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Vier Generationen von halogenierten Substanzen fiir die Herstellung von Schaumstoff: FCKW-11 (1. Gene-
ration) ist weltweit seit 2070 verboten; HFCKW-141b (2. Generation) ist in Euopdischen Union seit 2003 fiir
die Schaumstoffherstellung verboten, HFKW-134a (3. Generation) wird innerhalb des Kigali Amendments
in den ndichsten Jahren unter anderem ersetzt durch das HFO-1234yf (4. Generation).
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1. Zusammenfassungen (d/f/i/eng)

1.1 Zusammenfassung

Der durch den Menschen verursachte Anstieg der atmosphérischen Treibhausgase hat bereits zu einer
messbaren Erwdrmung der bodennahen Atmosphédre und der Erdoberflache beigetragen. Diese Erwar-
mung soll in der Zukunft geméss den Zielen des Ubereinkommens von Paris (Dezember 2015) auf +1.5°C
bis héchstens +2.0°C beschrankt werden. In diesem Ubereinkommen schlagen die Lander Emissions-
minderungen, sogenannte ,Nationally Determined Contributions” (NDCs) vor, damit die vereinbarte
Temperaturobergrenze nicht Uberschritten wird. Das Ziel der Schweiz ist es, die nationalen Treibhaus-
gasemissionen bis 2030 um 50 % gegeniliber 1990 zu reduzieren, wobei ein Teil der Reduktionen im
Ausland stattfinden soll, z. B. durch sog. Internationally Transferred Mitigation Outcomes (ITMOs).

Neben Kohlenstoffdioxid (CO,), dem wichtigsten vom Menschen direkt beeinflussten Treibhausgas,
tragen auch anthropogene Nicht-CO,-Treibhausgase zur globalen Erwarmung bei. Gemessen in CO-
Aquivalenten, betrug im Jahr 2019 der Anteil von Methan (CH4) am gesamten schweizerischen Ausstoss
von Treibhausgasen rund 10 %, derjenige von Lachgas (N2O) rund 7 %. Zudem sind in den letzten 20
Jahren die Emissionen der halogenierten Treibhausgase um ein Vielfaches angestiegen und betrugen
2019 knapp 4 % der Schweizer Treibhausgasemissionen. Der grosste Teil dieses Anstiegs geht auf teil-
fluorierte Kohlenwasserstoffe (HFKW) zuriick, welche unter dem Kyoto-Protokoll von 1997 rapportiert
werden.

Nebst der Erderwarmung tragen etliche der halogenierten organischen Substanzen, wie die chlorhal-
tigen FCKW und die bromhaltigen Halone, zum Abbau der Ozonschicht in der Stratosphare bei (“Ozon-
loch”). Die Herstellung und der Verbrauch dieser ozonabbauenden Substanzen wurden durch das Mon-
trealer Protokoll verboten, was zu einer langsamen Verbesserung der Situation gefiihrt hat. Das
Montrealer Protokoll wurde im Jahr 2016 durch das sogenannte Kigali Amendment erweitert, und so
unterliegen seit 1. Januar 2019 auch die nicht-ozonabbauenden HFKW dem Montrealer Protokoll. Dieses
sieht fiir die HFKW eine schrittweise Verminderung der Herstellung und des Verbrauchs in den nachsten
Jahrzehnten vor.

Dieser Bericht behandelt die langjdhrigen Messungen von Nicht-CO»-Treibhausgasen (halogenierten or-
ganischen Substanzen, Methan und Lachgas) auf dem Jungfraujoch und in Beromiinster, sowie die Ver-
wendung dieser Messungen zur Abschdtzung von Emissionen aus der Schweiz und umliegenden Lan-
dern ("top-down” Methode). Dies ergdnzt die von den Landern aufgrund von Aktivitdtsdaten und
Emissionsfaktoren erstellten Treibhausgasinventare ("bottom-up” Methode). Die Messstation auf dem
Jungfraujoch (3580 m.i.M.) ist fiir die top-down Abschatzung der schweizerischen und europaischen
Emissionen geeignet, da sie abseits von lokalen Emissionsquellen liegt aber regelmassig von Luftmassen
beeinflusst wird, welche mit Emissionen aus den umliegenden Gebieten belastet sind. Beromuinster ist,
zusammen mit anderen tiefer gelegenen Stationen, andererseits sehr gut geeignet, um die Schweizer
Emissionen von Methan und Lachgas auch raumlich aufgel&st abzuschatzen.

Die langjahrigen Messungen der halogenierten Substanzen zeigen exemplarisch den Einfluss des
Montrealer Protokolls auf die Konzentrationsverlaufe dieser ozonabbauenden und klimawirksamen Gase
(Abbildung S1). Nach dem Ersatz der FCKWs mit HFCKWs gingen zuerst die Konzentrationen von FCKW-
11 zurlick und anschliessend diejenigen von HFCKW-141b. Das als Ersatzsubstanz gebrauchte nicht-
ozonabbauende HFKW-134a steigt als Folge dieser Entwicklung immer noch stark an. Da diese HFKW's
jedoch einen erheblichen Einfluss auf das Klima haben, werden sie in den néchsten Jahren zunehmend
durch die neuen kurzlebigen HFOs (Hydrofluorolefine) ersetzt. Dies fiihrte seit 2012 zu messbaren Kon-
zentrationen von HFO-1234yf auf dem Jungfraujoch.
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Abbildung S1: Langjdhrige Messungen der halogenierten organischen Substanzen an der Messstation Jung-
fraujoch zeigen den Einfluss des Montrealer Protokolls auf die atmosphdrischen Konzentrationen der ge-
regelten Substanzen sowie ihrer Ersatzstoffe.

In den letzten Jahren wurden auf dem Jungfraujoch einige halogenierte Substanzen weltweit zum ersten
Mal gemessen. Hervorzuheben sind HFO-1234yf, HFO-1234ze(E) und HFCO-1233zd(E), welche in der
Atmosphare Lebensdauern von nur einigen Tagen haben. HFO-1234yf wird in Autoklimaanlagen als Er-
satzprodukt fiir das langlebige, sehr klimawirksame HFKW-134a vermehrt eingesetzt. Dieser Technolo-
giewechsel ist im internationalen Kontext zu sehen (F-Gas Verordnung der Europaischen Union, Kigali
Amendment), wo die sehr klimaschadlichen langlebigen halogenierten organischen Substanzen mittel-
fristig durch kurzlebige Produkte ersetzt werden sollen. Die neuen Substanzen bauen sich zwar in der
Atmosphaére sehr schnell ab, die Abbauprodukte sind jedoch teilweise sehr stabil (z.B. Trifluoressigsaure)
und sollten deshalb in der Umwelt beobachtet werden.

Die Summe der vom Jungfraujoch abgeschatzten Schweizer Emissionen aller im Kyoto-Protokoll aufge-
fihrten HFKW, SF¢ und perfluorierten Kohlenwasserstoffe (PFKW) betrug 2019 ca. 1.4 Mio. t CO>-Aqui-
valente, was ca. 3 % der gesamten Schweizer Treibhausgasemissionen gemass Treibhausgasinventar
entspricht. Dies ist tiefer als die ca. 1.8 Mio. t CO,-Aquivalente/Jahr, welche im Schweizer Treibhausgas-
inventar ausgewiesen werden, was ca. 4 % der Gesamtemissionen entspricht. Die Differenz ist vor allem
durch den Unterschied in der Emissionsabschatzung von HFKW-134a bedingt und ist Gegenstand wei-
terer Abklarungen.

Die Emissionen der im Montrealer Protokoll verbotenen ozonabbauenden Substanzen, welche gemass
internationalen Richtlinien im Treibhausgasinventar der Schweiz nicht beriicksichtigt werden, betrugen
2019 0.6 Mio. t CO,-Aquivalente. Somit betrug 2019 die Summe aller Giber die Messungen abgeschéatzten
Emissionen der halogenierten Treibhausgase (inkl. ozonabbauender Substanzen) 2.0 Mio. t CO,-Aquiva-
lente.



Nationale Emissionen von CH4 und N,O wurden mit Hilfe von zusatzlichen Konzentrationsmessungen
im Schweizer Mittelland (Berominster, Lagern Hochwacht) und im Schwarzwald (Schauinsland, DE, Um-
weltbundesamt) und inverser Modellierung ermittelt. Dabei wurde fiir beide Substanzen eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den Werten im Schweizer Treibhausgasinventar festgestellt. Fiir CH4 ergab sich
eine fast perfekte Ubereinstimmung fiir die Jahre 2013 bis 2019 (Abbildung S2). Der im Schweizer Treib-
hausgasinventar leicht negative Trend in den CH4 Emissionen kann bislang aufgrund der Unsicherheiten
in der inversen Modellierung (noch) nicht bestétigt werden. Fiir N.O waren 2017-2019 keine signifikan-
ten Unterschiede zwischen den beiden Methoden vorhanden. Fir beide Substanzen wurden ausge-
pragte jahreszeitliche Schwankungen in den Emissionen festgestellt, die jeweils gut mit dem momenta-
nen Verstandnis der Hauptemissionsprozesse tUbereinstimmen.
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Abbildung S2: Zeitlicher Verlauf der Schweizer CH4 (oben) und N>O (unten) Emissionen: Grtin, NIR, Natio-
nal Inventory Report) Treibhausgasinventar; violett, als a priori verwendeter Startwert in der inversen Mo-
dellierung; orange, Ergebnis (a posteriori) der inversen Modellierung.



1.2 Résumeé

L'augmentation de la concentration atmosphérique en gaz a effet de serre provoquée par les activités
humaines a déja entrainé un réchauffement mesurable de la basse atmosphere et de la surface terrestre.
Selon l'accord de Paris sur le climat (décembre 2015), ce réchauffement doit étre limité a +1,5°C, au pire
a +2,0°C. A cette fin, les pays signataires annoncent les réductions d'émissions qu'ils entendent réaliser:
ce sont les ,contributions déterminées au niveau national” (NDCs). L'objectif de la Suisse est de réduire
jusqu’a 2030 ses émissions de gaz a effet de serre a 50% de leur niveau de 1990, en partie par le truche-
ment de réductions effectuées a I'étranger, par exemple par des ,résultats d'atténuation transférés au
niveau international” (ITMOs).

Outre le dioxyde de carbone (CO>) — principal gaz a effet de serre produit par les activités humaines
— d'autres gaz anthropogenes a effet de serre contribuent au réchauffement global. En 2019, exprimée
en équivalent tonnes de CO,, la part du méthane (CHa) s'élevait a quelque 10% et celle du protoxyde
d'azote (N2O) a environ 7% des rejets de gaz a effet de serre en Suisse. A quoi s'ajoutent les composés
organiques halogénés dont la concentration — plusieurs fois supérieure ce qu'elle était il y a 20 ans -
représentait 4% des gaz a effet de serre en 2019. Le gros de cette augmentation provient des hydro-
fluorocarbures (HFC) soumis au Protocole de Kyoto de 1997.

En plus de réchauffer la planéte, plusieurs composés organiques halogénés comprenant du chlore,
tels que les CFC et les halons bromés, s'attaquent a la couche d'ozone stratosphérique (“trou de la
couche d'ozone"). C'est pourquoi leur production et consommation ont été interdits par le Protocole de
Montréal, ce qui a permis d'améliorer progressivement la situation. Le domaine d'application du Proto-
cole de Montréal a été élargi en 2016 par I'Amendement de Kigali si bien que les HFC non nuisibles a la
couche d'ozone y sont également soumis depuis le 1er janvier 2019. L'amendement prévoit la réduction
progressive de la production et consommation des HFC au cours des prochaines décennies.

Le présent rapport porte sur les mesures de gaz a effet de serre autres que le CO; (substances organiques
halogénées, méthane et protoxyde d'azote) effectuées depuis de nombreuses années sur le Jungfrau-
joch et a Beromiinster, ainsi que sur |'utilisation de ces données dans I'évaluation des émissions prove-
nant de Suisse et des pays voisins (méthode “top-down”). Elles viennent compléter les inventaires natio-
naux de gaz a effet de serre basés sur les statistiques d'activités et les facteurs d'émission (méthode
“bottom-up”). La station de mesure du Jungfraujoch (3580 m) convient bien a I'évaluation top-down des
émissions suisses et européennes car elle est éloignée des sources d'émission mais sous l'influence ré-
guliére de masses d'air chargées des émissions des régions avoisinantes. Beromdinster et les autres sta-
tions de basse altitude sont, elles, tres bien placées pour localiser I'origine des émissions suisses de
méthane et de protoxyde d'azote.

Les mesures de substances halogénées effectuées au fil des années mettent clairement en évidence
I'influence du Protocole de Montréal sur I'évolution des concentrations de ces gaz nuisibles a la couche
d'ozone et a effet de serre (fig. S1). A la suite du remplacement des CFC par des HCFC, les concentrations
en CFC-11 ont commencé par baisser, suivies bientdt par celles des HCFC-141b. La concentration en
HFC-134a, substitut inoffensif pour la couche d'ozone, est toujours en augmentation. Mais cet hydro-
fluorocarbure a un lourd impact sur le climat et doit étre progressivement remplacé dans les années a
venir par les nouveaux HFO (hydrofluorolefines) de durée de vie réduite. Cela s'est traduit dés 2012 par
des concentrations mesurables de HFO-1234yf sur le Jungfraujoch.
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Figure S1: Les mesures pluriannuelles de substances organiques halogénées a la station du Jungfraujoch
mettent en évidence l'influence du Protocole de Montréal sur leur concentration atmosphérique et celle de
leurs substituts.

Ces dernieres années, quelques composés halogénés ont été détectés pour la premiere fois dans le
monde au Jungfraujoch. Mentionnons en particulier les HFO-1234yf, HFO-1234z(E) et HCFO-1233zd(E)
dont la durée de vie dans I'atmosphére n'est que de quelques jours. Le HFO-1234yf connait un usage
croissant dans la climatisation automobile, en remplacement du HFC-134a de longue durée de vie et
d'un lourd impact climatique. Ce changement de technologie doit étre interprété dans le contexte in-
ternational (Réglement de I'Union européenne sur les F-gaz, Amendement de Kigali) qui prévoit le rem-
placement des substances persistantes a fort impact sur le climat par des produits de durée de vie ré-
duite. Ces composés se dégradent trés rapidement dans |'atmosphére mais une partie de leurs produits
de dégradation sont tres stables (p. ex. I'acide trifluoroacétique); ces derniers devraient étre observés
dans I'environnement.

La somme des émissions suisses évaluées au Jungfraujoch des principaux HFC soumis au Protocole

de Kyoto équivalait en 2019 a 1,4 mio de tonnes de CO; (environ 3% des émissions globales suisses de
gaz a effet de serre). Ce chiffre est inférieur aux 1,8 mio de tonnes d'équivalent CO; reportés dans l'inven-
taire suisse des gaz a effet de serre (environ 4% des émissions). La différence tient essentiellement a un
écart d'évaluation des émissions de HFC-134a dont on cherche la raison.
Les émissions de substances nuisibles a la couche d'ozone interdites par le Protocole de Montréal et qui,
conformément aux directives internationales, ne sont pas prises en compte dans l'inventaire suisse des
gaz a effet de serre, se sont élevées en 2019 a I'équivalent de 0,6 mio de tonnes de CO,. La somme des
émissions de gaz a effet de serre halogénés évaluée sur la base des mesures a atteint en 2019 I'équiva-
lent de 2,0 mio de tonnes de CO; (inclus les substances nuisibles a la couche d'ozone).



Le niveau des émissions nationales de CHs et de N,O a été déterminé au moyen de mesures
supplémentaires de concentrations sur le Plateau suisse (Beromiinster, Hochwart de Lagern) et dans la
Forét noire (Schauinsland, DE) ainsi que par modélisation inverse. Les chiffres de ces deux molécules
correspondent trés bien a ceux de l'inventaire suisse des gaz a effet de serre. Pour le CHy, I'accord est
presque parfait entre 2013 et 2019 (fig. S2). La Iégére tendance a la baisse des émissions de CH4 dans
I'inventaire n'a pas (encore) pu étre confirmée en raison des incertitudes de la modélisation inverse.
Quant au N;O, on n'observe en 2017-2019 aucune diférence significative entre les résultats des deux
méthodes. Les émissions des deux substances montrent de nettes fluctuations saisonnieres
correspondant bien a notre compréhension de leurs principaux processus d'émission.
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Figure S2: Evolution des émissions suisses de CH4 (dessus) et N2O (dessous): Vert, inventaire suisse des gaz
a effet de serre (NIR); violet, valeurs initiales (a priori) de la modélisation inverse; orange, résultats (a pos-
teriori) de la modélisation inverse.



1.3 Riassunto

L'aumento delle concentrazioni di gas serra antropici nell'atmosfera ha gia contribuito a un surriscalda-
mento misurabile dell’atmosfera vicina al suolo e della superficie terrestre. Questo surriscaldamento in
futuro deve essere limitato a + 1,5°C fino a un massimo di + 2.0°C, secondo gli obiettivi dell'accordo di
Parigi (dicembre 2015). In quest'accordo i paesi propongono delle diminuzioni delle emissioni, le cosid-
dette ,Nationally Determined Contributions” (NDC), in modo che il limite massimo dell’'aumento della
temperatura concordato non venga superato. L'obiettivo della Svizzera & di ridurre entro il 2030 le emis-
sioni nazionali di gas serra del 50% rispetto al 1990, in parte anche grazie a delle riduzioni effettuate
all'estero, ad es. mediante i cosiddetti Internationally Transferred Mitigation Outcomes (ITMOs).

Oltre al diossido di carbonio (COy), il piu importante gas serra influenzato direttamente dall'uomo,
anche i gas serra antropogenici diversi dal CO; contribuiscono al surriscaldamento globale. Misurata in
CO; equivalenti, nel 2019, la percentuale di metano (CH4) nell’emissione complessiva di gas serra am-
montava al 10% circa, e quella causata dal gas esilarante (N2O) al 7% circa. Inoltre, negli ultimi 20 anni
le emissioni di gas serra alogenate sono di gran lunga aumentate e nel 2019 ammontavano a circa il 4
percento delle emissioni di gas serra in Svizzera. La maggior parte di quest'aumento & da ricondurre ai
fluorocarburi parzialmente alogenati (HFC), le cui emissioni devono essere riportate secondo il proto-
collo di Kyoto del 1997.

Oltre a contribuire al surriscaldamento del pianeta parecchie sostanze organiche alogenate come i
CFC, contenenti cloro, e i fluorocarburi bromati (halon), causano un impoverimento dello strato di ozono
nella stratosfera ("buco nell'ozono”). La produzione e il consumo di queste sostanze distruttrici dello
strato di ozono sono state vietate dal protocollo di Montreal, e questo ha portato a un lento migliora-
mento della situazione. Il protocollo di Montreal & stato ampliato nel 2016 con il cosiddetto emenda-
mento di Kigali, cosi che dal 1° gennaio 2019 anche gli HFC, che non impoveriscono lo strato di ozono,
sono soggetti al protocollo di Montreal. Questo protocollo prevede una riduzione graduale della pro-
duzione e del consumo di HFC nei prossimi decenni.

Il presente rapporto affronta il tema delle misurazioni dei gas serra diversi dal CO; (sostanze organiche
alogenate, metano e gas esilarante) sullo Jungfraujoch e a Beromiinster, e dell'utilizzo di queste misura-
zioni per la stima delle emissioni provenienti dalla Svizzera e dai paesi limitrofi (metodo “top-down”).
Queste stime fungono da complemento per gli inventari dei gas serra stilati dalle nazioni sulla base dei
dati di attivita e dei fattori di emissione (metodo “bottom-up”). La stazione di misurazione sullo Jung-
fraujoch (3580 m.s.l.m.) & adatta per la stima top-down delle emissioni svizzere ed europee, visto che si
trova all'esterno delle fonti di emissioni locali ma viene influenzata regolarmente dalle masse d'aria ca-
riche di emissioni provenienti dalle regioni limitrofe. Berominster, insieme ad altre stazioni situate ad
altitudini inferiori, @ molto adatta per la valutazione spaziale delle emissioni svizzere di metano e di gas
esilarante.

Le misurazioni delle sostanze alogenate effettuate nel corso degli anni mostrano in modo esemplare
I'influsso del protocollo di Montreal sull'andamento delle concentrazioni di questi gas che impoveri-
scono lo strato di ozono e influiscono sul clima (immagine S1). In seguito alla sostituzione dei CFC con
gli HFC, le concentrazioni di CFC e, in un secondo momento, quelle di HCFC-141b, sono diminuite. Le
concentrazioni di HFC-134a, sostanza di sostituzione che non impoverisce lo strato di ozono, sono in-
vece aumentate. Ma siccome gli HFC influiscono considerevolmente sul clima, nel corso dei prossimi
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anni verranno sempre piu frequentemente sostituiti con gli HFO (idrofluoroolefine), sostanze che pos-
siedono una breve vita nell'atmosfera. Questo ha portato dal 2012 a concentrazioni misurabili di HFO-

1234yf sullo Jungfraujoch.
300

8 250 uﬂw NEMM ("R
o
—— CFC-11 o Sttt s oy
2000 o
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
40
||I “l | " ||l| el N
820 M“ ' -
—— HCFC-141b
0

0001020304050607080910111213141516171819 2021

—— HFC-134a

| sl b

0 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
2
—— HFO-1234yf
% 1

bowrsd
0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Immagine S1: Le misurazioni delle sostanze organiche alogenate effettuate nel corso degli anni presso la
stazione di misurazione sullo Jungfraujoch mostrano linflusso del protocollo di Montreal sulle concentra-
zioni atmosferiche delle sostanze regolamentate e dai loro sostituti.

Negli ultimi anni, diverse sostanze alogenate sono state misurate per la prima volta in tutto il mondo
sullo Jungfraujoch. In particolare gli HFO-1234yf, HFO-1234ze(E) e HFCO-1233zd(E), la cui durata di vita
nell'atmosfera & solo di alcuni giorni. L'HFO-1234yf viene sempre piu utilizzato nei sistemi di climatizza-
zione per automobili come prodotto sostitutivo dell’lHFC-134a, che possiede una lunga durata di vita
nell’atmosfera e possiede un potenziale ad effetto serra elevato. Questo cambiamento di tecnologia e
percepibile nel contesto internazionale (regolamento sui gas fluorurati dell'Unione Europea, emenda-
mento di Kigali), che prevede la sostituzione a lungo termine delle sostanze organiche alogenate persi-
stenti nell'atmosfera e molto nocive per il clima con prodotti che possiedono una breve durata di vita
nell'atmosfera. Le nuove sostanze si decompongono velocemente nell'aria ma i prodotti di degradazione
sono tuttavia in parte molto stabili (ad es. I'acido trifluoroacetico) e dovrebbero quindi essere sorvegliati
nell’ambiente.

Le emissioni totali della Svizzera stimate dallo Jungfraujoch per tutti i HFC elencati nel Protocollo di
Kyoto ammontavano nel 2019 ca. a 1.4 milioni di tonnellate di CO; equivalenti (circa al 3 percento di
tutte le emissioni di gas serra in Svizzera). Cio € inferiore ai circa 1.8 milioni di tonnellate di CO: equiva-
lenti all'anno riportati nell'inventario svizzero dei gas serra (circa al 4 percento). La discrepanza & dovuta
soprattutto alla differenza nella stima delle emissioni di HFC-134a ed e oggetto di ulteriori accertamenti.
Le emissioni delle sostanze che impoveriscono lo strato di ozono che, secondo le direttive internazionali,
non vengono prese in considerazione nell'inventario svizzero dei gas serra, ammontavano nel 2019 a 0.6
milioni di tonnellate di CO, equivalenti. Le emissioni totali stimate tramite le misurazioni di tutti i gas
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serra alogenati ammontavano nel 2019 a 2.0 milioni di tonnellate di CO; equivalenti (incluso sostanze
che impoveriscono lo strato di ozono).

Le emissioni nazionali di CHs e N>O sono state rilevate mediante ulteriori misurazioni nell’Altopiano
svizzero (Beromdinster, Lagern Hochwacht) e nella Foresta Nera (Schauinsland, DE, Umweltbundesamt),
e con l'ausilio della modellazione inversa. Nelle misurazioni & stata riscontrata per entrambe le sostanze,
una buona congruenza con i valori dell'inventario dei gas serra svizzero. Il risultato delle misurazioni di
CH4 corrisponde molto bene ai risultati delle misurazioni effettuate tra il 2013 e il 2019 (Immagine S2).
Il trend leggermente negativo nell'inventario svizzero dei gas serra per le emissioni di CH4 non puo per
ora (ancora) essere confermato a causa delle insicurezze nella modellazione inversa. Per il N2O nel 2017-
2019 non sono state riscontrate differenze significative tra i due metodi. Per entrambe le sostanze sono
state riscontrate forti oscillazioni stagionali delle emissioni, che corrispondono alla comprensione attuale
dei principali processi di emissione.
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Immagine S2: Evoluzione delle emissioni di CH4 (sopra) e di N2O (sotto) in Svizzera: Verde, NIR; National
Inventory Report) inventario dei gas serra; viola, come valore a priori utilizzato nella modellazione in-
versa; arancione, risultato (a posteriori) della modellazione inversa.
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1.4 Summary

The increase in atmospheric greenhouse gases caused by humans has already contributed to a measur-
able warming of the ground-level atmosphere and the Earth's surface. According to the Paris Agreement
(December 2015) the future global warming should be smaller than +1.5°C and a maximum of +2.0°C.
Countries which are party to the convention propose emission reductions or so-called nationally deter-
mined contributions (NDCs) to ensure that the agreed upper temperature limit is not exceeded. Swit-
zerland aims to reduce its national greenhouse gas emissions up to 2030 by 50% when compared to
1990, with part of this reduction being achieved abroad through, for example, so-called internationally
transferred mitigation outcomes (ITMOs).

In addition to carbon dioxide (CO;), the most important greenhouse gas directly influenced by hu-
mans, anthropogenic non-CO, greenhouse gases also contribute to global warming. Measured in CO;
equivalents, methane (CH,) accounted for approximately 10 per cent of Switzerland's overall greenhouse
gas emissions in 2019, and nitrous oxide (N2O) representing around 7 per cent. In addition, there has
been a manifold increase in emissions created by halogenated greenhouse gases over the past 20 years,
with these accounting for nearly 4% of Switzerland's greenhouse gas emissions in 2019. The lion's share
of this increase is due to hydrofluorocarbons (HFC) listed in the Kyoto Protocol of 1997.

In addition to contributing to global warming, many halogenated organic substances such as the
chlorinated CFCs and the brominated halons are also responsible for the depletion of the ozone layer in
the stratosphere (the ozone hole). The production and consumption of these ozone-depleting sub-
stances were prohibited by the Montreal Protocol, resulting in a gradual improvement in the situation.
The Montreal Protocol was extended in 2016 through the so-called Kigali Amendment. As a result, HFCs
that are not classified as ozone-depleting substances are also regulated by the Montreal Protocol as of
1 January 2019. The Amendment provides for an incremental reduction in production and consumption
of the HFCs over the coming decades.

This report addresses measurements of non-CO; greenhouse gases (halogenated organic substances,
methane and nitrous oxide) recorded over many years on the Jungfraujoch and in Beromiinster, and the
use of these measurements to estimate emissions emanating from Switzerland and surrounding coun-
tries (the top-down method). This supplements the greenhouse gas inventories created by the countries
on the basis of activity data and emission factors (the bottom-up method). The monitoring station on
the Jungfraujoch (3580 metres above sea level) is well suited for the top-down estimation of Swiss and
European emissions as though it is located at a distance from local emission sources it is also regularly
influenced by air masses polluted by emissions from adjacent regions. On the other hand, Beromlinster
and other stations at a lower level are ideal for spatially resolved estimation of Swiss methane and nitrous
oxide emissions.

Measurements of halogenated substances conducted over many years provide an example of the impact
of the Montreal Protocol on concentrations of these ozone-depleting and climate-impacting gases (Fig.
S1). The replacement of CFCs through HCFCs initially resulted in a drop in CFC-11 concentrations and,
subsequently, those of HCFC-141b. HFC-134a, which is not classified as ozone depleting and is used as
a substitute substance, is still rising sharply as a consequence of this development. However, as the
impact of these HFCs on the climate is considerable, they will be increasingly replaced in the coming
years through new short-lived HFOs (hydrofluoroolefins). This has resulted in measurable concentrations
of HFO-1234yf on the Jungfraujoch since 2012.
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Figure S1: Measurements of halogenated substances conducted over many years at the Jungfraujoch mon-
itoring station demonstrate the impact of the Montreal Protocol on atmospheric concentrations of regu-
lated substances and their replacements.

In recent years, certain halogenated substances were measured for the first time worldwide on the Jung-
fraujoch. These include in particular HFO-1234yf, HFO-1234ze(E) and HCFO-1233zd(E), substances that
have lifetimes of just a few days in the atmosphere. HFO-1234yf is increasingly used in vehicle air-con-
ditioning systems as a replacement for the long-lived HFC-134a that has a severe impact on the climate.
This change in technology should be viewed in an international context (F-Gas Regulation of the Euro-
pean Union, Kigali Amendment), where the aim is to replace long-lived halogenated organic substances
that are extremely harmful to the climate with short-lived products in the medium term. Although these
new substances degrade quickly in the atmosphere, their degradation products are in part very stable
(e.g. trifluoroacetic acid) and should therefore be subjected to environmental monitoring.

Estimates of the sum of Swiss emissions of the HFCs listed in the Kyoto made on the Jungfraujoch

amounted to around 1.4 million tonnes of CO; equivalents in 2019 (approximately 3 per cent of all Swiss
greenhouse gas emissions). This is lower than the approximately 1.8 million tonnes of CO, equivalents
per annum indicated in the Swiss Greenhouse Gas Inventory (approx. 4 per cent). The gap is primarily
explained by the difference in the estimated emissions for HFC-134a, and this is the subject of further
clarifications.
Emissions of ozone-depleting substances prohibited under the Montreal Protocol that, in accordance
with international guidelines, are not taken into account in the Swiss Greenhouse Gas Inventory
amounted to 0.6 million tonnes of CO> equivalents in 2019. The total for emissions of all halogenated
greenhouse gases estimated through measurements was 2.0 million tonnes of CO; equivalents in 2019,
including ozone-depleting gases.
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National emissions of CH4 and N,O were determined with the aid of additional concentration measure-
ments realised in central Switzerland (Berominster, Lagern-Hochwacht) and on the Schauinsland in Ger-
many's Black Forest and through inverse modelling. Values for both substances were found to corre-
spond very closely to those in the Swiss Greenhouse Gas Inventory in this respect. Those for CH4 were
almost a perfect match in the years from 2013 to 2019 (Fig. S2). The slightly negative trend for CH4
emissions in the Swiss Greenhouse Gas Inventory has not (yet) been confirmed due to uncertainties
associated with inverse modelling. No significant differences between the two methods were evident for
N>O in 2017-2019. Pronounced seasonal fluctuations in emissions were determined for both substances
that correspond well with the current understanding of the main emission processes.
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Figure S2: Chronological sequence of Swiss CH4 emissions (above) and N>O emissions (below): Green, NIR;
National Inventory Report) Greenhouse Gas Inventory; violet, as an a priori start value in inverse modelling;
orange, as a result (a posteriori) of inverse modelling.
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2. Einleitung

Die Messungen und Analysen des ab dem Jahr 2000 laufenden HALCLIM Projektes wurden ab 2018 im
neuen CLIMGAS-CH Projekt fortgefiihrt, was die langfristige Identifikation von Trends und Trendande-
rungen gewabhrleistet. In CLIMGAS-CH werden die kontinuierlichen Messungen von Nicht-CO»-Treib-
hausgasen auf dem Jungfraujoch (halogenierte Substanzen, Methan, Lachgas) erganzt durch Messungen
von Methan und Lachgas an der Station Beromiinster im Schweizer Mittelland. Dies ermdglicht eine
verbesserte langfristige top-down Abschatzung der Schweizer Emissionen dieser beiden wichtigen
Treibhausgase.

2.1 Kontext der Messungen

Die Schweiz hat sich mit der Ratifizierung der Protokolle von Kyoto und Montreal dazu verpflichtet, die
Emissionen bzw. die Herstellung und den Verbrauch von Treibhausgasen und ozonschichtabbauenden
Stoffen zu reduzieren. Zur Uberpriifung der Wirkung und Umsetzung der Vorgaben werden die Emissi-
onen sowie die Herstellung und der Verbrauch abgeschatzt und rapportiert. Fiir die Treibhausgase wer-
den die nationalen Emissionen mit Hilfe der international festgelegten Richtlinien der UNFCCC bestimmt,
welche sich auf Importstatistiken und Annahmen der Emissionen bei den jeweiligen Anwendungen stiit-
zen. Fur die ozonabbauenden Substanzen sowie bestimmte synthetische Treibhausgase regelt das Mon-
trealer Protokoll die Einschrankungen in der Herstellung und im Verbrauch, welche ebenfalls auf einer
Import-Export Statistik basieren. Die Messungen in der Atmosphare dienen einerseits dazu, diese natio-
nalen Schatzungen zu plausibilisieren und andererseits die globale Entwicklung zu beobachten sowie
allfdllige Abweichungen von den Zielpfaden zu identifizieren. Zudem kénnen neu in der Industrie ver-
wendete Substanzen identifiziert werden und deren Zuwachsraten gemessen werden, um allfallig An-
passungen der internationalen Erlasse friihzeitig auszulésen.

2.2 Stationen zur Messungen von Nicht-CO;-Treibhausgasen in der Schweiz

An der hochalpinen Forschungsstation Jungfraujoch werden halogenierte Treibausgase teilweise bereits
seit dem Jahr 2000 und Lachgas sowie Methan seit 2004 kontinuierlich gemessen. Diese Messungen
bilden die Grundlage fiir die Abschdtzung der schweizerischen Emissionen dieser Gase mit Hilfe von
Umweltdaten (siehe Kapitel 4). Mit den neu in Beromiinster installierten Messungen fiir Methan und
Lachgas konnten die Abschatzungen dieser vor allem aus der Landwirtschaft und im Mittelland emittier-
ten Treibhausgase erheblich verbessert werden. Abbildung 1 zeigt die Lage der Standorte Jungfraujoch
und Beromunster in der Schweiz und ihre Position zum Mittelland.
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Abbildung 1: Kontinuierliche Messung von Nicht-CO;-Treibhausgasen in der Schweiz: Halogenierte Treib-
hausgase, Methan (CH4) und Lachgas (N>O) an der hochalpinen Station Jungfraujoch (3580 m.i.M) sowie
Methan und Lachgas in Beromiinster (797 m.i.M) im Schweizer Mittelland.

2.2.1 Jungfraujoch

Die Forschungsstation Jungfraujoch (3580 m.ii.M.) befindet sich am nérdlichen Alpenrand zwischen dem
Monch (4107 m.0.M.) und der Jungfrau (4158 m.4.M.). Auf Grund der erhéhten Lage ist die Station die
meiste Zeit in der freien Troposphédre und damit nicht durch regionale Quellen beeinflusst. Kurzfristig
gelangen jedoch durch den Transport von Luft aus tieferen Lagen anthropogene Spurengase aus schwei-
zerischen und europaischen Quellen bis zur Hohe des Jungfraujochs.

Die Forschungsstation Jungfraujoch beherbergt die Messeinrichtung des Nationalen Beobachtungs-
netzes fur Luftfremdstoffe (NABEL), welches vom BAFU und der Empa betrieben wird. Diese Messstation
erfasst mehr als 90 reaktive Gase und Treibhausgase und tragt damit zu internationalen Messprogram-
men wie dem "European Monitoring and Evaluation Programme" (EMEP) der UNECE und dem "Global
Atmosphere Watch" (GAW) der WMO bei. Seit Januar 2000 werden auf dem Jungfraujoch die Konzent-
rationen von halogenierten Spurengasen und flichtigen organischen Kohlenwasserstoffen (C,- bis Cr-
VOCs) kontinuierlich gemessen. Zwischen 2000 und 2008 wurden die Verbindungen ca. alle 4 Stunden
mit dem Adsorption-Desorption System (ADS) aus 2 Liter Luft an einem mehrphasigen Adsorbens auf-
konzentriert, thermisch desorbiert und mit einem Gaschromatograph-Massenspektrometer (GC-MS)
analysiert. Seit 2008 werden die halogenierten organischen Verbindungen mit dem im AGAGE Netzwerk
(Advanced Global Atmospheric Gases Experiment) entwickelten Medusa-GCMS analysiert. Bei der Medusa
wird eine sich im Hochvakuum befindliche Kupferplatte auf -170 °C gekihlt. Auf der Kupferplatte sind
dinne Stahlrohre fixiert, welche mit organischen Partikeln gefillt sind, auf welchen die Luftproben auf-
konzentriert werden. Durch Erhitzen werden die Substanzen desorbiert und mittels GC-MS analysiert.
Die Messungen laufen vollautomatisiert, und die Daten werden flr die anschliessende aufwandige Da-
tenbearbeitung und Qualitatskontrolle an die Empa transferiert.
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Die Kalibrationsskalen beziehen sich entweder auf Standards, welche im weltweiten AGAGE-Messnetz
verwendet werden (SIO, Scripps Institution of Oceanography), welche vom METAS (Eidg. Institut fir Met-
rologie) produziert werden oder von der Empa selbst hergestellt werden. Fiir die nichthalogenierten
Kohlenwasserstoffe (VOCs) werden Standards vom NPL (National Physical Laboratory, Grossbritannien)
verwendet.

Im Dezember 2020 wurde fir die halogenierten Treibhausgase zusatzlich zum Medusa-GCMS das an
der Empa entwickelte APRECON-GC-TOF-MS auf dem Jungfraujoch installiert. Dabei handelt es sich um
eine Weiterentwicklung des seit 2008 am Jungfraujoch eingesetzten Medusa Systems. Einerseits wurde
dabei die Aufkonzentrierungseinheit verbessert, so dass die dabei verwendete Kihlfalle schneller zwi-
schen Aufheizen und Kiihlen wechseln kann. Andererseits wird zur Analyse neu ein time-of flight (TOF)
Massenspektrometer (MS) verwendet, welches im Gegensatz zu dem bisher verwendeten Quadrupol MS
alle gasformigen Substanzen (in einem bestimmten Massen- und Siedepunktbereich) analysieren kann.
Im Jahr 2021 werden beide Systeme parallel auf dem Jungfraujoch betrieben und die dabei erhobenen
Quervergleiche erlauben eine Bewertung der Qualitdt der neuen gegeniiber den bestehenden Messun-
gen.

Nebst den halogenierten Verbindungen werden auf dem Jungfraujoch auch Kohlendioxid (CO,), Me-
than (CH.) und Lachgas (N>O) gemessen (Abbildung 25). Zusatzliche kontinuierliche CO,-Messungen
werden auf dem Jungfraujoch seit Dezember 2004 von der Abteilung fiir Klima- und Umweltphysik (KUP)
der Universitdt Bern mit einem nichtdispersiven Infrarotsensor (NDIR) durchgefiihrt. Die Empa hat im
Dezember 2009 parallel dazu ein Infrarotspektrometer (,Cavity Ringdown Spectrometer”; CRDS) instal-
liert, welches Messungen von CO; und CH4 mit einem einzigen Gerat erlaubt. Vergleiche der Messreihen
zwischen Empa und KUP erfolgten regelmassig bereits seit Beginn der parallelen Messungen und zeigen
eine gute Ubereinstimmung Schibig et al.,, 2015). Die gute Konformitat dieser CO,-Zeitreihen erlaubte
die CO,-Messungen mit dem schnellen und prazisen CRDS Instrument fortzusetzen, ohne die Homoge-
nitat der langjahrigen Zeitreihe zu gefahrden.

Fur CH4 und N>O wurden die Messungen ab 2005 quasi-kontinuierlich mit einem Gas-Chromatogra-
phen (GC-FID/ECD) und einer Zeitaufldsung von 30 min durchgefiihrt. Mit der Installation des CRDS
Spektrometers zur kombinierten Messung von CH4 und CO; im Dezember 2009 wurden zusatzlich CHa-
Messungen im Sekundentakt und sehr guter Prazision mdglich. Aufgrund der besseren Qualitat der CHa-
Messungen mit Infrarotspektrometrie werden seit Januar 2010 diese Daten als die primare CH4-Daten-
reihe verwendet. Die CHs-Messungen mittels Gas-Chromatographie wurden bis zum Sommer 2016 pa-
rallel zu den CRDS-Messungen weiterbetrieben, um einen mehrjahrigen Vergleich der beiden Zeitreihen
zu ermdglichen und eine allfallige Inhomogenitat der Zeitreihe durch den Instrumentenwechsel zu ver-
meiden. Zudem stellten die Parallelmessungen eine weitere Qualitatskontrolle dar und erlaubten eine
effiziente und schnelle Detektion von Messartefakten.

Ende 2014 wurde auch fiir N;O ein Laserspektrometer (,Off-Axis Integrated Cavity Output Spectro-
meter”; OA-ICOS) auf dem Jungfraujoch installiert, mit dem langfristigen Ziel, die semi-kontinuierliche
Messung mit Gas-Chromatographie auch fiir Lachgas abzuldsen. Die Langzeitstabilitdt und Eignung fur
den kontinuierlichen mehrjdhrigen Einsatz wurde von Ende 2014 bis Mitte 2016 mit Parallelmessungen
evaluiert. Dabei zeigte sich, dass die laserspektrometrische Messung sowohl bei der Messprazision als
auch in Bezug auf die Zeitauflésung dem GC-ECD Uberlegen ist. Deshalb wird seit 2015 die N.O-Mes-
sung mit dem Laserspektrometer als primare N>O-Datenreihe verwendet und Messungen mit dem GC-
ECD wurden im Sommer 2016 eingestellt.

Im Sommer 2020 wurde auf dem Grat Richtung Mdnch, ca. 30 m Ostlich der Besucherterrasse, ein neuer
stationdrer Einlass und eine geheizte Einlassleitung installiert. Dieser Einlass ersetzt eine provisorische
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Installation, welche seit 2012 erfolgreich verwendet wurde, um nicht durch die aus der Forschungsstation
entweichende verschmutzte Innenluft der Jungfraujochstation beeinflusst zu werden.

2.2.2 Beromiinster

Die Messstation Beromuinster wurde am ehemaligen Funkturm des Schweizer Landessenders Beromiins-
ter im Jahr 2012 von der Universitat Bern im Rahmen des SNF Sinergia Projekts CarboCount CH einge-
richtet. Die Station wurde mit einem PICARRO G2402 “cavity ring-down"” Spektrometer (CRDS) ausge-
ristet, das parallel CO2, CHs, H.O und CO misst. Zusatzliche meteorologische Sensoren (Temperatur,
Feuchte, Druck, Wind) wurden ebenfalls installiert (Gill MetPak Il, Gill Instruments Ltd., Hampshire, United
Kingdom). Diese Treibhausgasmessungen werden laufend gegen internationale Standards kalibriert
(WMO X2007 fiir CO,, WMO X2004 fiir CHs und WMO X2004 fur CO). Die dafiir verwendeten Kalibrati-
onsgasflaschen wurden an der Empa befiillt und eingemessen. Zuséatzlich zu den Kalibrationsgasen wird
regelmassig ein Target Gas vermessen, welches nicht in der Kalibration verwendet wird. Letztere Mes-
sungen erlauben eine unabhangige Abschatzung der Genauigkeit des Messsystems auf <0.1 ppm fir
COy, <0.5 ppb fur CHsund <2 ppb fir CO. Der Turm verfligt Gber eine Gesamthdhe von 217 Metern mit
Gaseinlassen und meteorologischen Instrumenten auf 5 verschiedenen Héhen Gber Grund (12, 45, 72,
132,212 m).

2016 wurde der Standort Berominster in das Messnetz des Nationalen Beobachtungsnetz fiir Luftfremd-
stoffe (NABEL) aufgenommen und um diverse Messungen der Luftqualitat ergénzt. Seit Marz 2017 wer-
den N>O-Messungen von der héchsten Einlasshohe des Turms durchgefiihrt. Dazu wurde ein weiteres
PICARRO CRDS zur parallelen Messung von NO und CO installiert. Analog zu den anderen Treibhaus-
gasmessungen wurden auch fir die N,O-Messungen Kalibrationsgasflaschen befillt, an der Empa ein-
gemessen und an der Station als Kalibrationsgase und Target Gas verwendet. Das G5310 Spektrometer
zeigte im Feld eine Genauigkeit von <0.05 ppb fiir NO und <0.1 ppb fur CO. Wahrend der ersten zwei
Jahre des Betriebs traten zwei ldngere Unterbriiche der Messungen aufgrund von Geréatefehlern auf: von
September 2017 bis Anfang November 2017 aufgrund einer defekten Pumpe der Laserkiihlung und von
Oktober 2018 bis Februar 2019 aufgrund eines Defekts des Detektors. Im letzteren Fall war es notwendig,
das Instrument vom Hersteller in den USA reparieren zu lassen. Seit Februar 2019 liefen die Messungen
ohne weiteren Unterbruch.

Zusatzlich wurde an der Station Beromiinster von August 2019 bis August 2020 das gleiche Medusa
GCMS Instrument wie auf dem Jungfraujoch betrieben. Diese Kampagne wurde im Rahmen einer Dis-
sertation an der Empa durchgefihrt (SNF Projekt IHALOME). Gemeinsame Emissionsabschatzungen mit
dem Jungfraujoch zeigen fiir die meisten Substanzen eine relativ gute Ubereinstimmung.

2.3 Globale Stationen zu Messung von Nicht-CO-Treibhausgasen

Die seit dem Jahr 2000 betriebenen kontinuierlichen Messungen der halogenierten Treibhausgase auf
dem Jungfraujoch sind seit dem Jahr 2010 in das weltweite AGAGE-Messnetz integriert. AGAGE (Advan-
ced Global Atmospheric Gases Experiment) ist das fliihrende Messnetz fir die kontinuierliche Messung
dieser klimawirksamen- und ozonabbauenden Substanzen und besteht aus 14 Stationen (Abbildung 2).
Neben dem Jungfraujoch werden die halogenierten Treibhausgase in Europa an vier weiteren Stationen
des AGAGE-Netzwerkes kontinuierlich gemessen. Die Station in Mace Head (Irland) ist eine globale Hin-
tergrundstation im Nordwesten Europas, welche aber periodisch von Emissionen aus England und Frank-
reich beeinflusst wird. Die Station auf dem Monte Cimone (ltalien) ist wie das Jungfraujoch eine Hoch-
gebirgsstation (2160 m.i.M.). Sie ist von grosser Bedeutung fiir die Lokalisierung und Quantifizierung
von Emissionen aus Norditalien. Zusatzlich werden die halogenierten Treibhausgase in Ny-Alesund
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(Spitzbergen) gemessen. Diese Station ist wichtig zur Bestimmung der Hintergrundkonzentration in der
ndrdlichen Hemisphare. In den letzten Jahren wurden in Deutschland die Station Taunus und in England
die Station Tacelneston neu als zusatzliche Messorte in das AGAGE System eingefiigt. Diese beiden
neuen Stationen erlauben in den jeweiligen Landern eine bessere regionale Emissionsabschatzung.

Neben dem weltweiten AGAGE Messnetz betreibt die NOAA (National Oceanic and Atmospheric Ad-
ministration, USA) ebenfalls ein weltweites Netz zur Messung der Nicht-CO,-Treibhausgase. Dabei wer-
den in wdchentlichem Abstand Luftproben in Gaskanistern gesammelt und anschliessend in einem zent-
ralen Labor analysiert werden.

Beide Messnetze betrieben einen intensiven Austausch mit dem Vergleich der Messungen und mit
gemeinsamen wissenschaftlichen Publikationen. Weitere Informationen (iber die Messnetze finden sich
auf den jeweiligen Webseiten von AGAGE (https://agage.mit.edu) und

NOAA (https://www.esrl.noaa.gov/gmd).
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Abbildung 2: Weltweite kontinuierliche Messungen zur Analyse der Nicht-CO,-Treibhausgase innerhalb
von AGAGE (Advanced Global Atmospheric Gases Experiment) und der assoziierten Messstationen.

Neben den halogenierten Substanzen werden im Projekt ICOS-CH kontinuierliche Messungen der Treib-
hausgase Kohlendioxid (CO,), Methan (CH4) und Lachgas (N>O) auf dem Jungfraujoch durchgefihrt.
Diese Aktivitdten sind Bestandteil des europadische Forschungsinfrastruktur-Projektes ICOS (Integrated
Carbon Observation System), welches mit Hilfe von Messungen die Quantifizierung und das Verstandnis
der Treibhausgas-Bilanz in Europa unterstitzt.

Die auf Messungen basierenden Emissionsabschatzungen innerhalb von CLIMGAS-CH erlauben die

Erfolgskontrolle der Massnahmen zur Einhaltung von internationalen Vereinbarungen im Bereich der
Klimagase und ozonabbauender Substanzen, wie sie unter anderem auch in dem neuen IG3IS Projekt
der WMO vorgesehen sind.
Die Mitarbeit und das Einbringen des Expertenwissens in internationale Berichte (wie z.B. bei den 4-
jahrlichen Ozone Assessments der WMO/UNEP) wird weitergefiihrt. Zusatzlich werden die bestehenden
Kontakte zur internationalen Forschungsgemeinschaft dazu genutzt, die Messungen auf dem Jungfrau-
joch in wissenschaftlich begutachteten Publikationen einzubringen.
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Die hervorragende Zusammenarbeit der Empa mit internationalen Forschungsprojekten (AGAGE,
ICOS) und der Industrie ist von grdsster Bedeutung. Die weltweiten Messungen der halogenierten Treib-
hausgase tragen ausserdem zu globalen Emissionsabschatzungen bei, welche in Publikationen und in-
ternationalen Berichten verwendet werden.

2.4 Ansatze fiir die Modellierung der Emissionen

Die Messung der Konzentrationen in der Luft kdnnen in Kombination mit atmospharischen Transport-
modellen dazu verwendet werden Emissionen von den gemessenen Substanzen abzuschatzen. Dabei
wird der Ursprung von Verschmutzungsereignissen mit Hilfe der Modelle nachverfolgt und anschlies-
send die Emissionen quantitativ abgeschatzt.

Fur die Abschatzung der Schweizer Emissionen der halogenierten Treibhausgase wird die in den vorher-
gehenden HALCLIM Projekten entwickelte Tracer-Ratio Technik benutzt (siehe Abschnitt 7.3). Dabei wer-
den die Emissionen an Tagen mit dominanter Beeinflussung von Schweizer Quellen auf dem Jungfrau-
joch mit Hilfe von gleichzeitig gemessenen Konzentrationen von CO und den Emissionen aus dem
Schweizer CO Inventar abgeschatzt. Die Methode wird laufend verbessert, so wird zukiinftig die Identi-
fizierung geeigneter Situationen mit hoher Verweildauer der Luftmassen Uber der Schweiz mit Hilfe
hochaufgeldster FLEXPART-COSMO Simulationen erfolgen. Diese ergéanzenden und verfeinerten Metho-
den werden jeweils gegenliber der urspriinglichen CO-Tracer Methode evaluiert.

Fur die Abschatzung europdischer Emissionen der halogenierten Treibhausgase werden die Messun-
gen am Jungfraujoch mit denjenigen in Mace Head (Irland) und Monte Cimone (Italien) kombiniert. Zur
Berechnung der Sensitivitat dieser Messstationen gegeniiber europaischen Quellen wird weiterhin das
Lagrangesche Transportmodell FLEXPART-ECMWF eingesetzt.

Bei der Abschatzung der Schweizer Emissionen von Methan und Lachgas werden in CLIMGAS-CH die
Messungen im Schweizer Mittelland mit dem Hauptgewicht in Beromiinster durchgefiihrt. Dabei kom-
men Methoden zur inversen Modellierung zum Tragen, die in Vorlauferprojekten entwickelt wurden.

Fur die Interpretation der Messdaten und fiir die Bestimmung der Quellen durch inverse Methoden
wurden zwei unabhangige Modellsysteme entwickelt, die beide auf dem numerischen Wettervorher-
sagemodell COSMO der MeteoSchweiz aufbauen, den atmosphéarischen Transport jedoch entweder in
einem Eulerschen oder in einem Lagrangeschen Rahmen behandeln. Die Empa setzt fir die inverse Mo-
dellierung vorwiegend das von ihr entwickelte Modell FLEXPART-COSMO ein. Dieses wird standardmés-
sig mit den stiindlichen Analysefeldern der operationellen COSMO Simulationen der MeteoSchweiz auf
eine Aufldsung von ca. 7 km x 7 km durchgefiihrt (COSMQ?7).

Die Methanmessungen aus CarboCount CH wurden in zwei durch das BAFU finanzierten Zusatzpro-
jekten detaillierter untersucht. Das Hauptziel der Projekte war eine qualitativ hochwertige Abschatzung
der Schweizer Methanemissionen mittels inverser Modellierung und damit eine unabhéngige Uberprii-
fung des nationalen Treibhausgasinventars. Zusatzlich wurde die Inversionsmethode in einem weiteren
Zusatzprojekt fiir die Bestimmung von Lachgasemissionen um die Mdglichkeit erweitert, Emissionen
nach Sektoren und mit hoherer zeitlicher Auflésung statt raumlich aufgelost zu bestimmen.

Ab 2020 werden anfanglich mit Hilfe von Messungen in der Schweiz und anschliessend auch unter
Einbezug von anderen globalen AGAGE Stationen, jahrlich die globalen Emissionen aller im Kigali
Amendment enthaltenen HFKWs abgeschétzt. Dieser "Kigali-Index" wurde in einem zusatzlichen Projekt
von der Empa mit Unterstiitzung des BAFU entwickelt. Die zeitliche Entwicklung der Emissionen der im
Kigali Amendment enthaltenen HFKWs kann dazu verwendet werden, das globale "phase-down" des
Gebrauchs und der Produktion dieser Stoffe langfristig zu tGberprifen.
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3. Kontinuierliche Treibhausgas-Messungen in der Schweiz

3.1 Halogenierte Gase

In diesem Abschnitt werden zuerst die Messungen der halogenierten Gase auf dem Jungfraujoch be-
zliglich Konzentrationen und Trends analysiert. Anschliessend werden die Messungen auf dem Jung-
fraujoch mit denjenigen der Gbrigen drei européischen Stationen diskutiert, welche ebenfalls Teil des
AGAGE Netzwerks sind.

3.1.1 Konzentrationen und Trends auf dem Jungfraujoch

In Tabelle 1 sind die auf dem Jungfraujoch gemessenen halogenierten Treibhausgase, deren Hinter-
grundkonzentrationen und ihre Veranderungen in den letzten 4 Jahren (2017-2020) aufgefiihrt. Zusatz-
liche Informationen wie die atmospharische Lebensdauer, das Treibhausgaspotential (GWP) und deren
Verwendung sind zur Einschatzung der Bedeutung der Substanzen angegeben.

Die grossten absoluten atmospharischen Anstiegsraten sind weiterhin bei den HFKW zu verzeichnen,
ihre relativen Anstiegsraten liegen nun aber hinter den HFOs an zweiter Stelle. Die Kaltemittel HFKW-32
und HFKW-125 steigen mit durchschnittlich 16 %/Jahr, beziehungsweise mit 11 %/Jahr an, aber auch die
Anstiegsraten von HFKW-134a (6 %/Jahr) und HFKW-143a (7 %/Jahr) sind markant. HFKW-134a ist das
HFKW, mit der am deutlich hochsten Konzentrationen von ca. 122 ppt. Die beiden Schaumungsmittel
HFKW-245fa (7 %/Jahr) und HFKW-365mfc (4 %/Jahr) steigen immer noch an, allerdings hat sich dieser
Anstieg beim HFC-365mfc in den letzten Jahren stark reduziert. HFC-365mfc und HFKW-152a sind die
beiden ersten HFCs, fiir welche sich eine Stabilisierung in der Atmosphéare abzeichnet. Das sehr langle-
bige HFKW-23 mit einem GWP (100 Jahre) von 12'400 wachst weiterhin mit einer mittlerweile relativ
konstanten Rate von fast 4 %/Jahr und hat 30 ppt Gberschritten. Diese Substanz entsteht vor allem als
unerwiinschtes Nebenprodukt bei der Herstellung von HFCKW-22 und neu wird auch eine Bildung aus
HFOs diskutiert, welche aber noch nicht bewiesen ist. Globale Bemihungen zur Reduktion dieses Ne-
benprodukts — seit 2019 verstarkt auch lber die Verpflichtungen unter dem Montrealer Protokoll und
dessen Kigali Amendment — sollten zu einem geringeren Wachstum fiihren. Die faktische Einstellung der
CDM (Clean Development Mechanism) Instrumente im Kyoto-Protokoll hat jedoch zu einem Wiederan-
stieg der globalen Emissionen gefiihrt. Das ebenfalls langlebige HFKW-236fa, welches als Feuerldsch-
mittel und in Spezialkiihlungen eingesetzt wird, verzeichnet in den letzten Jahren ein beschleunigtes
jahrliches Wachstum (ca. 0.02 ppt, 8 %). Regionale Verschmutzungsereignisse an den europaischen Sta-
tionen fehlen fiir diese Substanz, was darauf hinweist, dass ihre Verwendung in Europa gering ist.

Fur die extrem langlebigen perfluorierten Verbindungen SFs, PFKW-116, PFKW-218 und PFKW-318
ist bei den Hintergrundkonzentrationen ein relativer Anstieg von mehreren Prozent pro Jahr festzustel-
len. Den absolut gesehen gréssten Anstieg weist jedoch mit 1 ppt/Jahr CF4 auf. Die Konzentrationen der
langlebigen C4F10 und CeF14, beides Produkte der Elektronikindustrie, sind relativ niedrig (0.2 ppt und 0.3
ppt). Die jahrlichen Anstiegsraten dieser langlebigen Substanzen (atmospharische Lebensdauern von
2600 und 3200 Jahren) sind jedoch ebenfalls im Prozentbereich. Fiir das vor allem in elektrischen Um-
schaltanlagen eingesetzte SF¢ zeigte sich in den letzten Jahren global ein konstantes Wachstum. Auf-
grund der Langlebigkeit und des sehr hohen GWPs (23'500) sind Bestrebungen im Gange, SFs durch
weniger klimawirksame Substanzen zu ersetzen.

Bei den FCKW sind die Auswirkungen des Verbots durch das Montrealer Protokoll weiterhin sichtbar.
Die drei Substanzen mit den hochsten atmospharischen Konzentrationen (FCKW-11, -12, -113) zeigen,
eine kontinuierliche Konzentrationsabnahme. Im Jahr 2020 ist FCKW-12 auf dem Jungfraujoch erstmal
unter 500 ppt gesunken. Die sehr langlebigen FCKW-114 und FCKW-115 (Lebensdauer 189, resp. 540
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Jahre) weisen jedoch Uber die letzten 10 Jahre einen langsameren Abfall in der Atmosphére auf, als was
man durch verschwindende Emissionen erwarten wirde. Auch beim FCKW-13 (Lebensdauer 640 Jahre)
ist erstaunlicherweise immer noch ein jahrlicher Anstieg von 0.9 % vorhanden.

Bezliglich der Reduktion des totalen Chlorgehalts in der Atmosphare (als Indikator fiir den strato-
spharischen Ozonabbau) nehmen seit einigen Jahren FCKW-11 und FCKW-12 die wichtigsten Rollen ein.
Fir diese beiden Substanzen werden globale Emissionen von immer noch 50 — 100 kt/Jahr abgeschatzt
und es existieren messbare Unterschiede zwischen der Nord- und der Stidhemisphare, was auf immer
noch bedeutende Quellen in der Nordhemisphdre hinweist. Diese Quellen waren zwischen 2013 und
2018 fur FCKW-11 wieder am Ansteigen mit dem Schwerpunkt der neuen Emissionen aus Ostasien. Diese
neuen Emissionen, welche auf neuer illegaler Produktion beruhten, konnten danach wieder reduziert
werden. Fur die anderen FCKW sind innerhalb der Messunsicherheit keine interhemispharischen Gradi-
enten mehr feststellbar.

Das ebenfalls im Montrealer Protokoll enthaltene 1,1,1-Trichlorethan zeigt weiterhin sinkende Kon-
zentrationen in der Atmosphére. Die globalen Emissionen haben in den letzten Jahren stark abgenom-
men — vor allem auch wegen vorgezogenen Verbrauchsverboten in einigen wichtigen Entwicklungslan-
dern (geméss Artikel 5 des Montrealer Protokolls). Allerdings sind auf dem Jungfraujoch wieder vermehrt
Verschmutzungsereignisse gemessen worden, welche auf eine neue Quelle in Westeuropa hinweisen.
Far Tetrachlorkohlenstoff (CCls) sind weltweit immer noch betrachtliche Emissionen von tber 30 kt/Jahr
vorhanden, welche zu einem betrachtlichen Teil in China lokalisiert sind. Die Konzentrationen des in der
Schadlingsbekampfung eingesetzten Methylbromids (CH3Br) sind weiterhin abnehmend. Das in gewis-
sen Anwendungsbereichen von CHsBr als Ersatz verwendete Sulfurylfluorid (SO,F,) steigt dagegen mit
ca. 4 %/Jahr an.

Die hauptsachlich als Feuerldschmittel eingesetzten Halone H-1301, H-1211 und H-2402 sind eben-
falls im Montrealer Protokoll reglementiert. H-1211 und H-2402 nehmen schon seit einigen Jahren leicht
ab, bei H-1301 (ca. 65 Jahre Lebensdauer) ist nun in den letzten Jahren auch eine Stabilisierung einge-
treten. Die globalen Emissionen aller drei Halone sind abnehmend.

Die HFCKW-22 (1.4%/Jahr) und -141b (0.2%/Jahr) steigen in der Atmosphére weiter an, ersteres al-
lerdings nur noch sehr gering. Fir HFCKW-141b waren die Anstiegsraten nach einer Phase erhéhten
Wachstums (2006 — 2013 wieder am Abnehmen. Allerdings scheint dieser Trend in den letzten zwei
Jahren wieder eine abrupte Wendung genommen zu haben, mit global ansteigenden Konzentrationen,
welche auf eine neue signifikante Quelle hinweisen. HFKW-142b hat einen Wendepunkt erreicht und
zeigt mit etwa 22.8 ppt eine erste Reduktion in der Atmosphare. Das weniger wichtige HFCKW-124 ist
global weiterhin abnehmend. Neu werden im AGAGE auch HFCKW-133a und HFCKW-132b gemessen,
dessen Konzentrationen sich auf ca. 0.5 ppt und 0.2 ppt belaufen.
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Chemische Hintergrund © Anderung Hintergrundkonz. Atmospharische Treibhausgas-po- Verwendung Protokolle:
Formel Ende 2020 1/2017- 12/2020°) Lebensdauer? tential GWP Kyoto (KP)
lppt] [ppt/Jahr] [%/Jahr] Dahre] (100 Jahre) f Montrealer (MP)

PFKW SFs und NF3
Tetrafluormethan CF4 874 0.94 1.1 50000 6630 2.T. geogen, Aluminiumindustrie KP
Perfluorethan, PFKW-116 CF3CF3 5.04 0.10 1.9 10000 11100 Leiterplattenindustrie KP
Octafluorpropan, PFKW-218 CF3CF2CFs 0.71 0.016 24 2600 8900 Leiterplattenindustrie KP
Octafluorcyc.butan,PFKW-318 |CF2CF2CF2CF2 1.90 0.070 4.0 3200 9540 Leiterplattenindustrie KP
Decafluorbutan, CaF1o CF3CFoCFoCF3 0.22 0.0099 469 2600 7000 Leiterplattenindustrie KP
Perfl.hexan, CeF14, PFKW-51-14|CF3CF2CFoCF2CF2CF3 | 0.33 0.005 1.5 3100 7910 Leiterplattenindustrie KP
Schwefelhexafluorid SFe 10.6 0.34 34 3200 23500 Elektr. Isolator, Mg-Industrie KP
Stickstofftrifluorid NF; 2.58 0.23 11.1 500 16100 Elektronikindustrie KP
HFKW
HFKW-23 CHF3 4.9 1.2 3.8 222 (228) 12400 Nebenprodukt HFCKW 22 Prod. KP/MP
HFKW-32 CHaF2 31.2 3.8 15.8 5.2 (54) 677 Kaltemittel KP/MP
HFKW-125 CHFCF3 37.3 34 113 28.2 (31) 3170 Kaltemittel KP/MP
HFKW-134a CH2FCF3 123 6.2 5.6 13.4 (14) 1300 Kaltemittel, Schdumung KP/MP
HFKW-143a CF3CH3 27.9 1.7 6.9 471 (51) 4800 Kaltemittel KP/MP
HFKW-152a CHsCHF2 103 © 0.2 2.0 1.5 (1.6) 138 Schdumung KP/MP
HFKW-365mfc CH3CFoCH2CF3 1.34 0.05 4.0 8.7 804 Schdumung, Lésemittel KP/MP
HFKW-227ea CF3CHFCF3 2.00 0.16 9.5 38.9 (36) 3350 Feuerldscher, Spray, Schdumung KP/MP
HFKW-245fa CHF2CH2CF3 3.77 0.23 7.0 7.7 (1.9 858 Schaumung KP/MP
HFKW-236fa CF3CH>CF3 0.22 0.015 7.9 242 8060 Feuerl6scher, Kéltemittel KP/MP
HFKW-43-10mee CF3CHFCHFCF2CF3 0.32 0.004 1.2 16.1 1650 Reinigungsmittel in Elektroindustrie | KP/MP
FCKW
FCKW-11 CClsF 224 -1.9 -0.8 45 (52) 4460 Schaumstoffe, Sprays MP
FCKW-12 CClaF2 500 -3.8 -0.7 100 (102) 10200 Kaltemittel MP
FCKW-13 CCIF3 3.3 0.03 0.92 640 13900 Kaltemittel MP
FCKW-113 CCI2FCCIF2 69.3 -0.53 -0.75 85 (93) 5820 Losemittel, Elektroind. MP
FCKW-114 CCIF2CCIF2 16.3 -0.01 -0.07 190 (189) 8590 Kaltemittel MP
FCKW-115 CF3CCIF2 8.76 0.05 0.61 1020 (540) 7670 Kaltemittel MP
Halone MP
H-1301 CBrFs 3.38 0.0 0.02 65 (72) 6290 Feuerléschmittel MP
H-1211 CBrCIF2 3.20 -0.10 -2.9 16 1750 Feuerléschmittel MP
H-2402 C2BraFs 0.400 -0.003 -0.7 20 (28) 1470 Feuerloschmittel MP
HFCKW
HFCKW-22 CHCIF2 259 2.2 0.9 11.9 1760 Kaltemittel, Schdumung MP
HFCKW-124 CF3CHCIF 0.96 -0.04 -4.0 5.9 527 Kaltemittel MP
HFCKW-141b CHsCFCl2 26.1 0.03 0.10 9.2 (9.4) 782 Schaumung, Losemittel MP
HFCKW-142b CH3CFCl 22.8 -0.13 -0.56 17.2 (18) 1980 Schdumung MP
HFCKW-132b CH2CICCIF2 0.17 0.01 7.5 3.5 320 Zwischenprodukt HFKW Herstellung [ MP
HFCKW-133a CF3CH.CI 0.49 0.006 1.1 4.5 380 Zwischenprodukt HFKW Herstellung [ MP




Chemische Hintergrund © Anderung Hintergrundkonz. Atmosphérische Treibhausgas-po- Verwendung Protokolle:
Formel Ende 2020 1/2017- 12/2020 Lebensdauer ¥ tential GWP Kyoto (KP)
[ppt] [ppt/Jahr] [%/Jahr] [Jahre] (100 Jahre) f) Montrealer (MP)

Halogenierte Substanzen
1,1,1-Trichlorethan CH3CCl3 14 -0.28 -14 5.0 160 Losemittel MP
Tetrachlorkohlenstoff CCly 75.6 -1.1 -1.4 26 [32] 1730 Losemittel MP
Methylbromid CH3Br 6.8° -0.05 -0.7 0.8 2 2.T. biogen, Begasungsmittel MP
Methylchlorid CHsCl 545 © -3 -0.5 1.0 12 2.T. biogen —
Methyliodid CHsl 0.30 0.04 15 ~0.02 Biogen —
Chloroform CHCls 13.09 0.3 2.0 0.4 16 Losemittel, z.T. biogen —
Methylenchlorid CHCl2 62.09 1.5 2.5 04 9 Losemittel —
Trichlorethen, TCE CCl,CHCI 0.30 9 0.03 10 ~0.05 Losemittel —
Tetrachlorethen, PER CClCCl> 229 -0.03 -1.1 0.4 Losemittel —
Dibrommethan CH2Br2 1.09 -0.03 -2.3 0.3 1 Biogen —
Bromoform CHBr3 139 -0.08 -5.2 Biogen —
Narkosegase 9
Halothan (H-2311) CF3CHCIBr 0.008 —-0.001 -10 1.0 50 Narkosegas —
Desfluran CF3CHFOCHF2 0.36 0.005 1.4 14 2540 Narkosegas —
Sevofluran (CF3)2CHOCHzF 0.25 0.013 5.6 1.1 130 Narkosegas —
Isoflurane CF3CHCIOCHF: 0.15 0.004 2.4 3.2 510 Narkosegas —
Kurzlebige HFO/HCFO "
HFO-1234yf CF3CF=CH> 0.0407 0.0107 450 11-16 Tage <4.5 Kaltemittel —
HFO-1234ze(E) t-CFsCH=CHF 0.065" 0.016" 47" 15-19 Tage <75 Schaumung, Kaltemittel —
HCFO-1233zd(E) t-CF3CH=CHClI 0.1807 0.0387 367 26-46 Tage <14 Lésemittel, Schaumung, Kaltemittel | —
Sonstige
Sulfurylfluorid SOzF2 2.8 0.1 3.8 36 4090 Begasungsmittel, CH3Br Ersatz —

Tabelle 1: Charakteristika der halogenierten Treibhausgase auf dem Jungfraujoch.

a) Die Lebensdauer ist definiert als Gesamtreservoir einer Substanz im quasistationdren Gleichgewicht in der Atmosphdre (Tonnen) tiber der mittleren globalen Senke (Tonnen/Jahr) (Myhre
and Shindell, 2013). Werte in runden Klammern sind ein Update aus SPARC (2013). Werte in eckigen Klammern sind ein Update aus WMO/UNEP Ozone Assessment (2018)

b) Prozentuale Verdnderungen sind auf die Mittelwerte der Konzentrationen fiir die 4-Jahresperiode auf dem Jungfraujoch bezogen.

¢) Substanzen mit starken saisonalen Zyklen.

d) Anstiegsraten basieren auf kiirzerem Datensatz.

e) Nordhemisphdére (AGAGE).

f) Die Werte der hier angegebenen GWPs entsprechen denjenigen, welche im IPCC 5th AR publiziert wurden. Fiir die Berechnung der COz-Aquivalente der Schweizer Emissionen wurden GWPs
verwendet, welche im IPCC 4th AR publiziert wurden und welche auch fiir die zweite Verpflichtungsperiode des Kyoto-Protokolls bindend sind (2013-2020).

g) Narkosegase: Lebenszeiten und GWPs aus Referenzen in Vollmer et al. (2015b).

h) Hydrofluoroolefine (HFO, kurzlebige HFWK): Lebenszeiten und GWPs aus Referenzen in Vollmer et al. (2015a).

i) Basierend auf dem jdhrlichen Median der Messungen auf dem Jungfraujoch.
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3.1.2 Hydrofluorkohlenwasserstoffe (HFKW) in Europa

In Abbildung 3 und Abbildung 4 sind die Konzentrationsverlaufe der beiden Kaltemittel HFKW-134a und
HFKW-125 an den vier europdischen AGAGE Stationen dargestellt. Wahrend HFKW-125 praktisch nur in
Mischungen in stationdren Klimaanlagen eingesetzt wird (z.B. als R-404A), stammen die Emissionen von
HFKW-134a zusatzlich auch aus dessen Verwendung als Kaltemittel in Auto-Klimaanlagen. Beide Sub-
stanzen weisen grosse jahrliche Anstiege auf (11 %/Jahr fir HFKW-125 und 6 %/Jahr fir HFKW-134a).
Emissionen aus Europa werden an allen drei kontinentalen Hintergrundstationen (Jungfraujoch, Mace
Head, Monte Cimone) erfasst. In Ny-Alesund auf Spitzbergen sind hingegen praktisch keine regionalen
Quellen sichtbar und der Verlauf entspricht der Hintergrundkonzentration in der Nordhemisphare.
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Abbildung 3: Zeitreihen von HFKW-134a an vier europdischen Hintergrundstationen.
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Abbildung 4: Zeitreihen von HFKW-125 an vier europdischen Hintergrundstationen.
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HFKW-143a und HFKW-32 werden mehrheitlich (zusammen mit HFKW-125 und HFKW-134a) in Kalte-
mittel-Mischungen eingesetzt (z.B. in R-407C, R-410A). HFKW-143a zeigt einen stabilen Anstieg und die
Spitzenkonzentrationen in Mace Head, auf dem Jungfraujoch und in Monte Cimone sind ahnlich ausge-
pragt, was auf eine relativ ausgeglichene Verteilung der europaischen Quellen hinweist (Abbildung 5).
Fir das HFKW-32 findet sich eine Zunahme der jahrlichen Anstiegsrate. Diese Substanz wird wegen ih-
rem relativ kleinen GWP von 680 vermehrt in Kaltemittel-Mischungen eingesetzt und zeigt die héchsten
Konzentrationen an der italienischen Station Monte Cimone (Abbildung 6).
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Abbildung 5: Zeitreihen von HFKW-143a an vier europdischen Hintergrundstationen.
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Abbildung 6: Zeitreihen von HFKW-32 an vier europdischen Hintergrundstationen.
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HFKW-152a (Abbildung 7) wurde vor allem zur Herstellung von Isolationsschaumen eingesetzt. Seit 2011
findet bei abnehmenden Spitzenereignissen in Europa nur eine kleine globale Zunahme der Konzentra-
tionen statt. Gut sichtbar ist die saisonale Schwankung mit tieferen Werten im Sommer, welche in der
erhéhten Konzentration des OH-Radikals im Sommer begriindet ist. Die relativ schnelle Reaktion von
HFKW-152a mit dem OH-Radikal resultiert in einer relativ kurzen atmospharischen Lebensdauer von nur
1.5 Jahren. Europdische Emissionen von HFKW-152a stammten in den letzten Jahren mehrheitlich aus
Italien, welche aber in den letzten Jahren ebenfalls abnehmen (siehe Abbildung 47). Die kurze Lebens-
dauer und eine weltweit langsam abnehmende Verwendung haben in den letzten Jahren zu einer Sta-
bilisierung der Konzentrationen gefiihrt. Es konnte jedoch zu einem erneuten Anstieg in der Zukunft
kommen, da HFKW-152a wegen seinem kleinen GWP in der EU vermehrt wieder als Treibmittel in Spray-
dosen eingesetzt werden kdnnte (in der Schweiz verboten).

HFKW-365mfc (Abbildung 8) wird als Schdumungsmittel eingesetzt. Es dient in Europa vor allem als
Ersatz fir HFCKW-141b. Die ersten Messungen weltweit wurden auf dem Jungfraujoch 2003 durchge-
fuhrt. In den Jahren 2005-2006 wurden in Mace Head relativ hohe Spitzenwerte gemessen, welche an-
schliessend zurlickgegangen sind. Die anfdnglich konstante Zunahme der Hintergrundkonzentration hat
sich in den letzten Jahren abgeschwacht und war in den letzten zwei Jahren absent, was zu einer stabilen
Hintergrundskonzentration fihrte.

HFKW-245fa (Abbildung 8) wird ebenfalls als Ersatz von HFCKW-141b in der Herstellung von
Schaumstoff eingesetzt. Es ist weniger feuergefahrlich als HFKW-365mfc und deshalb laut Industriean-
gaben beliebter bei den Schaumstoffherstellern. Sein globaler Anstieg betragt ca. 7 %/Jahr.

Der Anstieg fir das HFKW-227ea (Heptafluorpropan, Abbildung 9), welches in Feuerldschern und als
Treibmittel in Sprays eingesetzt wird (beides ist in der Schweiz nicht erlaubt), ist weiterhin relativ gross
(10 %/Jahr).

Das sehr langlebige HFKW-236fa (Abbildung 9), welches nur in Nischenprodukten in Kiihlungen und
Feuerldschern verwendet wird, ist in 10-mal geringeren Konzentrationen als die anderen HFKW in der
Atmosphare vorhanden. Ab dem Jahr 2011 ist jedoch ein deutlicher Anstieg der Hintergrundkonzentra-
tion zu beobachten. Obwohl die Konzentration und der absolute Anstieg vergleichsweise klein sind, sind
sie trotzdem nicht unerheblich, da diese Substanz eine atmosphérische Lebensdauer von lber 220 Jah-
ren aufweist und damit ein starkes Akkumulationspotential besitzt. Sporadische Spitzenkonzentrationen
in Mace Head und auf dem Jungfraujoch weisen auf nicht kontinuierliche Quellen hin. Diese sind jedoch
in den letzten Jahren nicht mehr aufgetreten.
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Abbildung 7: Zeitreihen von HFKW-152a an vier europdischen Hintergrundstationen
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Abbildung 8: Zeitreihen von HFKW-245fa und HFKW-365mfc und an vier europdischen Hintergrundstati-
onen.
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Abbildung 9: Zeitreihen der HFKW-227ea und -236fa an vier europdischen Hintergrundstationen.

Das Losungsmittel HFKW-43-10mee wird an drei europaischen Stationen gemessen und es steigt global
mit 1 %/Jahr an (Abbildung 10). Auf Jungfraujoch werden nur sehr selten Verschmutzungsereignisse
gemessen, wahrend die Station Mace Head in der friihen Messperiode einige ausgepragte Ereignisse
verzeichnete. Diese Messdaten deuten darauf hin, dass HFKW-43-10mee in Europa keine grosse Ver-
wendung hat. In der Schweiz sind Losungsmittel mit diesem Stoff nicht zuldssig.
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Abbildung 10: Zeitreihen von HFKW-43-10mee auf dem Jungfraujoch, Ny-Alesund und in Mace Head.

HFKW-23 weist auf dem Jungfraujoch und allen anderen weltweiten Stationen einen kontinuierlichen
Anstieg der Hintergrundkonzentration auf (Abbildung 11). HFKW-23 stammt zum grossen Teil aus der
Produktion von HFCKW-22, wo es durch eine sogenannte Uberfluorierung als Nebenprodukt der fol-
genden Reaktion entsteht:

CHCl3 + HF = CHCIF, (HFCKW-22, Hauptprodukt) + CHF3; (HFKW-23, Nebenprodukt)
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Die auf dem Jungfraujoch auftretenden Spitzenereignisse sind in den letzten Jahren weniger haufig als
zuvor und stammen fast ausschliesslich aus einer einzigen HFCKW-22 Produktionsanlage in Norditalien.

Die europaischen Produktionsanlagen sind eigentlich alle mit einer thermischen Nachverbrennung
ausgerustet, welche den Grossteil des gebildeten HFKW-23 zerstéren. Trotzdem gelangt der Stoff teil-
weise in die Atmosphére, wo er wegen seinem hohen Treibhausgaspotential (GWP=12'400) eine Wir-
kung auf das Klima hat. Trotz diesen Massnahmen ist die globale Konzentration dieser Substanz immer
noch steig ansteigend, was vor allem durch grosse Emissionen in China bewirkt wird.

HFKW-23
40
—— Jungfraujoch
—— Mace Head
—— Ny-Alesund
35
230
25-
T = 228 Jahre
20

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Abbildung 11: Zeitreihen von HFKW-23 an drei europdischen Hintergrundstationen.

3.1.3 Kurzlebige ungesittigte HFKW und HFCKW auf dem Jungfraujoch

Da langlebige HFKW ein hohes Treibhausgaspotential aufweisen (z.B. GWP (100 Jahre) von HFKW-134a:
1300; Myhre and Shindell, 2013), hat sich der umweltpolitische Druck in den letzten Jahren erhoht, diese
Substanzen zu ersetzen. Deshalb wurde 2016 im Kigali Amendment zum Montrealer Protokoll beschlos-
sen, dass Industrieldnder die Herstellung und den Verbrauch der langlebigen HFKW schrittweise auf 15
% des Niveaus von 2011-2013 zu reduzieren. Die Entwicklungs- und Schwellenlander missen dieses Ziel
bis 2047 erreichen, wobei der Referenzzeitraum fiir diese Lander auf 2020-2022 festgelegt wurde. Die
Schweiz hat das Kigali Amendment 2018 ratifiziert.

Als Ersatzprodukte fiir die langlebigen HFKW werden seit einiger Zeit ungesattigte HFKW (Hydrofluoro-
lefine, HFO) eingesetzt - als Einzelsubstanzen oder in Mischungen mit langlebigen HFKW. In Abbildung
12 sind die halogenierten Propene gezeigt, welche auf dem Jungfraujoch als weltweit erste Station rou-
tinemassig seit 2011 gemessen werden (Vollmer et al.,, 2015). Seit einigen Jahren haben auch andere
AGAGE Stationen begonnen diese kurzlebigen Substanzen zu messen, was in den nachsten Jahren erste
Abschatzungen der globalen und regionalen Emissionen erlauben wird.

Das HFO-1234yf (CFsCF=CH>) wird vor allem in Autoklimaanlagen eingesetzt, da in Europa ab 2017
in allen neuen Autotypen gemass der Europadischen Richtlinie 2006/40/EG nur noch Kaltemittel einge-
setzt werden sollen, welche ein GWP von weniger als 150 haben. Diese Substanz hat in mittleren Brei-
tengraden eine Lebensdauer von nur 15 Tagen und ein GWP von <1. Bei ihrem Abbau entsteht jedoch
die sehr persistente Trifluoressigsaure (TFA), welche schwach phytotoxisch ist. HFO-1234yf war auf dem
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Jungfraujoch 2011/2012 nur wahrend einzelner Verschmutzungsereignisse messbar. Aber seit 2013 ha-
ben die Ereignisse mit detektierbarem HFO-1234yf in Haufigkeit und Grésse deutlich zugenommen. Die
Messreihe ist daher ein gutes Beispiel der Friiherkennung durch kontinuierliche Beobachtungen.

Das HFO-1234ze(E) (trans-CF3CH=CHF) findet seit einigen Jahren Verwendung als Schdumungsmit-
tel, in Aerosolen/Druckgaspackungen und in Kaltemittel-Mischungen. Diese Substanz hat in mittleren
Breitengraden eine Lebensdauer von 15-19 Tagen und ein GWP von <1. Bei ihrem Abbau entstehen nur
sehr geringe Mengen an TFA. HFO-1234ze(E) zeigt auf dem Jungfraujoch ab 2018 einen erheblichen
Anstieg der Konzentrationen, was auf den vermehrten Gebrauch dieser Substanz in Europa zurlickzu-
fihren ist. Zudem traten schon in den Jahren vorher kurzzeitig wahrend einiger Tage sehr grosse Ver-
schmutzungsereignisse auf, insbesondere 7 Ereignisse jeweils in den Spatwintern 2012 — 2019, welche
Hochstkonzentrationen bis zu 14 ppt zeigten (Abbildung 12).

HFCO-1233zd(E) (trans-CHCI=CH-CF3) wird als Kélte-, Schaumungs- und L&sungsmittel eingesetzt
(in der Schweiz aktuell nur als Kaltemittel eingeschrankt zuldssig). Diese Substanz enthalt neben Fluor
auch Chlor und weist eine etwas ldngere Lebensdauer als die beiden kurzlebigen HFO auf (37 Tage in
mittleren Breitengraden). HFCO-1233zd(E) weist auf Grund des stdrkeren photochemischen Abbaus im
Sommer einen deutlichen saisonalen Zyklus auf. In den Jahren 2013 und 2014 war HFCO-1233zd(E) auf
dem Jungfraujoch in vielen Luftproben noch nicht nachweisbar, aber seit 2015 sind alle Messungen (iber
der Detektionsgrenze, was auf ansteigende Emissionen hinweist (Abbildung 12).
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Abbildung 12: Zeitreihen der kurzlebigen ungesdttigten HFO-1234yf,- 1234ze(E) und HFCO-1233zd(E) auf dem
Jungfraujoch.
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3.1.4 Inhalationsanasthetika (Flurane) auf dem Jungfraujoch

Seit 2013 werden langlebige fluorierte Inhalationsanasthetika auf dem Jungfraujoch gemessen (Abbil-
dung 13). Die drei Substanzen aus der Gruppe der Flurane (fluorierte Ether) sind sehr stabil, sowohl
wahrend der Applikation im Operationssaal (praktisch keine Metabolisierung) als auch in der Atmo-
sphére. In Europa werden Sevofluran (Lebensdauer 1.1 Jahre, GWP 130), Desfluran (Lebensdauer 14
Jahre, GWP 2540) und Isofluran (Lebensdauer 3.2 Jahre, GWP 510) verwendet. In der Schweiz werden
Sevofluran und Desfluran hauptsachlich in der Humanmedizin angewandt, wéhrend Isofluran in der Tier-
medizin genutzt wird. Die Messungen auf dem Jungfraujoch zeigen haufige kleinere Verschmutzungs-
ereignisse und leicht ansteigende Konzentrationen.
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Abbildung 13: Zeitreihen von Sevofluran, Desfluran und Isofluran auf dem Jungfraujoch.

3.1.5 Schwefelhexafluorid (SF¢) und perfluorierte Verbindungen (PFKW) in Europa

SFe wird vor allem als Schutzgas in elektrischen Hochspannungsschaltern eingesetzt. Obwohl seine Emis-
sionen klein sind, ist es bedingt durch seine Lebensdauer von 3'200 Jahren ein wichtiges Treibhausgas.
Seit Jahren steigen die SFs Konzentrationen linear an. Eine unverminderte Emission auf dem heutigen
Niveau konnte dazu fiihren, dass SFs in der Zukunft zu einem der dominanten Nicht-CO,-Treibhausgase
werden wiirde. Mit dem Medusa System kdnnen Verschmutzungsereignisse viel besser vom Hintergrund
unterschieden werden, was die Qualitat der anthropogenen Emissionsabschatzung in den letzten Jahren
deutlich erhoht hat (Abbildung 14).
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Abbildung 14: Zeitreihen von SFs an drei europdischen Hintergrundstationen.

Durch die Einflihrung des Medusa Systems Ende 2008 hat sich die Anzahl und die Qualitdt der Messun-
gen von perfluorierten Verbindungen auf dem Jungfraujoch stark erhéht. In der Abbildung 15 sind die
gemessenen Konzentrationen der sehr langlebigen perfluorierten Kohlenwasserstoffe aufgezeigt. Dabei
zeigt sich fir alle der gemessenen Substanzen ein kontinuierlicher Anstieg, da die Emissionen deutlich
hoher sind als die vor allem durch hartes UV-Licht erfolgende Zerstdrung in sehr grosser Hohe.

Emissionen von PFKW-116 (C2Fs) und PFKW-218 (CsFs) finden bei der Produktion von Aluminium und
bei der Herstellung von elektronischen Leiterplatten statt. Auf dem Jungfraujoch werden jedoch prak-
tisch keine Verschmutzungsereignisse gemessen. PFKW-318 (c-C4Fs) weist nach CF4 und PFKW-116 die
dritthdchsten Konzentrationen innerhalb der PFKW in der globalen Atmosphére auf. Die globale An-
stiegsrate dieser langlebigen Substanz (atmosphérische Lebensdauer 3200 Jahre) betragt zurzeit etwa
0.07 ppt/Jahr (ca. 4 %/Jahr). Wahrend im Einzugsgebiet des Jungfraujochs selten Emissionen festgestellt
werden, zeigen die asiatischen AGAGE Stationen starke und haufige Emissionsereignisse.

CF4 weist mit fast 90 ppt die hochste Hintergrundkonzentration auf (Abbildung 15, rechte y-Achse).
Ungefahr 35 ppt waren vorindustriell schon vorhanden und sind auf natlrliche Quellen aus der Verwit-
terung von fluorhaltigen Gesteinen zuriickzufiihren. Die dominante anthropogene Quelle fir CF4 ist die
Herstellung von Aluminium, wo es bei der Elektrolyse der Schmelze aus Aluminiumoxid und syntheti-
schem, fluorhaltigem Kryolith im Kontakt mit den kohlenstoffhaltigen Elektroden entsteht.

CeF14 (PFKW-51-14) wird auf dem Jungfraujoch seit 2011 gemessen (Abbildung 15). Die Konzentra-
tion liegt momentan bei ca. 0.33 ppt. Die Zeitreihe zeigt einen leichten Aufwartstrend, dessen Quantifi-
zierung zurzeit jedoch noch unsicher ist. CsF14 wurde urspriinglich als Ersatzstoff fiir verschiedene im
Montrealer Protokoll reglementierte Substanzen in den Bereichen Kiihlung, Reinigung und sogar Feuer-
schutz eingesetzt. C¢F14 wird in den meisten Einsatzbereichen von Substanzen mit geringerem GWP ver-
drangt, aber es wird weiterhin in der Halbleiterindustrie verwendet.

Stickstofftrifluorid (NF3) wurde 2008 von der Arbeitsgruppe am SIO mit einem umgebauten Medusa-
GCMS System erstmals in der Atmosphare bestimmt. Mit dem Umbau der letzten drei Stationen im 2016
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wurde diese Substanz in das reguldre Messprogramm von AGAGE aufgenommen. Seit Beginn der Mes-
sungen wurden auf dem Jungfraujoch keine Verschmutzungsereignisse beobachtet. Global steigt NF3
aber mit etwa 11 %/Jahr an, wobei Emissionen vor allem bei Stationen in Stidostasien sichtbar sind.
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Abbildung 15: Zeitreihen der perfluorierten Verbindungen auf dem Jungfraujoch. Rechte Achse: CF4 Linke
Achse: PFKW-116 (CoFs), PFKW-218 (Csfs), PFKW-318 (cyclo-CyFs), C4F10, CsF14. und NFs.

3.1.6 Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) und Halone in Europa

Die im Montrealer Protokoll reglementierten FCKW-11, -12 und -113 zeigen auf dem Jungfraujoch

(wie auch an allen anderen globalen Stationen) eine kontinuierliche Abnahme (Abbildung 16). Beim
FCKW-12 ist die deutliche Verbesserung der Messgenauigkeit ab 2008 mit der Medusa-Technologie gut
sichtbar. Obwohl diese Substanzen seit 2010 mit einem weltweiten Verbot belegt sind, werden auf dem
Jungfraujoch immer noch sporadisch kleine Emissionen aus den umliegenden europédischen Landern
gemessen, jedoch mit deutlich riickldufigem Trend (siehe auch Abbildung 50).
Waéhrend das FCKW-113 einen kontinuierlichen Abfall der Konzentrationen zeigt, ist der Riickgang der
FCKW-11 Konzentrationen in den letzten Jahren weniger stark rlicklaufig als zuvor. Dies konnte mit Hilfe
von Messungen an der AGAGE Station in Stidkorea auf illegale Produktion und Verwendung von FCKW-
11 in China zurlickgefiihrt werden. In den in viel kleineren Konzentrationen vorliegenden aber sehr lang-
lebigen FCKW-13. -114 und -115 findet hingegen keine Abnahme statt (Tabelle 1). Der Grund dafir ist
im Moment noch unklar.

Halon-1211 (CBrCIF,) und Halon-1301 (CBrF3) werden in Feuerldschern eingesetzt und weisen Kon-
zentrationen von ca. 3.5 ppt auf (Abbildung 17). Sie wurden ebenfalls 2010 im Montrealer Protokoll
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verboten, allerdings mit gewissen Ausnahmen (z.B. Einsatz in Flugzeugen und Militdranlagen). Halon-
1301 ist bis vor ein paar Jahren in der Atmosphdre immer noch angestiegen, hat sich aber mittlerweile
stabilisiert. Auf dem Jungfraujoch fiihrt wiederum die verbesserte Analytik nach 2008 zu einer besseren
Messgenauigkeit. Fiir das reaktivere Halon-1211 finden sich zwar immer noch messbare Ereignisse aus
Europa, die Hintergrundkonzentration ist jedoch bedingt durch die relativ kurze Lebensdauer am Sinken.
Die Konzentration von Halon-2402 liegt bei ca. 0.4 ppt und ist am Sinken (keine Grafik). Auf dem Jung-
fraujoch werden keine Verschmutzungsereignisse von Halon-2402 gemessen.
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Abbildung 16: Zeitreihen von FCKW-11, FCKW-12 und FCKW-113 an zwei europdischen Hintergrundsta-
tionen.
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Abbildung 17: Zeitreihen von Halon-1301 (CBrF3) und Halon-1211 (CBrClF;) an vier europdischen Hinter-
grundstationen.
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3.1.7 Hydrofluorchlorkohlenwasserstoffe (HFCKW) in Europa

HFCKW-22 und HFCKW-142b konnten auf dem Jungfraujoch bis Mitte 2012 nicht gemessen werden, da
sehr grosse lokale Emissionen aus den Isolationsschdumen des Liftschachtes und der Abdeckungen im
Einlassbereich die Probenluft signifikant beeinflussten. In mehreren Ansdtzen wurde versucht, dieses
Problem zu |6sen, aber erst durch das Verlegen des Lufteinlasses in Richtung Monch (auf dem Grat, ca.
50 m &stlich der Besucherterrasse) konnte das Problem definitiv behoben werden.

HFCKW-22 wurde in grossen Mengen als Kaltemittel in Klimaanlagen eingesetzt und eher selten als
Treibmittel fir Schdume. Sein Einsatz ist heute in Europa sehr stark eingeschrankt. Mit ~260 ppt hat
HFCKW-22 die mit Abstand hochste Konzentration aller HFCKW in der Atmosphéare (Abbildung 18).
Diese relativ langlebige Substanz (Lebensdauer 12 Jahre) wachst aufgrund ihres weitverbreiteten Ge-
brauchs in den Entwicklungslandern immer noch leicht an. Da jedoch auch in diesen Landern seit einigen
Jahren die Produktion und die Verwendung durch das Montreal Protokoll beschrankt wird, hat der An-
stieg in den letzten Jahren deutlich abgenommen und betragt weniger als 1 %/Jahr (2 ppt/Jahr).

Das vor allem in der Schaumstoffherstellung verwendete HFCKW-141b zeigte nach dem Verbot sei-
nes Gebrauchs in der EU in der Schaumstoffherstellung ab 2003 zuerst eine Stabilisierung der Konzent-
rationen (Abbildung 19). Danach fand jedoch wegen dem erhdhten Gebrauch von HFCKW-141b (und
der tGbrigen HFCKW) in Entwicklungslandern wie China und Indien ein Wiederanstieg statt. In den Jahren
2016 - 2018 war wiederum ein Absinken der globalen Konzentrationen zu verzeichnen. Uberraschender-
weise ist aber HFCKW-141b in der globalen Atmosphare seit 2019 wieder signifikant angestiegen.

HFCKW-142b fand seine Verwendung ebenfalls in Kélteanlagen und als Schaumungsmittel. Auf dem
Jungfraujoch werden noch immer haufig Verschmutzungsereignisse aufgrund von europaischen Emis-
sionen gemessen (Abbildung 19). Global ist die HFCKW-142b Konzentration in den letzten fiinf Jahren
leicht gesunken.
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Abbildung 18: Zeitreihen von HFCKW-22 an vier europdischen Hintergrundstationen.
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Abbildung 19: Zeitreihen von HFCKW-141b und HFCKW-142b an europdischen Hintergrundstationen.

In Abbildung 20 sind die Konzentrationen von HFCKW-132b, HFCKW-133a, HFCKW-31 und HFCKW-124
dargestellt. HFCKW-124 wurde in kleineren Mengen in Kiihlanlagen in Mischungen eingesetzt und war
bis vor kurzem als Folge des verscharften Montreal Protokolls weltweit am Abnehmen. Dieser Trend hat
eventuell gestoppt und kdnnte auf Emissionen als Nebenprodukt aus Industrieanlagen zurtickzufiihren
sein. Im Moment ist es jedoch noch zu friih um von einer generellen Umkehr des Trends zu sprechen.
Die drei Ubrigen HFCKWs wurden erst vor einigen Jahren in der Atmosphére entdeckt. HFCKW-132b
(CH2CICCIF,) und HFCKW-133a (CH>CICF3) wurde weltweit erstmals auf dem Jungfraujoch gemessen. Die
Herkunft beider Substanzen in der Atmosphéare ist unklar, diirfte jedoch einen Zusammenhang mit der
Herstellung von HKW-134a haben, wo beide Substanzen als Nebenprodukte anfallen und von wo sie
potentiell in die Atmosphére gelangen kdnnen. Die bis 2017 sporadischen hohen, aus westlicher Rich-
tung angestrémten Verschmutzungsereignisse auf dem Jungfraujoch stammten mit grosster Wahr-
scheinlichkeit von Fabrikationsanlagen von HFKW-134a und HFKW-125 in Frankreich. Diese traten aber
in den letzten Jahren nicht mehr auf, was vermutlich mit der Schliessung der Anlage zu tun hat. Die
momentanen globalen Quellen sind ~1 kt/Jahr fir HFCKW-132b und ~2 kt/Jahr fir HFCKW-133a.

Das HFCKW-31 kann mit der normalerweise in AGAGE verwendeten Methode wegen chromatographi-
scher Uberlappung mit anderen Substanzen nicht gemessen werden. In Diilbendorf werden deshalb alle
zwei Wochen Luftproben in Kanister gefiillt, welche periodisch nach Umstellen der analytischen Methode
auf einem Laborgerdt gemessen werden. Die Konzentrationen im Bereich 0.1-0.2 ppt waren bis 2019
leicht ansteigend und sind seither am Abnehmen. Wie HFCKW-133a stammt das HFCKW-31 mit grosser
Wahrscheinlichkeit aus der HFKW-Herstellung von. Das produzierte und emittierte HFCKW-31 stammt
dabei aus der unvollstdandigen Umwandlung von Methlyenchlorid (CH>Cl,) in HFKW-32. Die momenta-
nen globalen Quellen schwanken, sind aber kleiner als 1 kt/Jahr.
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Abbildung 20: Zeitreihen von HFCKW-132b, HFCKW-133a, HFCKW-124 an europdischen Hintergrundsta-
tionen und HFCKW-31 in Diibendorf.

3.1.8 Chlorierte Losemittel in Europa

1,1,1-Trichlorethan (CHsCCls) wurde weltweit in grossen Mengen zur Entfettung von Metallteilen und
als Losemittel eingesetzt. Nach dessen Verbot in den Industrieldandern kam es zu einer raschen Abnahme
der Konzentrationen, beglinstigt durch die kurze Lebensdauer von nur 5 Jahren (Abbildung 21). Diese
nahezu exponentielle Abnahme von 1,1,1-Trichlorethan weist darauf hin, dass die Substanz weltweit
praktisch nicht mehr eingesetzt wird. Erhéhte Konzentrationen auf dem Jungfraujoch stammen aus west-
licher Richtung.

Fur den friher als Losemittel verwendeten Tetrachlorkohlenstoff (CCls) ist die Abnahme, bedingt
durch die langere Lebensdauer von 32 Jahren, bedeutend langsamer (Abbildung 21). Seit kurzem sind
auf dem Jungfraujoch wieder einige erhohte Konzentrationen aufgetreten, was auf sporadische europa-
ische Quellen hinweist. Global sind jedoch bedeutend grdssere Quellen vorhanden, da der Einsatz von
CCls zur Verwendung in Herstellungsprozessen (“feedstock”) weiterhin erlaubt ist. Dies wird dadurch
begriindet, dass nur geringe Mengen dieses Stoffes den Produktionsprozess verlassen kénnten. Mo-
mentan sinken die Konzentrationen von CCls aber weniger schnell, als auf Grund der Annahmen Gber
die Quellen und der Lebensdauer erwartet wiirde. Tatsachlich wurden in den letzten Jahren in Ostasien
immer noch erhebliche Quellen von CCls gefunden.
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Abbildung 21: Zeitreihen von 1,1,1-Trichlorethan (CH3;CCl3) und Tetrachlorkohlenstoff (CCly) an zwei eu-
ropdischen Hintergrundstationen.

Kurzlebige chlorierte Kohlenwasserstoffe, welche vor allem als Losungsmittel eingesetzt werden, wur-
den im Montrealer Protokoll nicht reglementiert, da angenommen wurde, dass nur ein verschwindend
kleiner Teil des Chlors dieser Substanzen bis in die Stratosphare gelangt. Als Beispiel ist in Abbildung 22
das Losemittel Methylenchlorid (CH,Cly) gezeigt, mit sehr hohen Spitzenkonzentrationen an allen euro-
paischen Stationen mit Ausnahme von Ny-Alesund (Spitzbergen). Der Grund fiir den fir diese Substanz
erkennbaren globalen Anstieg ist nicht bekannt, mogliche Ursache kdnnte aber die vermehrte Herstel-
lung einzelner fluorierter Substanzen, wie z.B. HFKW-32, sein. Die gleichbleibenden Spitzenereignisse an
den europaischen Stationen deuten wiederum auf eine Quelle ausserhalb Europa hin.
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Abbildung 22: Zeitreihen von CH2Cl> (Methylenchlorid) an vier europdischen Hintergrundstationen.

3.1.9 CH:sBr (Methylbromid) und SO;F; (Sulfurylfluorid) in Europa

Methylbromid (CH3Br) wurde friiher als Begasungsmittel in der Landwirtschaft eingesetzt. Von der Natur
wird es auch natirlich aus dem Meer und aus der Vegetation freigesetzt. Durch das Montrealer Protokoll
ist die Begasung in der Landwirtschaft in Industrieldndern seit 2006 verboten. Die Verwendung zur Des-
infektion im Warentransport (Quarantine and Pre-Shipment, QPS) ist jedoch nach wie vor erlaubt. In
Europa wurden allerdings seit 2009 (CH seit 2007) keine Ausnahmen mehr genehmigt. In den Entwick-
lungslandern ist die Verwendung von CH3Br in der Landwirtschaft ab 2015 ebenfalls verboten.

An den europaéischen Stationen ist der Trend flir CH3Br einheitlich negativ und es wird erwartet, dass
sich die Konzentration langsam einem nattrlichen Wert von ca. 5 ppt anndhern wird. Zudem sind in den
letzten Jahren auf dem Jungfraujoch und auf dem Monte Cimone keine Spitzenereignisse mehr sichtbar,
was auf den weitgehenden Verzicht auf diese Substanz in Europa zuriickzufiihren ist (Abbildung 23).

Sulfurylfluorid (SO2F;) wird weltweit als Ersatzprodukt fir CHsBr in den QPS-Anwendungen einge-
setzt. Die Messungen auf dem Jungfraujoch und in Mace Head zeigen eine ansteigende Hintergrund-
konzentration von 4 %/Jahr (Abbildung 23). Die nur vereinzelt auftretenden Spitzenereignisse deuten
darauf hin, dass SO,F; in Europa noch nicht in grossem Umfang eingesetzt wird. Ereignisse werden auf
dem Jungfraujoch jeweils im Spatfriihling bis Sommer gemessen und stammen vor allem aus Deutsch-
land (siehe auch Kapitel 5.2). In den letzten Jahren wurden nun allerdings auch im Herbst Spitzenereig-
nisse beobachtet und dies bei unterschiedlichen Anstréomungsrichtungen (z.B. Ostanstrémung). Bei den
Ereignissen gibt es eine Tendenz, dass diese kurz nach Feiertagen oder wahrend der Ferienzeit auftreten.
Diese kdnnte mit der Verwendung von SOzF, zur Desinfektion von Lebensmittelverarbeitenden Indust-
rien (z.B. Mihlen) zu tun haben. In der Schweiz wird dieser Stoff nicht eingesetzt und es konnten auch
keinen Schweizer Emissionen entdeckt werden.

41



CH3Br und SO>F
20+ 3 2F2

CH3Br Monte Cimone
—— CH3Br Jungfraujoch
—— SO3F; Jungfraujoch
—— SO0,F; Mace Head
15

7= 0.8 Jahre

- T = 36 Jahre

00010203040506070809101112131415161718192021
Abbildung 23: Zeitreihen von Methylbromid (CH3Br) und Sulfurylfluorid (SO2F,) an europdischen Hinter-
grundstationen.

3.1.10 VOCs in Europa

In Abbildung 24 sind mit Ethan und Benzol zwei VOCs aufgefiihrt, welche eine Lebensdauer von Mona-
ten haben und welche ebenfalls im AGAGE mit Hilfe der Medusa gemessen werden. Gut sichtbar sind
die saisonalen Unterschiede, welche einerseits auf erhdhte Emissionen in den Wintermonaten zuriickzu-
fihren sind und andererseits auf den verstarkten Abbau der VOCs durch das im Sommer erhéhte OH-
Radikal. Diese Schwankungen beim Abbau sind nur bei den relativ kurzlebigen halogenierten Verbin-
dungen zu sehen (siehe Abbildung 7 fiir HFKW-152a und Abbildung 22 fir Methylenchlorid). Wahrend
die Konzentration des Ethans stabil bleibt, ist diejenige des Benzols in den letzten Jahren abnehmend,
was auf die erhdhte Kontrolle der Emissionen zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 24: Zeitreihen von Ethan und Benzol: Zwei langlebige VOCs, gemessen an europdischen Hinter-
grundstationen.
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3.2 Kontinuierliche Messungen von Kohlendioxid (COz), Methan (CH4) und
Lachgas (N20) und Kohlenmonoxid (CO)

Nebst den halogenierten Verbindungen werden auf dem Jungfraujoch auch die wichtigen Treibhausgase
Kohlendioxid (CO.), Methan (CH4), Lachgas (N>O) und das indirekte Treibhausgase Kohlenmonoxid (CO)
gemessen (Abbildung 25). Kontinuierliche CO,-Messungen auf dem Jungfraujoch werden seit Dezember
2004 von der Abteilung fir Klima- und Umweltphysik (KUP) am Physikalischen Institut der Universitat
Bern mit einem nichtdispersiven Infrarotsensor (NDIR) durchgefiihrt. Die Empa hat im Dezember 2009
parallel dazu ein Infrarotspektrometer (,Cavity Ringdown Spectrometer”; CRDS) installiert, welches Mes-
sungen von CO; und CH4 mit einem Gerat erlaubt. Vergleiche der Messreihen zwischen Empa und KUP
erfolgen regelmissig bereits seit Beginn der parallelen Messungen und konnten eine gute Ubereinstim-
mung der Messreihen aufzeigen. Eine ausfiihrliche Analyse des Zeitreihenvergleichs der Jahre 2010 bis
inklusive 2012 wurde im Jahr 2015 publiziert (Schibig et al., 2015). Die gute Konformitat der CO,-Zeitrei-
hen der Uni Bern und der Empa hat erlaubt, die CO.-Messungen mit dem schnellen und prazisen CRDS
Instrument in der Zukunft fortzusetzen, ohne die Homogenitat der langjdhrigen Zeitreihe zu gefdhrden.

Fir CH4 und N>O wurden die Messungen ab 2005 quasi-kontinuierlich mit einem Gas-Chromatogra-
phen (GC-FID/ECD) und einer Zeitauflésung von 30 min durchgefiihrt. Mit der Installation des CRDS
Spektrometers zur kombinierten Messung von CH4 und CO, im Dezember 2009 wurden zusatzlich CH4-
Messungen im Sekundentakt und sehr guter Prazision mdglich. Aufgrund der besseren Qualitat der CHa-
Messungen mit Infrarotspektrometrie werden seit Januar 2010 diese Daten als die primare CH4-Daten-
reihe verwendet. Ende 2014 wurde auch fiir N,O ein Laserspektrometer (,Off-Axis Integrated Cavity Out-
put Spectrometer”; OA-ICOS) auf dem Jungfraujoch installiert, um auch fir Lachgas die semi-kontinu-
ierliche Messung mit Gas-Chromatographie abzuldsen. Seit 2015 wird die N.O Messung mit dem
Laserspektrometer als primare N,O-Datenreihe verwendet. Die urspriinglichen CHs- und N>O-Messun-
gen wurden bis Sommer 2016 weitergefiihrt, um die Homogenitat in den Zeitreihen trotz der Instru-
mentenwechsel sicherzustellen. Die N,O-Messreihe musste im Herbst 2019 aufgrund technischer Prob-
leme fir circa 9 Monate unterbrochen werden. Das defekte Gerdt musste durch ein neues
Laserspektrometer ersetzt werden. Dazu wurde ein CRDS-Spektrometer angeschafft, da sich Gerate mit
dieser Technik und von diesem Hersteller bereits fiir die CO> und CH4-Messungen sehr bewahrt haben.

Im Vergleich zu den oben genannten Spurengasen ist Kohlenmonoxid (CO) ein nur schwaches direk-
tes Treibhausgas. Jedoch spielt CO eine wichtige indirekte Rolle, da es mit dem Hydroxylradikal reagiert,
welches auch fiir den Abbau vieler Treibhausgase verantwortlich ist. Zudem kann CO auch zur Bildung
von bodennahem Ozon beitragen, welches auch klimawirksam ist. Erhohte CO-Konzentrationen kdnnen
negative Auswirkungen auf Menschen und Tiere verursachen. Daher definiert die Luftreinhalteverord-
nung einen Immissionsgrenzwert fir CO. CO wird auf dem Jungfraujoch seit 1996 gemessen. Zu Beginn
wurde dafiir NDIR-Technik eingesetzt. Mit dem Einsatz eines kombinierten CO,-CH4-CO-Instruments in
2012 wurde auch fiir CO auf CRDS-Infrarotspektrometrie gewechselt. Da die Emissionen von CO recht
gut bekannt sind, wird die CO-Zeitreihe auch fiir Abschdtzung der Schweizer Emissionen der haloge-
nierten Treibhausgase (siehe Kapitel 7.3) eingesetzt.

Die in Abbildung 25 dargestellten CO;-, CHs- und CO-Daten beziehen sich auf die GAW-Kalibrati-
onsskalen (WMO X2007 fur CO,, WMO X2004A fir CHs und WMO X2014A fiir CO). Fiir N2O wurden
urspriinglich die Standards von AGAGE verwendet (SI0-98 Skala), seit April 2012 beziehen sich auch
diese Daten auf die Referenz des zentralen GAW-Kalibrierlabors (WMO X2006A). Der Wechsel der Refe-
renzgase hat keine Auswirkungen auf die Homogenitat der Zeitreihe, da die beiden Skalen sehr gut
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Ubereinstimmen. Umfassende Analysen der Verbesserungen der Messqualitat durch den Einsatz moder-
nerer Messtechniken sind in Zellweger et al. (2016) fir CO, und CH4 und in Zellweger et al. (2019) fur
N>O und CO beschrieben.
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Abbildung 25: Zeitreihen der Stundenmittelwerte von CO CH4, N2O und CO auf dem Jungfraujoch. Offene
Symbole stellen die Monatsmittel dar. Fiir CO wurden die Messungen der Universitit Bern im Januar 2010
durch Messungen der Empa ergdnzt. Die CO,-Messungen der Universitdt Bern sind weiterhin operationell.
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Die Daten der von der Empa betriebenen Messungen werden monatlich an der Empa prozessiert. Um
eine bestmdgliche Vergleichbarkeit der Daten verschiedener Stationen zu erreichen, werden die Rohda-
ten der CO;-, CH4-, N2O- und CO-Messungen taglich auch zum Atmospheric Thematic Centre (ATC) des
Integrated Carbon Observation Systems (ICOS) in Gif-sur-Yvette (Frankreich) geschickt, wo die Daten
von mehr als 30 europaischen Messstationen gesammelt und nach einheitlichen Kriterien prozessiert
werden. Ein regelmassiger Vergleich der ATC- und Empa-prozessierten Datensédtze stellt eine korrekte
Aufbereitung der Daten und eine gute Ubereinstimmung der Datenreihen sicher.

Aufgrund der langen Verweilzeit der Treibhausgase in der Atmosphare, ihrer daraus resultierenden
guten globalen Durchmischung und dem geringen Einfluss von lokalen Prozessen auf die Messungen
am Jungfraujoch, sind die langjahrigen Trends auf dem Jungfraujoch sehr ahnlich zu den von der WMO
publizierten globalen Trends (siche WMO  Greenhouse Gas Bulletin, 2020; siehe
https://library.wmo.int/index.php?Ilvi=notice_display&id=21795). Die gemessenen Konzentrationen in
2020 bestatigen die positiven Trends aller drei Treibhausgase. Die Wachstumsraten der Zeitreihen Uber
die letzten 10 Jahre (2011 — 2020; basierend auf Monatsmittelwerten) auf dem Jungfraujoch betragen
2.3 ppm CO; /Jahr, 8.1 ppb CH4 /Jahr und 0.95 ppb N2O/Jahr. Die aktuellsten Trends Uber die letzten 10
Jahre gemass dem globalen Treibhausgasbulletin sind 2.4 ppm CO, /Jahr, 7.3 ppb CH4 /Jahr und 0.96
ppb N>O/Jahr.

Der positive CO,-Trend blieb nahezu unverdndert, trotz einer bedeutenden Reduktion der anthropo-
genen CO,-Emissionen aufgrund der Covid19-Pandemie in 2020. Abschatzungen basierend auf 6kono-
mischen und gesellschaftlichen Daten zeigen zwar eine globale Verringerung der CO,-Emissionen um
fast 9% vor allem zu Beginn der Pandemie im Friihling 2020 (Liu et al., 2020, Nature Comm.). Dies konnte
auch mit CO2-Messungen in Stadten bestatigt werden (https://www.icos-cp.eu/event/933). In den atmo-
sphéarischen CO,-Messungen an Hintergrundstationen wie dem Jungfraujoch lasst sich dieses Signal je-
doch nicht erkennen. Dies ist auf das grosse Reservoir an CO; in der Atmosphéare und vor allem die
dominante Rolle der Biosphére, d.h. Aufnahme und Veratmung von CO, durch Pflanzen, und die Tatsa-
che, dass die Reduktion des anthropogenen CO.-Emissionen geringer als die natirliche Jahr-zu-Jahr
Variabilitat ist (WMO Greenhouse Gas Bulletin, 2020), zurlickfiihren. Der Einfluss der Biosphédre auf die
atmospharischen CO;-Konzentrationen wird auch durch den ausgepragten Jahresgang sichtbar, der vor
allem durch die Aufnahme des atmosphérischen CO; durch Pflanzen wahrend der Vegetationsperiode
im Sommer angetrieben wird. Aufnahme und Veratmung von CO; durch die Pflanzen sind durch natir-
liche Prozesse, wie z.B. das Auftreten von anhaltenden Trockenperioden, beeinflusst. Die konnte in einer
ausfihrlichen Analyse der ausgepréagten Trockenperiode in weiten Teilen Europas im Sommer 2018 ge-
zeigt werden (Ramonet et al,, 2020). So wurde an vielen Messstationen in tieferen Lagen ein weniger
stark ausgepragtes Sommerminimum der CO-Konzentrationen beobachtet. Dies kann durch eine ver-
minderte CO,-Aufnahmeféhigkeit der Pflanzen unter Trockenstress erklart werden. Dieser Effekt ist auf
dem Jungfraujoch jedoch nicht signifikant. Dies verdeutlicht den geringen Einfluss regionaler Effekte auf
die CO;-Zeitreihe auf dem Jungfraujoch.

Nach einer globalen Stagnation der CHs-Konzentrationen zu Beginn des 21. Jahrhunderts (circa 2000
bis 2006) werden in den letzten Jahren weltweit wieder zunehmende CH4-Konzentrationen beobachtet.
Die Stagnation kann in der CHs-Zeitreihe auf dem Jungfraujoch aufgrund des Beginns der Messungen
im Jahr 2005 nur teilweise beobachtet werden. Rekonstruktionen des atmosphérischen CH4-Haushalts
geben keine klaren Hinweise auf einen dominierenden und fiir die Anderung des Trends verantwortli-
chen Prozess. Vielmehr scheinen die Stagnation und der neuerliche CHi-Anstieg auf eine Kombination
verschiedener Prozesse, wie Emissionen durch Landwirtschaft, durch Verbrennung fossiler Energietrager
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und Biomasse und durch Anderungen der Emissionen von Feuchtgebieten zuriickzufiihren sein. In Uber-
einstimmung mit dem auch global anhaltend starken CH4-Anstieg in den letzten 5 Jahren hat sich auch
der positive Trend Uber die letzten Jahre (von 7.3 ppb CH4 pro Jahr, sieche CLIMGAS-CH Report, 2020)
auf 8.1 ppb CH4 pro Jahr erhoht.

Aufgrund technischer Probleme konnte die N,O-Messung erst im August 2020 wiederaufgenommen
werden. Trotz der 9-monatigen Liicke in der Zeitreihe reihen sich die Resultate gut in die Messungen
zuvor ein und bestétigen den anhaltenden positiven Trend. Seit dem Wechsel der Messtechnik von Gas-
chromatographie auf Laserspektrometrie im Jahr 2015 erlaubt die bessere Prazision der Messungen auch
kleinere atmosphérische Variationen zu detektieren, die zuvor aufgrund des grosseren Rauschens des
Signals nicht erkennbar waren. So sind in den letzten Jahren immer wieder kiirzere Episoden mit auffal-
lend tiefen NO-Konzentrationen zu sehen, die auf Einfluss von stratosphérischen Luftmassen zuriickzu-
fuhren sind. Eine detaillierte Analyse der N>O-Zeitreihe auf dem Jungfraujoch, unter zu Zuhilfenahme
einer Isotopenanalyse ausgewahlter N,O-Proben und atmospharischer Transportmodellierung, wurde
im letzten Jahr publiziert (Yu et al,, 2020). Diese lasst erste Schliisse zu, dass saisonale Muster durch
jahreszeitlich variierende Einflisse des Stratospharen-Troposphéaren-Austauschs und grossraumige
landwirtschaftliche Emissionen zu erklaren sein kdnnten. Die Isotopenanalyse deuten auf einen Einfluss
von anthropogenen N,O-Quellen mit abgereicherter Isotopensignatur auf den positiven N,O-Konzent-
rationstrend hin.

Im Unterschied zu den langlebigen Treibhausgasen kann fiir CO Uber die letzten 10 Jahre eine Ab-
nahme von circa 1.1 ppb CO / Jahr beobachtet werden. Aufgrund der grosseren Reaktivitat und folglich
der kirzeren Verweilzeit CO in der Atmosphaére, ist der Trend der CO-Konzentration auf dem Jungfrau-
joch vor allem durch Anderungen der Emissionen in Europa getrieben. CO wird vor allem bei der unvoll-
standigen Verbrennung von Brennstoffen freigesetzt. Abnehmende Emissionen sind durch die Verbes-
serungen in der Effizienz und in der Optimierung der Verbrennung von Verbrennungsmotoren sowie die
Nachbehandlung des Abgases zu erklaren.
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4. Modellierung der Schweizer Emissionen

4.1 Abschiatzung der Schweizer Emissionen von halogenierten Substanzen

Die Abschatzung der regionalen Emissionen der halogenierten Substanzen wurde mit Hilfe der Korrela-
tion mit CO und folgender Formel berechnet:

En = Eco x AH
ACO

Ex = Emission halogenierte Substanz
Eco = Emission von CO/Jahr (abgeschatzter Wert CLRTAP/EMEP 2020 = 152 kt yr')
AH

Konzentrationsunterschied zwischen unbelasteter und belasteter Atmosphare fiir die haloge-
nierte Substanz

ACO Konzentrationsunterschied zwischen unbelasteter und belasteter Atmosphare far CO

Far die Schweizer CO Emissionen wird der territoriale Wert (Emissionen ohne “Tanktourismus und sta-
tistische Differenz”) von CLRTAP/EMEP verwendet. Flr das aktuelle Jahr wird jeweils ein provisorischer
Wert aus den Emissionen des vorhergehenden Jahres (letzte erhéltliche Information) und dem 3-Jah-
restrend zuvor abgeschatzt. Nach der Publikation der Emissionen in CLRTAP/EMEP wird der Wert auf
den dort rapportierten Wert korrigiert.

Fir die Abschatzung der Schweizer Emissionen werden nur Messdaten verwendet, bei welchen ein
Transport aus den belasteten Gebieten auf Grund von parallel ansteigenden Konzentrationen mehrerer
Gase festgestellt wird, und bei welchen die 48-Stunden Riickwartstrajektorien einen iberwiegenden Ein-
fluss der Alpennordseite der Schweiz zeigen. Im Jahr 2020 waren diese Bedingungen an 12 Tagen gege-
ben, welche fast ausschliesslich im Sommer und in der ersten Herbsthélfte wéhrend stabilen Hochdruck-
lagen auftraten. Diese beschrankte Anzahl von Ereignissen in der warmen Jahreszeit kdnnte einen
Einfluss auf die Reprasentativitat der Abschdtzungen haben und setzt stabile Emissionen voraus, welche
nur eine unbedeutende jahreszeitliche Schwankung aufweisen. Intuitiv kdnnte man annehmen, dass
diese Hypothese bei Kaltemitteln schlecht erfiillt wird. Es zeigte sich aber, dass zumindest fir HFKW-
134a die Emissionsraten aus Auto-Klimaanlagen kaum von den klimatischen Bedingungen beeinflusst
werden (Schwarz und Harnisch: Establishing the Leakage Rates of Mobile Air Conditioners, EC/DG En-
vironment, 2003).

Die Resultate der Abschatzungen der Schweizer Emissionen durch Messungen auf dem Jungfraujoch
und die vom BAFU im Treibhausgasinventar der Schweiz ausgewiesenen Werte sind in Tabelle 2 aufge-
fuhrt. Dabei werden die vom Jungfraujoch abgeschatzten Emissionen zu 3-jahrigen Mittelwerten zusam-
mengefasst (Kapitel 4.1.1).
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CH-Emissi (Treibk gasi tar der Schweiz) CH-Emissionen (Jungfraujoch)

[t/Jahr] 08 09 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 08 09 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20
CH-Fille 8 12 9 14 18 12 1 1 10 10 1 15 1
CF4 07 |03 |04 |06 |06 |04 |05 |06 |03 |06 |06 |06 43 5.2 49 6.6 56 6.5 6.7 5.9 46 32 47 5.0
PFKW-116 (C2F¢) 0.7 03 04 04 |05 04 |04 |03 |02 |04 0.5 04 23 -03 0.4 0.5 08 0.5 0.6 14 13 13 0.8 0.9 1.1
PFKW-218 (CsFs) 25 |23 |22 |18 |23 (13 |07 |10 |10 |11 09 |08 0.6 0.4 08 0.4 0.5 0.1 0.0 05 05 -0.1 0.4 0.0
PFKW-318 (c-CsFs) 0.0 0.0 0.0 0.0 00 |00 |00 |00 |01 0.0 0.0 0.0 -0.6 -0.1 -03 03 02 0.5 0.1 03 0.1 04 0.8 2.0
CeF1a 2.0 0.2 0.4
SFe 10 8 7 7 10 12 12 1 9 9 7 5 6.1 5.0 4.1 5.8 6.1 7.4 75 8.7 82 6.9 6.5 6.4 7.1
NF: 0.0 04 0.7 0.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 04 0.3 0.5 0.5 0.5 04 04
HFKW-125 92 92 98 103 | 110 | 110 | 115 | 120 | 116 | 121 [125 | 124 QW66 67 69 67 71 74 92 100 110 89 90 77 71
HFKW-134a 403 | 410 | 420 |454 | 482 |476 |483 |486 |496 |502 |509 |448 Q§291 294 274 283 290 328 352 336 299 285 308 314 283
HFKW-152a 172 |12 |11 1.1 1.1 10 |07 |07 |05 |04 |04 |04 53 43 41 38 36 37 36 36 34 28 25 18 14
HFKW-23 04 05 |03 (04 |08 |07 |06 |06 |06 |07 0.6 0.7 42 39 45 5.1 438 6.6 6.4 6.0 3.1 3.5 24 2.0
HFKW-32 20 22 24 27 32 34 38 40 42 47 51 54 18 17 17 17 21 25 29 30 31 32 29 25
HFKW-143a 77 74 76 76 75 72 74 77 71 70 69 67 55 55 54 61 60 71 72 73 57 57 49 43
HFKW-365mfc 35 |27 |27 |31 40 |51 60 |66 |64 |49 [47 4.6 8.0 7.0 8.6 115 | 116 12.7 124 12.6 9.2 8.7 9.2 9.1 6.1
HFKW-245fa 00 (00 |00 (00 |00 |00 |00 |00 |02 |02 0.2 0.2 32 22 43 438 49 6.1 75 9.9 10.0 10.0 10.1 7.5 3.5
HFKW-227ea 15 |13 (09 |12 |07 |08 [10 |11 14 |14 1.9 13 23 22 2.0 2.5 3.1 3.6 3.6 33 34 3.0 34 29 2.0
HFKW-236fa 0.0 0.0 0.0 0.0 06 |06 |06 |05 [05 0.5 0.5 0.5 0.1 0.0 0.1 0.1 03 03 03 0.2 04 04 04 -0.1 -05
HFKW-43-10mee 0.0 0.3 0.7 0.5 0.4 04 0.4 0.6 0.9 0.8 04 0.4 2.1 13 1.0 1.1 14 16 0.6 -0.5
FCKW-11 134 134 120 83 84 76 64 58 57 59 52 50 53
FCKW-12 161 147 150 82 52 20 27 38 35 27 16 21 30
FCKW-13 -0.5 -06 |-03 -0.2 -0.5 -0.6 -0.1 03 -0.5 -1.5 -1.0 0.7
FCKW-113 40 1.7 10.2 83 5.7 0.1 38 0.8 2.1 7.6
FCKW-114 -0.2 -03 |-03 0.2 17 1.1 0.8 -0.3 13 1.2 1.6 1.0
FCKW-115 14 17 1.6 1.0 0.7 0.9 13 14 15 17 1.4 0.1
Halon-1301 0.0 -0.8 -05 |00 -04 -0.5 0.5 1.1 13 13 15 23 23
Halon-1211 4.0 42 44 38 34 38 37 4.1 44 34 2.8 24 40
Methylbromid 29 37 32 5.1 47 5.4 16 0.5 22 6.1 6.0 37 1.6
SO:F2 0.4 -0.1 0.7 1.0 12 0.5 -0.1 -0.4 -0.4 0.2 0.7
HFCKW-22 147 132 45 72 48 75 40 60 59 58 48 37 42
HFCKW-124 34 26 24 17 1.4 13 0.7 0.7 03 03 0.3 0.2 0.5
HFCKW-141b 34 28 28 17 12 12 12 15 16 15 10 6 73
HFCKW-142b 64 38 78 58 73 25 26 26 28 27 28 25 25
cCly -12 -1 20 32 55 24 12 -40 -32 -27 3 10
1,1,1-Trichlorethan 143 | 127 |102 |103 |82 6.1 45 5.4 6.9 6.2 5.1 3.1 1.6
Chloroform 91 80 71 79 71 75 71 81 80 82 74 66 62
Methylenchlorid 519 346 324 334 282 250 274 335 381 293 244 142 140
Trichlorethen 64 34 53 60 46 33 33 31 20 12 14 12 7
Tetrachlorethen 351 154 185 183 160 109 119 156 147 108 75 64 47

Tabelle 2: Zusammenstellung der Emissionsabschdtzungen [t/Jahr] des Treibhausgasinventars der Schweiz (Werte fiir 2008 bis 2019 gemdss Submission vom April
2021) und aus Daten vom Jungfraujoch (2008-2020). Die tabellierten Werte sind 3-Jahresmittel, ausser fiir das Jahr 2020, welches den 1-Jahreswert darstellt. CH-
Fdlle: Anzahl der Tage, an denen Schweizer Emissionen mit Hilfe der Jungfraujoch-Messungen abgeschdtzt werden konnten.
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4.1.1 Im Kyoto-Protokoll aufgefiihrte halogenierte Treibhausgase

In Abbildung 26 bis Abbildung 28 sind die aus den Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschéatzten
Schweizer Emissionen der gemessenen HFKW, SFs und PFKW aufgezeigt. Die im Folgenden diskutierten
vom Jungfraujoch abgeschatzten Emissionen sind jeweils Uber drei Jahre gemittelt.

HFKW-134a ist der wichtigste fluorierte Kohlenwasserstoff, welcher zum grossten Teil als Kaltemittel
eingesetzt wird. So sind zum Beispiel bis vor kurzem alle Autoklimaanlagen ausschliesslich mit HFKW-
134a betrieben worden. Daneben wird HFKW-134a auch in Mischungen mit anderen HFKW in stationa-
ren Klimaanlagen verwendet. Die vom Jungfraujoch abgeschatzten Emissionen von HFKW-134a sind in
den letzten Jahren stabil geblieben — diejenigen des Inventars gehen im Jahr 2019 erstmals zurlick. Die
vom Inventar abgeschatzten Mengen sind jedoch immer noch betrachtlich hdher als die vom Jungfrau-
joch abgeschatzten Werte.

HFKW-125, -143a und -32 finden vor allem als Mischungen in stationaren Kalte- und Klimaanlagen
Verwendung. Wahrend fiir HFKW-125 die Schweizer Emissionen bereits seit 2000 auf dem Jungfraujoch
abgeschatzt werden, konnten die Emissionen von HFKW-143a und HFKW-32 erst seit 2008 mit der Ein-
fuhrung der Medusa-GCMS Technik bestimmt werden. Fir HFKW-125 und HFKW-143a sind die vom
Jungfraujoch abgeschéatzten Emissionen seit 2017 abnehmend und geringer als diejenigen aus dem In-
ventar. Wahrend auch beim Inventar fir HFKW-143a eine Abnahme festgestellt wird, vergrossert sich
die Differenz beim HFKW-125, wo im Inventar stabile Emissionen abgeschatzt werden. Fiir HFKW-32 sind
die Jungfraujoch-basierten Emissionsabschatzungen konsistent ca. 40% geringer als diejenigen des In-
ventars. Im Inventar werden immer noch kontinuierlich ansteigende Emissionen abgeschatzt, wahrend
dem bei den Jungfraujoch-basierten Abschatzungen eine Tendenz zu einer Stabilisierung sichtbar ist
und im letzten Jahr sogar eine Abnahme resultierte. Prinzipiell wird aber damit gerechnet, dass in Zu-
kunft die Emissionen von HFKW-32 auf Kosten von HFKW-125 und HFKW-143a ansteigen werden, da
HFKW-32 das geringste GWP dieser Kaltemittel aufweist.

Die vom Jungfraujoch abgeschatzten Schweizer Emissionen von HFKW-152a zeigen in den letzten
Jahren eine fallende Tendenz und lagen 2019 bei knapp 20 t/Jahr (Abbildung 27). Die grosse Differenz
zwischen den vom Jungfraujoch aus abgeschatzten Werten und dem Inventar ist methodisch dadurch
bedingt, dass die Emissionen von HFKW-152a, welches als Schaumungsmittel fir offenporige Po-
lyurethan (PU)-Schaumstoffe verwendet wird, dem Herstellerland zugerechnet werden.

In Abbildung 27 sind weitere HFKW aufgefihrt, bei denen die Schweizer Emissionen im Inventar unter
10 t/Jahr liegen. Fir die Schaumungsmittel HFKW-245fa und HFKW-365mfc sind die vom Jungfraujoch
abgeschatzten jahrlichen Emissionen in den letzten Jahren zwischen 5-10 t/Jahr. Wahrend die Werte des
Inventars flir HFKW-365mfc von der gleichen Gréssenordnung sind, sind die Emissionen fiir HFKW-245fa
im Inventar deutlich kleiner. Diese Differenz kénnte durch Emissionen aus eingeflihrtem Schaumstoff
stammen. Fiir das in der Schweiz fast nicht verwendete HFKW-227ea liegen die vom Jungfraujoch abge-
schatzten Emissionen bei ca. 3 t pro Jahr, wahrend die im Inventar abgeschatzten Emissionen bei 1-2
t/Jahr liegen.

Die Schweizer Emissionen der perfluorierten Verbindungen (SFs, CF4 und PFKW) sind in Abbildung 28
zusammen mit HFKW-23 dargestellt. Diese sehr starken Treibhausgase mit atmospharischen Lebens-
dauern von tausenden von Jahren haben in der Schweiz nur geringe Emissionen im Bereich von 10 Ton-
nen/Jahr oder weniger. Die beiden Abschatzungen stimmen innerhalb der Fehlergrenzen gut uberein.
Die hochsten Emissionen von ca. 7 t wurden 2019 fiir das vor allem in elektrischen Umschaltanlagen
eingesetzte SFs gefunden. Fiir dieses Gas zeigt sich eine bemerkenswerte Ubereinstimmung der beiden
unabhdngigen Schatzungen. Fir CFs und die Summe der PFKW (-116 (CoFe), -218 (CsFs), -318 (c-CaFs),
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C4F10, CoF14), welche vor allem in der Elektronikindustrie eingesetzt werden, stimmen die vom Jungfrau-
joch abgeschéatzten Emissionen von einigen Tonnen/Jahr sehr gut mit den Inventarwerten Uberein. Die
Fehlerbalken sind bei der Jungfraujoch-basierten Abschdtzung im Bereich von ca. 10 Tonnen/Jahr und
sind deshalb nicht angegeben. Beim HFKW-23 ist eine Differenz von einigen Tonnen zwischen den Ab-
schatzungen vorhanden; die Unsicherheiten der Abschatzungen vom Jungfraujoch sind jedoch ebenfalls
Zu gross, um von einer signifikanten Abweichung auszugehen.
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Abbildung 26: Vergleich der auf dem Jungfraujoch abgeschditzten Schweizer Emissionen von HFKW-134a,
-125, -143a und -32 (inkl. 25%/75%-Quartile) mit den Werten aus dem Inventar. Diese Substanzen werden
vorwiegend in Kdlteanlagen eingesetzt.
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Abbildung 27: Vergleich der auf dem Jungfraujoch abgeschdtzten Schweizer Emissionen von HFKW-152g,
-365mfc, -245fa und -227ea (inkl. 25%/75%-Quartile) mit den Werten aus dem Inventar.
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Abbildung 28: Vergleich der auf dem Jungfraujoch abgeschdtzten Schweizer Emissionen von SFs, CFy,
Summe der PFKW (-116, -218, -318, C4F10, CeF14) und HFC-23 mit den Werten aus dem Inventar.
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Die Summe der vom Jungfraujoch aus abgeschatzten Emissionen der finf HFKW mit der héchsten Kon-
zentration hat seit ca. 2015 abgenommen. Bei den aus dem Inventar zusammengestellten Emissionen
zeigt sich erst im letzten Jahr eine Abnahme, welche vor allem auf die geringeren Emissionen von HFKW-
134a zurlickzufiihren sind (Abbildung 29 fiir die absoluten Werte und Abbildung 30 fiir die CO.-Aqui-
valente). Die Differenz zwischen den beiden Abschatzungen ist vor allem bedingt durch den Unterschied
bei den HFKW-134a Emissionen. Dies ist jedoch bezogen auf die gesamten Treibhausgasemissionen der
Schweiz eine Differenz von weniger als 1 %.
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Abbildung 29: Vergleich der mit Messungen am Jungfraujoch abgeschdtzten schweizerischen HFKW-Emis-
sionen (A) (arithmetisches Mittel iiber 3 Jahre) mit den Zahlen des Inventars (B).
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Abbildung 30: Vergleich der mit Messungen am Jungfraujoch abgeschdtzten schweizerischen HFKW-Emis-
sionen (auf CO,-Aquivalente bezogen, Referenz: 100 Jahre, GWPs aus IPCC 2014), arithmetisches Mittel
tiber 3 Jahre A) mit den Zahlen des Inventars (B).
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4.1.2 Kurzlebige ungesittigte HFKW (HFO) und HFCKW (HCFO)

Kurzlebige ungesattigte HFKW (HFO, Hydrofluorolefine) und HFCKW (HCFO, Hydrochlorfluorolefine)
werden als Ersatz der langlebigen HFKWs eingesetzt. Obwohl ihr Einfluss auf das Klima sehr klein ist,
werden ihre Konzentrationen auf dem Jungfraujoch im Sinne einer Vorsorge erhoben (siehe Kapitel
3.1.3). Die Konzentrationen dieser Substanzen sind seit ca. 2017 auf dem Jungfraujoch geniigend gross,
um eine Abschatzung der Schweizer Emissionen durchzufiihren (Abbildung 31). Diese werden in dem
diesjahrigen Bericht erstmals vorgestellt.

HFO-1234yf, welches vor allem in mobilen Kiihlanlagen eingesetzt wird, ist stark ansteigend. Die Schwei-
zer Emissionen betrugen 2019 ungefihr 10 t/Jahr. Ahnlich hohe Emissionen sind fiir das vor allem in
stationaren Kiihlanlagen verwendete HFO-1234ze(E) vorhanden. Das ebenfalls in Kiihimischungen und
als Losungsmittel eingesetzte HCFO-1233zd(E) zeigt im Moment stabile Emissionen von knapp 5 t/Jahr.
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Abbildung 31: Jungfraujoch-basierte Emissionsabschétzung der HFO-1234yf, HFO-1234ze(E) und
HCFO-1233zd(E).

4.1.3 Ozonzerstorende, im Montrealer Protokoll reglementierte Verbindungen

Bis zum Verbot ihres Verbrauchs im Montrealer Protokoll waren FCKW-11 und FCKW-12 die am meisten
eingesetzten FCKW. Die Abschatzung der Schweizer Emissionen vom Jungfraujoch fiir diese beiden Sub-
stanzen ist erschwert, da bestehende Quellen bei den Messungen auf dem Jungfraujoch nur eine mini-
male Erhéhung Uber der grossen globalen Hintergrundkonzentration bewirken. Deshalb weisen die jahr-
lichen Emissionsabschatzungen fiir diese beiden Substanzen eine gewisse Variabilitat auf (Abbildung
32). In den letzten Jahren findet jedoch eine ziemlich konstante Abnahme der geschatzten Emissionen
statt. Diese ist starker beim FCKW-12, da diese Substanz vor allem als Kaltemittel eingesetzt wurde,
wahrend im Schaumstoff eingesetztes FCKW-11 eine langere Lebensdauer im Produkt hat. Beim friiher
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als Losemittel eingesetzten 1,1,1-Trichlorethan sind die Schweizer Emission fast gegen null gesunken.
Fir alle Gbrigen FCKWs (-13, 114, 115) sowie fiir CCls sind keine relevanten Emissionen aus der Schweiz
festzustellen (siehe Tabelle 2).

Die Emissionen der heute in der Schweiz praktisch verbotenen HFCKW sind in Abbildung 33 darge-
stellt. Dabei zeigte sich fiir das seit 2000 gemessene HFCKW-141b nach einer kontinuierlichen Abnahme
zwischen 2012-16 ein geringer Wiederanstieg, was auf Quellen von immer noch in Gebrauchsgegen-
standen vorhandenem HFCKW-141b schliessen lasst. Seit 2017 findet aber wiederum in eine Abnahme
statt, so wie das fir diese verbotene Substanz zu erwarten ist. HFKW-142b und HFCKW-22 konnten
wegen deren Gebrauch in Schaumstoffen auf dem Jungfraujoch erst ab 2013 nach der Verlegung des
Lufteinlasses gemessen werden. Dabei zeigen sich fiir das HFCKW-142b relativ stabile Emissionen, wéh-
rend diejenigen von HFCKW-22 eine abnehmende Tendenz haben.

In Abbildung 34 sind die Schweizer Emissionen der bromierten ozonabbauenden Substanzen darge-
stellt. Wahrend fur Halon-1211 noch kleine aber konstante Schweizer Emissionen von einigen Ton-
nen/Jahr abgeschatzt werden, sind fiir Halon-1301 fast keine signifikant messbaren Quellen mehr vor-
handen. Die Schweizer Methylbromid (CH3Br) Emissionen sanken anfangs der 2000er Jahre deutlich und
betrugen in den letzten Jahren noch ungefdhr 5 Tonnen/Jahr oder weniger.
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Abbildung 32: Jungfraujoch-basierte Emissionsabschétzung der FCKW-11 und -12 sowie von 1,1,1-Trich-
lorethan (CH3CCl3).
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Abbildung 33: Jungfraujoch-basierte Emissionsabschéitzung der HFCKW-141, -142b, -22. Fiir HFCKW-142
und -22 waren Abschdtzungen erst ab 2013 mdglich wegen internen Verschmutzungen.
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Abbildung 34: Mit Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschdtzte Schweizer Emissionen von ozonzersto-
renden bromierten Substanzen, welche durch das Montrealer Protokoll reguliert sind (als arithmetisches
Mittel iber 3 Jahre).
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4.1.4 Chlorierte Losungsmittel

Die abgeschatzten Schweizer Emissionen der noch in Gebrauch stehenden chlorierten Losemittel sind
langfristig am Sinken (Abbildung 35). In den letzten Jahren hat jedoch eine Stabilisierung auf tieferem
Niveau stattgefunden oder es kann wie im Fall von Methylenchlorid (CH>Cl;) und Perchlorethen (CxCls)
zeitweise sogar ein kleiner Wiederanstieg gesehen werden. Seit 2017 sind jedoch wieder alle Emissionen
am Sinken. Methylenchlorid weist die hdchsten Emissionen auf, gefolgt von Perchlorethen, Chloroform
(CHCI3) und Trichlorethen (CHCICCIy). Alle diese Substanzen haben relativ kurze atmosphérische Lebens-
dauern von Wochen bis Monaten und sind deshalb im Montrealer Protokoll nicht verboten. Die abge-
schatzten Emissionen des im Montrealer Protokoll reglementierten CCls aus der Schweiz schwanken um
Null. Das heisst mit den Abschatzungen von Jungfraujoch kénnen keine Emissionen aus der Schweiz
mehr festgestellt werden.
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Abbildung 35: Mit Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschdtzte Schweizer Emissionen von chlorierten
Lésungsmitteln (als arithmetisches Mittel tiber 3 Jahre).
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4.1.5 Zusammenfassende Klimawirksamkeit der Schweizer Emissionen.

In Abbildung 36 sind die Schweizer Emissionen der auf dem Jungfraujoch gemessenen halogenierten
Klimagase relativ zu ihrem Einfluss auf die Erwarmung des Klimas dargestellt. Dabei wurden die absolu-
ten vom Jungfraujoch abgeschatzten Emissionen mit den Treibhauspotentialen (Global Warming Poten-
tials, GWP100) aus dem Fourth Assessment Report verrechnet. Die Emissionen der ozonabbauenden
chlorierten und bromierten Substanzen Treibhausgase, welche im Montrealer Protokoll stark reglemen-
tiert sind, tragen immer noch 34 % zum Klimaeinfluss der Schweizer Emissionen der halogenierten Ver-
bindungen bei. Dabei haben FCKW-12 aus alten Kélteanlagen und FCKW-11 aus verbauten Schaumstof-
fen den grossten Einfluss. Der grosste Anteil der durch ausschliesslich klima-aktive fluorierte Substanzen
verursachten Emissionen (66%), werden durch das aus Kalteanlagen entweichende HFKW-125 verur-

sacht.
34% 66%
ozonabbauende " halogenierte
. Ubrige O;- .
halogenierte abbauende SF,  PFKWs Treibhaugase

Treibhaugase HWF'%B’

FCKW-12

FCKW-11

HFCKW-142b

Abbildung 36: Summe der klimarelevanten Schweizer Emissionen in 2019 (als CO,-Aquivalente) von halo-
genierten Verbindungen, welche nur Treibhausgase sind (HFKWs, PFKWs, SFe) im Vergleich mit der Summe
der halogenierte Verbindungen welche zusdtzlich noch eine ozonabbauende Wirkung haben (FCKWs,
HFCKWs, Halone, Methylbromid, chlorierte Lésungsmittel).
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4.2 Abschatzung der Schweizer Emissionen von Methan und Lachgas

Fir eine genauere Bilanzierung der Emissionen und nattrlichen Flisse von Methan und Kohlendioxid in
der Schweiz wurde im SNF Sinergia Projekt CarboCount CH ein Messnetz von vier Stationen aufgebaut,
um die bodennahe Konzentration dieser Treibhausgase in der Schweiz besser zu (iberwachen. Eine Uber-
sicht Uiber das CarboCount CH Messnetz und weitere Messungen von Treibhausgasen in und ausserhalb
der Schweiz ist in Abbildung 37 dargestellt. Die Messungen in Friiebliel wurden per Projektende 2015
eingestellt, diejenigen in Beromuinster (Uni Bern), Gimmiz (Uni Bern) und Lagern-Hochwacht (Empa) je-
doch bis heute fortgefiihrt. Seit Marz 2017 werden am Standort Beromiinster zusatzlich kontinuierliche
Lachgas Messungen durchgefiihrt (Empa).
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Abbildung 37: Ubersicht iiber das Messnetz von CarboCount CH (rot) mit den vier Standorten Légern-
Hochwacht (LHW, seit Aug. 2012), Beromiinster (BRM, seit Nov. 2012), Friiebiiel (FRU, Nov. 2012-Dez.
2015) und Gimmiz (GIM, seit Feb. 2013) sowie weiteren Messstellen (blau; Jungfraujoch, JFJ; Schauinsland,
SSL).

Fur die Interpretation der Messdaten und fir die Bestimmung der Quellen durch inverse Methoden
wurde an der Empa ein Modellsystem entwickelt, das auf dem numerischen Wettervorhersagemodell
COSMO der MeteoSchweiz aufbaut, den atmosphérischen Transport jedoch in einem Lagrangeschen
Rahmen mit dem Modell FLEXPART-COSMO behandelt. Seit Ende Oktober 2020 wurden die bisher ver-
wendeten COSMO Analysen der MeteoSchweiz auf 7 km Aufldsung eingestellt. Seitdem werden diese
COSMO Simulationen eigenhandig von der Empa weitergefiihrt. Basierend auf diesen Transportsimula-
tionen wurden zwei Systeme zur Inversen Modellierung der Emissionen entwickelt. Das erste System
optimiert das Emissionsfeld raumlich und pro Jahreszeit (Henne et al. 2016), wahrend das zweite System
Emissionen einzelner Sektoren und Regionen zeitlich héher aufgeldst (monatlich) ermittelt. Das zweite
System wurde hier ausschliesslich auf Lachgas angewandt, fiir welches starke zeitliche Emissionsschwan-
kungen erwartet werden kdnnen. Als Ausgangspunkt fiir beide inversen Modellierungsansatze dienen
rdumlich aufgeldste Emissionskataster, die an die Emissionstotale des Treibhausgasinventars gekoppelt
sind.

60



421 Methan

Eine erste Studie von Henne et al. (2016) fir den Messzeitraum Februar 2013 bis Marz 2014 zeigte eine
generell gute Ubereinstimmung zwischen den fiir das Jahr 2013 rapportierten CH4 Emissionen des
Schweizer Treibhausgasinventars (206+33 Gg yr', 1o Konfidenzintervall) und denen aus der inversen
Modellierung gewonnenen (196+18 Gg yr™). Die Fehlerabschatzung der inversen Modellierung resultiert
dabei aus der Standardabweichung Uber ein Ensemble von 30 verschiedenen Sensitivitatsinversionen
und ist deutlich héher als die aus einer einzelnen Inversion ermittelte analytische Unsicherheit. Die in-
verse Modellierung erlaubt auch eine rdaumliche Bestimmung der Emissionsstarke und deren jahreszeit-
lichen Verlauf. Zusammen lassen sich daraus Rickschliisse auf einzelne Emissionsprozesse ziehen.
Grundsatzlich wurden fiir die Wintermonate (Dezember, Januar, Februar) geringere CH4 Emissionen fest-
gestellt als fir die Ubrigen Jahreszeiten. Ausserdem konnten leicht geringere Emissionen in den intensiv
landwirtschaftlich genutzten Regionen der nordlichen Voralpen ermittelt werden (Abbildung 38). Zu-
sammen wurde daraus der Schluss gezogen, dass die tatsachlichen CH4 Emissionen aus der Landwirt-
schaft bis zu 10 % geringer sein kénnten als im Schweizer Treibhausgasinventar angegeben und dass
diese Diskrepanz hdchst wahrscheinlich auf die Emissionen aus der Hofdlingerlagerung zurlick zu fihren
ist. Weiterhin konnte mit Hilfe der inversen Modellierung gezeigt werden, dass die niedrigen CH4 Emis-
sionen aus dem Erdgasnetz, wie sie im Schweizer Treibhausgasinventar angegeben sind, realistisch sind.
Dies konnte aus der Tatsache geschlossen werden, dass die inverse Modellierung keine zusatzlichen
Emissionen in Ballungsgebieten ergeben hat, wenn das Schweizer Treibhausgasinventar als Ausgangsi-
nventar verwendet wurde. Nicht geklart werden konnte dagegen die Ursache der durch die Inversion
identifizierten erhohten Emissionen in der Nord-Ost-Schweiz.
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Abbildung 38: Links; rdumliche Verteilung der Schweizer CH4 Emissionen nach Hiller et al. (2014): Rechts;
Emissionsdifferenz der aus der inversen Modellierung gewonnen Verteilung als Mittel fiir die Jahre 2013-
2019. Dabei weisen blaue (rote) Regionen auf geringere (stirkere) Emissionen als im Inventar hin.

Der gleiche Modellierungsansatz wie in Henne et al. (2016) wurde hier mit einer reduzierten Anzahl
Sensitivitatsinversionen, auf die Jahre 2013 — 2020 angewandt. Dabei konnten die Ergebnisse aus der
ersten Studie in Bezug auf die totalen Schweizer Methanemissionen grundsatzlich bestatigt werden. Die
mittleren Methanemissionen fiir den Zeitraum 2013 - 2019 (im Inventar erfasste Jahre) wurden mit Hilfe
der inversen Modellierung zu 199+15 kt yr' (1-o Konfidenzintervall des Mittelwerts) bestimmt (Abbil-
dung 39). Diese Zahl stellt ein Mittel Uber alle Sensitivitatsinversionen und Jahre dar und stimmt sehr
gut mit den im Schweizer Treibhausgasinventar rapportierten Werten von 1997 bis 187 kt yr' (2013-
2019, CRF Table10s3, inkl. LULUCF) Uberein. Fir letztere wurde fiir das Jahr 2019 eine Unsicherheit von
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+15 kt yr' rapportiert. Der im Schweizer Treibhausgasinventar rapportierte leichte Rickgang der Me-
thanemissionen Uber die letzten Jahre scheint auch in der inversen Modellierung vorhanden zu sein,
kann aber aufgrund der involvierten Unsicherheiten zurzeit noch nicht statistisch robust validiert werden.
Zusatzliche Beobachtungen weiterer Jahre werden notwendig sein, um diese Tendenz zu bestatigen.

n
[o)]
o

—o— NIR
—8— a posteriori

—8— a priori

CH,4 Emissionen (kt/Jahr)
& 8
o o

100

2010 2015 2020
Jahr

Abbildung 39: Zeitlicher Verlauf der Schweizer CH4 Emissionen: (griin, NIR) Treibhausgasinventar, (violett)
als a priori verwendeter Startwert in der inversen Modellierung und (orange) Ergebnis (a posteriori) der
inversen Modellierung. Die Unsicherheitsbdnder geben das 2o Konfidenzintervall der Jahresmittel an.

Neben den Emissionstotalen fiir die Schweiz wurden auch die Ergebnisse von Henne et al. (2016) bzgl.
raumlicher Verteilung und saisonaler Variabilitat weitgehend fiir den erweiterten Zeitraum bestétigt. In
Bezug auf die raumliche Verteilung konnte flr alle Jahre ein West/Ost-Kontrast in den Emissionsdiffe-
renzen (a posteriori minus a priori) festgestellt werden, welcher héher als vermutete Emissionen in der
Nord-Ost-Schweiz und niedrigere Emissionen in der Westschweiz aufzeigte (Abbildung 40). Das hier
verwendete a priori Inventar entsprach dem der Vorgangerstudie (Abbildung 38). Dieses Ergebnis wurde
auch bestatigt, wenn ein aufwandigeres Verfahren zur Bestimmung des Methanrandwerts fir die inverse
Modellierung verwendet wurde. Statt wie bisher diesen Randwert aus den Messungen zu schatzen,
wurde er direkt von einem globalen Methanmodell enthnommen. Ein Unterschied in der raumlichen Ver-
teilung ergab sich dadurch allerdings nicht, so dass kein grundlegendes Defizit in der bisherigen Rand-
wertbestimmung erkannt werden konnte. Zusatzlich wurden fiir das Jahr 2016 Methanmessungen in der
Nord-Ost-Schweiz (Gabris) durchgefiihrt. Wurden diese ebenfalls in der inversen Modellierung verwen-
det, ergab sich eine Verschiebung der hohen Emissionsdifferenzen in den siiddeutschen Raum, wéahrend
die Gesamtemissionen fir die Schweiz relativ konstant blieben und auch weiterhin geringere Emissionen
im Mittelland westlich von Beromiinster bestimmt wurden. Daraus wurde gefolgert, dass die hohen
Emissionsdifferenzen in der Nord-Ost-Schweiz zumindest teilweise ein Artefakt der inversen Modellie-
rung sind, dieses allerdings das Ergebnis fur die totalen Schweizer Emissionen nicht in Frage stellt.
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Abbildung 40: Rdumliche Verteilung der Methanemissionsdifferenz der aus der inversen Modellierung ge-
wonnen Verteilung zur a-priori Verteilung des Inventars fiir die Jahre 2013 bis 2020. Dabei weisen blaue
(rote) Regionen auf geringere (stdrkere) Emissionen als im Inventar hin. Die Zahlen geben die totalen
Schweizer Methanemissionen und deren Unsicherheit (10- Level) des jeweiligen Jahres an.
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Die bereits beschriebene saisonale Variabilitdt in den Schweizer Methanemissionen wurde im Jahre 2020
nur teilweise beobachtet (Abbildung 41). Zwar waren die Winteremissionen tief und die des Frihjahrs
hoch, doch wurde auch im Sommer sehr tiefe Emissionen ermittelt. Uber alle Jahre gemittelt zeigen sich
insbesondere in den Wintermonaten die Emissionen deutlich reduziert, wahrend sich die hochsten Emis-
sionen in den Frihlingsmonaten einstellten. Wie oben bereits erwdhnt, entspricht dies der Erwartung
reduzierter Emissionen aus der Hofdlingerhaltung bei kalteren Temperaturen sowie hoherer Emissionen
wahrend der Kalbungsperiode und Phase erhohter Milchproduktivitdt im Frihjahr. Es muss allerdings
festgestellt werden, dass es flr die Nicht-Wintermonate eine starke Jahr-zu-Jahr Variabilitat in den In-
versionsergebnissen gibt. Ob diese auf klimatologische Schwankungen zuriickzufiihren ist, konnte bis-
lang nicht abschliessend geklart werden.
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Abbildung 41: Totale saisonale Methanemissionen in der Schweiz (DJF: Dezember, Januar, Februar; MAM:
Mdrz, April, Mai; JJA; Juni, Juli, August; SON: September, Oktober, November). A priori Werte und deren
Unsicherheiten sind als rote Linie und schattierte Fléiche gezeigt, wihrend die Resultate der inversen Mo-
dellierung als blaue Balken gezeigt sind.

4.2.2 Lachgas

Schweizer Lachgasemissionen konnten mit Hilfe der Messungen in Beromiinster, am Jungfraujoch
und in Schauinsland (Deutschland) und durch inverse Modellierung fiir den Zeitraum Marz 2017 bis
November 2020 bestimmt werden. Dabei ist darauf hinzuweisen, dass an den drei Messstationen diverse
langere Liicken in den beobachteten Zeitserien auftauchen, die auf Messgeratefehler und —ausfélle zu-
rlickzufiihren sind (Abbildung 42). Neben den flr die Bestimmung der Schweizer Emissionen entschei-
denden Messungen in Beromiinster, stellen auch die Messungen am Jungfraujoch einen wichtigen Eck-
punkt in der Analyse dar, da deren beobachtete Hintergrundswerte ebenfalls in die Inversion einfliessen.
Aufgrund der aufgetretenen Liicken in der Jungfraujoch Datenreihe fiir 2019 mussten flr die Inversion
daher weitere N,O Messungen herangezogen werden, die Hintergrundkonzentrationen reprasentieren.
Dazu wurde die Zeitserie von Mace-Head (Irland) ausgewahlt, deren Hintergrundsmessungen insbeson-
dere im Winter stets gut mit denen am Jungfraujoch Ubereinstimmen. Zusatzlich ist auch die N,O Zeit-
serie der Messstation Hohenpeissenberg (Bayern) gezeigt, die als weitere Referenz dient und in Zukunft
mit in die inverse Modellierung mit einbezogen werden kdnnte.

64



o
- <=
—— N20 HPB_131 o
—— N20 BRM_5 @
—— N20_BRM_212 m 8
© =
- g E
L3
o Z
o
]
(]
o
Y]
(]
e N20 SSL
A N20 MHD ﬂl
N20_JFJ
< [}
- L
o
Q
S oy MMW
Q @
=z
(=]
2 |
s WHW
4
@
g -
T T T
2016 2018 2020

(15-01-01 00:00:00) - (21-01-31 00:00:00)

Abbildung 42: Zeitserie der tiglichen Mittelwerte der N>O Konzentrationen an den in der inversen Model-
lierung verwendeten Stationen Beromtlinster (BRM: Messhéhen 5 m und 212 m (ber Grund, blau, rot),
Jungfraujoch (violett) und Schauinsland (gelb) und den zusdtzliche Hintergrundstationen Mace-Head
(orange) und Hohenpeissenberg (griin).

Ahnlich wie fir Methan wurden verschiedene Sensitivitatsinversionen fiir Lachgas durchgefiihrt, diese
beinhalten auch die Verwendung von zwei verschiedenen inversen Ansatzen: 1) rdumlich/zeitliche Opti-
mierung der totalen Emissionen, 2) zeitliche Optimierung von Emissionen aus Teilbereichen (Sektoren).
Drei verschiedene Sets von Inversionen wurden mit der ersten Methode durchgefiihrt, wobei jeweils
saisonal konstante Emissionen angenommen wurden. Diese Inversionen unterschieden sich in a priori
Emissionen und a priori Hintergrund. Weiterhin wurden vier Sets von sektoriellen Inversionen berechnet,
wobei die zeitliche Auflésung der Emissionen (monatlich gegeniiber saisonal), deren a priori Verteilung
und ebenfalls der a priori Hintergrund variiert wurde.

Als Mittel Uber alle Sensitivitatsinversionen und umgerechnet auf ein Jahresmittel wurden die
Schweizer Lachgasemissionen fuir die Jahre 2017 bis 2020 auf 10.8+1.4 kt yr'' bestimmt (1-o Konfiden-
zintervall des Mittelwerts, Abbildung 43). Im Vergleich dazu gibt das Schweizer Treibhausgasinventar fiir
den Zeitraum 2017 - 2019 Lachgasemissionen von 10.5+4.0 kt yr'" an. Damit unterscheiden sich die
invers bestimmten Emissionen nicht signifikant vom Inventar.
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Abbildung 43: Zeitlicher Verlauf der Schweizer N;O Emissionen: (griin, NIR) Treibhausgasinventar, (violett)
als a priori verwendeter Startwert in der inversen Modellierung und (orange) Ergebnis (a posteriori) der
inversen Modellierung. Die Unsicherheitsbidnder geben das 20 Konfidenzintervall der Jahresmittel an.

Bei der raumlichen Verteilung der Lachgasemissionen in Abbildung 44 fallt auf, dass die Inversion fir
die Westschweiz nur sehr leicht héhere Emissionen berechnet wie schon im a priori Inventar angegeben,
wahrend die Emissionen im zentralen Mittelland und in der Ostschweiz von der Inversion deutlich hoher
bestimmt werden. Ausserdem werden auch fir die slidliche Schweiz (Tessin, Wallis, Graubiinden) nur
leicht hohere Emissionen ermittelt.
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Abbildung 44: (links) Rdumliche Verteilung der Schweizer N;O Emissionen nach MeteoTest Inventar und
(rechts) Emissionsdifferenz der aus der inversen Modellierung gewonnen Verteilung als Mittel fiir die Jahre
2017-2020. Dabei weisen blaue (rote) Regionen auf geringere (stirkere) Emissionen als im Inventar hin.

Da die Inversion der Lachgasemissionen fiir Sub-Regionen und nach Emissionskategorie durchgefiihrt
wurde, lassen sich direkte Erkenntnisse Uber einzelne Emissionsprozesse gewinnen (Abbildung 45). Der
mit Abstand grdsste Anteil der Lachgasemissionen in der Schweiz wird von direkten Emissionen von
landwirtschaftlichen Flachen verursacht, gefolgt von indirekten Emissionen von (halb)natiirlichen Oko-
systemen und indirekten Emissionen von landwirtschaftlichen Flachen. Weitere Emissionssektoren wie
Industrie, Abwasseraufarbeitung, Verkehr, Heizungen, usw. spielen dagegen eine untergeordnete Rolle,
zeigen allerdings auch eine ausgepragt andere radumliche Verteilung, was es der Inversion ermdglicht,
sie von den Hauptemissionen aus der Landwirtschaft zu unterscheiden. Grundsatzlich ergab die Inver-
sion erhdhte Emissionen von landwirtschaftlichen Flachen (direkt und indirekt) aber auch aus (halb)na-
tirlichen Okosystemen, wéhrend sich in allen anderen Sektoren niedrigere Emissionen als im Treibhaus-
gasinventar ergaben, insbesondere aus industriellen Quellen. Dies ist auch in der rdumlichen Verteilung
der a posteriori Emissionen erkennbar, die in urbanen Regionen deutlich geringere Emissionen als im a
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priori aufweist. Die a posteriori Unsicherheiten der einzelnen Emissionssektoren zeigen allerdings, dass
diese hauptséachlich fir die direkten Emissionen von landwirtschaftlichen Flachen und industrielle Quel-
len reduziert wurden und die Unsicherheitsreduktion fiir viele weitere Sektoren (insbesondere auch Ver-
kehr und Heizungen) recht gering ausfallt. Die Emissionsreduktionen fiir diese Sektoren sollten daher
mit Vorsicht betrachtet werden.
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Abbildung 45: (links) mittlere Schweizer N-O Emissionen nach Emissionssektor fiir die Jahre 2017-2020
und lber alle Sensitivitdtsinversionen. A priori Werte sind als dunklere Fidrbung angegeben. Fehlerbalken
reprdsentieren 1-a Konfidenzbereiche. (rechts) Unsicherheitsreduktion zwischen a priori und a posteriori
Emissionen.

Der zeitliche Verlauf der Schweizer Lachgasemissionen zeigte einen ausgepragten Jahresgang mit nied-
rigen Emissionen im Winterhalbjahr und hohen Emissionen im Sommerhalbjahr (Abbildung 46). Die
Amplitude diese Jahresgangs lag bei +50 %. Ein Grossteil dieser Schwankung wird von direkten und
indirekten Emissionen von landwirtschaftlichen Flachen verursacht, wahrend die Emissionen von
(halb)natiirlichen Okosystemen eher ein Emissionsmaximum im Friihling aufwiesen und die Variabilitét
in anderen Sektoren wenig ausgepragte Schwankungen zeigt. Neben dem Jahresgang lassen sich auch
klare Unterschiede zwischen denselben Monaten in verschiedenen Jahren erkennen. Zum Beispiel waren
die Emissionen im Marz/April im Jahr 2017 deutlich kleiner als diejenigen im Jahr 2018. Weiterhin fielen
die Emissionen im Hochsommer (Juli/August) 2018 deutlich unter die des Vorjahres, wahrend im August
2019 sehr hohe Emissionen auftraten. Im Jahresmittel hingegen unterschieden sich die einzelnen Jahre
wenig.
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Abbildung 46: Zeitlicher Verlauf der aus der Inversion bestimmten monatlichen Schweizer Lachgas Emissi-
onen (schattierte Fldchen, griin: Landwirtschaft direkt, gelb: Landwirtschaft indirekt, violett: (semi-)natdir-
liche Fldchen indirekt, orange: andere) als Mittel (iber alle Sensitivitdtsinversionen mit monatlicher Auslo-
sung. Horizontale Linien geben die a posteriori Emissionen aller saisonalen Inversionen (Mittel:
durchgezogene Linien, Unsicherheit: gestrichelte Linien). Jahresmittel des Inventars und (iber alle a poste-
riori Emissionen sind als Symbole mit Fehlerbalken gegeben (horizontal versetzt fiir bessere Sichtbarkeit).
Alle Unsicherheiten sind auf dem 2-o Niveau angegeben.
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5. Abschdtzung von europaischen Quellen

5.1  Methode zur Bestimmung der europaischen Quellgebiete

Die hier verwendete Methode zur rdumlichen Zuordnung der europaischen Quellen wurde erstmals im
Projekt HALCLIM-5 verwendet. Sie basiert auf Rickwartssimulationen mit dem Lagrangeschen Partikel-
dispersionsmodell (LPDM) FLEXPART, das neben dem advektiven auch den turbulenten und konvektiven
Transport bertcksichtigt. Das Modell wird mit meteorologischen Feldern der operationellen Analysen
des Europaischen Zentrums flr Mittelfristvorhersage (ECMWF) angetrieben. Das Modell berechnet so-
genannte Footprints des Kontakts der gemessenen Luftmassen mit der Erdoberflache. Diese werden an-
schliessend mit den gemessenen Konzentrationen durch ein Verfahren verknlipft, das als Trajektorien-
statistik bezeichnet wird und qualitative Karten der Herkunft der Spurengase liefert. Die Karten werden
in Einheiten von Emissionen erstellt [kg km Jahr], sollten aber nur qualitativ interpretiert werden, da
z.B. weiter entfernte Quellen von naherliegenden Emissionen aus der gleichen Richtung verdeckt werden
kénnen. Details zur Methode und zur Definition der Footprints sind in Brunner et al. (2013) beschrieben.

Im Wesentlichen erfolgt die Berechnung der Karten in zwei Schritten: Zunachst wird jeder Messung
zu einem Zeitpunkt k eine Emissionsrate ¢« [kg km Jahr'] zugewiesen, welche dem mittleren Fluss
innerhalb des Footprints entspricht, der nétig ist, um die Uber Hintergrund gemessene Konzentration zu
erklaren. Diese Rate berechnet sich als

g M _h
k=70 " TN
. 2”(;-)
/g

wobei x« das zurzeit k gemessene Mischungsverhaltnis Gber Hintergrund und (tj/pj)x den dazugehoren-
den Footprint bezeichnet (Aufenthaltszeit 7; in Gitterzelle mit rdumlichen Indizes ij dividiert durch die
Dichte trockener Luft py). Weiter ist h die Samplinghdhe tGber Grund, fir welche die Aufenthaltszeit be-
rechnet wurde. Standardmassig ist diese auf 100 m gesetzt. M ist die Molmasse der gemessenen Sub-
stanz, My diejenige trockener Luft.

Nachdem allen Messungen eine Emissionsrate zugewiesen wurde, wird das raumliche Feld QU der

S (22)

Pij/,

Diese Formel entspricht dem Mittel aller Raten ¢« gewichtet mit den jeweiligen Footprints. Die Methode

mittleren Emissionsraten berechnet als

erlaubt es, Messungen (und Footprints) mehrerer Stationen zu kombinieren. Die Methode kann ausser-
dem iteriert werden, indem die Footprints (Tj/pi)x mit der Verteilung (Q;) " aus der vorangegangenen
Iteration gewichtet werden (Stohl et al., Atmos. Environ., 1996). Damit wird berlcksichtigt, dass nur der
Aufenthalt der Luftmassen (iber Gebieten, in denen tatséachlich Emissionen stattfinden, zu den gemes-
senen Konzentrationen beitragt. In unserem Fall wird ein einzelner Iterationsschritt durchgefihrt.

5.2 Abschitzung europdischer Quellgebiete

Die abgeschatzten Quellregionen sind fir die Jahre 2001 bis 2020 in den Abbildungen 47 bis 54 als 3-
bzw. 4-Jahresmittel dargestellt. Fiir samtliche Karten wurden sowohl Messungen vom Jungfraujoch als
auch von Mace Head verwendet. Einzig bei der Substanz CH3Br (Abbildung 51) konnten die Daten von
Mace Head aufgrund natdirlicher lokaler Quellen aus dem Meer nicht verwendet werden.
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Wie bereits in den letzten Berichten erwdhnt, diirften die hohen Werte entlang der nordlichen Atlan-
tikktste Frankreichs und der Niederlande (zu sehen etwa bei HFKW-134a) ein Artefakt der Methode sein,
da die Stationen Mace Head und Jungfraujoch die Emissionen aus diesen Regionen nur ungeniigend
von Emissionen aus Grossbritannien unterscheiden kénnen. Ein dhnliches Phdanomen ist tiber der iberi-
schen Halbinsel sichtbar: Luftmassen aus dieser Region tiberqueren auf ihnrem Transport zum Jungfrau-
joch oft die Po-Ebene, sodass diese Quellen nur schwer von denjenigen in Norditalien zu trennen sind.

Obwohl die Karten nur qualitativen Charakter besitzen, liefern sie wertvolle Einsichten in die gross-
flachige Verteilung der Quellen innerhalb Europas sowie ihre Langzeit-Entwicklung. Bei HFKW-134a zeigt
sich Gber die 20 Jahre eine nur wenig variierende Verteilung, was auf die weitverbreiteten diffusen Quel-
len aus Autoklimaanlagen und stationaren Klimaanlagen zuriickzufiihren sein dirfte (Abbildung 47).
Wichtige Quellregionen sind die dicht besiedelten Gebiete Europas wie Westdeutschland, Benelux,
Grossbritannien und Norditalien. Emissionen in Grossbritannien und eventuell den Benelux-Landern
scheinen Uber die Jahre zugenommen zu haben, wahrend Emissionen von der iberischen Halbinsel eher
rtcklaufig waren.

HFKW-125, welches vor allem in Kaltemittel-Mischungen eingesetzt wird, zeigt eine dhnliche Vertei-
lung wie HFKW-134a. Obwohl zwischen 2001 und 2011 ist eine relativ starke Abnahme der europaischen
Quellen sichtbar war, haben die Quellen seither wieder zugenommen. Emissionen des Schaumungsmit-
tels HFKW-152a sind nérdlich der Alpen nach 2008 weitgehend verschwunden, konzentrierten sich da-
nach auf Norditalien, wo sie nach 2015 ebenfalls praktisch verschwanden. Die als Ersatz fiir das verbotene
HFCKW-141b zur Schaumstoffherstellung eingesetzten HFKW-245fa und HFKW-365mfc zeigen anfang-
lich eine recht unterschiedliche raumliche Verteilung (Abbildung 48). Die Emissionen von HFKW-245fa
konzentrierten sich bis etwa 2014 vor allem auf Norditalien, wahrend in den letzten Jahren erhohte Emis-
sionen auch nordlich der Alpen von Nordfrankreich bis Westdeutschland zu finden waren. Im Unter-
schied zu HFKW-245fa lagen die bedeutendsten Quellen von HFKW-365mfc in Frankreich, Grossbritan-
nien und eventuell den Benelux-Landern. Direkte Emissionen aus der Produktionsstatte von HFKW-
365mfc in Tavaux dirften in der Vergangenheit einen wichtigen Beitrag zu den Emissionen Frankreichs
geleistet haben. In den letzten Jahren werden diese jedoch zunehmend durch Emissionen aus einer un-
scharf definierten Region Uberlagert, die sich von Westdeutschland bis Frankreich und Grossbritannien
erstreckt und seit etwa 2012 deutlich erhéht sind. Dabei haben sich die Quellregionen fiir diese beiden
in der Schaumstoffherstellung verwendeten Substanzen mehrheitlich angeglichen, wobei deutlich mehr
HFKW-365mfc als HFKW-245fa emittiert wird.

Die Emissionen des in Europa seit 2003 in der Schaumstoffherstellung verbotenen HFCKW-141b sind
nach 2004 sehr stark zurlickgegangen, was auf eine relativ gute Einhaltung des Montrealer Protokolls in
Europa hinweist. Einzig in Grossbritannien und moglicherweise den Benelux-Landern scheinen zeitweise
geringe Quellen vorhanden zu sein.

In der Abbildung 49 ist die Verteilungen der europaischen Quellen derjenigen HFKW abgeschatzt,
welche erst seit 2008 mit der Medusa gemessen werden. Die praktisch ausschliesslich in Kaltemittelmi-
schungen eingesetzten HFKW-32 und HFKW-143a zeigen eine relative dhnliche Verteilung wie die Sub-
stanzen HFKW-125 und HFKW-134a. Wahrend bei dem weniger klimawirksameren HFKW-32 die Emis-
sionen von 2008-2020 relativ konstant bleiben, ist beim HFKW-143a, ahnlich wie bei HFKW-125,
eventuell eine Trendwende sichtbar.

In der Abbildung 50 sind europdische Quellen von sehr stabilen Substanzen mit einem hohen Treib-
hauspotential dargestellt. HFKW-23 entweicht vor allem als Nebenprodukt bei der Produktion von
HFCKW-22. Die dominante Quelle in Norditalien ist eine Fabrik zur Herstellung von HFCKW-22 (Keller et
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al., 2011). Die Grosse dieser Quelle scheint in den letzten Jahren abgenommen zu haben, was auch von
Simmonds et al. (2018) festgestellt wurde, ist aber noch immer deutlich erkennbar.

Potentielle Quellen fiir das ebenfalls sehr langlebige CF4 sind die Aluminiumherstellung, die Elektro-
industrie und maoglicherweise ebenfalls die Produktion von HFCKW-22. Fiir Europa scheint die Herstel-
lung von HFCKW-22 dominant zu sein, da CF4 der gleichen Quellregion wie HFKW-23 zugewiesen wird
und die meisten Verschmutzungsereignisse eine parallele Erhéhung fiir beide Substanzen zeigen. In der
letzten 3-Jahreperiode haben die Emissionen von CF4 aus Italien abgenommen — auch dies parallel zu
den HFKW-23 Emissionen.

Fir das ausserst langlebige und klimaschadliche SFs, mit Emissionen aus elektrischen Hochspan-
nungsschaltanlagen und der Metallherstellung zeigen sich die mit Abstand grossten Quellen in Deutsch-
land, gelegentlich auch in Norditalien.

Massiv abgenommen haben in Europa die Quellen des im Montrealer Protokoll in den Industrieldn-
dern verbotenen CHsBr (Abbildung 51), welches vor allem als Begasungsmittel in der Landwirtschaft
eingesetzt wurde. Bis Mitte der 2000er Jahre fanden sich Quellen vor allem in den siidlichen Landern
Italien und Spanien. Seit 2007 werden am Jungfraujoch aber praktisch keine Verschmutzungsereignisse
mehr registriert. Natlrliche Emissionen aus dem Mittelmeer sind gegeniiber den friiheren Emissionen
aus der Landwirtschaft offensichtlich vernachlassigbar. Bei SOF,, welches in gewissen Anwendungsbe-
reichen als Ersatz von CH3Br eingesetzt wird, sind die Emissionen auf wenige, zeitlich stark begrenzte
Ereignisse konzentriert, die bisher vor allem in Deutschland, Italien und Spanien auftraten. Diese waren
in den letzten Jahren jedoch nicht mehr sichtbar. SO.F; (Sulfurylfluorid) wird als Begasungsmittel in der
Kontrolle von Schadlingen in Holzgebauden sowie wie Silos oder Miihlen eingesetzt. Die starken spora-
dischen Emissionen in den friiheren Jahren stammten zum grossen Teil aus Deutschland. Diese sind in
den letzten Jahren zurlickgegangen, aber immer noch vorhanden.

Die Emissionen der verbotenen FCKW-11 und -12 haben in Europa zwischen den Jahren 2002 und
2020 deutlich abgenommen -starker bei FCKW-12 als bei FCKW-11 (Abbildung 52). Bis etwa 2010 waren
Emissionen der beiden Substanzen noch fast Gberall in Europa vorhanden, was auf diffuse Emissionen
von langlebigen Produkten wie Schaumstoffen und bestehenden Kalteanlagen hinweist. Nach 2012 sind
die Emissionen von FCKW-12 fast vollstandig verschwunden, wahrend es von FCKW-11 noch immer nicht
vernachlassige Emissionen in einer Region von Nordfrankreich Gber Benelux bis nach Grossbritannien
gibt. Halon-1211, welches nur noch in Ausnahmeféllen zugelassen ist (z.B. als Loschmittel in Flugzeugen),
scheint Uber die Jahre Uberwiegend in Italien und Grossbritannien emittiert worden zu sein. Bis etwa
2011 waren die Emissionen riicklaufig, danach wieder leicht zunehmend und in den letzten Jahren wieder
deutlich niedriger als zuvor.

Bei den nicht verbotenen aber auch potentiell ozonabbauenden chlorierten Losungsmitteln Dichlor-
methan (CHCl>)und Perchlorethylen (C,Cls) (Abbildung 53) zeigt sich Gber die Jahre ein deutlicher Riick-
gang der gesamteuropdischen Emissionen. Bei CH,Cl, stammen die verbleibenden Emissionen haupt-
sachlich aus Norditalien und Grossbritannien. Bei CzCls kontrastiert ein deutlicher Riickgang in den
Landern noérdlich der Alpen und in Spanien mit relativ stabilen Emissionen in Italien. In den letzten 3
Jahren waren die Emissionen aber auch in Italien riicklaufig.

Bei den HFOs werden seit dem Beginn der Messungen im Jahr 2012 auf dem Jungfraujoch immer
mehr Konzentrationen Uber dem Detektionslimit der HFOs gemessen. In der letzten 3-Jahresperiode
(2018-2020) fanden sich fir das HFO-1234yf erhebliche Quellen in den Beneluxldander und England (Ab-
bildung 54). Dieselben Regionen sind auch fiir das in stationaren Klimaanlagen und zur Schaumstoffher-
stellung gebrauchte HFO-1234ze(E) sichtbar, wobei hier zusatzlich in Teilen von Deutschland erhohte
Emissionen sichtbar sind.
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Abbildung 47: Potentielle europdische Quellregionen von HFKW-134a, -125, -152a,. Die Werte bezeichnen
Emissionsraten in Einheiten von kg km Jahr.
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Abbildung 48: Analog zu Abbildung 47 fiir HFK
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Abbildung 49: Analog zu Abbildung 47 fir HFKW-32 und HFKW-143a, welche erst ab 2008 gemessen
wurden.
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Abbildung 50: Analog zu Abbildung 47 fiir HFKW-23, CF4 und SFs, welche erst ab 2008 geniigend genau
gemessen werden konnten.
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Abbildung 51: Analog zu Abbildung 47 fiir Methylbromid (CH3Br) und SOzF».
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Abbildung 52: Analo 11, FCKW-1
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Abbildung 53: Analog zu Abbildung 47 fiir die chlorierten Ldsemittel Dichlormethan (CH>Clz) und Perchlo-
rethylen (C>Cly)
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Abbildung 54: Analog zu Abbildung 47 fiir HFO-1234yf und HFO-1234ze(E).
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6. Publikationen HALCLIM und CLIMGAS-CH (2016-21)

Die auf dem Jungfraujoch innerhalb des HALCLIM und CLIMGAS-CH Projektes erstellten Messungen und
Analysen wurden wahrend der letzten 5 Jahre in folgenden Publikationen verwendet. Ein vollstandige
Publikationsliste findet man unter https://www.empa.ch/web/s503/publications climate .
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7. Appendix

7.1  Analytische Details der Messungen

Die auf dem Jungfraujoch durchgefiihrten Messungen basieren auf einer Kombination von Gaschro-
matographie und Massenspektrometrie (GC-MS). Die Resultate vor April 2008 basieren auf Messungen
durch das GC-MS-ADS Messgerat, welches danach durch das GC-MS-Medusa System abgel6st wurde.
Im April 2014 wurde die Medusa permanent fiir die zusatzliche Messung von NF3; umgebaut. Obwohl
diese Massnahme signifikante technische Umbauten verlangten (Ersetzen eines 6-port Ventils durch ein
10-port Ventil, Einbau einer zusatzlichen Chromatographie-Saule), sind davon (bei korrekter Durchfiih-
rung) nur CF4 (und NF3) betroffen.

Bei der Medusa wurden wesentliche Verbesserungen gegeniiber dem GC-MS-ADS erzielt. Dies be-
trifft besonders die Probenaufkonzentrierung. Die ca. 2 Liter Probenluft werden neu auf einem System
von 2 Kaltefallen bei sehr viel tieferen Temperaturen aufkonzentriert, ndmlich bei —155 °C im Vergleich
zu -50 °C beim GC-MS-ADS. Das erlaubt das Verwenden schwacherer Adsorbentien, was wiederum Vor-
teile bei der Desorption der Substanzen mit sich bringt. Obwohl auch die Problemdiagnose durch um-
fassendere Fernsteuerung (von der Empa aus) und durch die Aufnahme vieler diagnostisch wichtiger
Zustandsvariablen (Temperaturen, Driicke, Flussraten) wesentlich verbessert wurde, wird durch die zu-
nehmende Komplexitat des Messgerats und durch die mehr als Verdoppelung der Datenpunkte (dop-
pelte Messfrequenz und grdssere Anzahl Substanzen) der Aufwand zur Betreuung und Datenauswertung
erhoht. Mit der Medusa werden gegenwartig 60 Substanzen gemessen. Unter der Annahme von 1 Mes-
sung pro Stunde, und mindestens einem Paar von lonen pro Substanz, gibt das jahrlich mehr als 1 Million
chromatographische Peaks, welche im Zuge der Datenqualitatskontrolle tGberpriift werden missen. Abb.
A1 zeigt einen Ausschnitt aus einem 3-dimensionalen Spektrogramm einer Luftmessung.
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Abbildung A1: 3-Dimensionales Spektrogramm fiir einen zeitlichen Messausschnitt der Medusa. Die x-
Achse zeigt die Retentionszeiten der Substanzen (in sec), die y-Achse die Detektor Response (arbitrdre Ein-
heiten), und die z-Achse die m/z der Fragmente. Beispielsweise zeigen die beiden grossen Peaks bei 1191
das Haupt (m/z = 52)- und Nebenion (m/z = 50) von CHsCL
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7.2 Kalibration, Messprazision und Datenverfiigbarkeit

Aufgrund der dndernden Empfindlichkeit der GC-MS Detektion muss das System oft kalibriert werden.
Die Kalibration wird durch Messung eines Arbeitsstandards durchgefiihrt, welcher alternierend zu den
Aussenluftmessungen gemessen wird, d.h. fir jede Aussenluftmessung gibt es ein Paar eingrenzender
Messungen eines Arbeitsstandards. Diese Praxis wurde 2010 leicht abgedndert, sodass zurzeit zwei Luft-
messungen nacheinander durchgefiihrt werden, bevor wieder ein Arbeitsstandard gemessen wird. Ar-
beitsstandards sind in elektropolierten Edelstahlflaschen abgefiillte Luftproben mit Spurengaskonzent-
rationen, die in der gleichen Gréssenordnung wie die Aussenluftmessungen liegen. Diese
Arbeitsstandards reichen typischerweise ca. 6 Monate, bevor sie ersetzt werden missen. Arbeitsstan-
dards werden an der Empa wahrend einer Periode mit relativ sauberer Luft mit Hilfe einer modifizierten
Ol-freien Taucherpumpe abgefiillt. 2009 hat die Empa einen starkeren Kompressor modifiziert, mit wel-
cher Probeflaschen auf dem Jungfraujoch gefiillt werden kénnten. Aufgrund technischer Schwierigkeiten
bei der Implementierung (tiefe Aussentemperaturen) wurden die Standards in den Jahren 2009/10 aber
nicht auf dem Jungfraujoch, sondern in Mace Head gefiillt. Seit 2012 werden nun die Arbeitsstandards
an der Station Rigi wahrend Perioden mit sauberen Luftbedingungen gefillt. Fir einige der neuen Sub-
stanzen werden geringste Aliquote von hochkonzentrierten Proben dazugegeben, um grdssere chro-
matographische Peaks in den Standards zu erreichen, was ein besseres Abschatzen der Empfindlichkeit-
sanderungen des Massenspektrometers erlaubt.

Die gefillten Arbeitsstandards werden regelmassig gegen andere Standards mit bekannter Zusam-
mensetzung vermessen, welche Uber weitere Standards (Transferstandards, Sekundarstandards) gegen
Primarstandards vermessen werden. Die Primarstandards sind kiinstlich zusammengesetzte Gemische
von Spurengasen in einem synthetischen O,/N,-Gemisch, welche auf sehr aufwendige Art hergestellt
werden. Diese bilden die Primarkalibrationsskalen. Weil Primarstandards im Konzentrationsbereich von
Aussenluft nicht kommerziell erhaltlich sind, haben sich hauptsachlich zwei Labors (NOAA und SIO) spe-
zialisiert, solche Standards selbst herzustellen. Die Messungen auf dem Jungfraujoch beruhen haupt-
sachlich auf Kalibrationsskalen des Scripps Institution of Oceanography (SIO, UC San Diego) aber auch
auf Skalen der Empa, Universitat Bristol, oder METAS. Das war z.B. der Fall fiir die neueren HFKW (Skala
Empa-03 fir HFKW-365mfc, Empa-05 fiir HFKW-227ea und -245fa und Empa-09 fiir HFKW-236fa), diese
wurden allerdings 2014 in SIO Skalen Gberfiihrt.

Die Reproduzierbarkeit der Messungen (engl. precision) der einzelnen Substanzen wird durch die
Standardabweichung der Arbeitsstandard Messungen angegeben und ist in Tabelle A1 aufgefihrt. Die
Reproduzierbarkeit charakterisiert ausschliesslich das Messinstrument. Eine gute Reproduzierbarkeit
wird erreicht, wenn das Messgerat stabil 1auft und die chromatographischen Peaks der Substanzen gross
sind, d.h. die Empfindlichkeit und/oder die atmospharische Konzentration gross sind. So ist die Repro-
duzierbarkeit z.B. flir HFKW-134a und die haufigeren FCKW unter 1 % wahrend z.B. diejenigen der neuen
HFKW (HFKW-245fa, -365mfc, -227ea) wegen der kleinen Peaks im Bereich von 5 % sind. Weil die Kon-
zentrationen in den Arbeitsstandards oft sehr dhnlich zu den Aussenluftkonzentrationen sind, ist die
Prazision der Standards in erster Annaherung derjenigen der Luftmessung ahnlich. Das stimmt allerdings
nicht bei denjenigen Substanzen, welche den Arbeitsstandards zugefiihrt werden, um die Peaks zu ver-
gréssern, z.B. bei den HFO. Das wird gemacht um die Anderungen der MS-Empfindlichkeiten besser zu
charakterisieren.

Die absolute Genauigkeit der Messresultate (engl. accuracy) der Kalibrationsskala ist ein Mass dafir,
wie gut die Priméarstandards mit den wahren (unbekannten) Konzentrationen tbereinstimmen. Fir die
Substanzen, welche via SIO-05 definiert sind, wird die absolute Genauigkeit typischerweise auf ~2 -5 %
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geschéatzt, wahrend diejenigen auf der UB-98 Skala (HFKW-125 und CH,Cly) auf ca. 2 % und diejenigen
auf den Empa Skalen (HFKW-365mfc, -227ea, -245fa, -236fa) auf ca. 6 % geschatzt werden.

Die totalen Unsicherheiten der Messungen sind eine Kombination der absoluten Genauigkeit, der
Reproduzierbarkeit und der Unsicherheiten, welche durch Propagierung der Werte von Primar- zu Ar-
beitsstandard entstehen. Diese Unsicherheiten sind schlussendlich fiir die Abschatzungen der Emissio-
nen relevant. Die totalen Unsicherheiten der Messresultate belaufen sich auf ca. 3 — 10 % je nach Sub-
stanz.

Mit dem GC-MS-ADS wurde auf dem Jungfraujoch alle 4 Stunden eine Aussenluftmessung gemacht
(std—air-std mit 2-stindlichen Messungen). Mit der Medusa war in den ersten Jahren die Messsequenz
std—air-std mit 1-stiindlichen Messungen. Dies wurde vor ein paar Jahren in std—air-air-std gewechselt.
Die realistische maximale Verfligbarkeit der eigentlichen Messungen liegt im Bereich von 80-90 %, be-
dingt durch Defekte am Messgerat, Stromausfalle und andere Stérungen. Die nach der Datenbearbei-
tung erreichten Verfligbarkeiten sind in Tabelle A1 aufgefiihrt. Sie liegen im Bereich von 70-80 %. Wah-
rend der Datenbearbeitung werden die durch verschiedene, hauptsédchlich analytische Ursachen
beeintrachtigte Resultate eliminiert.
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Tabelle A1: Messprdzision und Datenverfiigbarkeit der Jungfraujoch GC-MS Messungen wéhrend der letzten 10 Jahre.
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CH3Br 0.5 (2498) [75] 0.4 (2447) [74] 0.5 (1994) [68] 4(2032) [77] 4(1876) [71] | 0.4(2010) [75] | 0.5 (2255) [82] 0.5 (2362) [87] | 0.6 (2409) [74] | 0.6 (1798) [64]
CH3I 1.3 (2474) [82] 1.1(2446) [74] 0.9 (2044) [69] 9 (2044) [78] 1(1904) [71] | 1.3(2015)[75] | 1.5 (2233) [82] 1.2(2352) [87] | 1.6(2381)[81] | 1.4 (1760) [64]
CH2CI2 1.0 (2534) [84] 0.9 (2494) [73] 1.2 (2107) [69] 3 (2093) [78] 2 (1871) [71] | 1.4(2035) [76] | 1.5 (2235) [82] 0.7 (2368) [87] | 0.6 (2458) [88] | 1.0 (1600) [55]
CHCI3 1.0 (2500) [84] 1.1(2456) [74] 1.2 (2094) [69] 2 (2066) [78] 3(1886) [71] | 1.3(1974) [76] | 0.4 (2168) [82] 0.3 (2351) [86] | 0.3 (2420) [88] | 0.3 (1521) [54]
ccla 0.9 (2606) [82] 0.9 (2454) [74] 0.8 (2092) [69] 0 (2060) [26] 1(1876) [71] | 1.1(1972)[75] | 1.1 (2212) [82] 1.1(2374)[87] | 1.0(2385)[88] | 1.1(1789) [64]
CH2Br2 1.5 (2507) [84] 1.0 (2469) [75] 0.9 (2079) [68] 9 (2040) [78] 8(1880) [71] | 1.2(1982) [69] | 1.5 (2205) [83] 1.3(2339) [87] | 1.2(2366) [88] | 1.1(1795) [65]
CHBr3 1.1(2470) [83] 2.8 (2394) [74] 2.8 (1936) [68] 2 (1883) [75] 5(1681) [13] | 7.7.(1115)[0] | 9.7 (1668) [ 0] 6.3 (1749)[0] | 3.8(1929)[0] | 2.6 (1562) [43]
CH3CCI3 0.9 (2505) [84] 1.0 (2384) [74] 1.1 (2073) [69] 3 (2061) [77] 4(1881) [71] | 1.5(1959) [75] | 1.5 (2154) [82] 1.5 (2269) [87] | 1.5(2235)[88] | 1.4 (1758) [64]
TCE 3.2 (2376) [81] 1.0 (2405) [72] 1.3 (2036) [67] 9 (2003) [76] 1(1942) [70] | 1.4(1933)[76] | 2.6 (2085) [82] 2.6(2359) [86] | 1.3 (2277) [88] | 0.9 (1750) [64]
PCE 0.5 (2312) [82] 0.5 (2467) [74] 0.3 (1252) [46] 3 (1992) [77] 4(1566) [58] | 0.5 (1849) [73] | 0.6 (2054) [81] 0.5 (2212) [86] | 0.4 (2265) [87] | 0.4 (1818) [63]
Ethan 0.3 (2342) [82] 0.3 (2490) [69] 0.4 (1953) [67] 2 (1934) [76] 2(1806) [70] | 0.3 (1880) [74] | 0.3 (2077) [81] 0.3 (2328) [86] | 0.2 (2354) [87] | 0.3 (1739) [64]
Propan 0.8 (2514) [83] 0.8 (2494) [67] 0.8 (2022) [68] 8(2087)[78] | 0.8(1892) [71] | 0.8(1952)[74] | 0.8 (2169) [82] 0.8 (2377) [86] | 0.3 (2329) [86] | 0.3 (1764) [64]
c-Propan NaN (NaN) [ 0] 1.3 (1538) [51] 1.3 (2091) [67] 1(2070) [78] 2(1891) [71] | 1.0(1966) [75] | 1.4 (2190) [82] 1.3 (2402) [87] | 0.9(2437)[88] | 0.9 (1794) [64]
n-Butan 0.9 (2508) [82] 1.0 (2543) [68] 1.0 (2092) [68] 0 (2042) [78] 1(1879) [71] | 1.1(1985) [75] 1(2164) [82] 1.0 (2378) [86] | 1.0(2435)[88] | 1.0 (1817) [64]
i-Butan 0.9 (2483) [80] 0.9 (2540) [74] 0.9 (2068) [68] 9 (2083) [77] 9(1862) [70] | 0.9 (1938) [75] | 1.0(2188) [81] 1.0 (2352) [86] | 0.9 (2407) [87] | 0.9 (1012) [37]
n-Pentan 1.3 (2514) [83] 1 (2535) [75] 1.1(2101) [68] 2 (2044) [77] 3(1938)[70] | 1.3(1995) [75] | 1.2 (2176) [81] 1.2(2375)[86] | 1.2(2413)[86] | 1.1(1809) [64]
i-Pentan 1.3 (2440) [45] 1(2428) [ 0] 1.0 (1991) [ 0] 3 (1950) [ 0] 2(1785)[0] | 1.1(1975)[8] | 1.2(2183) [82] 1.1(2357)[85] | 1.2(2429)[85] | 1.2(1814) [0]
Benzol 0.2 (2366) [83] 0.2 (2410) [74] 0.3 (1891) [67] 0.2 (1943) [76] 2(1773)[71] | 0.2 (1788) [74] | 0.4 (2048) [79] 0.3 (2116) [84] | 0.2 (2206) [86] | 0.2 (1659) [63]
Toluol 2.2 (2095) [71] 0.2 (2299) [71] 0.4 (1844) [67] 3 (1884) [67] 4(1048) [40] | 0.4 (1800) [73] | 0.4 (1922) [77] 0.3 (2096) [81] | 0.2 (2113) [85] | 0.3 (1717) [57]
cos 0.1 (2393) [81] 0.2 (2371) [74] 0.5 (1859) [67] 3 (1824) [76] 2(1680) [67] | 0.2 (1782) [74] | 0.2 (2041) [81] 0.2 (2232) [86] | 0.2 (2282) [72] | 0.3 (1774) [64]
HFKW-1234zeE | 9.9 (1042) [49] 10.3 (2021) [62] | 4.4 (2092) [69] 6 (2128) [78] 3(1947) [71] | 2.3 (2014) [76] | 3.3 (2183) [82] 2.7 (2347) [87] | 0.9 (2292) [88] | 0.7 (1807) [62]
HFKW-1234yf 11.0 (2168) [78] 8.9 (1921) [59] 4.8 (2081) [69] 0 (2120) [77] 5(1895) [71] | 2.8 (2037) [76] | 3.6 (2225) [82] 2.8 (2375) [87] | 1.9 (2487) [89] | 1.5 (1822) [64]
HFKW-1233zdE_ | NaN (NaN) [ 0] NaN (NaN) [0] | 3.0 (1911) [65] 1.7 (2134) [77] 2(1901) [71] | 1.3(1955) [75] | 1.6 (2126) [81] 1.3(2353)[86] | 1.2(2393)[88] | 1.2 (1799) [64]

Tabelle A1: Messpriézision und Datenverfiigbarkeit der Jungfraujoch GC-MS Messungen wdhrend der letzten 10 Jahre. Die erste Zahl in jeder Spalte ist die Messprd-
zision in %, die zweite Zahl (in geschwungener Klammer) ist die Anzahl Standardmessungen und die dritte Zahl (in eckigen Klammern) ist die Datenverfiigbarkeit
in %, wobei die theoretisch mégliche Anzahl Luftmessungen als 100% gesetzt werden. Eine Datenverfiigbarkeit von 0 % bedeutet, dass die Qualitit der Messungen
ungeniigend war. Die Messprézision wurde aus den Standardmessungen berechnet. Fiir Substanzen, welche in den Standards stark erh6ht sind gegeniiber der
Aussenluft (gespikte’ Standards ftir HFO) ist diese Messprdzision eine ungeeignete Abbildung fiir die Préizision der eigentlichen Luftmessung.
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7.3

Das Vorgehen zur Abschdtzung der Schweizer Emissionen ist in Abb. A2 graphisch dargestellt. Es
werden nur Perioden verwendet, bei welchen meteorologische Bedingungen vorherrschen, bei denen
ein hauptsachlicher Transport aus der Schweiz festgestellt wird. Danach werden durch eine visuelle
Durchsicht der COSMO-Footprints der MeteoSchweiz Perioden ausgewahlt, wéhrend denen das Jung-
fraujoch von Luftmassen beeinflusst wird, welche sich wahrend 2 Tagen zuvor hauptsachlich in der
Schweiz aufgehalten haben. Danach werden Konzentrationsverldufe von CO und der halogenierten Koh-
lenwasserstoffe wahrend dieser ausgewahlten Perioden verglichen. Die Perioden werden definitiv zur
Bestimmung der Schweizer Emissionen verwendet, falls ein gemeinsamer Anstieg von CO und der halo-
genierten Kohlenwasserstoffe stattfindet, was auf eine gute Durchmischung der eigentlich unabhéngi-
gen Schadstoffe vor dem Transport hinweist. Im Jahr 2020 wurden diese restriktiven Kriterien an 12

Methode zur Abschatzung der Schweizer Emissionen (mit CO als Tracer)

Tagen erfiillt, welches im Bereich der vorhergehenden Jahre liegt (Tabelle A2).

Jahr | Félle | Daten

2003 7 | 07.07./08.07./11.07./12.07./13.07./14.07./05.08.

2004 11 | 18.02./24.02./06.03./07.03./08.04./16.07./25.07./29.07./02.08./04.08./16.09.

2005 10 | 10.06./18.06./20.06./21.06./06.07./06.08./07.08./30.08./02.09./03.09.

2006 9 | 07.06./08.06./30.06./01.07./02.07./05.07./10.07./12.07./20.07.

2007 10 | 20.05./23.05./31.05./01.06./09.06./10.06./14.07./26.07./27.07./12.08.

2008 8 | 21.05./24.06./29.06./25.08./26.08./27.08./28.08./30.08.

2009 12 | 26.06./30.06./07.08./15.08./18.08./11.09./12.09./14.09./17.09./23.09./25.09./26.09.

2010 9 | 24.05./05.06./24.06./25.06./20.07./14.08./21.08/03.09./04.09.

2011 14 | 17.04./19.04./20.04./08.05./10.05./18.05./24.05/29.05./08.06./12.06./15.06./26.7./
29.8./ 23.09.

2012 18 | 26.05./28.05./30.05./24.06./04.07./23.07./26.07./27.07./03.08./09.08/10.08./11.08./
12.08./14.08./21.08./07.09/08.09/10.09.

2013 12 | 09.07./13.07./14.07./15.07./16.07./22.07./12.08./15.08./16.08./18.08./26.08.30.08.

2014 11 | 17.06./20.06./21.06./24.06./26.06./01.07./16.07./17.07./18.07./31.07./25.08.

2015 11 | 16.06./01.07./05.08./21.08./22.08./03.09./04.09./08.09./19.09./25.09./14.10.

2016 10 | 24.04./21.05./17.07./18.07./14.08./25.08./26.08./27.08./25.09./26.09.

2017 10 | 25.05./11.06./13.07./17.07./27.07./29.07./06.08./14.08./17.08./30.08.

2018 11 | 16.06./18.06./20.06./24.06./26.06./08.07./10.07./11.07./12.07./13.07./26.07.

2019 15 | 31.05./02.06./17.06./14.07./17.07./23.07./25.07.26.07./24.08./25.08./26.08./04.09./15.09
18.09./20.09.

2020 12 | 26.05./27.05./28.05./31.05./16.06./05.07./08.07./20.07./07.08./09.08./09.09/18.09.

Tabelle A2: Anzahl und Daten der Fdlle an denen die Schweizer Emissionen in den Jahren 2003-2019 mit

CO als Tracer abgeschdtzt werden konnten.
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Danach werden die Emissionen fiir jeden der Falle unter Verwendung der in Abb. A2 dargestellten For-
mel einzeln berechnet. Die erhaltenen Daten werden nur verwendet, falls sie weniger als die 3-fache
Standardabweichung vom Mittelwert abweichen (Grubbs-Test). Dies ist im Mittel fir mehr als 90 % der
Daten der Fall. Anschliessend wird die Emission als der Median der tbrigen Werte angegeben und der
Fehlerbereich mit den 25%/75% Perzentilen angegeben. In Abb. A3 sind die Abschatzungen fir die
HFKW fir die einzelnen Tage angegeben. Zusatzlich werden die Mediane gezeigt, welche als jahrliche
Abschatzungen verwendet werden und die 25%/75% Perzentile.

Die auf den Messungen auf dem Jungfraujoch basierten Emissionsabschdtzungen weisen eine be-
trachtliche Unsicherheit auf, welche vor allem durch die limitierte Anzahl der Falle mit hauptsachlichem
Schweizer Einfluss verursacht ist. Diese Falle finden bedingt durch die Meteorologie meist bei sehr stabi-
len Wetterlagen unter Hochdruckeinfluss im Sommer und anfangs Herbst statt, welche den vertikalen
Austausch von Schadstoffen aus dem Schweizer Mittelland in die Alpen begiinstigen. Eine weitere po-
tentielle Fehlerquelle ist die Verwendung von CO als relativen Tracer zur Bestimmung der Emissionen.
CO weist meist nicht die gleichen Quellen auf wie die halogenierten Kohlenwasserstoffe. Das gleichzei-
tige Auftreten auf dem Jungfraujoch ist bedingt durch die schon im Mitteland stattfindende Vermi-
schung, welche aber ebenfalls nicht immer vollstdndig ist. Zudem ist das Emissionsinventar fir das CO
in der Berechnung nur jahrlich aufgeldst und die Qualitdt des CO-Inventars mit einer betrachtlichen
Unsicherheit verbunden.
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Abbildung A2: Grafische Darstellung der Auswahlkriterien und des Vorgehens zur Bestimmung der Emis-
sionen halogenierter Spurengase der Schweiz (im Jahr 2020 mit 12 Fiillen).
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Abbildung A3: Grafische Darstellung der auf dem Jungfraujoch abgeschdtzten Schweizer Emissionen der
HFKW im Jahr 2020 an den 12 Tagen an welchen das Jungfraujoch vornehmlich unter Einfluss von Emis-
sionen aus der Schweiz stand. Die jdhrliche Abschdéitzung entspricht dem Median.
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7.4 Glossar
ADS

AGAGE

AGU
APRECON

COSMO

CDM
CRDS
ECMWF
EMEP
FLEXTRA
FLEXPART
FCKW
GAW
GC-MS
GWP
HFCKW
HFKW
HFO
Halone
IPCC
Kontamination

LPDM
Medusa
NIES

NILU
NOAA

NPL
ODS
PFKW

ppb

ppt

Adsorption-Desorption System. Eine Luftprobenaufbereitungseinheit gekoppelt mit
GC-MS

Advanced Global Atmospheric Gases Experiment: Ein Beobachtungsnetzwerk, wel-
ches seit Uber 30 Jahren kontinuierliche Messungen von Spurengasen durchfihrt
American Geophysical Union

Advanced PRECONCcentration System: Eine von der Empa im 2016/2017 neu gebaute
Aufkonzentriereinheit

COnsortium for Small scale MOdelling: Das Wettervorhersagemodell der Meteo
Schweiz

Clean Development Mechanism

Cavity Ring-Down Spectroscopy

European Centre for Medium-Range Weather Forecasts

European Monitoring and Evaluation Programme

Trajektorienmodell; verwendet Windfelder des ECMWF Modells IFS

Lagrangsches Partikelausbreitungsmodell; verwendet ECMWF Modelldaten
Fluorchlorkohlenwasserstoffe (engl. CFC)

Global Atmosphere Watch

Gaschromatographie — Massenspektrometrie zur Messung von Spurengasen.
Global Warming Potential

Hydrofluorchlorkohlenwasserstoffe (engl. HCFC)

Hydrofluorkohlenwasserstoffe (engl. HFC)

Hydrofluorolefin (ungesattigtes HFKW)

bromierte halogenierte Kohlenwasserstoffe

International Panel for Climate Change

Lokale (unerwiinschte) Verunreinigung an der Mess-Station oder im Messgerat.
Siehe auch Verschmutzung

Lagrangian Particle Dispersion Model. Bezeichnet eine Klasse von Modellen, die ne-
ben advektivem auch turbulenten und (meist) konvektiven Transport simulieren.
(plural: Medusae): Eine Luftprobenaufbereitungseinheit gekoppelt mit GC-MS, wel-
che mehrheitlich die dlteren GC-MS-ADS Messgerate abgeldst hat.

National Institute of Environmental Sciences (Japan)

Norsk Institutt for LUftorskning (Norwegian Institute for Air Research)

National Oceanic and Atmospheric Administration. Diese US-amerikanische Institu-
tion betreibt ein weltweites Messnetz dhnlich zu AGAGE, das auf kontinuierlichen
aber vor allem auch Flaschenproben basiert.

National Physical Laboratory (Englische Institution, welche Referenzgase bereitstellt).
Ozone Depleting Substance

Perfluorierte Kohlenwasserstoffe (engl. PFC)

parts per billion. Anzahl Molekile in 10° Molekiilen. Die atmosphérische Konzentra-
tion der Spurengase wird oft als trockene molare Anteile (dry air mole fraction) an-
gegeben. Oft werden synonym zu Trockenmolfraktion die Begriffe Konzentration o-
der Mischungsverhaltnis (mixing ratio) verwendet.

parts per trillion. Sinngemass zu ppb, aber 3 Gréssenordnungen weniger (Anteil in
10712,
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ppPq
QPS

SIO
SNU
SOGE
SOGE-A
SPARC
TFA
TOF-MS
UNEP

UNFCCC
Verschmutzung

WMO

parts per quadrillion. Sinngemass zu ppb, aber 6 Grossenordnungen weniger (Anteil
in 1071).

Quarantaine and PreShipment. Eine Sonderregelung des Montrealer Protokolls fiir
den ausnahmsweisen Einsatz von reglementierten Verbindungen

Scripps Institution of Oceanography. Ein Institut an der Universitat von Kalifornien,
in welchem die meisten instrumentellen Entwicklungen von AGAGE durchgefiihrt
werden.

Seoul National University

System for Observations of Greenhouse Gases in Europe. Ein loses Netzwerk von 4
europaischen Station

Erweiterung von SOGE auf Asien, insbesondere auf die chinesische Beobachtungs-
station Shangdianzi

Stratospheric Processes and their Role in Climate. Eine internationale Initiative zur
Erforschung der Stratosphére

Trifluoroacetic acid (Trifluoressigsaure)

Time-of-Flight Mass Spektrometer (Flugzeit-Massenspektrometer)

United Nations Environment Programme

United Nations Framework Convention on Climate Change

oder Verschmutzungsereignis: Darunter wird hier die Heranflihrung von Luft an die
Stationen verstanden, welche erhéhte Konzentrationen von Luftfremdstoffen mit
sich bringt.

World Meteorological Organization
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