84,4 84,9 84,7 2 0,4 0,4
44 84,6 84,9 84,8 2 0,2 0,3
45 85,0 85,6 85,3 2 0,4 0,5
46 84,4 84,7 84,6 2 0,2 0,3
47 83,5 83,6 83,6 2 0,1 0,1
48 86,2 86,4 86,3 2 0,1 0,2
49 82,5 82,3 82,4 2 0,1 0,2
50 82,8 82,6 82,7 2 0,1 0,2
51 85,5 86,0 85,8 2 0,4 0,4
52 82,9 83,3 83,1 2 0,3 0,3
53 83,1 85,1 84,1 2 1,5 1,7
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Teilnehmer-Nr.
Bezugswert 84,9 ppb (36+(32+48))

Toleranzgrenzen + 75 %

Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw

Nr. PG3 PG8
[ppb] ‘ [ppb] [Ppb] [Ppb] (%]

54 84,3 85,1 84,7 2 0,6 0,7
55 85,5 85,6 85,6 0,1 0,1
Gesamtmittelwert : 84,0 ppb

rel. Standardabweichung : 2,0 %
Gesamtmedian : 84,5

100 ~
90 | TTT T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T e T s e e e e e e e e e e

£SO I SRS T e PSR 5 O I A O o O 5 O A S I O N 0 O T

70 ~
60 -
50 ~
40 -
30 4
20 +
10 +

ppb

32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46

47 48 49 50 51 52 53 54 55

31
Teilnehmer Nummer

E=mmmmd  Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
eZzZzzz7a - Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
—— Sollwert

————— Toleranzgrenzen

Bezugswert 75,7 ppb Teilnehmer-Nr.

(36+(32+48))
Toleranzgrenzen + 75 %
Teilnehmer Messwerte xMi n Sw Sw
Nr. PG4 PG9
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%]
31 74,0 74,5 74,3 2 0,4 0,5
32 74,7 74,9 74,8 2 0,1 0,2
33 73,1 73,1 73,1 2 0,0 0,0
34 70,9 70,8 70,9 2 0,1 0,1
35 74,4 74,6 74,5 2 0,1 0,2
36 75,6 75,6 75,6 2 0,0 0,0
37 73,8 74,0 73,9 2 0,1 0,2
38 76,0 76,3 76,2 2 0,2 0,3
39 75,7 77,5 76,6 2 1,3 1,7
40 72,9 73,0 73,0 2 0,1 0,1
41 77,3 77,5 77,4 2 0,1 0,2
42 76,1 75,7 75,9 2 0,3 0,4
43 75,6 75,7 75,7 2 0,1 0,1
44 75,4 75,9 75,7 2 0,4 0,5
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Bezugswert 75,7 ppb Teilnehmer-Nr.

(36+(32+48))
Toleranzgrenzen + 75 %
Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG4 PG9
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%6]
45 76,3 76,6 76,5 2 0,2 0,3
46 75,3 75,5 75,4 2 0,1 0,2
a7 74,7 75,0 74,9 2 0,2 0,3
48 76,8 76,7 76,8 2 0,1 0,1
49 73,3 73,5 73,4 2 0,1 0,2
50 73,7 73,7 73,7 2 0,0 0,0
51 76,1 76,6 76,4 2 0,4 0,5
52 73,6 74,0 73,8 2 0,3 0,4
53 74,4 76,1 75,3 2 1,2 1,6
54 74,8 76,9 75,9 2 15 2,0
55 76,3 76,4 76,4 2 0,1 0,1
Gesamtmittelwert : 75,0 ppb
rel. Standardabweichung : 2,0 %
Gesamtmedian : 75,4
90 -
80— s = - o e m -
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Teilnehmer Nummer

E===mmmd Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
eZzZzzzza - Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
— Sollwert

————— Toleranzgrenzen

Bezugswert 64,9 ppb Teilnehmer-Nr.

(36+(32+48))
Toleranzgrenzen + 75 %
Teilnehmer Messwerte xMi n Sw Sw
Nr. PG5 PG10
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%]
31 63,6 64,0 63,8 2 0,3 0,4
32 64,0 64,3 64,2 2 0,2 0,3
33 63,1 63,0 63,1 2 0,1 0,1
34 61,1 61,2 61,2 2 0,1 0,1
35 63,2 63,3 63,3 2 0,1 0,1
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Bezugswert 64,9 ppb Teilnehmer-Nr.

(36+(32+48))
Toleranzgrenzen + 75 %
Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG5 PG10
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%6]
36 64,9 64,9 64,9 2 0,0 0,0
37 63,4 63,5 63,5 2 0,1 0,1
38 65,3 65,5 65,4 2 0,1 0,2
39 65,2 66,0 65,6 2 0,6 0,9
40 62,9 62,8 62,9 2 0,1 0,1
41 66,3 66,5 66,4 2 0,1 0,2
42 64,8 65,2 65,0 2 0,3 0,4
43 64,9 65,0 65,0 2 0,1 0,1
44 64,9 65,1 65,0 2 0,1 0,2
45 65,7 66,0 65,9 2 0,2 0,3
46 64,9 65,1 65,0 2 0,1 0,2
a7 63,9 64,2 64,1 2 0,2 0,3
48 65,6 66,0 65,8 2 0,3 0,4
49 62,6 62,8 62,7 2 0,1 0,2
50 63,0 63,2 63,1 2 0,1 0,2
51 65,5 65,7 65,6 2 0,1 0,2
52 62,6 63,1 62,9 2 0,4 0,6
53 64,2 65,5 64,8 2 0,9 14
54 64,0 64,1 64,1 2 0,1 0,1
55 65,7 65,7 65,7 2 0,0 0,0
Gesamtmittelwert : 64,3 ppb
rel. Standardabweichung : 2,0 %
Gesamtmedian : 64,8
80 -
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Teilnehmer Nummer

E====m==d Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
e=Zzz7z7a - Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
— Sollwert

————— Toleranzgrenzen
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3.6. Angebot N2 — Stickstoffdioxid

Bezugswert 23 ppb Teilnehmer-Nr.

(36+(32+48))
Toleranzgrenzen + 2,0 ppb
Teilnehmer Messwerte XMi n Sw |
Nr. PG23 PG28 PG33
[Ppb] [Ppb] [ppb] [Ppb] [ppb]
31 2,2 1,3 11 1,5 3 0,6
32 2,5 1,3 11 1,6 3 0,8
33 0,7 0,5 0,5 0,6 3 0,1
34 0,1 0,2 0,0 0,1 3 0,1
35 1,7 1,4 1,6 1,6 3 0,2
36 2,3 2,2 2,2 2,2 3 0,1
37 14 0,6 0,3 0,8 3 0,6
38 1,6 1,3 1,2 14 3 0,2
39 0,7 0,7 0,8 0,7 3 0,1
40 0,1 0,0 0,0 0,0 3 0,1
41 1,6 0,9 0,8 1,1 3 0,4
42 1,0 1,2 14 1,2 3 0,2
43 1,3 1,0 0,7 1,0 3 0,3
44 3.4 2,4 2,1 2,6 3 0,7
45 2,0 1,2 1,2 1,5 3 0,5
46 2,4 2,0 1,9 2,1 3 0,3
47 1,3 3,2 2,7 2,4 3 1,0
48 2,3 3,8 3,3 31 3 0,8
49 1,3 1,2 11 1,2 3 0,1
50 1,3 2,5 2,1 2,0 3 0,6
51 0,8 0,9 0,9 2 0,1
52 0,0 0,2 2,2 0,8 3 12
53 0,5 0,4 0,2 0,4 3 0,2
54 0,4 0,0 -0,5 0,0 3 0,5
55 1,6 1,1 0,9 1,2 3 0,4
Gesamtmittelwert : 1,3 ppb
rel. Standardabweichung : 640 %
Gesamtmedian : 1,2
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Teilnehmer Nummer
======1  Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
EZZZz777a - Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
Sollwert
————— Toleranzgrenzen
Teilnehmer-Nr. (36+(32+48)) aus
Bezugswert 16,9 ppb PG 2, PG7 u. Pé 42( )
Toleranzgrenzen + 2,0 ppb
Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG24 PG29 PG34 PG42
[Ppb] [Ppb] [Ppb] [Ppb] [Ppb] [Ppb] (0]
31 16,9 15,9 15,9 16,7 16,4 4 0,5 3,2
32 17,3 16,2 15,9 16,2 16,4 4 0,6 3,7
33 14,6 13,9 13,6 14,5 14,2 4 0,5 3,4
34 15,0 14,5 14,1 14,5 3 0,5 3,1
35 16,9 16,9 16,0 16,7 16,6 4 0,4 2,6
36 16,9 16,9 16,6 16,7 16,8 4 0,1 0,9
37 15,5 14,8 14,4 15,8 15,1 4 0,6 4,2
38 16,3 16,0 15,5 16,0 16,0 4 0,3 2,1
39 14,5 14,8 14,4 15,0 14,7 4 0,3 1,9
40 15,2 14,8 14,0 15,1 14,8 4 0,5 3,7
41 16,5 15,9 15,4 16,1 16,0 4 0,5 2,9
42 16,4 16,1 15,8 16,1 3 0,3 1,9
43 16,0 15,7 15,3 15,7 15,7 4 0,3 1,8
44 17,4 17,1 16,6 17,2 17,1 4 0,3 2,0
45 16,4 16,0 15,7 16,2 16,1 4 0,3 1,9
46 16,7 16,3 16,1 17,0 16,5 4 0,4 2,4
47 16,8 16,5 16,4 14,6 16,1 4 1,0 6,2
48 18,3 18,1 17,0 15,4 17,2 4 1,3 7,8
49 16,1 15,4 15,0 15,5 15,5 4 0,5 2,9
50 16,9 16,7 16,2 15,8 16,4 4 0,5 3,0
51 15,3 15,4 15,0 15,3 15,3 4 0,2 1,1
52 15,6 15,0 14,7 15,7 15,3 4 0,5 3,1
53 15,6 14,9 15,0 15,6 15,3 4 0,4 2,5
54 15,5 14,7 13,9 14,2 14,6 4 0,7 4,8
55 15,9 15,5 15,0 16,0 15,6 4 0,5 2,9
Gesamtmittelwert : 15,8 ppb
rel. Standardabweichung : 53 %
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Gesamtmedian : 16,0

20 -
18 -
14 A =
12
10 -

ppb

O N M O
|

31 32 33

34 35 36 37 38 39 40 41 42 43

44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55

Teilnehmer Nummer

E===mmRmd - Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
EZzzz7rza - Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
Sollwert

————— Toleranzgrenzen

Teilnehmer-Nr.

Bezugswert 20,1 ppb (36+(32+48)) PG 3 u 8

Toleranzgrenzen + 2,0 ppb

Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG25 PG30 PG35

[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%]

31 19,3 19,1 19,1 19,2 3 0,1 0,6
32 19,9 19,1 18,8 19,3 3 0,6 3,0
33 17,0 16,5 15,7 16,4 3 0,7 4,0
34 17,8 17,2 16,9 17,3 3 0,5 2,6
35 19,8 19,7 19,4 19,6 3 0,2 11
36 19,8 19,6 19,3 19,6 3 0,3 1,3
37 18,2 17,6 17,2 17,7 3 0,5 2,8
38 19,1 18,8 18,3 18,7 3 0,4 2,2
39 17,4 17,4 17,0 17,3 3 0,2 1,3
40 18,0 17,7 16,8 17,5 3 0,6 3,6
41 19,3 18,7 18,3 18,8 3 0,5 2,7
42 19,3 19,0 18,7 19,0 3 0,3 1,6
43 18,8 18,5 18,1 18,5 3 0,4 1,9
44 20,0 19,7 19,4 19,7 3 0,3 15
45 19,2 18,6 18,4 18,7 3 0,4 2,2
46 19,4 19,1 18,9 19,1 3 0,3 1,3
47 19,6 19,6 18,6 19,3 3 0,6 3,0
48 20,7 20,6 19,5 20,3 3 0,7 3,3
49 18,8 17,9 17,2 18,0 3 0,8 4,5
50 19,6 19,2 18,8 19,2 3 0,4 2,1
51 18,5 18,2 17,7 18,1 3 0,4 2,2
52 18,5 18,0 17,4 18,0 3 0,6 31
53 18,4 17,9 17,6 18,0 3 0,4 2,2
54 18,1 17,5 16,9 17,5 3 0,6 3,4
55 18,8 18,3 17,8 18,3 3 0,5 2,7
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STIMES-Ringversuch Stickoxide und Ozon September 2010

Teilnehmer-Nr.

Bezugswert 20,1 ppb (36+(32+48)) PG 3 u 8
Toleranzgrenzen + 2,0 ppb
Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG25 PG30 PG35
[ppb] ‘ [ppb] | [ppb] [ppb] [ppb] [%]
Gesamtmittelwert : 18,5 ppb
rel. Standardabweichung : 51 %
Gesamtmedian : 18,7
25 -
o S B I 8
B e an RN - _E_E_ RN
15 A
10 A
o
o
o
5 -
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55
Teilnehmer Nummer
Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
EZzZz7z73  Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
————  Sollwert
————— Toleranzgrenzen
Teilnehmer-Nr.
Bezugswert 29,2 ppb (36+(32+48)) PG4 und
PG9
Toleranzgrenzen + 75 %
Teilnehmer Messwerte xMi n Sw Sw
Nr. PG26 PG31 PG36
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%]
31 27,9 27,7 28,0 27,9 3 0,2 0,5
32 28,5 27,9 27,4 27,9 3 0,6 2,0
33 251 24,1 23,6 24,3 3 0,8 3,1
34 26,2 25,9 25,3 25,8 3 0,5 1,8
35 29,2 28,5 28,3 28,7 3 0,5 1,6
36 29,0 28,4 27,9 28,4 3 0,6 1,9
37 26,8 26,3 25,6 26,2 3 0,6 2,3
38 27,9 27,5 27,0 27,5 3 0,5 1,6
39 26,0 25,7 25,1 25,6 3 0,5 1,8
40 27,1 26,4 25,3 26,3 3 0,9 3,5
41 28,4 27,7 27,2 27,8 3 0,6 2,2
42 28,2 27,7 27,4 27,8 3 0,4 1,5
43 27,7 27,1 26,7 27,2 3 0,5 1,9
44 29,0 28,5 28,0 28,5 3 0,5 1,8
45 27,9 27,4 27,0 27,4 3 0,5 1,6
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Teilnehmer-Nr.

Bezugswert 29,2 ppb (36+(32+48)) PG4 und
PG9
Toleranzgrenzen + 75 %
Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG26 PG31 PG36
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%]
46 28,3 27,7 27,4 27,8 3 0,5 1,6
47 28,4 27,7 27,3 27,8 3 0,6 2,0
48 29,3 28,8 27,5 28,5 3 0,9 3,3
49 27,6 26,1 25,2 26,3 3 1,2 4,6
50 28,0 27,4 27,2 27,5 3 0,4 15
51 27,7 27,0 26,2 27,0 3 0,8 2,8
52 27,6 26,8 25,9 26,8 3 0,9 3,2
53 27,4 26,5 25,8 26,6 3 0,8 3,0
54 27,0 26,4 25,5 26,3 3 0,8 2,9
55 27,5 26,8 26,1 26,8 3 0,7 2,6
Gesamtmittelwert : 27,1  ppb
rel. Standardabweichung : 39 %
Gesamtmedian : 27,4
35
N mr e R E e N
25 s 2F
20 -
15 |
Qo
g 10 -
5 -
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55

Teilnehmer Nummer

E=======1  Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
eZ=Zzzz7a  Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
— Sollwert

————— Toleranzgrenzen

Bezugswert 39,5 ppb Teilnehmer-Nr. (36+(32+48)) PG5,

PG10 u. PG 43
Toleranzgrenzen + 75 %
Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG27 PG32 PG37 PG43
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%]
31 38,5 38,6 38,6 39,2 38,7 4 0,3 0,8
32 38,9 38,6 37,9 38,5 38,5 4 0,4 1,1
33 34,8 33,5 32,7 34,0 33,8 4 0,9 2,6
34 36,4 35,8 35,4 35,9 3 0,5 1,4
35 40,2 39,8 39,1 40,4 39,9 4 0,6 1,4
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Bezugswert 39,5 ppb

Teilnehmer-Nr. (36+(32+48)) PG5,

PG10 u. PG 43
Toleranzgrenzen + 75 %
Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG27 PG32 PG37 PG43
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%]
36 39,5 39,1 38,2 38,8 38,9 4 0,5 1,4
37 37,0 36,5 35,7 37,4 36,7 4 0,7 2,0
38 38,5 38,0 37,3 38,1 38,0 4 0,5 1,3
39 36,2 35,8 34,9 39,9 36,7 4 2,2 6,0
40 37,8 37,0 35,5 37,7 37,0 4 11 29
41 39,1 38,6 37,7 39,0 38,6 4 0,6 1,7
42 38,8 38,2 37,7 38,2 3 0,6 1,4
43 38,2 37,7 37,0 37,6 3 0,6 1,6
44 39,5 38,9 38,4 39,3 39,0 4 0,5 1,2
45 38,4 37,8 37,2 38,2 37,9 4 0,5 1,4
46 38,6 38,2 37,6 39,1 38,4 4 0,6 1,7
a7 38,4 37,8 37,2 37,0 37,6 4 0,6 1,7
48 39,5 39,2 37,7 38,2 38,7 4 0,8 2,2
49 37,6 33,9 35,0 37,3 36,0 4 1,8 50
50 38,2 37,7 37,2 37,3 37,6 4 0,5 1,2
51 38,4 37,4 36,1 37,0 37,2 4 1,0 2,6
52 38,6 37,5 36,2 38,6 37,7 4 11 3,0
53 38,0 37,3 35,8 38,5 37,4 4 1,2 31
54 37,7 37,3 36,1 37,0 37,0 4 0,7 1,8
55 38,0 37,3 36,1 38,1 37,4 4 0,9 25
Gesamtmittelwert : 37,6  ppb
rel. Standardabweichung : 3,3 %
Gesamtmedian : 37,6
45
40 1 B = = 22 == = R - 4 e
CIE S A N -—-E-E- ""%“ BB = o i o o o R o S B B
30 -
25 -
20 |
2 15 -
o
10 |

31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55

Teilnehmer Nummer

===l Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
Sollwert

————— Toleranzgrenzen
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STIMES-Ringversuch Stickoxide und Ozon September 2010

3.7. Angebot N2 — Stickstoffmonoxid

Teilnehmer-Nr.

Bezugswert 103,1 ppb (36+(32+48)) PG1 u.
PG6

Toleranzgrenzen + 75 %

Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG23 PG28 PG33

[Ppb] [Ppb] [Ppb] [Ppb] [Ppb] [%]

31 101,7 101,4 102,9 102,0 3 0,8 0,8
32 102,8 102,9 103,2 103,0 3 0,2 0,2
33 94,8 91,6 89,4 91,9 3 2,7 3,0
34 100,8 99,8 99,8 100,1 3 0,6 0,6
35 102,2 100,9 99,3 100,8 3 15 14
36 101,2 100,2 99,0 100,1 3 11 11
37 99,6 98,8 98,9 99,1 3 0,4 0,4
38 98,0 96,1 98,4 97,5 3 1,2 1,3
39 100,5 100,0 99,8 100,1 3 0,4 0,4
40 105,1 103,8 99,6 102,8 3 2,9 2,8
41 103,6 103,0 103,0 103,2 3 0,3 0,3
42 102,0 100,0 100,0 100,7 3 12 11
43 101,5 101,1 1011 101,2 3 0,2 0,2
44 100,4 98,8 99,8 99,7 3 0,8 0,8
45 100,7 100,2 100,3 100,4 3 0,3 0,3
46 100,5 100,1 100,0 100,2 3 0,3 0,3
47 99,9 97,9 96,0 97,9 3 2,0 2,0
48 103,7 100,0 97,9 100,5 3 2,9 2,9
49 98,4 95,3 92,6 95,4 3 2,9 3,0
50 97,7 98,5 97,5 97,9 3 0,5 0,5
51 99,5 97,2 98,4 2 1,6 1,7
52 99,8 96,8 92,5 96,4 3 3,7 3,8
53 106,1 103,5 102,5 104,0 3 1,9 1,8
54 103,3 101,4 101,0 101,9 3 1,2 1,2
55 102,4 100,9 100,0 1011 3 1,2 1,2

Gesamtmittelwert : 99,9 ppb

rel. Standardabweichung : 2,7 %

Gesamtmedian : 100,2
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120 +
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31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55
Teilnehmer Nummer
======1  Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
EZZZz777a - Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
——— Sollwert
————— Toleranzgrenzen
Bezugswert 88,0 ppb 'IF;ZlI7nehmer-Nr. (36+(32+48)) PG2 u
Toleranzgrenzen + 75 %
Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
N PG24 PG29 PG34 PG42
[Ppb] [Ppb] [ppb] [Ppb] [ppb] [Ppb] (%]
31 86,0 86,6 88,7 89,7 87,8 4 1,7 2,0
32 87,0 87,9 88,4 89,3 88,2 4 1,0 1,1
33 80,4 78,5 76,1 81,9 79,2 4 2,5 3,2
34 85,8 85,2 85,7 85,6 3 0,3 0,4
35 86,2 85,7 84,0 88,8 86,2 4 2,0 2,3
36 86,4 85,7 84,8 89,0 86,5 4 1,8 2,1
37 84,2 84,6 84,8 86,6 85,1 4 11 1,2
38 81,1 82,0 84,4 89,3 84,2 4 3,7 4.4
39 85,7 86,1 86,0 87,6 86,4 4 0,9 1,0
40 89,0 89,1 85,8 90,9 88,7 4 2,1 2,4
41 87,8 88,1 88,2 90,7 88,7 4 1.3 1,5
42 85,4 85,5 85,9 85,6 3 0,3 0,3
43 86,3 86,5 86,7 88,7 87,1 4 11 1,3
44 83,9 84,2 85,2 88,6 85,5 4 2,2 25
45 85,2 85,7 85,8 88,5 86,3 4 15 1,7
46 85,4 85,6 85,6 88,0 86,2 4 1,2 1,4
47 85,7 84,4 82,3 87,9 85,1 4 2,3 2,8
48 87,9 85,4 83,9 90,6 87,0 4 29 3,4
49 83,2 81,1 78,6 86,6 82,4 4 3,4 4,1
50 85,0 84,2 83,5 86,1 84,7 4 11 1,3
51 86,6 85,2 83,0 86,2 85,3 4 1,6 1,9
52 84,6 82,5 80,5 89,0 84,2 4 3,6 4,3
53 89,7 88,3 87,7 92,6 89,6 4 2,2 2,4
54 86,7 86,4 86,4 88,4 87,0 4 1,0 1,1
55 87,0 86,5 86,0 90,4 87,5 4 2,0 2,3
Gesamtmittelwert : 86,0 ppb
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rel. Standardabweichung : 2,5 %
Gesamtmedian : 86,2
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Teilnehmer Nummer

Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
Sollwert

————— Toleranzgrenzen

Teilnehmer-Nr.

Bezugswert 84,9 ppb (36+(32+48)) PG3 u.
PG8

Toleranzgrenzen + 75 %

Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG25 PG30 PG35

[Ppb] [Ppb] [Ppb] [Ppb] [ppb] (0]

31 82,9 83,9 86,2 84,3 3 1,7 2,0
32 84,5 85,1 85,7 85,1 3 0,6 0,7
33 77,9 75,8 74,0 75,9 3 2,0 2,6
34 82,9 83,0 82,7 82,9 3 0,2 0,2
35 83,4 82,9 80,5 82,3 3 1,6 1,9
36 83,7 83,0 82,1 82,9 3 0,8 1,0
37 81,5 81,9 82,0 81,8 3 0,3 0,3
38 78,5 80,0 82,0 80,2 3 1,8 2,2
39 83,2 83,5 83,3 83,3 3 0,2 0,2
40 86,3 86,0 83,3 85,2 3 1,7 1,9
41 85,0 85,4 85,3 85,2 3 0,2 0,2
42 82,6 83,0 83,1 82,9 3 0,3 0,3
43 83,8 83,8 83,6 83,7 3 0,1 0,1
44 81,3 81,8 82,7 81,9 3 0,7 0,9
45 82,6 83,0 83,1 82,9 3 0,3 0,3
46 82,6 82,9 82,8 82,8 3 0,2 0,2
47 82,0 81,3 79,8 81,0 3 1,1 1,4
48 84,3 83,0 81,0 82,8 3 1,7 2,0
49 80,4 78,3 76,5 78,4 3 2,0 25
50 82,7 81,7 80,8 81,7 3 1,0 1,2
51 83,9 82,5 80,6 82,3 3 1,7 2,0
52 81,7 79,6 77,9 79,7 3 1,9 2,4
53 86,5 85,5 84,7 85,6 3 0,9 1,1
54 83,6 83,3 83,1 83,3 3 0,3 0,3
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Teilnehmer-Nr.
Bezugswert 84,9 ppb (36+(32+48)) PG3 u.

PG8
Toleranzgrenzen + 75 %

Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw

Nr. PG25 PG30 PG35
[ppb] ‘ [ppb] | [ppb] [ppb] [ppb] [%]

55 | 843 | 835 | 833 | 837 | 3 | o5 | 06

Gesamtmittelwert : 82,5 ppb
rel. Standardabweichung : 2,7 %
Gesamtmedian : 82,9
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Teilnehmer Nummer
Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
EZzZz7z73 Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)

——— Sollwert
————— Toleranzgrenzen

Teilnehmer-Nr.

Bezugswert 75,7 ppb (36+(32+48)) PG4 u.
PG9

Toleranzgrenzen + 75 %

Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG26 PG31 PG36

[Ppb] [Ppb] [Ppb] [Ppb] [Ppb] (0]

31 74,4 75,8 76,8 75,7 3 1,2 1,6
32 75,9 76,5 76,8 76,4 3 0,5 0,6
33 69,8 68,0 66,0 67,9 3 1,9 2,8
34 74,4 74,3 74,4 74,4 3 0,1 0,1
35 74,1 73,8 71,5 73,1 3 1,4 1,9
36 74,9 74,4 73,8 74,4 3 0,6 0,7
37 73,0 73,4 73,6 73,3 3 0,3 0,4
38 70,0 72,0 73,7 71,9 3 1,9 2,6
39 75,0 75,3 75,3 75,2 3 0,2 0,2
40 77,4 76,8 75,0 76,4 3 1,2 1,6
41 76,0 76,5 76,5 76,3 3 0,3 0,4
42 74,0 74,5 74,6 74,4 3 0,3 0,4
43 74,9 75,2 75,2 75,1 3 0,2 0,2
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Teilnehmer-Nr.

Bezugswert 75,7 ppb (36+(32+48)) PG4 u.
PG9

Toleranzgrenzen + 75 %

Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG26 PG31 PG36

[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%]

44 72,5 73,3 74,1 73,3 3 0,8 1,1
45 73,9 74,5 74,4 74,3 3 0,3 0,4
46 74,0 74,3 74,2 74,2 3 0,2 0,2
a7 73,4 72,7 71,3 72,5 3 11 15
48 75,4 74,3 72,7 74,1 3 14 1,8
49 715 70,1 68,1 69,9 3 1,7 2,4
50 74,2 73,4 72,6 73,4 3 0,8 11
51 75,1 74,1 72,1 73,8 3 15 2,1
52 72,7 71,0 69,6 71,1 3 1,6 2,2
53 77,5 76,9 76,3 76,9 3 0,6 0,8
54 74,7 74,6 74,7 74,7 3 0,1 0,1
55 75,7 75,4 74,9 75,3 3 0,4 0,5

Gesamtmittelwert : 73,9 ppb

rel. Standardabweichung : 2,8 %

Gesamtmedian : 74,3
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Teilnehmer Nummer
E===mmmd  Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
E=Zzz7z7a - Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)

— Sollwert
————— Toleranzgrenzen

Teilnehmer-Nr. (36+(32+48)) PG5

Bezugswert 64,9 ppb und 10

Toleranzgrenzen + 75 %

Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG27 PG32 PG37 PG43

[ppb] ‘ [ppb] | [ppb] | [ppb] [ppb] [ppb] [%]

31 64,2 65,4 66,2 66,9 65,7 4 1,2 1,8
32 65,3 65,7 66,4 66,8 66,1 4 0,7 1,0
33 60,0 58,7 56,8 62,3 59,5 4 2,3 3,9
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STIMES-Ringversuch Stickoxide und Ozon September 2010

Bezugswert 64,9 ppb Teilnehmer-Nr. (36+(32+48)) PG5

und 10
Toleranzgrenzen + 75 %
Teilnehmer Messwerte XMi n Sw Sw
Nr. PG27 PG32 PG37 PG43
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [ppb] [%]
34 64,0 64,3 64,2 64,2 3 0,2 0,2
35 63,1 63,3 61,1 65,2 63,2 4 1,7 2,7
36 64,4 64,0 63,5 66,5 64,6 4 1,3 2,0
37 62,8 63,2 63,5 64,8 63,6 4 0,9 14
38 60,0 62,0 63,5 67,1 63,2 4 3,0 4,7
39 65,0 65,2 65,5 66,8 65,6 4 0,8 1,2
40 66,5 65,8 64,7 68,2 66,3 4 15 2,2
41 65,5 65,7 66,0 67,9 66,3 4 11 1,7
42 63,6 64,1 64,4 64,0 3 0,4 0,6
43 64,4 64,6 64,9 64,6 3 0,3 0,4
44 62,3 62,9 69,9 66,6 65,4 4 3,5 54
45 63,7 63,9 64,2 66,4 64,6 4 1,3 1,9
46 63,7 63,8 64,2 66,1 64,5 4 11 1,7
a7 63,2 62,8 61,3 65,7 63,3 4 1,8 29
48 64,6 63,9 62,3 67,5 64,6 4 2,2 3,4
49 61,4 59,8 58,2 64,2 60,9 4 2,6 4,2
50 63,7 63,1 62,7 64,2 63,4 4 0,7 1,0
51 64,8 63,7 62,0 64,3 63,7 4 1,2 1,9
52 61,9 60,9 59,4 66,2 62,1 4 2,9 4,7
53 66,8 66,3 66,2 69,7 67,3 4 1,7 25
54 64,3 64,1 64,4 66,0 64,7 4 0,9 14
55 65,5 65,0 64,8 65,1 3 0,4 0,6
Gesamtmittelwert : 64,2 ppb
rel. Standardabweichung : 2,7 %
Gesamtmedian : 64,6
80 -
70 { mm e e
60 - _ OO m o i T AR O e e O e I O
50 -
40 -
o 304
o
=20 A
10 -
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31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 55

Teilnehmer Nummer

Teilnehmermesswerte (Mittelwert + Streuung)
EZZz7777a - Teilnehmermesswerte (Mittelwert - Streuung)
— Sollwert

————— Toleranzgrenzen
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