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1 Zusammenfassung

Fir die Bestimmung der Konzentration von Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO,) in der Aussen-
luft werden meistens Instrumente eingesetzt, die mit dem Chemilumineszenz — Messprinzip NO messen. Um
mit diesem Messprinzip auch NO, messen zu kdnnen, wird mit einem Konverter NO, in NO umgewandelt.
Dieses Verfahren wurde als européische Referenzmethode fiir die Messung von NO und NO, in der Aussen-
luft festgelegt.

Fur die Umwandlung von NO, in NO werden tberwiegend Konverter eingesetzt, welche aus einer beheizten
Kartusche mit Molybdanfillung (oder einer anderen Metallfillung) bestehen. Diese Molybdan-Konverter sind
jedoch nicht selektiv fiir NO,, es werden auch andere oxidierte Stickstoffverbindungen wie Salpetersaure,
Nitrate, Peroxyacetylnitrat (PAN) etc. und zum Teil auch Ammoniak zu NO umgewandelt. Daher werden mit
Messgeraten, welche mit Molybdéan-Konvertern ausgestattet sind, zu hohe NO,-Konzentationen ausgewie-
sen. Der relative Anteil dieser anderen oxidierten Stickstoffverbindungen an der ausgewiesenen NO,-
Konzentration ist je nach Standort verschieden. Die Uberschatzung von NO, betragt an schwach belasteten
Messstandorten wie z.B. an den landlichen Standorten Payerne und Tanikon durchschnittlich 20-25%, an
der landlichen und erhéht gelegenen Messstation Rigi-Seebodenalp sind es rund 45%. Kurzfristig kann der
Nicht-NO,-Anteil auch ein Vielfaches der tatsachlichen NO,-Konzentation ausmachen. An einem stéarker be-
lasteten stadtischen Standort betragt die mittlere Uberschiatzung von NO, etwa 10%.

Eine Mdglichkeit um NO, selektiv zu bestimmen bieten Photolyse-Konverter in Kombination mit einem Che-
milumineszenz- oder einem anderen NO-Analysator. Mehrjahrige Erfahrungen im NABEL zeigen, dass Ge-
rate mit Photolyse-Konvertern die gleich hohe Zuverlassigkeit wie Gerate mit konventionellen Molybdan-
Konvertern aufweisen. Der Betrieb dieser Gerate ist jedoch etwas aufwandiger, da regelmassig der Wir-
kungsgrad des Konverters bestimmt werden muss.

Es ist wichtig festzuhalten, dass fiir die Uberwachung der NO,-Immissionsgrenzwerte keine Photolyse-
Konverter eingesetzt werden sollten. Einerseits entsprechen Photolyse-Konverter nicht dem Referenzverfah-
ren, andererseits wurden die Immissionsgrenzwerte fur NO, auf der Basis von Messungen mit Molybdan-
Konvertern festgelegt. Fur bestimmte Aufgaben kann es jedoch notwendig sein, spezifische NO,-Messungen
durchzufiihren. Beispielsweise werden fur die Validierung von Chemie-Transportmodellen oder einem Ver-
gleich mit optischen Messverfahren (z.B. Satellitenmessungen) spezifische NO,-Messungen benétigt.
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2 Résumeé

La détermination des concentrations de monoxyde d’azote (NO) et de dioxyde d’'azote (NO,) dans I'air exté-
rieur s’effectue le plus souvent avec des instruments qui utilisent le principe de la chimiluminescence pour
mesurer le NO. Pour pouvoir mesurer aussi le NO, avec cette méthode de mesure, on utilise un convertis-
seur qui transforme le NO, en NO. Cette méthode a été adoptée comme référence européenne pour la me-
sure du NO et du NO, dans l'air extérieur.

Pour la transformation du NO, en NO, on utilise principalement des convertisseurs formés d’une cartouche
chauffée remplie de molybdéne (ou d'un autre métal). Ces convertisseurs au molybdéne ne sont toutefois
pas sélectifs pour le NO,, ils transforment aussi en NO d’autres composés oxydés de I'azote tels que I'acide
nitrique, les nitrates, le péroxyacétylnitrate (PAN), etc., et méme en partie 'ammoniac. C’est aussi la raison
pour laquelle les appareils de mesure équipés d’un convertisseur au molybdene indiquent des concentra-
tions trop élevées de NO,. Ces différences varient en fonction des sites de mesures. Sur les sites faible-
ment exposés en campagne, cette surestimation de NO, atteint en moyenne 20 a 25 % alors qu’elle peut at-
teindre 45% sur des sites plus élevées comme Rigi-Seebodenalp. Sur de bréves périodes, cette part «non-
NO,»peut atteindre plusieurs fois la concentration effective de NO,. Sur un site de mesure urbain plus forte-
ment exposé, la surestimation moyenne de NO, atteint environ 10%.

Il est cependant possible de déterminer sélectivement le NO, en utilisant des convertisseurs a photolyse en
combinaison avec un analyseur par chimiluminescence ou un autre analyseur de NO. Des expériences de
plusieurs années dans le réseau NABEL montrent que les appareils équipés de convertisseurs par photo-
lyse présentent la méme fiabilité élevée que les appareils utilisant des convertisseurs au molybdéne conven-
tionnels. L'exploitation de ces appareils est toutefois un peu plus compliquée car il faut déterminer régulie-
rement le rendement de conversion du convertisseur.

Il est important de relever que les convertisseurs a photolyse ne doivent pas étre utilisés pour la surveillance
des valeurs limites d'immissions de NO,. En effet, les convertisseurs a photolyse ne correspondent pas a la
méthode de référence et d'autre part les valeurs limites d'immission pour le NO, ont été fixées sur la base de
mesures réalisées avec des convertisseurs au molybdéne. Pour certains projets particuliers, il peut toutefois
étre nécessaires de procéder a des mesures spécifiques de NO,, par exemple pour la validation de modéles
de chimie atmosphérique ou pour la comparaison avec des méthodes de mesure optiques (p. ex. mesures
par satellite).
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3 Einleitung

Fur die Immissionsmessung von Stickoxiden (NO,) werden meistens Gerate eingesetzt, mit denen mittels
Chemilumineszenz — Messprinzip Stickstoffmonoxid (NO) gemessen werden kann. Um mit diesen Geréaten
Stickstoffdioxid (NO,) messen zu kdnnen, wird ein Konverter bendtigt, welcher NO, in NO umwandelt. Die-
ses Messprinzip wurde als europaische Referenzmethode fur die Messung von NO, in der Aussenluft festge-
legt (CEN, 2005).

Die europaische Norm fiir NO und NO, (CEN, 2005) schreibt vor, dass der Konverter mindestens 95% des
NO; in NO umwandeln muss (Konverter-Wirkungsgrad > 95%). In der Regel wird als Konverter eine beheizte
Kartusche mit Molybdan- oder anderer (Metall-)Fillung eingesetzt. Diese Konverter sind jedoch nicht selektiv
fur NO,, es werden auch andere oxidierte Stickstoffverbindungen wie Salpeterséure, Nitrate, Peroxyacetyl-
nitrat (PAN) etc. und zum Teil auch Ammoniak zu NO umgewandelt. Somit werden mit solchen Geréaten zu
hohe NO,-Konzentationen ausgewiesen. Diese Uberschéatzung fallt insbesondere an schwach belasteten
Messstandorten stark ins Gewicht.

Eine Mdglichkeit um NO, selektiv zu bestimmen bieten Photolyse-Konverter in Kombination mit einem Che-
milumineszenz- oder einem anderen NO-Analysator. Photolyse-Konverter erreichen nicht den durch die eu-
ropaische Norm geforderten hohen Wirkungsgrad. Der Wirkungsgrad eines Photolyse-Konverters muss da-
her haufig ermittelt und die NO,-Konzentrationen entsprechend rechnerisch korrigiert werden.

Es gibt verschiedene Photolyse-Konverter mit unterschiedlichen Lichtquellen. Ein verfligbares Produkt ist
der sogenannte "Blue Light Converter" (BLC) (Droplet Measurements Technologies resp. das neuere Modell
von Air Quality Design, Inc.), der mit Arrays von UV-LEDs arbeitet. In anderen Konvertern werden Xenon-
oder Metallhalid-Lampen eingesetzt.

Im Nationalen Beobachtungsnetz fur Luftfremdstoffe NABEL der Schweiz wird am hochalpinen Standort
Jungfraujoch das NO, seit Beginn der Messung photolytisch bestimmt (mit einem Cranox von Eco Physics
AG). An zwei landlichen Standorten wurde in Kampagnen mit einem ahnlichen System wie auf dem Jung-
fraujoch das NO, parallel zur konventionellen Methode gemessen. Ergebnisse dieser Messungen sind in
Steinbacher et al. (2007) beschrieben. Dieses Messsystem wurde dann durch ein einfacheres NO,-Gerat mit
BLC abgel6st und im Februar 2006 wurde in einer weiteren Station ein NO,-Analysator mit BLC in Betrieb
genommen. Im Januar 2010 wurden auch Messungen von NO, mit BLC an einem stadtischen Hintergrund-
standort gestartet.

In diesem Bericht wird hauptséachlich auf den Einsatz und die Messung mit dem BLC eingegangen.

4 Funktionsprinzip

Stickstoffdioxid wird unter Einwirkung von UV-Licht bei Wellenlangen unter 410 nm in Stickstoffmonoxid und
ein Sauerstoffradikal zerlegt. Dieses kann mit Sauerstoff Ozon bilden, das wiederum mit dem Stickstoffmo-
noxid zu NO, zurilickreagiert.

NO, +hv— NO+0
0+ 0, — 03
NO + 0; — NO, + 0,
Zusammengefasst ergibt sich aus obigen Reaktionen folgendes Gleichgewicht:

NO, + 0, +hv S NO + 0,
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Ein Photolysekonverter nutzt diese Reaktion, indem die Probeluft in einer Kammer mit UV-Licht bestrahlt
wird, um so aus dem NO, NO zu bilden. Da es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, kann das NO,
nicht vollstandig zu NO umgewandelt werden. Deshalb muss der Wirkungsgrad des Konverters regelmassig
bestimmt und fiir die Berechnung des NO, beriicksichtigt werden.

5 Gerateaufbau und Kalibration

Der BLC wurde in verschiedene Geratetypen eingebaut, in erster Linie in die NO,-Gerate von Thermo Elect-
ron (TE) Modell 42C TL (Trace Level) und Modell 42i TL, doch auch in NO,-Gerate von Horiba. Der altere
BLC von Droplet Measurements Technologies ist auf das Modell 42C (TL) abgestimmt und kann direkt den
Molybdankonverter ersetzen. Der neuere BLC von Air Quality Design ist kompakter, arbeitet mit 24VDC und
bendtigt deshalb in der Regel eine zusatzliche Stromversorgung. Er wurde nur im Modell 42i TL verwendet.
Bei beiden Geréatetypen musste jedoch die Gasfiihrung so angepasst werden, dass die Kapillare, die den
Durchfluss begrenzt, nach dem Konverter zu liegen kommt. Das ist einerseits nétig, da der Konverter aus
Grunden der mechanischen Festigkeit und der Dichtigkeit nicht im Unterdruck betrieben werden sollte. An-
dererseits erreicht man im Unterdruck nur einen tiefen Wirkungsgrad. Abb. 1 zeigt das Flussschema eines
Thermo-Gerétes mit eingebautem BLC.

Sample
V1 Vz (?) V3
=1
Inlet Filter e = N, e
NC nc  Capillary Flow NC
Sensor
BLC
\
NO,-Converter
Filter =
—_— : - —| l—-l R.C. | PMT |
Permeation i
Ozonator Capillary Prereactor
Dryer
-
Pump

Abb. 1 Flussschema eines Thermo Electron Modell 42C/i TL mit eingebautem BLC

Der Einbau des BLC in die Gerate APNA-360 und APNA-370 von Horiba gestaltete sich etwas aufwandiger,
da die Halterung des BLC maodifiziert werden musste und auch bei der Verschlauchung gréssere Anpassun-
gen notig waren. Die Messung mit den Horiba-Geréaten bewéhrte sich jedoch nicht, da die Umschaltfrequenz
zwischen NO und NO,-Messung hoch ist und so das relativ grosse Konverter-Volumen nicht richtig gespiilt
wird. Das zeigte sich in einer zeitweise zu hohe NO,-Messung.

Das NO,-Gerat wurde mittels dynamischer Verdiinnung von NO-Prifgas kalibriert. Den Wirkungsgrad (wy)
des Konverters bestimmte man mit GPT (Gasphasen-Titration von NO und Og). Fir die Kalibration wurde
ein Kalibriermodul MKAL-GPT (Breitfuss Messtechnik GmbH) eingesetzt, welches mit 2 Massendurchfluss-
reglern fur die Verdinnung des Prifgases sowie einem Ozongenerator fur die GPT ausgerustet ist.

Die Messdaten wurden mit einem fiir diesen Zweck erstellten LabVIEW-Programm erfasst und als 1-
Minuten- und 10-Minuten-Mittelwerten gespeichert. Das NO, wurde aus den gemessenen Grdossen NO und
NO, . (NO plus umgewandelter Anteil NO,; Gasweg durch Konverter) wie folgt berechnet:

NO,.—NO

NO, =
2 W
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Die Steuerung der Kalibriereinheit erfolgte ebenfalls tiber dieses Programm und liess sich Uber einen Zeit-
planer automatisieren. In der Regel wurde alle 2 Tage eine Zero- und Span-Uberpriifung mit NO-Gas durch-
gefihrt und alle 4 Tage wurde der Konverterwirkungsgrad wy bestimmt. Dieser wurde fur die folgenden Mes-
sungen zur Berechnung der NO,-Konzentration angewendet. Die Zero- und Span-Werte wurden fir allfallige
nachtragliche Datenkorrekturen verwendet.

Der Wirkungsgrad der Konverter lag zwischen etwa 30% und 65%, je nach Lampen und deren Alter. Die
Abnahme des Wirkungsgrades mit der Zeit ist langsam und betragt zwischen 1% und 6% pro Jahr. Aus die-
sem Grund konnte der Wirkungsgrad auch weniger haufig bestimmt werden, alle 2 bis 4 Wochen wéren aus-
reichend. Die Lebensdauer der UV-LED's ist sehr hoch, erst bei einem Konverter wurden sie nach ca. 4 Be-
triebsjahren ersetzt, da die Intensitaten zu tief waren. Ein anderer Konverter ist mittlerweile schon 6 Jahre in
Betrieb und weist immer noch einen Wirkungsgrad von knapp 50% auf.

6 Messungen im NABEL

Wie einleitend erwéhnt, werden im NABEL unterschiedliche Systeme mit Photolysekonverter eingesetzt.
Folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Standorte und Standorttypen sowie der Zeitraum der Mes-
sung. An allen Standorten ausser dem Jungfraujoch wird auch ein NO,-Messgerat mit Mo-Konverter betrie-
ben.

Tab. 1: Standorte und Standorttypen sowie der Zeitraum der durchgefiihrten Messungen.

Messsystem Standort Standorttyp Hobhe Dauer der Messung
Uber Meer von bis

Jungfraujoch (JUN) hochalpin 3580 m ab Sep 1991

Cranox Tanikon (TAE) landlich 540 m Mai 1996 bis Aug 2001
Rigi-Seebodenalp (RIG) l&ndlich 1030 m Okt 2001 bis Feb 2006
Rigi-Seebodenalp (RIG) landlich 1030 m ab Nov 2004

BLC Payerne (PAY) landlich 490 m ab Feb 2006
Zirich (ZUE) stadtisch 410 m Jan 2010 bis Mar 2011

Ycranox: Chemilumineszenzgerat (CLD770AL ppt resp. CLD 89p) mit Photolysekonverter (PLC 760 mit Xe-
Dampflampe resp. PLC 762 mit Metallhalid-Lampe), Eco Physics AG.

7 Resultate

Wahrend etwas mehr als einem Jahr wurden die beiden Gerétetypen mit Photolysekonverter BLC und
Cranox am Standort Rigi parallel betrieben. Der BLC war in einem NO,-Geréat TE 42C TL eingebaut. Die
Messdaten zeigen eine gute Ubereinstimmung, sowohl beim NO, wie auch beim NO. Sie sind nur wenig tie-
fer als die Cranox-Daten. Beim NO ist die Abweichung etwas grésser, die gemessene NO-Konzentration lag
jedoch oft nahe der Nachweisgrenze vom TE 42C TL.

Fur die Messung mit dem Mo-Konverter wurde ebenfalls ein NO,-Geréat TE 42C TL eingesetzt. Hier fallt der
erheblich héher bestimmte NO,-Wert auf, was auf die bekannte Querempfindlichkeit zuriickzufihren ist. Hin-
gegen ist die mittlere NO-Konzentration gleich wie beim Gerat mit dem BLC. Im Streuplot liegen die NO-
Werte praktisch alle auf der 1:1 Linie. Die gute Ubereinstimmung der NO-Werte zeigt, dass beide Gerate
gleich kalibriert wurden und ist so ein gutes Hilfsmittel, um die Qualitat der Daten zu beurteilen.
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In der folgenden Tabelle sind die Daten aus der Messperiode vom 19. Jan 05 bis 10. Feb 06 zusammenge-
fasst. Es wurden die Tagesmittelwerte mit den Messwerten des Cranox verglichen und die prozentuale Ab-
weichung dazu bestimmt.

Die Vergleichsmessung zeigt, dass auch mit dem giinstigeren und einfacher zu betreibenden BLC-
Messsystem qualitativ gute NO,-Daten gewonnen werden kénnen.

Tab. 2: Vergleich von Messwerten mit einem BLC-Messsystem und einem NO,-Gerat mit Mo-Konverter ge-
gen ein Cranox (NABEL-Station Rigi-Seebodenalp, Tagesmittelwerte 19. Jan 05 bis 10. Feb 06).

NO, NO

Konverter Mittelwert  Abw.  Steigung r° Mittelwert ~ Abw. Steigung r

BLC 2.49ppb  -4.5% 0.985 0.998 0.41ppb -7% 0.928 0.998

Mo 4.42ppb  +69% 1.22 0.881 0.41ppb -7% 0.949 0.997

NO, BLC (ppb)

T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30
NO, Cranox (ppb)

Abb. 2 Tagesmittelwerte NO, BLC gegen NO, Cranox, Rigi-Seebodenalp.

Der Verlauf der NO,-Konzentration tiber mehrere Jahre zeigt den erwarteten Jahresgang mit hoheren Kon-
zentrationen im Winterhalbjahr. Deutlich kommt auch der Konzentrationsunterschied aufgrund der unter-
schiedlichen Belastung und der H6henlage zum Ausdruck. So betragt die mittlere NO,-Konzentration in Zi-
rich fast 16ppb, in Payerne 5.9ppb, in Rigi-Seebodenalp 2.2ppb und auf dem Jungfraujoch nur 0.21ppb.

25
-5 ZUE NO, (BLC)
20 -6- PAY NO, (BLC)
—A— RIG NO, (BLC)
ié 15 —— JUN NO, (Cranox)
S 104
5_
0_

T T T T T T T
Jan 05 Jan 06 Jan 07 Jan 08 Jan 09 Jan 10 Jan 11

Abb. 3 Monatsmittelwerte NO, (BLC) an den Standorten Zirich, Payerne, Rigi-Seebodenalp und Jungfraujoch
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Vergleicht man die NO,-Konzentrationen miteinander, die mit den beiden Konverter-Typen gemessen wur-
den, so sind die BLC-Werte deutlich tiefer als die des Molybdénkonverters. Dies ist auch gut im Streuplot
von NO, mit Molybdankonverter gegen NO, mit BLC ersichtlich, liegen dort doch alle Punkte Uber der 1:1-
Linie.

Diese mit dem Mo-Konverter zu hoch gemessene Konzentration ist in Payerne nur wenig héher als in Rigi-
Seebodenalp. Die Differenz von NO,(Mo) - NO,(BLC) (= ANO,) betragt im Mittel 1.9ppb in PAY und 1.7ppb
in RIG. In ZUE ist der Verlauf von ANO, ahnlich wie in PAY, jedoch in der zweiten Jahreshélfte etwas tiefer.
Auf dem Jungfraujoch, wo zuséatzlich noch NO, gemessen wird, liegt die Konzentration von NOyest (NOyes; =
NO, - NO - NO;) dann tiefer bei durchschnittlich 0.6ppb.

o
8_
z 69
Q.
i) =
Q
2 § 4
N N
o [e)
=z b=
2 -
0_.
T T T T T
T T T T T T T 0 2 4 6 8
Jan05 Jan06 Jan07 Jan08 Jan09 Jan10 Jan 11 NO, BLC (ppb)

Abb. 4 Monatsmittelwerte NO, BLC und Mo-Konverter, Station Rigi-Seebodenalp

Der relative Anteil von ANO, am mittels Mo-Konveter gemessenen NO; ist je hach Standort verschieden. An
den landlichen Standorten Payerne und Tanikon betragt dieser Anteil etwa 20-25%, an der erhdhten Lage in
Rigi-Seebodenalp sind es rund 45% und am stadtischen Hintergrund in Zirich betragt der Anteil immerhin
10%. In der folgenden Tabelle sind die Messdaten zusammengefasst (durchschnittliche Jahresmittelwerte):

Tab. 3: Zusammenfassung der NO2-Messungen mit Photolyse- und Mo-Konvertern.

Standort NO , NO, ANO, rel. Anteil ANO,
photolytisch (Mo) an NO, (Mo)
Zirich 15.9ppb 17.6ppb 1.7ppb 10%
Payerne 5.9ppb 7.8ppb 1.9ppb 24%
Tanikon 6.8ppb 8.6ppb 1.8ppb 20%
Rigi-Seebodenalp 2.2ppb 3.9ppb 1.7ppb 44%
Jungfraujoch” 0.21ppb 0.76ppb” 0.55ppb” 72%

Y Jungfaujoch: NO, (Mo) ist NO, — NO; ANO, ist NOyest (NOyesi= NO,-NO-NO,)
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5 Q@

-8 ANO, ZUE
-©- ANO, PAY
—A— ANO, RIG
—+— NOrest JUN

NO3(Mo) - NO,(BLC) (ppb)

0 -
Jan 2005 Jan 2006 Jan 2007 Jan 2008 Jan 2009 Jan 2010 Jan 2011

Abb. 5 Monatsmittelwerte ANO, der Stationen Zirich, Payerne, Rigi-Seebodenalp und NOyes; von Jungfraujoch

Das ANO, zeigt eine saisonale Schwankung. Die Spitzen liegen im Winter und Fruhling und kdnnen Werte
bis 10ppb erreichen (Stundenmittel). In Rigi sind die Konzentationen zeitweise auch im Winter tiefer, da die
Station dann haufig Gber der atmosphérischen Grenzschicht liegt. Den gréssten Beitrag zum ANO, dirften
PAN, HNO; und Nitratsalze (vorallem NH4NO3) liefern. Da HNO; reaktiv ist und der Probeeinlass nicht
optimal fur dieses Gas geeignet ist, gelangt es nur teilweise und zeitlich verzégert ins Messgerét.

= ANO, RIG
2.5+ -9~ £ HNO4/NO;” RIG
HNO; RIG ﬁg
2.0+ 2
2
£ 15 o
b4 4
(=] ~N
= o
1.0 z
<
0.5
0.0
T T T T T T T
Jan05 Jan06 Jan07 Jan08 Jan09 Jan10 Jan 11
3.5 Q -8~ ANO, PAY
30 i -9~ £ HNO3/NO3” PAY
’ i HNO; PAY ’g
2.5 i 2
© i 2
£ 4 i
> 209% i <
2 1540 b S
1.09q 3 ¢' <
0s{ %
0.0 0.0 T T T T T T
I T T T T T T 00 05 10 15 20 25
Jan05 Jan06 Jan07 Jan08 Jan09 Jan10 Jan 11 i
2 HNO,/NO; PAY (ugN/m?3)

Abb. 6 Verlauf der Monatsmittelwerte von ANO,, der Summe von HNO3 und NO3” sowie HNOj3 an der Messstation Rigi-
Seebodenalp (oben links) und Payerne (unten links). Die rechten Grafiken zeigen die Streudiagramme der Monatsmittel
von ANO; gegen die Summe von HNO3 und NOj3™ von Rigi (oben) und Payerne (unten).

Ammoniumnitrat lagert sich an den Oberflachen und auf dem Probegasfilter ab und kann langsam zu NH;
und HNO; dissozieren. Abb. 6 zeigt die Zeitverlaufe von ANO,, der Summe von HNOz; und NOj3’, sowie von
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HNO; an der Messstation Rigi-Seebodenalp und Payerne. Zudem ist das Streudiagramm von ANO, und der
Summe von HNO; und NO;" dargestellt. Die Summe der Konzentrationen von HNO; und NO3;™ kann einen
grossen Anteil von ANO, erklaren, zudem besteht eine starke lineare Korrelation zwischen diesen beiden
Messgrossen. Dies deutet darauf hin, dass HNO3 und Nitratsalze wesentlich zum ANO, beitragen.

8 Schlussfolgerungen

Um die tatséchliche NO,-Konzentration in der Atmosphare bestimmen zu kénnen, ist es bei Chemilumines-
zenz-Analysatoren notwendig, einen selektiven Konverter einzusetzen. Besonders an schwach belasteten
Standorten wird bei der Messung mit Molybdénkonverter die NO,-Konzentation um durchschnittlich 20-50%
Uberschatzt. Kurzfristig kann der Nicht-NO,-Anteil auch ein Vielfaches der tatsachlichen NO,-Konzentation
ausmachen. Doch auch an starker belasteten Standorten darf das ANO, nicht unterschatzt werden, an der
NABEL-Station Zirich (stadtischer Hintergrund) betragt die Uberschatzung von NO, durchschnittlich 10%.

Die selektive NO,-Messung mit dem BLC hat sich im NABEL in den letzten Jahren bewahrt. Das Messsys-
tem zeigt die gleiche Zuverlassigkeit wie Gerate mit dem Molybdankonvertern, die Datenverfigbarkeit ist da-
her vergleichbar hoch. Allerdings ist der Betrieb des Gerates mit BLC etwas aufwéandiger, da regelmassig
der Wirkungsgrad des Konverters bestimmt werden muss. Auch bei der Datenbereinigung (z.B. Driftkorrektur
der gemessenen Grossen NO und NO, ) muss das NO, unter Bertcksichtigung des Wirkungsgrades neu
berechnet werden.

Gegeniiber anderen Systemen bietet der BLC eine relativ giinstige Losung fir die selektive NO,-Messung.
Der Konverter kann meistens recht einfach in ein allenfalls bereits vorhandenes NO,-Gerat eingebaut wer-
den.

Fir die Uberwachung der NO,-Immissionsgrenzwerte sollten jedoch keine Photolyse-Konverter eingesetzt
werden, da die Festlegung der Grenzwerte auf der Grundlage von Immissionsmessungen mit Molybdénkon-
vertern erfolgte. Fur andere Fragestellungen ist es jedoch sehr wichtig, die richtige NO,-Konzentration zu
kennen, beispielsweise bei Vergleichen mit Ergebnissen aus Chemie-Transport-Modellen , beim Vergleich
mit optischen Messverfahren (z.B. Satellitenmessungen), oder bei der Untersuchung von atmosphéarenche-
mischen Prozessen.
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