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Sammanfattning

Mot bakgrund av att man inom sdval EU somi Sverige f n diskuterar inforande av grénsvérden
(direktiv respektive normer) for bensen i omgivningsiuften &r det angeléget att klargora noggrannhet
och 6verensstammelse mellan olika métmetoder. Resultaten som redovisas i denna rapport visar pa
alarmerande skillnader mellan halterna av bensen vid métningar pa samma plats under ett antal
manader i Stockholms innerstad. M atningarna genomfordes under januari till mars och fyra olika
metoder anvandes. Ett BTX instrument som féreslagits som referensmetod inom EU. Ett DOAS
instrument som optimerats for att klara nagot lagre bensenhalter &n DOAS instrument i
standardutforande samt tva olika typer av passiva provtagare (IVL’s och OPSIS provtagare).

Passiva provtagare jamfort med aktiva matningar

Nér det gdller de passiva provtagarna kan konstateras att for bensen ar skillnaden stor mellan aktiva
och passiva métmetoder. For 1V L:s passiva provtagare ligger vardena ca 70% hégre 8n BTX-
instrumentets varden vid de halter som métts upp i takniva (1 — 2 pg/m 3). Vid métningar genomforda
under 9 veckor i april och maj 1999 i gatuniva var halternamed VL’ s provtagare 18% hogre jamfort
med BTX instrumentet. Bensenhalterna i gatunivamétningarna varierade mellan 5 och 10 pg/m >,
Veckomedelvardena fran BTX instrumentet och VL' s passiva provtagare visar dock pa en mycket
god tidsmassig samvariation i halterna. OPSIS passiva provtagare ger 3 till 4.5 génger hogre varden an
BTX.

IVL:s toluenvarden ligger i niva med vérdena fran de aktiva métmetoderna. Korrelationen mellan
veckovérden for toluen fran BTX och IVL &r storre an 0.9. Véardena fran OPSIS passiva provtagare &r
2 till 3 ganger hogre an sdvdl DOAS som BTX-instrumentets varden.

Jamforelser mellan aktiva méatningar DOAS och BTX

De direktvisande metoderna DOAS och BTX redovisas for bensen pa sidan 10 och 11. Medelvardet
for hela perioden & 1,2 pg/m*for bada métmetoderna. Spridningen (standardavvikelse av
timmedelvardena) runt detta medelvérde & emellertid storre for DOAS, som dessutom till stor del gett
negativa varden. Korrelationen mellan metoderna & 0.37 och 0.17 fore respektive efter |jusoptimering.
Enligt senare uppgift fran OPSIS interfererar O ; med DOAS bensenvéarden. Efter korrigering for detta
blev korrelationen for de tva métperioderna 0.66 och 0.42 fore respektive efter ljusoptimering. Nar
hansyn tas till ozon blir sledes korrelationen nagot béttre medan standardavvikelsernai
timmedelvardena fortfarande &r storre for DOAS som fortfarande ger en del negativa véarden.
Slutsatsen &r att trots optimering av DOAS instrumentet var bensenhalterna for 1&ga (1 till 3 pg/m 3 i
jamforelse med detektionsgransen for bensen.

M edelvérdet for toluen for hela perioden var 3.7 ug/m?® enligt DOAS instrumentet och 3.5 pg/m 2 enligt
BTX instrumentet . Korrelationen mellan de bada métmetoderna var 0.84 och 0.82 fore respektive efter
ljusoptimering. Resultaten for toluen visar saledes god Gverensstammelse mellan métmetoderna.

Slutligen presenteras dven en jamforelse avseende NO, och Os halter, som erhdllits med DOAS
tekniken utefter samma métstracka som for bensen, med motsvarande halter uppméttai en punkt vid
Rosenlundsgatan. Denna jamforelse visar pa mycket god dverensstammelse. Korrelationen mellan
metoderna da det galler ozon var 0.97 och for kvavedioxid var korrelationen 0.95. Detta indikerar att
skillnaderna som erhdllits mellan DOAS och BTX f6r bensen inte hanger samman med att
métningarna avser linje- respektive punktmétning utan troligen beror pa att halterna var for 1aga for
DOAS tekniken trots optimeringen som genomforts.



Syftet med métningarna

Syftet med matningarna har varit att under tre ménader jamfora de halter av bensen och toluen ovan tak i
Stockholm som erhalls med olika métmetoder, dels fran aktiva métningar med hog tidsuppldsning, dels fran
passiva diffusionsprovtagare. Tva kontinuerligt métande utrustningarna har anvénts, OPSIS system DOAS och
Chrompacks BTX-monitor CP-7001 GC/FID gaskromatografi (féreslagen referensmetod for kontroll av
kommande EU-grénsvérde fér bensen™). Avsikten var ocksa att utvérdera om ljusoptimering respektive
korrigering av bensenvérdena for interferens pa grund av O 3 skulle kunna minska detektionsgransen och 6ka
noggrannheten i matningarna av bensen med DOAS instrument. Tva fabrikat av passiva provtagare har
exponerats under métperioden. Provtagarna som anvants &r IV L:s diffusionsprovtagare for VOC samt OPSIS
passiva provtagare PS 511.
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Forutsattningar for méatningarna

Métplatser och méatperioder

Tva olika métningar redovisas. Métningar med passiva, BTX och DOAS genomfordes i takniva (Rosenlundsgatan 60,
Sodermalm i Stockholms innerstad, se karta nedan) under perioden 1 oktober till 27 mars 2000. DOAS-systemets
métstracka var 487 meter och stréckte sig dver tak mellan Rosenlundsgatan 60 och Maria Prastgardsgata 43.

Fem stycken av OPSIS passiva provtagare var uppsatta p& Rosenlundsgatans tak. Tva provtagare exponerades under hela
perioden fran 10 jan till 3 april. De Gvriga OPSI S-provtagarna exponerades efter varandrai en fyraveckorsperiod vardera.
Forsta provperioden strackte sig fran 10 jan till 7 feb, andra provperioden frén 7 feb till 6 mars och tredje provperioden frén
6 marstill 3 april. Pa Rosenlundsgatans tak har dven IV L:s diffusionsprovtagare exponerats med ett prov i veckan under
tiden frén 10 jan till 27 mars.

Under april — maj 1999 genomfordes métningar med BTX instrumentet och |V’ s passiva provtagare i gatuniva pa
Hornsgatan. Hornsgatan trafikeras av ca 40 000 fordon per dygn och métningarna genomférdes pa norra sidan ca 3 m Gver
gatuplanet och ca 3 m fran fasad.

! Naturvardsverket har foreslagit att miljokvalitetsnorm fér bensen i utomhusluft skall vara2.5 ug/m?®, ett &rsmedelvarde som skall uppfyllas
senast 2010. Inom EU har 5 pg/m® foreslagits som gransvarde for ett & ( http://www.environ.se).
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M &tstationernas placering. Matningar i takniva har skett p& Rosenlundsgatan,

Torkel Knutssonsgatan och med DOAS tekniken (utefter linjen). Matningar
| gatuniva har skett pa& Hornsgatan.

Allavérden i de genomforda métningarna avser 20 °C och 1 atmosfar.

Kalibreringar och provhantering

BTX instrumentet

For kalibrering av Chrompacks BTX-monitor har 3 olika standarder anvants. Dels tva certifierade gasblandningar fran NPL
(National Physical Laboroatory, England), med angiven absolut noggrannhet av +4% vid bensenhalter pa 4.37 respektive
5.52 phbv och toluenhalter p& 7.32 respektive 9.25 ppbv. Dels har en blandning med betydligt hogre halt frén Alfax anvants
(103+2 ppmv bensen och 200+4 ppmv toluen). Skillnaden i uppmétt respeons mellan de bada NPL blandningarna som
inkopts med 2 &rs mellanrum & mindre an 4% for bensen och 7% for toluen. Kontroll av linearitet har utforts genom
spadning av Alfaxgasen vid ett par tillfallen och resultatet av dessa kalibreringar visasi figurer nedan.
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DOAS instrumentet

Genom tillsats av outspadd gasblandning (Alfax standarden) i en glascell framfér mottagaren har responsen frén DOAS
instrumentet kontrollerats. Vid denna kontroll var vérdet inom 4% for bensen och 5% for toluen. Négon mer detaljerad
flerpunktskalibrering har inte genomforts i detta projekt.

Passiva provtagare

De passiva provtagarna har inte kalibrerats specifikt for detta projekt. Provtagarna har skickats till 1VL respektive OPSIS
for analys. Provhantering (férvaring, transport, uppséttning och nedtagning) har skotts i enlighet med instruktioner fran
leveranttrerna.



Passiva provtagare jamfort med aktiva matningar.

Bensen

| tabellen nedan redovisas métresultat fran de aktiva och passiva métutrustningarna. De passiva provtagarna har

genomgdende satts upp och bytts mandagar kl. 13. Fér DOAS instrumentet galler att den automatiska |jusoptimeringen
installerades den 25 februari

Period Dagar | DOAS | BTX | OPSISPassv | IVL Passv
ugm® | ugm® ng/m® ug/m®
2000-01-10  2000-02-07| 28 1.3 1.3 38 23
2000-02-07  2000-03-06| 28 1.6 1.2 3 1.9
2000-03-06] 2000-03-27| 21 07 1.1 4.9% 1.8
2000-01-10|  2000-03-27| 77 1.2 1.2 5.4/4.4+* 2.0

*  2000-03-06 till 2000-04-03 28 dagar.
** 2000-01-10 till 2000-04-03 84 dagar.

Bensen passiva provtagare och direktvisande metoder

ODOAS OBTX @IVL:s Pass OOPSIS Pass

Bensen pg/m3
w

2000-01-10 2000-02-07 2000-03-06 2000-01-10
2000-02-07 2000-03-06 2000-03-27 2000-03-27

Tidsperioder

Av tabellen nedan framgar hur ménga procent respektive periodvarde & av BTX-vérdet.

Period Dagar | DOAS | BTX OPSIS Passiv IVL Passiv
2000-01-10,  2000-02-07| 28 100% | 100% 292% 174%
2000-02-07) 2000-03-06| 28 133% | 100% 250% 160%
2000-03-06) 2000-03-27, 21 64% | 100% 445%0* 165%
2000-01-10, 2000-03-27, 77 100% | 100% | 450% 367%** 167%

*  2000-03-06 till 2000-04-03 28 dagar.
** 2000-01-10 till 2000-04-03 84 dagar.

Av tabeller och diagram ovan framgar det att DOAS medelvéarden ligger c:a+/-30% i forhadllande till BTX-instrumentet.

passiva provtagarna ligger for Opsis del 2.5 till 4.5 génger hogre och for IVL:s del c:a 1.7 ganger hdgre &n BTX-
instrumentet.



Toluen

| tabellen nedan redovisas métresultat fran de aktiva och passiva métutrustningarna. De passiva provtagarna har
genomgdende satts upp och bytts mandagar kl 13. For DOAS géller att den automatiska ljusoptimeringen installerades den
25 februari.

Period Dagar | DOAS | BTX | OPSISPassv | IVL Passiv
ugm® | ugm® ng/m® ug/m®
2000-01-10|  2000-02-07| 28 41 3.8 105 42
2000-02-07| 2000-03-06] 28 37 3.4 76 36
2000-03-06| 2000-03-27| 21 3.2 3.2 12.4* 3.2
2000-01-10|  2000-03-27| 77 37 35 10.6/9.3 ** 37

*  2000-03-06 till 2000-04-03 28 dagar.
**2000-01-10 till 2000-04-03 84 dagar.

Toluen passiva och kontunuerliga metoder.
14
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Tidserioder

Av tabellen nedan framgar hur ménga procent respektive periodvarde &r av BTX-vérdet.

Period Dagar | DOAS | BTX OPSIS Passiv IVL Passiv
2000-01-10, 2000-02-07| 28 98%, 100% 250% 99%
2000-02-07) 2000-03-06| 28 109%| 100% 224% 106%
2000-03-06) 2000-03-27| 21 100%| 100% 388%* 98%
2000-01-10,  2000-03-27| 77 106%| 100% 303% 266%0** 106%

*  2000-03-06 till 2000-04-03 28 dagar.
**  2000-01-10 till 2000-04-03 84 dagar.

Av tabeller och diagram ovan framgdr det att medelvardena fran DOAS tekniken ligger i intervallet £10% i forhalande till
BTX-instrumentet. De passiva provtagarna ligger for OPSIS del 2 till 3 génger higre och for IVL:s del +4% i forhdllande
till BTX-instrumentet.



Veckovarden for bensen, IVL:s passiva provtagare och BTX GC/FID

| tabellen nedan redovisas métresultat frén BTX och VOC provtagarna. De passiva provtagarna har genomgéende satts upp
och bytts méndagar ki 13.

Métplats Period Metod Amne Medelv. | Stand. aw. | Min | Max Antal
pg/m® pug/m® | pg/m®| ug/m?| Veckovérden
Hornsgatan 1999-04-19| 1999-05-30|BTX 6,4 1,2 51 8,3 6
IVL passiva 7,8 1,3 57 8,9 6
Rosenlunds- 2000-01-10| 2000-03-27|BTX B 1,2 0,2 1,0 15 11
gatan IVL passiva 2,0 0,4 1,6 2,7 11
Hornsgatan 1999-04-19| 1999-05-30|BTX 21,0 3,3 17,0 | 26,0 6
IVL passiva 20,0 2,3 17,0 | 22,0 6
Rosenlunds- | 2000-01-10| 2000-03-27|BTX Toluen 35 0,7 24 | 46 11
gatan IVL passiva 3,7 0,9 2,4 55 11
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Jamforelser mellan aktiva méatningar, DOAS och BTX

Bensen

Métperiodens start och stopp sammanfaller med den passiva provtagningen 2000-01-10 till

med en automatisk ljusoptimering den 25 februari

Period Analysator | Medelvdrde | Stand. aw. | Min | Max Antal
ng/m?® ng/m? ug/m® | pg/m® timmedelvérden

2000-01-10| 2000-02-25| DOAS 11 0.9 -14 5.7 961
BTX 13 0.7 0.4 84 961

2000-02-25| 2000-03-27| DOAS 13 0.6 -13 | 31 698
BTX 11 0.4 0.4 3.2 698

2000-01-10] 2000-03-27) DOAS 12 0.8 -14 5.7 1659
BTX 12 0.6 0.4 84 1659
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Bensen efter korrektion for Os-interferens

Bensenhalten minskas med 4% av uppmétt ozonhalt. \VVardena skall darutover 6kas med 1.9 pg/m 2. Redovisningen nedan
har sasmma métperioder och uppstéliningar som den okorrigerade redovisningen ovan.

Period Analysator Medelv. | Stand.awv. Min Max Antal
ng/m? ng/m? ug/m® | pg/me timmedelvérden

2000-01-10] 2000-02-25 DOAS 15 12 -1.3 7.6 961
BTX 13 0.7 0.4 84 961

2000-02-25| 2000-03-27 DOAS 0.9 0.9 21 4.0 698
BTX 11 0.4 0.4 3.2 698

2000-01-10] 2000-03-27 DOAS 12 11 -2.1 7.6 1659
BTX 12 0.6 0.4 84 1659
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Toluen

Métperiodens start och stopp sammanfaller med den passiva provtagningen 2000-01-10 till
med en automatisk |jusoptimering den 25 februari

2000-03-27. DOAS utrustades

Period Analysator Medelv. | Stand.awv. Min Max Antal
ug/m?® ug/m?® ugm?® | pgm® timmedelvérden

2000-01-10] 2000-02-25 DOAS 4.1 2.8 -14 29.8 973
BTX 3.8 3.3 0.4 39.2 973

2000-02-25| 2000-03-27 DOAS 3.2 13 10 111 698
BTX 3.0 19 0.4 13.8 698

2000-01-10; 2000-03-27 DOAS 3.7 24 -14 29.8 1671
BTX 35 2.8 0.4 39.2 1671
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Jamforelser mellan linjemétningar och punktmaétningar

Métperiodens start och stopp sammanfaller med den passiva provtagningen 2000-01-10 till

&r placerade ovan tak pa Torkel Knutssonsgatan 20 strax bortom DOAS sindare.

O3
pgm

1)

Period Analysator Komponent Medel Stand.awv. Min | Max Antal
pg/m® pg/m® pg/m® | pg/m?®|  Timmedelv.
2000-01-10,  2000-03-27 DOAS 0s 46.5 19.5 -57 | 8.0 1779
Termo? O; 46.6 19.8 26 | 853 1779
2000-01-10| 2000-03-27 DOAS NO, 21.8 13.8 0.1 88.5 1812
AC30° NO, 21.8 14.3 0.5 87.5 1812
NO;
ug/m’

(AL O R P ]

hr
DOAS Rod heldragen linje och Thermo UV BI& streckad linje.
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X: Torkel Kn 20 O3 medel=46.6 std=19.8 min=2.6 max=85.3

] 2] £

Y: DOAS. medel=46.5 std=19.5 min=-5.7 max=85.0
corr=0.97 n=1779 s_eps=4.49
Y=1.73+0.96X +eps
Frekvens
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DOAS Rod heldragen linje och Thermo UV Bla streckad linje.
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B0 30 700

70
20 30 40 50 B0 70 B0 90 100pg/m®

2 Thermo Electron modell 49/49PS, UV fotometri
3 AC30M Environment SA, kemiluminescence

it pg/m®

T I JO . [ -3 -
DOAS Rod heldragen Ilnjeoch AC30 Kemilum. Blastreckad linje.

1o,

[ 1] ] i 1] ] 1] ol ] [ g
X: Torkel Kn 20 O3. medel=21.8 std=14.3 min=0.5 max=87.5
Y: DOAS. medel=21.8 std=13.8 min=0.1 max=88.5
corr=0.95n=1812 s eps=4.11

Y=1.62+0.92X +eps

Frekvens

100+
99.94

99
55
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50

a0
70
504

30

1]

0 10 zZ0 30 4% sh en z0 @b ab 10
0 10 50 30 40 50 60 70 80 80 10
DOAS Rd&d heldragen linjeoch AC30 Kemilum. B

]
Iug/m®
Bla streckad linje.

2000-03-27. Punktmétningarna

opg/m®
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