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1 Zusammenfassungen

1.1 Zusammenfassung

Dieser Bericht behandelt die langjahrigen Messungen von Nicht-CO,-Treibhausgasen (haloge-
nierte organische Substanzen, Methan und Lachgas) auf dem Jungfraujoch und deren Verwen-
dung zur Abschatzung von Emissionen aus der Schweiz und umliegenden Landern. Zusammen
mit Kohlenstoffdioxid, welches das wichtigste vom Menschen direkt beeinflusste Treibhausgas
ist, halten diese Substanzen die von der Erde ausgestrahlte Infrarot-Strahlung verstarkt in der
Atmosphare zurtick und tragen so zur globalen Erwarmung bei. Zusatzlich verursachen die Flu-
orchlorkohlenwasserstoffe (FCKWs), weitere chlorierte und bromierte Substanzen sowie Lach-
gas den als Ozonloch bezeichneten Abbau der Ozonschicht in der Stratosphare.

Der durch den Menschen verursachte Anstieg der Treibhausgase hat bereits zu einer mess-
baren Erwarmung der Erdoberflache beigetragen. Diese Erwdarmung soll gemass den Zielen des
Ubereinkommens von Paris (Dezember 2015) auf +1.5°C bis hochstens +2.0°C beschrankt wer-
den. In diesem Ubereinkommen schlagen die Lander mit den ,Intended Nationally Determined
Contributions” (INDCs) Emissionsminderungen vor, welche dazu dienen, dieses Temperaturziel
zu erreichen. Das Ziel der Schweiz ist es, die Emissionen der Treibhausgase bis 2030 um 50%
verglichen mit dem Niveau von 1990 zu reduzieren.

Die Treibhausgas-Emissionen werden Ublicherweise von den Landern aufgrund von Ver-
brauch und Emissionsfaktoren erhoben, kdnnen aber auch unabhangig davon durch atmo-
spharische Messungen abgeschatzt werden. Die Messstation auf dem Jungfraujoch (3580
m.u.M.) ist daflir besonders geeignet, da sie sich meist im Einfluss von sauberer Hintergrundluft
befindet, aber auch regelméssig von Luftmassen beeinflusst wird, welche mit Emissionen aus
dem Schweizerischen Mittelland und dem Europdischen Umland belastet sind.

Die Summe der vom Jungfraujoch abgeschatzten Schweizer Emissionen der wichtigsten
HFKWs welche im Kyoto-Protokoll aufgefihrt werden (32, 125, 134a, 143a und 152a) betrug
2014 knapp 1.2 Mio t CO,-Aquivalente. Dies ist leicht tiefer als die etwas mehr als 1.4 Mio t
CO,-Aquivalente/Jahr, welche im Schweizer Treibhausgas Inventar abgeschatzt werden. Der
Beitrag der (ibrigen HFKWs und PFKWs betragt ca. 0.3 Mio t CO,-Aquivalente, was gut mit dem
Inventar Ubereinstimmt. Fur die neu in der 2. Phase des Kyoto-Protokolls rapportierten Schau-
mungsmittel HFKW-365mfc und HFKW-245fa sind jedoch grossere Unterschiede vorhanden.
Die Emissionen der im Montreal Protokoll verbotenen ozonabbauenden chlorierten und bro-
mierten Substanzen betrugen 2014 0.8 Mio t COz-Aquivalente. Somit betrug 2014 die Summe
der Emissionen aller halogenierten Treibhausgase 2.3 Mio t CO,-Aquivalente, was ca. 4% der
gesamten Schweizer Treibhausgasemissionen entspricht.

Fiir CHa und N,O besteht unter Beriicksichtigung der Unsicherheiten eine gute Ubereinstim-
mung zwischen den mit Daten vom Jungfraujoch abgeschatzten Emissionen und denjenigen
des Inventars. Neu wurden die Schweizer Emissionen von CHs auch mit Hilfe von Messungen
an den Stationen Beromdinster, Lagern-Hochwacht, Jungfraujoch und Schauinsland (D) abge-
schatzt. Die dabei erhaltenen Werte stimmen sehr gut mit den Zahlen des Inventars tberein.



In den vergangenen Jahren wurden einige halogenierte Substanzen weltweit zum ersten
Mal auf dem Jungfraujoch gemessen. Hervorzuheben sind HFKW-1234yf, HFKW-1234ze(E) und
HFCKW-1233zd(E), welche in der Atmosphéare Lebensdauern von nur einigen Tagen haben.
HFKW-1234yf wird in Autoklimaanlagen als Ersatzprodukt fir das langlebige, sehr klimawirk-
same HFKW-134a vermehrt eingesetzt. Diese neuen Substanzen bauen sich zwar in der Atmo-
sphare sehr schnell ab, die Abbauprodukte sind jedoch teilweise sehr stabil und sollten deshalb
langerfristig in der Umwelt beobachtet werden. Ebenfalls zum weltweit ersten Mal beobachtet
wurden einige fluorierte Andsthetika. Diese weisen zwar sehr geringe Konzentrationen auf,
kdnnen aber wegen ihrer Langlebigkeit vom Operationssaal bis in die entlegensten Gebiete
der Erde gelangen. Schliesslich wurde ebenfalls im Rahmen des HALCLIM-Projekts das HFCKW-
31 neu in der Atmosphare entdeckt. Diese Substanz ist kein industrielles Endprodukt sondern
entsteht als Nebenprodukt bei der Produktion von HFKW-32.

Die Messungen auf dem Jungfraujoch und deren Auswertungen werden laufend optimiert.
Ein wichtiger Schritt dabei ist der Einsatz eines neuen time-of-flight (TOF) Massenspektrome-
ters. Die dadurch zu erwartende Steigerung der Genauigkeit dirfte zu verbesserten Emissions-
abschatzung und der bisher nicht moglichen Beobachtung von weiteren Substanzen in der
Atmosphare flhren.

Dlbendorf, August 2016

Der Projektleiter Der Abteilungsleiter

S. gz' //C-;-ﬂ ""’;&-—

Dr. S. Reimann Dr. L. Emmenegger



1.2 Résumeé

Ce rapport traite des mesures a long terme des gaz a effet de serre autres que le CO; (subs-
tances organiques halogénées, méthane et protoxyde d'azote) sur le Jungfraujoch et de I'utili-
sation de ces mesures pour |'estimation de leurs émissions provenant de la Suisse et des pays
voisins. Avec le dioxyde de carbone, qui est le plus important gaz a effet de serre produit par
les activités humaines, ces substances retiennent de maniére accrue dans I'atmospheére le
rayonnement infrarouge émis par la terre et contribuent ainsi au réchauffement global. En plus
de cela, les chlorofluorocarbures (CFC), d'autres substances chlorées ou bromées et le pro-
toxyde d'azote provoquent la destruction de la couche d'ozone stratosphérique.

L'augmentation des gaz a effet de serre provoquée par I'hnomme a déja contribué a un ré-
chauffement mesurable de la surface de la terre. Selon les objectifs de I'Accord de Paris (dé-
cembre 2015), ce réchauffement doit étre limité a une valeur de +1.5°C a +2.0°C au maximum.
Dans cet accord, les pays signataires proposent, avec les , Intended Nationally Determined Con-
tributions” (INDCs), des réductions des émissions qui doivent permettre d'atteindre cet objectif
de température. L'objectif de la Suisse est de réduire d'ici 2030 de 50% ses émissions de gaz a
effet de serre par rapport au niveau de 1990.

Les émissions de gaz a effet de serre sont habituellement inventoriées par les pays sur la
base de la consommation et de facteurs d'émission mais, indépendamment de cela, elles peu-
vent aussi étre évaluées a partir de mesures atmosphériques. La station de mesure du Jung-
fraujoch (altitude 3580 m) offre pour cela des conditions idéales car elle subit le plus souvent
I'influence de I'air d'altitude propre mais aussi régulierement celle de masses d'air chargées
des émissions du Plateau suisse et des pays européens environnants.

La somme des émissions suisses évaluées pour les principaux HFC mentionnés dans le Pro-
tocole de Kyoto (32, 125, 1344, 143a et 152a) se montait en 2014 a 1.2 millions téqCO,/année.
Cette valeur est légérement inférieure a celle dépassant Iégerement les 1.4 millions téqCO,/an-
nee estimée dans les inventaires. La contribution des autres HFC et des PFC atteignait environ
0.3 millions téqCO, valeur qui concorde bien avec celle des inventaires. On constate cependant
de grandes différences pour les agents moussants HFC-365mfc et HFC-245fa, nouvellement
inclus dans la 2e phase du Protocole de Kyoto. Les émissions des substances chlorées et bro-
mées destructrices de la couche d'ozone interdites par le Protocole de Montréal atteignaient
0.8 millions téqCO; en 2014. Ainsi, en 2014, la somme des émissions de tous les gaz a effet de
serre halogénés se montait a 2.3 millions téqCO, ce qui correspond a environ 4% des émissions
suisses totales de gaz a effet de serre.

Pour le CH4 et le N2O, compte tenu des incertitudes, il existe une bonne concordance entre
les émissions évaluées avec les données recueillies sur le Jungfraujoch et celles des inventaires.
Les émissions suisses de CH4 sont nouvellement aussi évaluées a I'aide de mesures effectuées
sur les stations de Berominster, Lagern-Hochwacht, Jungfraujoch et Schauinsland (D). Les va-
leurs obtenues concordent tres bien avec les chiffres des inventaires.

Ces derniéres années, quelques substances halogénées ont été mesurées pour la premiere
fois au monde sur le Jungfraujoch. On relevera en particulier les HFC-1234yf, HFC-1234ze(E) et
HFC-1233zd(E), qui n'ont qu'une durée de vie de quelques jours dans |'atmosphére. Le HFC-
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1234yf est de plus en plus utilisé dans les installations de climatisation des voitures en rempla-
cement du HFC-134a qui possede une longue durée de vie et est un puissant gaz a effet de
serre. Ces nouvelles substances se décomposent certes rapidement dans I'atmosphere mais un
de leurs produits de dégradation en particulier est tres stables et devraient faire I'objet de
mesures d'observation a long terme dans I'environnement. Pour la premiere fois aussi au
monde, on a observé quelques agents anesthésiques fluorés. Bien que présents en des con-
centrations tres faibles, du fait de leur trés longue durée de vie, ils se propagent des salles
d'opérations jusque dans les régions les plus reculées du globe. Finalement dans le cadre du
projet HALCLIM, on a aussi décelé la présence nouvelle de HFC-31 dans I'atmosphere. Cette
substance n'est pas un produit industriel final mais un sous-produit de la production du HFC-
32.

Les mesures réalisées sur le Jungfraujoch et leur évaluation sont sans cesse optimisées. Un
pas important dans ce sens est |'utilisation d'un nouveau spectrométre de masse a temps de
vol. L'amélioration de la précision des mesures que I'on en attend devrait conduire a une meil-
leure évaluation des émissions et permettre I'observation, jusqu'ici impossible, d'autres subs-
tances dans I'atmosphere.

1.3 Summary

This report covers the long-term measurements of non-CO, greenhouse gases (halogenated
organic substances, methane and nitrous oxide) on the Jungfraujoch and their use to estimate
emissions from Switzerland and the surrounding countries. Together with carbon dioxide, the
most important greenhouse directly influenced by humankind, these substances increasingly
absorb the infrared radiation emitted from Earth in the atmosphere and thus contribute to-
wards global warming. In addition, chlorofluorocarbons (CFCs), other chlorinated and bromin-
ated substances as well as nitrous oxide cause the ozone depletion in the stratosphere.

The increase in greenhouse gases caused by humans has already contributed towards a
measurable warming of the earth’s surface. According to the objectives of the Paris Agreement
(December 2015), this temperature increase should be limited to between +1.5°C and +2.0°C.
In this agreement, the nations propose emission reductions with the Intended Nationally De-
termined Contributions (INDCs) in order to achieve this temperature target. Switzerland’s goal
is to cut the 1990 greenhouse gas emission level by 50 percent by 2030.

Although greenhouse emissions are usually recorded by countries based on consumption
and emission factors, they can also be estimated via atmospheric measurements. The measur-
ing station on the Jungfraujoch (3,580 meters above sea level) is well-suited for this purpose
as it is normally exposed to clean background air, but also regularly influenced by polluted air
masses from Switzerland’s Central Plateau and the surrounding European region.

Switzerland'’s total emissions of the most important HFCs listed in the Kyoto Protocol (32,
125, 1344, 143a und 152a) as estimated on the Jungfraujoch amounted to just under 1.2 million
tons of CO; equivalents in 2014 — only slightly lower than the around 1.4 million tons of CO;
equivalents per year estimated in Switzerland’s greenhouse gas inventory. The contribution of
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the remaining HFCs and PFCs amounts to approximately 0.3 million tons of CO, equivalents,
which tallies well with the inventory. For the foaming agents HFC-365mfc and HFC-245fa, newly
reported in the second phase of the Kyoto Protocol, however, the differences are greater. The
emissions of the ozone-depleting, chlorinated and brominated substances banned in the Mon-
treal Protocol amounted to 0.8 million tons of CO; equivalents in 2014. Consequently, the total
emissions of all halogenated greenhouse gases amounted to 2.3 million tons of CO; equiva-
lents in 2014, which corresponds to approximately four percent of Switzerland's overall green-
house gas emissions.

For CH4 and N;O, taking the uncertainties into account, there is a good agreement between
the emissions estimated using data from the Jungfraujoch and those in the inventory. Switzer-
land’s CH4 emissions have now also been estimated with the aid of measurements at the
Beromiinster, Lagern-Hochwacht, Jungfraujoch and Schauinsland (Germany). The readings ob-
tained as a result tally very well with the figures in the inventory.

In recent years, certain halogenated substances have been measured on the Jungfraujoch
for the first time in the world. These especially include HFO-1234yf, HFO-1234ze(E) and HCFO-
1233zd(E), which only have lifespans of a few days in the atmosphere. HFO-1234yf is increas-
ingly used in vehicle air-conditioning units as a substitute for the long-lived HFC-134a, which
affects the climate heavily. Although these new substances break down very quickly in the at-
mosphere, their products are sometimes very stable and they should thus be observed in the
environment in the longer term. Certain fluorinated anesthetics were also observed for the first
time. Although these are present in very low concentrations, they manage to reach the remot-
est parts of the planet after escaping from operating theaters on account of their durability.
Finally, HCFC-31 has now been discovered in the atmosphere within the HALCLIM project. This
substance is not an industrial end product, but rather a by-product formed during the produc-
tion of HFC-32.

The measurements on the Jungfraujoch and their evaluations are constantly being opti-
mized. A key step here is the use of a new time-of-flight (TOF) mass spectrometer. The expected
increase in accuracy should lead to an improved emissions estimate and the observation of
additional substances in the atmosphere, which has not been possible thus far.



2 Projektziele

Das Projekt HALCLIM (2015-18) basiert auf der Messtechnik und den Modellansatzen, welche
in den vorhergehenden HALCLIM Projekten entwickelt wurden. Die langjahrige Datenreihe der
Nicht-CO; Treibhausgase auf dem Jungfraujoch und deren Auswertung beziiglich regionaler
und europaischer Quellen wird 2015-2018 weitergefiihrt. Dabei werden folgende Ziele verfolgt:

1. Messung und statistische Analyse aller halogenierten Treibhausgase

Die seit dem Jahr 2000 auf dem Jungfraujoch durchgefiihrten Messungen der halogenierten
Treibhausgase sollen auf dem bestehenden Niveau weitergefiihrt werden. Neue Substanzen
werden laufend in das Messprogramm aufgenommen. Dabei ist die exzellente Zusammenar-
beit der Empa mit internationalen Forschungsprojekten (AGAGE, InGOS, ICOS) und der Indust-
rie von grosster Bedeutung. Die Messungen der halogenierten Treibhausgase tragen ausser-
dem zu globalen Emissionsabschatzungen bei, welche in Publikationen und internationalen
Berichten verwendet werden.

Neben den halogenierten Treibhausgasen werden auch die seit 2010 mit einem laser-ba-
sierten Gerat durchgefiihrten Methanmessungen auf dem Jungfraujoch weitergefiihrt. Auch
fur die NoO Messungen wird die bestehende gaschromatographische Messtechnik durch ein
Laser-System ersetzt. Die Evaluierung der neuen Laser-basierten Messungen gegenuber den
bestehenden Methoden ist Teil des HALCLIM 2015-18 Projektes.

2. Jahrliche Abschatzung der Schweizerischen und Europdischen Emissionen

Die in den vorhergehenden HALCLIM Projekten entwickelten Analysemethoden werden in
HALCLIM 2015-18 weiterhin zur Abschatzung der Schweizer Emissionen der halogenierten
Treibhausgase verwendet.

Die Tracer-Ratio Technik mit CO-Emissionen als Referenz soll dabei erweitert und verfeinert
werden. Als Erganzung zu CO soll in HALCLIM 2015-18 auch die Eignung von HFKW-134a oder
anderer HFKWs als Referenzsubstanz geprift werden, deren Emissionen wesentlich genauer
bekannt sind als diejenigen anderer Verbindungen. Die Methode wird ausserdem dadurch ver-
feinert, dass die Identifizierung geeigneter Situationen mit hoher Verweildauer der Luftmassen
Uber der Schweiz mit Hilfe hochaufgeldster FLEXPART-COSMO Simulationen erfolgt. Diese er-
ganzenden und verfeinerten Methoden werden jeweils gegeniber der urspriinglichen CO-
Tracer Methode evaluiert.

Fur die Abschatzung europaischer Emissionen werden die Messungen am Jungfraujoch mit
denjenigen in Mace Head (Irland) und Monte Cimone (Italien) kombiniert. Zur Berechnung der
Sensitivitat dieser Messstationen gegeniber europadischen Quellen wird weiterhin das Lag-
range’schen Transportmodell FLEXPART eingesetzt. Die MeteoSchweiz plant fiir 2016 eine Um-
stellung auf eine neue Version des COSMO-Modells mit 1 km x 1 km Auflésung (heute 2 km x
2 km). Die Empa wird prifen, in wie weit diese neuen, hoch aufgeldsten Windfelder die Qualitat
der Transportsimulation zum Jungfraujoch verbessern und damit langerfristig fur den routine-
massigen Einsatz verwendet werden kdnnten.



3. Internationale Forschungsarbeiten: Klimaerwarmung/stratospharischer Ozonabbau

Im Jahr 2010 ist das Jungfraujoch offiziell in das AGAGE Messnetz aufgenommen worden. Dies
erleichtert den Zugang zu Standards und die Verwendung der gemeinsamen Auswertungssoft-
ware von AGAGE. Zusatzlich ist die Empa an dem EU-FP7-Infrastruktur InGOS beteiligt (In-
tegrated Non-CO, Greenhouse Gas Observing System). Dies wird zu einer europaischen Ver-
netzung der Messungen aller Nicht-CO, Treibhausgase fuhren. In HALCLIM 2015-18 soll die
Zusammenarbeit innerhalb des globalen AGAGE Messnetzes und innerhalb der européischen
InGOS Infrastruktur weitergefiihrt werden. Die Messresultate werden 2-mal jahrlich an die
CDIAC Datenbank weitergegeben (cdiac.ornl.gov).

Die Mitarbeit und das Einbringen des Expertenwissens in internationale Berichte (wie z.B.
2010 und 2014 beim Ozone Assessment der WMO/UNEP) soll weitergefiihrt werden. Zusatzlich
werden die bestehenden Kontakte zur internationalen Forschungsgemeinschaft dazu genutzt,
die Messungen auf dem Jungfraujoch in wissenschaftlich begutachteten Publikationen einzu-
bringen.

Besonders erwadhnt werden soll hier auch der Zusammenhang mit dem Projekt ICOS-CH.
ICOS-CH ist der Schweizer Beitrag an das europaisches Infrastruktur-Projekt ICOS-ERIC (In-
tegrated Carbon Observation System Research Infrastructure — European Research Infrastruc-
ture Consortium). Die Ziele von ICOS sind die Quantifizierung und das Verstandnis der Treib-
hausgas-Bilanz in Europa. Von Bedeutung fir HALCLIM 2015-18 ist das Jungfraujoch als Stand-
ort zur Beobachtung der Atmosphare.



3. Analyse der halogenierten Treibhausgase Jungfraujoch

3.1 Uberblick: Europiische Messungen von halogenierten Treibhausgasen

3.1.1 Jungfraujoch

Die Forschungsstation Jungfraujoch (3580 m.i.M.) befindet sich am nordlichen Alpenrand zwi-
schen dem Mdénch (4107 m.u.M.) und der Jungfrau (4158 m.i.M.). Auf Grund der erhdhten Lage
ist die Station die meiste Zeit in der freien Troposphare und damit nicht durch regionale Quel-
len beeinflusst. Kurzfristig gelangen jedoch durch den Transport von Luft aus tieferen Lagen
anthropogene Spurengase aus schweizerischen und europaischen Quellen bis zur Hohe des
Jungfraujochs.

Die Forschungsstation Jungfraujoch beherbergt die Messeinrichtung des Nationalen Be-
obachtungsnetzes (NABEL), welches vom BAFU und der Empa betrieben wird. Diese Messsta-
tion erfasst mehr als 90 reaktive Gase und Treibhausgase und tragt damit zu internationalen
Messprogrammen 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 Konzentrationen von halogenierten Spurengasen und fllichtigen or-
ganischen Kohlenwasserstoffen (Cs- bis C7-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 aufkonzentriert, thermisch desorbiert
und mit einem Gaschromatograph-Massenspektrometer (GC-MS) analysiert.

Seit 2008 werden die halogenierten organischen Verbindungen mit dem neu im AGAGE
Netzwerk (Advanced Global Atmospheric Gases Experiment) entwickelten Medusa-GCMS ana-
lysiert. Bei der Medusa wird eine sich im Hochvakuum befindliche Kupferplatte auf -170 °C
gekuhlt. Auf der Kupferplatte sind diinne Stahlrohre fixiert, in welchen sich das Adsorbens be-
findet, auf welchem die Luftproben aufkonzentriert werden. Durch Erhitzen werden die Sub-
stanzen desorbiert und mittels GC-MS analysiert. Die Messungen laufen vollautomatisiert, und
die Daten werden fur die anschliessende aufwendige Datenbearbeitung und Qualitdtskontrolle
an die Empa transferiert. Mittlerweile werden mit diesem Gerat ca. 80 verschiedene Substanzen
gemessen.

Die Kalibrationsskalen beziehen sich entweder auf Standards, welche im weltweiten AGAGE-
Messnetz verwendet werden (UB-98, Universitat Bristol; SIO-15, Scripps Institution of Oceano-
graphy), auf selbst produzierte Standards (Empa-Kalibrationsskalen) oder auf Standards von
NPL (National Physical Laboratory, Grossbritannien) fir die VOCs.

3.1.2 Stationen des AGAGE und angegliederte Netzwerke

Halogenierte Treibhausgase werden in Europa an 2 weiteren Stationen innerhalb des AGAGE-
Netzwerkes kontinuierlich gemessen (Abb. 1). Die Station in Mace Head (Irland) ist eine globale
Hintergrundstation im Nordwesten Europas und stellte lange Zeit das Bindeglied zum globalen
AGAGE-Messnetz dar. Da zusatzlich zum Jungfraujoch seit 2010 auch in Ny-Alesund (Spitzber-
gen) die halogenierten organischen Substanzen mit einem Medusa-GCMS gemessen werden,



wurden diese beiden Stationen ab 2010 vollstandig in das AGAGE Messnetz integriert. Die Sta-
tion auf dem Monte Cimone (Italien) ist wie das Jungfraujoch eine Hochgebirgsstation (2160
m.u.M.). Sie ist immer noch mit einem herkdmmlichen Mess-System ausgertistet und analysiert
nur einen Teil der halogenierten Substanzen. Trotzdem ist diese zusatzliche Station fiir eine
bessere Lokalisierung der Quellen aus Norditalien von grossem Wert.
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Abb. 1: Weltweite kontinuierliche Messungen zur Analyse der Nicht-CO; Treibhausgase. AGAGE (Advanced
Global Atmospheric Gases Experiment),.

3.2 Konzentrationen und Trends der auf dem Jungfraujoch gemessenen haloge-
nierten Treibhausgase

In der Tab. 1 sind die auf dem Jungfraujoch gemessenen halogenierten Treibhausgase, deren
Hintergrundkonzentrationen und ihre Veranderungen in den letzten 4 Jahren (2012-2015) auf-
geflhrt. Zusatzliche Informationen wie die atmospharische Lebensdauer, das Treibhausgaspo-
tential und deren Verwendung sind zur Einschatzung der Bedeutung der Substanzen angege-
ben.

Die grossten atmospharischen Anstiegsraten sind weiterhin bei den HFKWs zu verzeichnen.
Die KihImittel HFKW-32 und HFKW-125 steigen mit 16 %/Jahr und mit 13 %/Jahr an — aber
auch die Anstiege von HFKW-134a (6%) und HFKW-143a (8%) sind markant. Die beiden Schau-
mungsmittel HFKW-245fa (7 %/Jahr) und HFKW-365mfc (7 %/Jahr) steigen immer noch relativ
stark an, obwohl schon weniger klimawirksame Ersatzprodukte auf dem Markt sind. Die Aus-
nahme unter den HFKWs ist das HFKW-152a, welches Uber die letzten Jahre keinen Anstieg
mehr verzeichnet und sich bei etwa 10 ppt stabilisiert hat. Das langlebigste HFKW, HFKW-23



mit einem GWP (100 Jahre) von 12'400, wachst weiterhin mit einer mittlerweile relativ konstan-
ten Rate von ca. 4 %/Jahr und hat nun 29.1 ppt erreicht. Diese Substanz entsteht vor allem als
unerwiinschtes Nebenprodukt bei der Herstellung von HFCKW-22. Globale Bemihungen zur
Reduktion dieses Nebenprodukts sollten zu einem geringeren Wachstum fiihren. Die faktische
Einstellung der CDM Instrumente im Kyoto Protokoll hat jedoch zu einem Wiederanstieg der
globalen Emissionen gefiihrt. Das langlebige HFKW-236fa (>200 Jahre), welches als Feuer-
|6schmittel eingesetzt wird, verzeichnet seit 2011 ein kontinuierliches jahrliches Wachstum von
ca. 0.01 ppt (ca. 7%). Regionale Verschmutzungsereignissen an den europaischen Stationen
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 Prozen-
ten pro Jahr festzustellen. Den absolut gesehen grossten Anstieg weisst jedoch mit 0.7 ppt/Jahr
CF4 auf. Wahrend fir die ersten 4 Substanzen die anthropogenen Quellen dominieren, ist fast
die Halfte der ~83 ppt von CF4 in der Atmosphére natirlichen Ursprungs (Verwitterung von
Gestein). Die Konzentrationen der langlebigen Cs4F10 und CeF14, beides Produkte der Leiterplat-
tenindustrie, sind relativ niedrig (0.2 ppt und 0.3 ppt). Die jahrlichen Anstiegsraten dieser lang-
lebigen Substanzen (atmospharische Lebensdauern von 2600 und 3200 Jahren) sind jedoch
ebenfalls im Prozentbereich. Fiir das vor allem in elektrischen Umschaltanlagen eingesetzte SFe
zeigte sich in den letzten Jahren global ein konstantes Wachstum. Aufgrund der Langlebigkeit
und des sehr hohen GWPs (23'500) sind Bestrebungen im Gange, die Substanz durch weniger
klimawirksamere zu ersetzen.

Bei den FCKWs sind die Auswirkungen des Verbots durch das Montreal Protokoll weiterhin
sichtbar. Die vier Substanzen mit den hochsten atmospharischen Konzentrationen (FCKWs-11,
-12, -113, -114) zeigen eine kontinuierliche Konzentrationsabnahme. Erstaunlicherweise schei-
nen die Konzentrationen des sehr langlebigen FCKW-115 (Lebensdauer 1300 Jahre) wieder
leicht anzusteigen. Auch ist beim FCKW-13 (Lebensdauer 630 Jahre) immer noch ein jahrlicher
Anstieg von 0.6 % vorhanden. Bezliglich der Reduktion des totalen Chlorgehalts in der Atmo-
sphare (als Indikator fiir den stratospharischen Ozonabbau) nehmen seit einigen Jahren FCKW-
11 und FCKW-12 die wichtigsten Rollen ein. Fir diese beiden Substanzen existieren messbare
Gradienten zwischen der Nord- und der Stidhemisphare (vor allem bei FCKW-11), was auf im-
mer noch bedeutende Quellen in der Nordhemisphare hinweist. Fir FCKW-12 und FCKW-11
werden globale Emissionen von immer noch 50 — 100 kt/Jahr abgeschatzt. Flr die anderen
FCKWs sind innerhalb der Messunsicherheit keine interhemispharischen Gradienten mehr fest-
stellbar.

Die ebenfalls im Montreal-Protokoll enthaltenen Substanzen 1,1,1-Trichlorethan, Tetra-
chlorkohlenstoff (CCls) und Methylbromid (CH3Br) zeigen weiterhin sinkende Konzentrationen
in der Atmosphare. Die globalen Emissionen haben in den letzten Jahren stark abgenommen
—vor allem auch wegen vorgezogenen Verbrauchsverboten in einigen wichtigen Entwicklungs-
landern (gemass Artikel 5 des Montreal Protokolls). Das in gewissen Anwendungsbereichen
von CH3Br als Ersatz verwendete SO,F; steigt dagegen mit ca. 6 %/Jahr an.
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Die hauptsachlich als Feuerléschmittel eingesetzten Halone H-1301, H-1211 und H-2402
sind ebenfalls im Montreal-Protokoll reglementiert. H-1211 und H-2402 nehmen leicht ab, H-
1301 steigt trotz des globalen Verbots in 2010 immer noch leicht an, was auf ein grosses Lager
dieser langlebigen Substanz (ca. 65 Jahre Lebensdauer) in stationaren Feuerldschern zurtickzu-
fuhren ist. Die globalen Emissionen aller drei Halone sind abnehmend.

Die HFCKWs-22, -141b, und -142b steigen in der Atmosphare weiter an, letzteres allerdings
nur noch sehr gering (0.3%/Jahr). Fir HFCKW-141b sind die Anstiegsraten nach einer Phase
erhdhten Wachstums (2006 — 2013) jetzt wieder am Abnehmen. Das weniger wichtige HFCKW-
124 ist global weiterhin abnehmend. Neu wird im AGAGE auch das HFCKW-133a gemessen,
dessen Konzentrationen sich auf ca. 0.5 ppt belaufen (siehe Kapitel 3.3.7).
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Chemische Siede |Hintergrund @ Anderung Hintergrund- konz. |Atmospharische Le- |Treibhausgas-po- |Verwendung Varia
Formel punkt |Ende 2015 1/2012-12/20159 benszeit? [Jahre] tential GWP (100
cl |ipptl loptJahrl  |(%/Jahr] Jahre) ?

PFKWs und SFe:
Tetrafluormethan CF4 -128 [82.60 0.67 0.9 50000 6630 z.T. geogen, Aluminiumindustrie Kyoto Prot.
Perfluorethan, PFKW-116 CF3CFs3 78 4.56 0.076 1.7 10000 11100 Leiterplattenindustrie Kyoto Prot.
Octafluorpropan, PFKW-218 CF3CFCF3 =37 0.63 0.013 2.1 2600 8900 Leiterplattenindustrie Kyoto Prot.
Octafluorcyc.butan, PFKW-318 CF2CF2CFoCF2 -6 1.55 0.053 3.6 3200 9540 Leiterplattenindustrie Kyoto Prot.
CeF14 CF3CF2 CF2 CFoCFoCFs | +56 0.31 0.005 1.69 3100 7910
Schwefelhexafluorid SFe -64 8.83 031 3.6 3200 23500 Elektr. Isolator, Mg-Industrie Kyoto Prot.
Stickstofftrifluorid NF3 -129 [13 0.10 8. 99 500 16100 Elektronikindustrie Kyoto Prot.
HFKWs:
HFKW-23 CHF3 -82 29.1 1.00 3.7 222 (228) 12400 Nebenprodukt HFCKW 22 Prod. Kyoto Prot.
HFKW-32 CHaF2 -52 135 1.6 16.0 5.2 (54) 677 KihImittel Kyoto Prot.
HFKW-125 CHF2CF; -49 20.9 2.1 125 28.2 (31) 3170 KihImittel Kyoto Prot.
HFKW-134a CH2FCF;3 -26 91.2 5.1 6.2 134 (14) 1300 Kihlmittel, Schdumung Kyoto Prot.
HFKW-143a CFsCH3 -48 19.1 13 7.7 47.1 (51) 4800 Kihlmittel Kyoto Prot.
HFKW-152a CH3CHF; -25 8.7 -0.46 -0.48 1.5(1.6) 174 Schdumung Kyoto Prot.
HFKW-365mfc CH3CF2CH2CF3 +40 1.07 0.07 7.1 8.7 804 Schaumung, Losemittel (Kyoto Prot.)
HFKW-227ea CF3CHFCF3 -16 1.25 0.11 10.0 38.9 (36) 3350 Feuerldscher, Spray, Schaumung Kyoto Prot.
HFKW-245fa CHF2CHCF3 +15 2.57 0.15 6.8 7.7 (7.9) 858 Schdumung (Kyoto Prot.)
HFKW-236fa CF3CH>CF3 -1 0.15 0.001 7.3 242 8060 Feuerldscher, Kiihimittel Kyoto Prot.
HFKW-43-10mee CF3CHFCHFCF2CF3 +50 0.27 0.011 4.4 16.1 1650 Reinigungsmittel in Elektroindustrie |Kyoto Prot.
FCKWs
FCKW-11 CCIsF +24 233.00 -1.3 -0.6 45 (52) 4460 Schaumstoffe, Sprays Mont. Prot.
FCKW-12 CClaF2 -30 518.00 -3.1 -0.6 100 (102) 10200 Kihlmittel Mont. Prot.
FCKW-13 CCIF3 -82 3.02 0.018 0.6 640 13900 Kihlmittel Mont. Prot.
FCKW-113 CCILFCCIF; +48 72.2 -0.57 -0.8 85 (93) 5820 Losemittel, Elektroind. Mont. Prot.
FCKW-114 CCIF2CCIF2 -4 16.3 -0.020 -0.1 190 (189) 8590 KihImittel Mont. Prot.
FCKW-115 CF3CCIF2 -39 8.49 0.02 0.3 1020 (540) 7670 Kihlmittel Mont. Prot.
Halone
H-1301 CBrFs -58 3.38 0.020 0.6 65 (72) 6290 Feuerldschmittel Mont. Prot.
H-1211 CBrCIF2 -4 371 -0.11 -2.9 16 1750 Feuerldschmittel Mont. Prot.
H-2402 CoBroFs +47 042 -0.01 -1.2 20 (28) 1470 Feuerldschmittel Mont. Prot.
HFCKWs
HFCKW-22 CHCIF, -41 245 4.20 1.8 11.9 1760 KihImittel, Schdumung Mont. Prot.
HFCKW-124 CF3CHCIF -12 117 -0.06 —4.8 5.9 725 Kihlmittel Mont. Prot.
HFCKW-141b CH3CFCly +32 25.80 0.53 2.1 9.2 (9.4) 782 Schaumung, Losemittel Mont. Prot.
HFCKW-142b CH3CFCl -9 23.30 0.07 0.3 17.2 (18) 1980 Schédumung Mont. Prot.
HFCKW-133a CF3CHCI +6.5 0.490 -0.013 -2.6 4.5 380 Zwischenprodukt HFKW Herstellung |Mont. Prot.
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Chemische Formel Siede [Hintergrund.” |Anderung Hintergrund- konz. |Atmospharische Le- [Treibhausgas-po- |Verwendung Varia

punkt |Ende 2015 1/2011- 12/20152 benszeit? [Jahre] tential GWP (100

°q [ppt] [ppt/Jahr] [%/Jahr] Jahre) 9
Halogenierte KW
1,1,1-Trichlorethan CHsCCl3 +74 2.9 -0.75 -17.1 5.0 160 Losemittel Mont. Prot.
Tetrachlorkohlenstoff CClg +77 81.5 -0.88 -1.1 26 1730 Losemittel Mont. Prot.
Methylbromid CH3Br +4 7309 -0.04 -0.6 0.8 2 2.T. biogen, Begasungsmittel Mont. Prot.
Methylchlorid CHsCl =24 580 © 12 2.3 1.0 12 z.T. biogen —
Methyliodid CHsl +42 0.4 0 0 ~0.02 Biogen —
Chloroform CHCl3 +61 129 0 0 0.4 16 Losemittel, z.T. biogen —
Methylenchlorid CHCl2 +40 54.2 9 3.1 6.3 04 9 Losemittel —
Trichlorethen, TCE CCl>CHCI +87 039 -0.1 -15 ~0.05 Losemittel —
Tetrachlorethen, PER CCloCCl +121 (2309 -0.25 -9.0 0.4 Losemittel —
Dibrommethan CH2Br2 +97 119 0 0 0.3 1 Biogen
Bromoform CHBr3 +149 169 0 0 Biogen
Narkosegase 9
Halothan (H-2311) CF3CHCIBr +50.2 [0.014 —0.0005 -39 1.0 50 Narkosegas Mont. Prot.
Desfluran CF3CHFOCHF2 +23.5 [0.33 0.01 329 14 2540 Narkosegas Mont. Prot.
Sevofluran (CF3)2CHOCHF +58.6 [0.20 0.005 269 11 130 Narkosegas Mont. Prot.
Isoflurane CF3CHCIOCHF +485 [0.11 0.005 459 3.2 510 Narkosegas Mont. Prot.
Kurzlebige HFKWs/HFCKWs "
HFC-1234yf CF3CF=CH2 -30 0.005 -9 -9 11-16 Tage <4.5 Kihlmittel Mont. Prot.
HFC-1234ze(E) t-CFsCH=CHF -19 0.032 -9 -9 15-19 Tage <75 Schaumung, Kuhimittel Mont. Prot.
HCFC-1233zd(E) t-CF3CH=CHCI -18 0.019 -9 -9 26-46 Tage <14 Losemittel, Schdumung
Sonstige
Sulfurylfluorid SO2F2 -55 2.3 0.12 5.6 36 4090 Begasungsmittel, CH3Br Ersatz —

Tab. 1: Charakteristika der halogenierten Treibhausgase auf dem Jungfraujoch.

a) Die Lebenszeit ist definiert als Gesamtreservoir einer Substanz im quasistationaren Gleichgewicht in der Atmosphére (Tonnen) tber der mittleren globalen
Senke (Tonnen/Jahr) (Myrrhe and Shindell, 2013). Werte in Klammern sind ein update aus SPARC (2013).

b) Prozentuale Verénderungen sind auf die Mittelwerte der Konzentrationen fur die 4-Jahresperiode bezogen.

¢) Substanzen mit starken saisonalen Zyklen
d) Anstiegsraten basieren auf kiirzerem Datensatz
e) Nordhemisphéare

f) Die Werte der hier angegebenen GWPs entsprechen diejenigen welche im IPCC 5th Assessment Report publiziert wurden. Fir die Berechnung der CO2-
Aquivalente der Schweizer Emissionen wurden GWPs verwendet, welche im IPCC Fourth Assessment Report 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., 2015a.
h) Kurzlebige HFWKs (HFOs): Lebenszeiten und GWPs aus Referenzen in Vollmer et al., 2015b.
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3.3 Vergleich der Daten mit den librigen europdischen Hintergrundstationen

In diesem Kapitel werden die kontinuierlich gemessenen Konzentrationen der halogenierten
organischen Verbindungen an den 4 europaischen Hintergrunds-Messstationen diskutiert.
Viele dieser Verbindungen werden mittlerweile seit ca. 15 Jahren kontinuierlich auf dem Jung-
fraujoch gemessen.

3.3.1 Hydrofluorkohlenwasserstoffe (HFKWs)

In Abb. 2 und Abb. 3 ist der Konzentrationsverlauf der beiden Kihimittel HFKW-125 und HFKW-
134a an den vier europaischen Stationen dargestellt. Wahrend HFKW-125 praktisch nur in Mi-
schungen in stationaren Klimaanlagen eingesetzt wird (z.B. als R-404A), stammen die Emissio-
nen von HFKW-134a zum einem betrachtlichen Teil aus dessen Verwendung als Kuhlmittel in
Auto-Klimaanlagen. Beide Substanzen weisen grosse jahrliche Anstiege auf (13 %/Jahr fir
HFKW-125 und 6 %/Jahr fir HFKW-134a). Emissionen aus Europa werden an allen drei konti-
nentalen Hintergrundstationen (Jungfraujoch, Mace Head, Monte Cimone) erfasst. In Ny-Ale-
sund auf Spitzbergen sind hingegen praktisch keine regionalen Quellen sichtbar und der Ver-
lauf entspricht der Hintergrundkonzentration in der Nordhemisphare.
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2 —Jungfraujoch

—M H

20 ace Head
—Ny-Alesund
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0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16

Abb. 2: Zeitreihen von HFKW-125 an vier europdischen Hintergrundstationen.
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Abb. 3: Zeitreihen von HFKW-134a an vier europdischen Hintergrundstationen.

HFKW-143a und HFKW-32 werden mehrheitlich (zusammen mit HFKW-125 und 134a) in
Kidhlmischungen eingesetzt (z.B. in R-407C). Sie zeigen beide einen stabilen Anstieg und die
Spitzenkonzentrationen in Mace Head und auf dem Jungfraujoch sind dhnlich ausgepragt, was
auf eine relativ ausgeglichene Verteilung der europdischen Quellen hinweist (Abb. 4).

HFKW-143a HFKW-32
50 . 50
Monte Cimonge Monte Cimone
—Jungfraujoch —Jungfraujoch
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30 30
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04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16

Abb. 4: Zeitreihen von HFKW-143a und HFKW-32 an drei europdischen Hintergrundstationen.
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HFKW-152a wurde vor allem zur Herstellung von Isolationsschaumen eingesetzt (Abb. 5).
Seit 2011 findet in Europa bei abnehmenden Spitzenereignissen keine weitere Zunahme der
Konzentrationen mehr 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 Lebensdauern von nur 1.5 Jahren. Européaische Emissionen von HFKW-
152a stammen in den letzten Jahren mehrheitlich aus Italien (siehe Kapitel 4.2.2).

HFKW-365mfc wird als Schaumungsmittel eingesetzt. Es dient in Europa vor allem als Ersatz
fur HFCKW-141b. Die ersten Messungen weltweit wurden auf dem Jungfraujoch 2003 durch-
gefihrt (Abb. 6). In den Jahren 2005-2006 wurden in Mace Head relativ hohe Spitzenwerte
gemessen, welche anschliessend zuriickgegangen sind. Die konstante Zunahme der Hinter-
grundkonzentration spricht flr einen hohen Verbrauch dieser Substanz.
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Abb. 5: Zeitreihen von HFKW-152a an vier europdischen Hintergrundstationen.

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

Der Anstieg fur das HFKW-227ea (Heptafluorpropan), welches in Feuerléschern (in der
Schweiz nicht erlaubt) und als Treibmittel in Sprays eingesetzt wird, ist weiterhin relativ gross
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(10 %/Jahr), siehe Abb. 8. Auf dem Jungfraujoch finden sich im Gegensatz zu Mace Head jedoch
nur relativ wenige Spitzenereignisse.

Das langlebige HFKW-236fa (Abb. 8), welches nur in Nischenprodukten in Kiihlungen und
Feuerldschern verwendet wird, ist in 10-mal geringeren Konzentrationen als die anderen
HFKWs in der Atmosphare vorhanden. Ab dem Jahr 2011 wurde jedoch ein markant schnellerer
Anstieg der globalen Hintergrundkonzentration verzeichnet. Obwohl die Konzentration und
der absolute Anstieg vergleichsweise klein sind, sind sie trotzdem nicht unerheblich, da diese
Substanz eine atmospharische Lebensdauer Gber 220 Jahren aufweist und damit ein starkes
Akkumulationspotential besitzt.

4
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Abb. 6: Zeitreihen von HFKW-365mfc an vier europdischen Hintergrundstationen.
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Abb. 7: Zeitreihen von HFKW-245fa an drei europdischen Hintergrundstationen.
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Abb. 8: Zeitreihen der HFKWs-227ea und -236fa an drei europdischen Hintergrundstationen.

Das Losemittel HFKW-43-10mee wird an drei europaischen Stationen gemessen und es steigt
global mit knapp 5%/Jahr an (Abb. 9). Auf dem Jungfraujoch und in Ny-Alesund sind seit Be-
ginn der Messungen Mitte 2010 praktisch keine Verschmutzungsereignisse gemessen worden,
nur die Station Mace Head verzeichnet einige wenige kleine Ereignisse in der friithen Messpe-
riode. Diese Messdaten deuten darauf hin, dass HFKW-43-10mee in Europa eher ein Nischen-
produkt ist.
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Abb. 9: Zeitreihen von HFKW-43-10mee auf dem Jungfraujoch, Ny-Alesund und in Mace Head.

HFKW-23 weist auf dem Jungfraujoch parallel zu Mace Head einen kontinuierlichen Anstieg
der Hintergrundkonzentration auf (Abb. 10). Die auf dem Jungfraujoch auftretenden Spitzene-
reignisse stammen vor allem aus Norditalien, aber auch aus Holland, Frankreich und Deutsch-
land. HFKW-23 stammt fast ausschliesslich aus der Produktion von HFCKW-22, wo es durch
eine sogenannte Uberfluorierung als Nebenprodukt der folgenden Reaktion entsteht:

CHCl3 + HF => CHCIF, (HFCKW-22, Hauptprodukt) + CHF3 (HFKW-23, Nebenprodukt)

Die europaischen Produktionsanlagen sind alle mit einer thermischen Nachverbrennung
ausgerustet, welche den Grossteil des gebildeten HFKW-23 zuriickhalten. Trotzdem gelangen
kleinere Mengen in die Atmosphdre, welche wegen ihrem hohen Treibhausgaspotential
(GWP=12'400) eine nicht unbedeutende Wirkung auf das Klima haben. Trotz diesen Massnah-
men zur Verhinderung von HFKW-23 Emissionen ist die Wachstumsrate dieser Substanz immer
noch ansteigend.
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Abb. 10: Zeitreihen von HFKW-23 an drei europdischen Hintergrundstationen.

Kurzlebige ungesattigte HFKWs und HFCKWs (Hydrofluoroolefine, HFOs)

Da langlebige HFKWs ein hohes Treibhausgaspotential aufweisen (z.B. GWP (100 Jahre) von
HFKW-134a: 1300), hat sich der umweltpolitische Druck in den letzten Jahren erhéht, diese
Substanzen zu ersetzen. Als Ersatzprodukte werden seit einiger Zeit ungesattigte HFKWs (Hyd-
rofluorolefine, HFOs) vermarktet. In Abb. 11 sind die eingesetzten halogenierten Propene ge-
zeigten, welche auf dem Jungfraujoch als weltweit einziger Station routinemassig seit 2011
gemessen werden. Resultate dieser Messungen konnten letztes Jahr veroffentlicht werden
(Vollmer et al., 2015b). Die Messungen dieser kurzlebigen Substanzen haben nun auch an an-
deren AGAGE Stationen begonnen, allerdings bis jetzt noch ohne Kalibration.

In Klimaanlagen von neuen Autotypen sollten ab 2011 gemass der europaischen F-gas Re-
gulierung in Europa nur noch mit KihImitteln betrieben werden, welche ein GWP von weniger
als 150 haben. Die Industrie will fir diese Anwendung als Ersatzprodukt HFKW-1234yf
(CF3CF=CH,) einsetzen. Diese Substanz hat in mittleren Breitengraden eine Lebensdauer von
nur 15 Tagen und ein GWP von <1. Bei ihrem Abbau entsteht jedoch die sehr persistente Trif-
luoressigsaure (TFA), welche schwach phytotoxisch ist. Der Einsatz der Substanz ist in den USA
fur die Kihlung von Autos bereits bewilligt und auch in Europa im Gebrauch. HFKW-1234yf
war auf dem Jungfraujoch 2011/2012 nur wahrend einzelner Verschmutzungsereignisse mess-
bar. Aber seit 2013 haben die Ereignisse mit detektierbarem HFKW-1234yf in Haufigkeit und
Grosse deutlich zugenommen. Die Messreihe ist daher auch ein gutes Beispiel der Friherken-
nung durch kontinuierliche Beobachtungen. Eine Abschatzung der europdischen HFKW-1234yf
Emissionen ist zurzeit aufgrund der noch sporadischen Verschmutzungsereignisse und wegen
der sehr kurzen Lebensdauer schwierig.
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Zur Verwendung als Schaumungsmittel und in Aerosolen/Druckgaspackungen vermarktet
die Industrie seit einigen Jahren auch das HFKW-1234ze(E) (trans-CF3sCH=CHF). Diese Substanz
hat in mittleren Breitengraden eine Lebensdauer von 23 Tagen und ein GWP von <1. Bei ihrem
Abbau entstehen nur geringe Mengen an TFA. Diese Substanz ist auf dem Jungfraujoch oft in
messbaren Konzentrationen vorhanden. Zudem treten extrem grosse Verschmutzungsereig-
nisse auf, insbesondere 5 Ereignisse jeweils in den Spatwintern 2012 — 2016, welche Hochst-
konzentrationen bis zu 14 ppt zeigen (Abb. 11).

Das HFCKW-1233zdE (trans-CHCI=CH-CFs) wird als Schdaumungs- und Lésemittel einge-
setzt. Diese Substanz enthalt neben Fluor auch Chlor und weisst eine etwas langere Lebens-
dauer als die beiden anderen kurzlebigen HFKWs auf (37 Tage in mittleren Breitengraden). Auf
dem Jungfraujoch waren im Jahr 2015 alle Messungen Uber der Detektionslimite, was auf an-
steigende Emissionen hinweist (Abb. 11). Allerdings ist die Zahl der Verschmutzungsereignisse
gering, was darauf hindeutet, dass diese erhdhten Emissionen ausserhalb des Einflussbereichs
des Jungfraujochs stattfinden. Diese Substanz weist einen deutlichen saisonalen Zyklus auf mit

hoheren Konzentrationen im Winter, was durch den starkeren photochemischen Abbau im
Sommer begriindet ist.
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Abb. 11: Zeitreihen der kurzlebigen ungesdttigten HFKWs 1234yf,-1234ze(E) und-1233zd(E) auf dem Jung-
fraujoch.
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Inhalationsanasthetika (Flurane)

Seit 2013 werden langlebige fluorierte Inhalationsanasthetika auf dem Jungfraujoch gemessen
(Abb. 12). 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 Atmosphare. In Europa werden Sevofluran (Lebensdauer 1.1 Jahr, 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 ange-
wandt, wahrend Isofluran in der Tiermedizin Anwendung findet.

Die Messungen auf dem Jungfraujoch zeigen haufige Verschmutzungsereignisse und leicht
ansteigende Konzentrationen. Die globale Verteilung und die Entwicklung der Konzentrationen
in der Atmosphare seit 2000 konnte anhand von Messung aus archivierter Luft nachgefihrt
werden (Vollmer et al., 2015a). Desfluran wird mittlerweile im gesamten AGAGE Netzwerk ge-
messen und ist voll einkalibriert.
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Abb. 12: Zeitreihen von Sevofluran, Desfluran und Isofluran auf dem Jungfraujoch.

3.3.2 Perfluorierte Verbindungen

Die Einfiihrung des Medusa Systems hat die Anzahl und die Qualitdt der Messungen von per-
fluorierten Verbindungen auf dem Jungfraujoch entscheidend verbessert. Zwar wurden mit SFe
und PFKW-116 (C;F¢) bereits seit 2000 zwei perfluorierte Verbindungen mit dem ADS System
gemessen, die analytische Prazision war jedoch ungentigend. In Abb. 13 ist der deutliche Qua-
litdatsgewinn fur SFe seit 2008 gut ersichtlich. Fir Trendanalysen werden die ADS-Daten jedoch
weiterhin genutzt.
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SFe wird vor allem als Schutzgas in elektrischen Hochspannungsschaltern eingesetzt. Ob-
wohl seine Emissionen klein sind, ist es bedingt durch seine Lebensdauer von 3'200 Jahren ein
wichtiges Treibhausgas. Seit Jahren steigen die SFs Konzentrationen linear an. Eine unvermin-
derte Emission auf dem heutigen Niveau kdnnte dazu flhren, dass SFe in der Zukunft zu einem
der dominanten Treibhausgase werden wirde. Mit dem Medusa System kénnen Verschmut-
zungsereignisse viel besser vom Hintergrund unterschieden werden, was die Qualitat der anth-

ropogenen Emissionsabschatzung in den letzten Jahren deutlich erhéht hat.
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Abb. 13: Zeitreihen von SFs an drei europdischen Hintergrundstationen.

Eine ahnliche Verbesserung der Qualitat konnte flir PFKW-116 (C;F¢) erreicht werden (Abb.
14). Emissionen von PFKW-116 finden bei der Produktion von Aluminium und bei der Herstel-
lung von elektronischen Leiterplatten statt. Auf dem Jungfraujoch werden jedoch praktisch
keine Verschmutzungsereignisse gemessen.

Die Quellen von PFKW-218 (CsFs) sind identisch mit denjenigen von CoFs (PFKW-116) (Alu-
miniumproduktion/Leiterplattenproduktion). Auch fir diese Substanz werden auf dem Jung-
fraujoch praktisch keine Verschmutzungsereignisse gemessen.

PFKW-318 weist nach CF4 und PFKW-116 die dritthchsten Konzentrationen innerhalb der
PFKWs in der globalen Atmosphare auf. Die globale Anstiegsrate dieser langlebigen Substanz
(atmospharische Lebensdauer 3200 Jahre) betragt zurzeit etwa 0.05 ppt/Jahr (ca. 3%/Jahr). Das
bedeutet, dass PFKW-318 etwa 10 % der CO;-aquivalenten Emissionen der PFKWs ausmacht,
nach CFs (65 %) und PFKW-116 (20 %). Wahrend im Einzugsgebiet des Jungfraujochs selten
Emissionen festgestellt werden, zeigen die asiatischen AGAGE Stationen starke und haufige
Emissionsereignisse.
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CF4 weist mit mehr als 80 ppt die héchste Hintergrundkonzentration auf (Abb. 14, rechte y-
Achse). Ungefahr 35 ppt waren vorindustriell schon vorhanden und sind auf sehr kleine natir-
liche Quellen aus der Verwitterung von fluorhaltigen Gesteinen zurlickzufihren. Die dominante
anthropogene Quelle fir CF;4 ist die Herstellung von Aluminium, wo es bei der Elektrolyse der
Schmelze aus Aluminiumoxid und synthetischem, fluorhaltigem Kryolith im Kontakt mit den
kohlenstoffhaltigen Elektroden entsteht.

CeF14 (PFC-51-14) wird auf dem Jungfraujoch seit 2011 gemessen (Abb. 14). Die Konzentra-
tionen liegen zurzeit bei ca. 0.3 ppt. Die Zeitreihe zeigt einen leichten Aufwartstrend, dessen
Quantifizierung zurzeit jedoch noch unsicher ist. CsF14 findet in verschiedenen Bereichen An-
wendung und wurde urspriinglich als Ersatzstoff fiir verschiedene im Montreal Protokoll reg-
lementierte Substanzen in den Bereichen Kiihlung, Reinigung und sogar Feuerschutz einge-
setzt. CsF14 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. Seither sind grosse Anstrengun-
gen im Gang, diese Substanz in das regulare Messprogramm von AGAGE aufzunehmen. Mitt-
lerweile wurden die Gerate der AGAGE Stationen Gosan (Korea) und Mace Head (Irland) umge-
baut, sowie die urbane Station Dibendorf (Marz 2014), und im April 2014 auch das Jungfrau-
joch. Seit Beginn der Messungen wurden auf dem Jungfraujoch keine Verschmutzungsereig-
nisse gemessen. Global steigt NF3 aber mit etwa 9%/Jahr an, wobei Emissionen vor allem im
Einzugsgebiet der Gosan Station in Stidkorea festgestellt werden.
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Abb. 14: Zeitreihen der perfluorierten Verbindungen auf dem Jungfraujoch. Rechte Achse: CFy Linke Achse:
PFKW-116 (CaFe), PFKW-218 (CsFg ), PFKW-318 (cyclo-CafFs), NF3 und CeFias.
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3.3.3 Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKWs) und bromierte Halone

Die im Montreal-Protokoll reglementierten FCKW-11, -12 und -113 zeigen auf dem Jungfrau-
joch (wie auch an allen anderen globalen Stationen) eine kontinuierliche Abnahme (Abb. 15).
Beim FCKW-12 ist die deutliche Verbesserung der Messgenauigkeit ab 2008 mit der Medusa-
Technologie am besten sichtbar. Obwohl diese Substanzen ab 2010 mit einem weltweiten Ver-
bot belegt sind, werden auf dem Jungfraujoch immer noch sporadisch Emissionen aus dem
umliegenden europaischen Landern gemessen, jedoch mit deutlich riicklaufigem Trend (siehe
auch Kap. 4.2.2).

Halon-1211 (CBrClIF;) und Halon-1301 (CBrFs) werden zur in Feuerldschern eingesetzt und
weisen Konzentrationen von knapp 4 ppt auf (Abb. 16). Sie wurden ebenfalls 2010 im Montreal
Protokoll verboten, allerdings mit gewissen Ausnahmen (z.B. Einsatz in Flugzeugen und Mili-
taranlagen). Das Halon-1301 steigt bedingt durch die relativ lange Lebensdauer (65 Jahre) im-
mer noch leicht an. Auf dem Jungfraujoch fihrt wiederum die verbesserte Analytik nach 2008
zu einer besseren Messgenauigkeit. Fir 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. Das Halon-2402 (keine Graphik), das auch auf dem
Jungfraujoch gemessen wird, hat geringere Bedeutung. Die Konzentration liegt bei ca. 0.4 ppt
und ist am Sinken. Auf dem Jungfraujoch werden keine Verschmutzungsereignisse von H-2402
gemessen.
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Abb. 15: Zeitreihen von FCKW-11, FCKW-12 und FCKW-113 an zwei europdiischen Hintergrundstationen.
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Abb. 16: Zeitreihen von Halon-1301 (CBrf3) und Halon-1211 (CBrCIF;) an vier europdischen Hintergrund-
stationen.

3.3.4 Hydrofluorchlorkohlenwasserstoffe (HFCKWs)

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 An-
satzen wurde versucht, dieses Problem zu 16sen, aber erst durch das Verlegen des Lufteinlasses
in Richtung Ménch (auf dem Grat, ca. 50 m 6stlich der Besucherterrasse) konnte das Problem
behoben werden.

HFCKW-22 wurde in grossen Mengen als KiihImittel in Klimaanlagen eingesetzt, und eher
selten als Treibmittel fir Schaume. Sein Einsatz ist heute in Europa verboten und die meisten
HFCKW-22 Anlagen wurden entfernt. Mit ca. 243 ppt hat HFCKW-22 die mit Abstand hochste
Konzentration aller HFCKWs in der Atmosphare (Abb. 17). Diese relativ langlebige Substanz
(Lebensdauer 12 Jahre) wachst aufgrund ihres weitverbreiteten Gebrauchs in den Artikel-5 Lan-
dern immer noch mit ca. 2 %/Jahr (ca. 4.5 ppt/Jahr) an. Ihre globalen Emissionen werden auf
ca. 350 kt/Jahr geschatzt.

HFCKW-142b fand seine Verwendung ebenfalls in Kiihlanlagen und als Schaumungsmittel.
Auf dem Jungfraujoch werden noch immer haufig Verschmutzungsereignisse aufgrund von
europaischen Emissionen gemessen, die allerdings mit ca. 2 ppt tGber dem Hintergrund (Abb.
17) relativ klein sind. Global hat sich die HFKW-142b Konzentration in den letzten zwei Jahren
stabilisiert.

Das vor allem in der Schaumstoffherstellung verwendete HFCKW-141b zeigte nach dem
Verbot seines Gebrauchs in den Industrielandern ab 2003 zuerst eine Stabilisierung der Kon-
zentrationen (Abb. 18). Danach fand jedoch wegen dem erhdhten Gebrauch von HFCKW-141b
(und der Ubrigen HFCKWs) in Entwicklungslandern wie China und Indien ein Wiederanstieg
statt.
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Abb. 17: Zeitreihe von HFCKW-22 und HFCKW-142b an drei europdischen Hintergrundstationen.
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Abb. 18: Zeitreihe von HFCKW-141b an drei europdischen Hintergrundstationen.
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3.3.5 Chlorierte Losemittel

1,1,1-Trichlorethan (CHsCCls) wurde weltweit in grossen Mengen zur Entfettung von Metalltei-
len und als Loésemittel eingesetzt. Nach dessen Verbot in den Industrieldandern kam es zu einer
raschen Abnahme der Konzentrationen, begunstigt durch die kurze Lebensdauer von nur
5 Jahren (Abb. 19). Diese nahezu exponentielle Abnahme von 1,1,1-Trichlorethan weist darauf
hin, dass die Substanz weltweit praktisch nicht mehr eingesetzt wird. Obwohl auch fiir das fru-
her als Losemittel verwendete Tetrachlorkohlenstoff (CCls) keine europaischen Quellen (als
Spitzenereignisse) mehr sichtbar sind, ist dessen Abnahme, bedingt durch die langere Lebens-
dauer von 26 Jahren, bedeutend langsamer (Abb. 19). Es konnte jedoch durchaus sein, dass
global noch bedeutende Quellen vorhanden sind, 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. Momentan sin-
ken die Konzentrationen von CCls aber zu wenig schnell, um die bisher abgeschatzten geringen
Quellen mit der Lebensdauer von 26 Jahren in Ubereinstimmung zu bringen. Es wird vermutet,
dass entweder die Emissionen unterschatzt werden oder die Lebensdauer zu kurz abgeschatzt
wird. Deshalb wurde 2015 von der Empa und der NASA, innerhalb des internationalen Projekts
SPARC (Stratospheric Processes And their Role in Climate) ein Workshop organisiert um die
Lebensdauer von CCls mit neusten Modellen zu re-evaluieren und mogliche industrielle Quel-

len abzuschatzen. Der Bericht ist momentan in Bearbeitung und wird im Juli 2016 publiziert.
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Abb. 19: Zeitreihen von 1,1,1-Trichlorethan (CH;CCl3) und Tetrachlorkohlenstoff (CCly) an zwei europdii-
schen Hintergrundstationen.
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Kurzlebige chlorierte Kohlenwasserstoffe, welche vor allem als Losemittel eingesetzt werden,
wurden im Montreal Protokoll nicht reglementiert, weil angenommen wurde, dass nur ein ver-
schwindend kleiner Teil des Chlors dieser Substanzen bis in die Stratosphare gelangt. Im Ozone
Assessment 2014 (UNEP/WMO) wurde dieser Anteil mit insgesamt 95 ppt Chlor abgeschatzt.
Als Beispiel ist in Abb. 20 das nichtlimitierte Losemittel Methylenchlorid (CH>Cl,) gezeigt, mit
sehr hohen Spitzenkonzentrationen an allen europaischen Stationen mit Ausnahme von Ny-
Alesund (Spitzbergen). Der Grund fiir den fiir diese Substanz erkennbaren globalen Anstieg ist
nicht eindeutig zuweisbar, kdnnte aber durch die vermehrte Herstellung einzelner fluorierter
Substanzen, wie z.B. HFKW-32, begriindet sein.
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Abb. 20: Zeitreihen von CH,Cl,> (Methylenchlorid) an vier europdiischen Hintergrundstationen.
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3.3.6 CH:Br (Methylbromid) und SOF; (Sulfurylfluorid)

Methylbromid wurde friiher als Begasungsmittel in der Landwirtschaft eingesetzt. Zusatzlich
wird es auch natirlich aus dem Meer und aus der Vegetation freigesetzt. Durch das Montreal
Protokoll ist die Begasung in der Landwirtschaft in Industrielandern seit 2006 verboten (Aus-
nahme: Verwendung in Kalifornien auf Erdbeerfeldern). Die Verwendung zur Desinfektion im
Warentransport (Quarantine and Pre-Shipment, QPS) ist jedoch nach wie vor erlaubt. In Europa
wurden allerdings seit 2009 (CH 2007) keine Ausnahmen mehr genehmigt. In den Entwick-
lungslandern wurde die Verwendung von CHsBr in der Landwirtschaft ab 2015 ebenfalls ver-
boten.

An den europdischen Stationen ist der Trend fir CH3Br einheitlich negativ. Auf dem Jung-
fraujoch und in Monte Cimone haben Spitzenereignisse als Folge des verminderten Gebrauchs
deutlich abgenommen (Abb. 21).

Sulfurylfluorid (SO2F,) wird weltweit als Ersatzprodukt flir CH3Br in den QPS Anwendungen
eingesetzt. Die Messungen auf dem Jungfraujoch und in Mace Head zeigen eine ansteigende
Hintergrundkonzentration (5.4 %/Jahr) (Abb. 19). Die nur vereinzelt auftretenden Spitzenereig-
nisse deuten darauf hin, dass SOF, noch nicht in grossem Umfang in Europa eingesetzt wird.
Ereignisse werden auf dem Jungfraujoch jeweils im Spatfriihling bis Sommer gemessen und
stammen vor allem aus Deutschland (siehe auch Kapitel 4.2.1). In den letzten beiden Jahren
wurden nun allerdings auch im Herbst Spitzenereignisse gemessen und dies bei unterschied-
lichen Anstromungsrichtungen (z.B. Ostanstrémung).
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Abb. 21: Zeitreihen von Methylbromid (CHsBr) und Sulfurylfluorid (SO.F,) an europdischen Hintergrund-
stationen.
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3.3.7 Neu gemessene Substanzen

HFCKW-133a (CF3CHCl) und HFCWK-31 (CH.CIF;) werden seit 2014 von der Empa gemessen.
Fur beide Substanzen kennt man keine signifikanten Endverbraucher und HFCKW-133a ist zu-
dem toxisch. Beide Substanzen entstehen jedoch als Nebenprodukte bei der Herstellung von
HFKWs — HFCKW-133a bei der Produktion von HFKW-134a und HFKW-125 und HFCKW-31 bei
der Produktion von HFKW-32. Es wird vermutet, dass Lecks in den Produktionsstatten zu den
Emissionen flihren.

HFCKW-133a wurde erstmal von Laube et al. (2014, Nature Geosciences) entdeckt und in
Luftproben aus der Sidhemisphare nachgewiesen. Empa hat durch erweiterte Messungen in
beiden Hemispharen, unter Zuhilfenahme von archivierten Luftproben und insbesondere durch
kontinuierliche Messungen auf dem Jungfraujoch den globalen Datensatz erweitert und ent-
sprechende Emissionen berechnet (Abb. 22, Vollmer et al., 2015c¢). Diese beliefen sich im Jahr
2012 auf ca. 3 kt/Jahr. Anschliessend wurde ein markanter Abfall der atmospharischen Kon-
zentrationen und der Emissionen festgestellt, was darauf hindeutet, dass die Leckagen in den
HFKW-134a Produktionsstatten vermindert wurden.
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Abb. 22: Zeitreihen und globale Emission von HFCKW-133a. Die atmosphdrischen Konzentrationen in den
beiden Hemisphdren haben generell zugenommen, die Anstiege wurden allerdings durch Reduktionen in
den Emissionen unterbrochen. Die Graphik ist aus Vollmer et al, 2015c modifiziert ibernommen und mit
neuesten Messungen erweitert worden.
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Neuste Daten zeigen nun aber Uberraschenderweise wiederum eine Umkehrung im Trend und
HFCKW-133a steigt wieder stark an. Das ist mittlerweile auch bestatigt durch die Messungen
an anderen Stationen, welche nach diesen anfanglichen Messungen der Empa injiziert wurden.
Dieses ungewohnliche zeitliche Verhalten zeigt u.a., dass diese Substanz nicht signifikant als
Kontamination im HFKW-134a Endprodukt auftreten kann, weil das aufgrund der monoton
ansteigenden HFKW-134a Emissionen zu einem &hnlichen kontinuierlichen Anstieg der
HFCKW-133a Emissionen fiihren musste. Die Absenz von HFCKW-133a in reinem HFKW-134a
wurde von der Empa auch analytisch bestatigt.

HFCKW-31 wurde in der Atmosphéare weltweit erstmal von der Empa gemessen (Schoe-
nenberger et al,, 2015). Die Konzentrationen von HFCKW-31 sind nur ca. 0.15 ppt. Erstaunli-
cherweise wurde fiir HFCKW-31 ein sehr dhnlicher Verlauf in der Atmosphéare gefunden, mit
ansteigenden Konzentrationen zwischen 2000 und 2012, welche im 2012 zu globalen Emissio-
nen von 840 t/Jahr fiihrten. Anschliessend fielen die Konzentrationen und Emissionen bis 2015
wieder stark ab. Weil HFCKW-133a und HFCKW-31 verfahrenstechnisch in den HFKW Produk-
tionen unabhangig sind, wurden die Parallelen als Zufall oder dhnliche Verbesserungen in den
grossen asiatischen Produktionsstatten z.B. durch Regulierungen der Regierungen interpre-
tiert. Ob HFCKW-31 nach 2015 auch wieder ansteigt, ist noch nicht bekannt. Technische Griinde
verhinderten kontinuierliche Messungen im letzten Jahr, da HFCKW-31 nur auf relativ frisch
eingesetzten Chromatographiesaulen gemessen werden kann. Allerdings wurden Luftproben
in Flaschen abgefllt, welche in naher Zukunft gemessen werden kénnen.
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4 Modellierung der anthropogenen Emissionen

4.1 Abschatzung der Schweizer Emissionen

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

En = Emission halogenierte Substanz
AH Eco = Emission von CO/Jahr (abgeschatzter Wert) 2015 = 180 kt yri®
En = Eco x AH = Konzentrationsunterschied zwischen unbelasteter und belasteter
Atmosphare fir die halogenierte Substanz

ACO Konzentrationsunterschied zwischen unbelasteter und belasteter

Atmosphare fir CO

@ CLRTAP/EMEP (2015): abgeschéatzter Wert

Fir die Schweizer CO Emissionen wird der territoriale Wert (Emissionen ohne “"Benzintouris-
mus”) von CLRTAP/EMEP verwendet. Fir das aktuelle Jahr wird jeweils ein provisorischer Wert
aus den Emissionen des vorhergehenden Jahres (letzte erhaltliche Information) und dem 3-
Jahrestrend zuvor abgeschatzt. Nach der Publikation der Emissionen in CLRTAP/EMEP wird der
Wert auf den exakten Wert korrigiert.

Fur die Abschatzung der Schweizer Emissionen wurden nur Messdaten verwendet, bei wel-
chen ein Transport aus den belasteten Gebieten auf Grund von parallel ansteigenden Konzent-
rationen mehrerer Gase festgestellt werden konnte, und bei welchen die 48-Stunden Rick-
wartstrajektorien einen tiberwiegenden Einfluss aus der Alpennordseite der Schweiz zeigen. Im
Jahr 2015 waren diese Bedingungen an 11 Tagen gegeben, welche fast ausschliesslich im Som-
mer und in der ersten Herbsthalfte wahrend stabilen Hochdrucklagen auftraten. Diese be-
schrankte Anzahl von Ereignissen in der warmen Jahreszeit konnte einen Einfluss auf die Re-
prasentanz der Abschatzungen haben und setzt stabile Emissionen voraus, welche nur eine
unbedeutende jahreszeitliche Schwankung aufweisen. Intuitiv kdnnte man annehmen, dass
diese Hypothese bei Kiihimitteln schlecht erfillt wird. Es zeigte sich aber, dass zumindest fir
HFKW-134a die Emissionsraten aus Auto-Klimaanlagen kaum von den klimatischen Bedingun-
gen beeinflusst werden (Schwarz und Harnisch: Establishing the Leakage Rates of Mobile Air
Conditioners, EC/DG Environment, 2003).

Die Resultate der Abschatzungen der Schweizer Emissionen durch Messungen auf dem
Jungfraujoch und den vom BAFU in den Swiss Greenhouse Gas Inventories 2000-2014 berech-
neten Werten sind in Tab. 2 aufgeflhrt. Fur die Vergleiche der vom Jungfraujoch abgeschatzten
Emissionen mit denjenigen vom Inventar werden diese Jahreswerte zu 3-jahrigen Mittelwerten
zusammengefasst (Kapitel 4.1.1).
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CH-Emissionen (Inventar) CH-Emissionen (Jungfraujoch)
[t/Jahr] 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15
CH-Fille 7 11 10 9 10 8 12 9 14 18 12 11 11 (25%/75%)
PFKWs, SFs, NF3
CF,4 26 3.0 33 26 23 34 44 4.6 5.6 54 4.0 35 35 5.0 6.7 5.8 35 7.3 (5/9
CFs (F-116) 0.2 0.2 04 0.3 0.3 0.4 03 0.3 0.4 03 0.3 03 1.8 19 0.8 3.0 2.8 24| -03 04 0.5 0.8 0.6 1.0 1.3 (0/3)
CsFs (F-218) 0.7 0.8 1.0 25 25 24 23 23 16 23 14 0.8 04 04 0.8 04 0.5 04 02 (-1/2)
c-C4Fs (F-318) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -02| -01| -03 03 0.2 0.2 05 (-1/2)
SFe 7.2 82 8.9 81 75 9.7 79 6.5 7.0 9.2 111 114 7.8 81 52 6.0 6.9 6.2 51 41 5.9 6.2 7.8 9.5 7.5 (0/10)
NF; 0.0 0.3 0.5 04 0.0 0.0 0.0 0.0 0.8 (-2/1)
HFKWs:
F-125 57 65 71 77 84 91 95 98 100 108 112 113 48 55 58 53 57 67 68 69 68 72 78 88 137 (99/201)
F-134a 314 362 371 374 391 393 387 | 430 | 492 509 518 514 245 297 347 357 347 297 | 298 276 | 286 | 294 343 | 411 385 (301/491)
F-152a 14 11 18 14 25 17 13 11 1.0 11 11 0.8 51 57 58 63 59 54 44 41 38 36 39 46 39 (28/42)
F-23 0.3 04 04 04 04 0.5 04 04 0.5 0.7 0.6 0.6 43 39 4.5 5.2 51 6.8 11.6 (2/30)
F-32 10 12 14 17 19 21 23 24 27 31 34 37 18 17 18 18 22 32 29 (17/47)
F-143a 51 57 60 65 70 74 76 76 73 76 75 73 56 56 55 61 63 70 97 (59/126)
F-365mfc 51 28 23 29 27 35 27 27 31 40 51 6.0 6.4 7.1 9.5 10.6 8.2 7.1 8.7 11.7 | 118 134 | 184 | 122 (5/23)
F-245fa 0.0 0.0 0.0 7.2 6.1 3.2 23 43 49 5.0 6.5| 122 89 (3/12)
F-227ea 16 11 14 13 0.9 15 13 0.9 1.2 0.7 038 1.0 2.0 21 25 24 22 2.0 25 32 37 37 42 (1/8)
F-236fa 0.0 0.6 0.5 0.5 0.0 0.1 0.0 0.1 0.0 0.2 0.2 04 0.2 (0/0)
F-43-10mee 0.3 0.7 0.5 0.4 0.4 0.4 23 0.5 (-2/2)
FCKWs
F-11 115 131 125 125 125 136 136 121 84 85 79 72 57 (13/88)
F-12 23 104 151 | 201 153 165 150 151 82 53 21 27 39 (-6/55)
F-113 4 12 11 22 -7 (-14/1)
F-114 -02| -03| -03 0.2 1.8 35 -1 (-2/0)
F-115 14 17 1.6 1.0 0.7 0.7 18 (-2/3)
Br-haltige/Ers.
Halon-1301 3.0 39| -11| -18| -29 00| -08| -05 00| -04| -06| -08 2.8 (-3/11)
Halon-1211 6.7 6.0 5.3 39 41 41 43 44 3.8 35 39 4.8 43 (1/7)
Methylbromid 108 | 114 9.0 8.0 5.2 29 3.8 32 5.1 48 5.5 37| -53 (-6/7)
SO:F; 0.4 -0.1 0.7 1.0 0.8 03 (-1/1)
HFCKWs
F-22 79 88 20 (10/52)
F-124 6.2 6.3 44 26 25 35 27 24 17 14 14 23 -0.9 (-4/1)
F-141b 57 65 64 57 36 34 29 28 17 12 13 18 10 (7/18)
F-142b 26 31 24 (13/30)
Lésemittel
Trichlorethan 24 26 24 25 21 15 13 10 10 8.4 6.3 31 55 (3/6)
Chloroform 62 60 61 89 102 94 81 71 80 72 79 96 72 (39/87)
Methylenchlorid 614 581 638 675 690 532 352 326 338 285 262 336 | 405 (209/569)
Trichlorethen 136 145 173 199 161 66 35 53 60 46 35 51 38 (36/57)
Tetrachlorethen 236 192 208 403 418 361 157 186 186 161 113 122 186 (150/161)

Tab. 2: Zusammenstellung der Emissionsabschdtzungen [t/Jahr] des Inventars (Swiss Greenhouse Gas Inventories 2003 bis 2015) und aus Daten vom Jungfraujoch
(2003-2015). Die tabellierten Werte sind 3-Jahresmittel. CH-Fiille: Anzahl der Tage an denen CH-Emissionen mit Hilfe der Jungfraujoch-Messungen abgeschditzt
werden konnten. Als Streubereich sind die 25 %- resp. 75 % Perzentile fiir das Jahr 2015 angegeben.
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4.1.1 Im Kyoto-Protokoll aufgefiihrte halogenierte Treibhausgase

In den Abb. 23 bis 28 sind die aus den Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschatzten
Schweizer Emissionen der gemessenen HFKWs, SFs und PFKWs aufgezeigt. Dabei werden fiir
die wichtigsten HFKWs die abgeschatzten Emissionen mit denjenigen des Schweizer Inventars
des Jahres 2014 verglichen (Submission April 2016: http://unfccc.int) — in den Abb. 23-25 und
Abb. 27-28 als absolute Werte und in Abb. 26 als CO,-Aquivalente. Die im Folgenden disku-
tierten vom Jungfraujoch abgeschatzten Emissionen sind jeweils iber drei Jahre gemittelt.

HFKWs-125, -32 und -143a finden vor allem als Mischungen in Kiihlanlagen und stationdren
Klimaanlagen Verwendung. Wahrend fir HFKW-125 die Schweizer Emissionen bereits seit 2000
auf dem Jungfraujoch abgeschatzt werden, konnten die Emissionen von HFKW-32 und HFKW-
143a erst seit 2008 mit der Einfliihrung der Medusa-GCMS Technik bestimmt werden. Die Emis-
sionen von ungefahr 70 t/Jahr fir HFKW-143a und ca. 25 t/Jahr fiir HFKW-32 zeigen eine ver-
haltnismassig gute Ubereinstimmung mit den Werten des Inventars (Abb. 23-26). Die aus Mes-
sungen abgeschatzten Emissionen von HFKW-125 sind auf Giber 90 t/Jahr gestiegen. Nachdem
dieser Wert ist in den letzten Jahren konstant etwa 30% kleiner als die Werte des Inventars
kdonnte dies eine langsame Annaherung der beiden unabhangigen Abschatzungen bedeuten.
Die vom Jungfraujoch abgeschatzten Emissionen von HFKW-134a zeigen ebenfalls eine stei-
gende Tendenz, sind aber mit 356 t/Jahr immer noch ca. 30% kleiner als die im Inventar abge-
schatzten 514 t/Jahr. Eventuell findet aber auch hier eine zeitlich verzogerte Angleichung der
Emissionszahlen statt.

Die vom Jungfraujoch abgeschatzten Schweizer Emissionen von HFKW-152a zeigen in den
letzten Jahren eine fallende Tendenz und sind momentan bei knapp 40 t/Jahr. Die grosse Dif-
ferenz zwischen den vom Jungfraujoch aus abgeschatzten Werten und dem Inventar ist me-
thodisch dadurch bedingt, dass die Emissionen von HFKW-152a, welches als Schaumungsmit-
tel fur offenporigen Polyurethan (PU)-Schaumstoffe verwendet wird, dem Herstellerland zuge-
rechnet werden.

Die Summe der vom Jungfraujoch aus abgeschatzten Emissionen der flinf HFKWs mit der
héchsten Konzentration ist in den letzten Jahren wieder ansteigend, wahrend die Abschatzun-
gen im Inventar eher stabil bleiben (Abb. 25). Die Differenz betragt ca. 20% oder 250 Kiloton-
nen COz-Aquivalente (Abb. 26) und ist vor allem bedingt durch den Unterschied bei der Ab-
schatzung der HFKW-134a Emissionen. Dies ist jedoch bezogen auf die gesamten Treibhaus-
gasemissionen der Schweiz nur eine Differenz von unter 1 %.

In Abb. 27 sind HFKWs aufgefiihrt, bei denen die Schweizer Emissionen im Inventar unter
10 t/Jahr aufgefihrt sind. Fur das in der Schweiz fast nicht verwendete HFKW-227ea stabilisie-
ren sich die vom Jungfraujoch abgeschatzten Emissionen bei knapp. 4 t pro Jahr, wahrend die
im Inventar abgeschatzten Emissionen stabil bei ca. 1 t/Jahr liegen. Beim HFKW-23 ist ebenfalls
eine Differenz von einigen Tonnen vorhanden; die Unsicherheit (in Abb. 27 als 25 %/75 %
Perzentile dargestellt) ist aber zu gross fiir einen signifikanten Unterschied. Fiir die Schau-
mungsmittel HFKW-245fa und HFKW-365mfc sind die vom Jungfraujoch abgeschatzten jahrli-
chen Emissionen jedoch seit langerem deutlich hoher (7.6 t und 12.5 t) als diejenigen vom
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Inventar (0.01 t und 6 t). Diese Differenz konnte durch Emissionen aus eingefiihrtem Schaum-
stoff stammen.

Die Schweizer Emissionen der perfluorierten Verbindungen (PFKWs und SFe) sind in Abb. 28
dargestellt. Fur diese sehr starken Treibhausgase mit atmospharischen Lebensdauern von tau-
senden von Jahren stimmen die beiden Abschatzungen innerhalb der Fehlergrenzen gut tber-
ein. Die hochsten Emissionen von ca. 7.6 t wurden 2014 fir das vor allem in der Stromubertra-
gung eingesetzte SFs gefunden. Fur die PFKWs, welche vor allem in der Elektronikindustrie
eingesetzt werden, stimmen die vom Jungfraujoch abgeschatzten Emissionen von wenigen
Tonnen/Jahr sehr gut mit den Inventarwerten berein.
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Abb. 23: Mit Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschitzte Schweizer Emissionen von verschiedenen
HFKWs (als arithmetisches Mittel tiber 3 Jahre). Zusdtzlich sind ab 2011 die 25%,/75%-Quartile angegeben
und die im Inventar 2014 abgeschdtzten Emissionen gezeigt.
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Abb. 24: Vergleich der mit Messungen am Jungfraujoch abgeschdtzten schweizerischen HFKW-Emissionen
(durchgezogene Linie, quadratische Markierung, arithmetisches Mittel tiber 3 Jahre) mit dem Inventar (un-
terbrochene Linie, dreieckige Markierung)
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Abb. 25: Vergleich der mit Messungen am Jungfraujoch abgeschdtzten schweizerischen HFKW-Emissionen
(A) (arithmetisches Mittel iiber 3 Jahre) mit den Zahlen des Inventars (B)
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Abb. 26: Vergleich der mit Messungen am Jungfraujoch abgeschdtzten schweizerischen HFKW-Emissionen
(auf CO,-Aquivalente bezogen, Referenz: 100 Jahre, GWPs aus IPCC 2014), arithmetisches Mittel iiber 3
Jahre A) mit den Zahlen des Inventars (B).
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Abb. 27: Mit Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschdtzte Schweizer Emissionen von verschiedenen
HFKWs (als arithmetisches Mittel tiber 3 Jahre). Zusdtzlich sind ab 2011 die 25%,/75%-Quartile angegeben
und die im Inventar 2014 abgeschdtzten Emissionen gezeigt.
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Abb. 28: Mit Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschditzte Schweizer Emissionen von verschiedenen per-
fluorierten Verbindungen (als arithmetisches Mittel tiber 3 Jahre). Zusdtzlich sind ab 2011 die 25%/75%-
Quartile angegeben und die im Inventar 2014 abgeschditzten Emissionen gezeigt.

4.1.2 Ozonzerstorende, im Montreal-Protokoll reglementierte Verbindungen

Bis zum Inkrafttreten des Montreal Protokolls waren FCKW-11 und FCKW-12 die am meisten
eingesetzten FCKWs. Die Emissionsabschatzungen fir diese beiden Substanzen sind schwierig,
da Schweizer Emissionen bei den Messungen auf dem Jungfraujoch nur eine minimale Erho-
hung Uber der immer noch bestehenden grossen globalen Hintergrundkonzentration bewir-
ken. Deshalb weisen die jahrlichen Emissionsabschatzungen fir diese beiden Substanzen eine
hohe Variabilitdt (Abb. 29). In den letzten Jahren findet jedoch eine konstante Abnahme der
geschatzten Emissionen statt, welche besonders fiir das FCKW-12 ab 2011 deutlich akzentuiert
ist. Bei HFCKW-141b sind die Schweizer Emissionen nach dessen vollstandigem Verbot im Jahr
2003 konstant rlcklaufig. Dies trifft auch fir das als Losemittel eingesetzte 1,1,1-Trichlorethan
zu, dessen Schweizer Emission sich bei deutlich unter 10 t/Jahr stabilisiert haben.

In Abb. 30 sind die Schweizer Emissionen der bromierten ozonabbauenden Substanzen dar-
gestellt. Wahrend fur H-1211 noch kleine aber konstante Schweizer Emissionen von einigen
Tonnen/Jahr abgeschatzt werden, sind fir das H-1301 keine signifikant messbaren Quellen
mehr vorhanden. Die Schweizer Methylbromid (CH3Br) Emissionen sanken anfangs der 2000er
Jahre deutlich und betrugen in den letzten Jahren ungefahr noch 5 t oder weniger.
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Abb. 29: Mit Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschditzte Schweizer Emissionen von ozonzerstérenden
chlorierten Substanzen, welche durch das Montreal-Protokoll reguliert sind (als arithmetisches Mittel iiber
3 Jahre). Zusdtzlich sind ab 2011 die 25%/75%-Quartile angegeben.
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Abb. 30: Mit Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschdtzte Schweizer Emissionen von ozonzerstérenden
bromierten Substanzen, welche durch das Montreal-Protokoll reguliert sind (als arithmetisches Mittel (iber
3 Jahre). Zusdtzlich sind ab 2011 die 25%/75%-Quartile angegeben.
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Bei den chlorierten Losemitteln sind die abgeschatzten Schweizer Emissionen generell am Sin-
ken (Abb. 31). Methylenchlorid (CH.Cl;) weist die hdchsten Emissionen auf, gefolgt von
Perchlorethen (C;Cls), Chloroform (CHCI3) und Trichlorethen (CHCICCI,). Diese Substanzen ha-
ben relativ kurze atmospharische Lebensdauern von Wochen bis Monaten und sind deshalb
im Montreal Protokoll nicht verboten.
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Abb. 31: Mit Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschdtzte Schweizer Emissionen von chlorierten Lése-
mitteln (als arithmetisches Mittel tiber 3 Jahre). Zusdtzlich sind ab 2011 die 25%,/75%-Quartile angegeben.

41



4.1.3 Zusammenfassende Klimawirksamkeit der Schweizer Emissionen

In Abb. 32 sind alle auf dem Jungfraujoch gemessenen halogenierten Klimagase relativ zu ih-
rem Einfluss auf die Erwarmung des Klimas dargestellt. Dabei wurden die absoluten vom Jung-
fraujoch abgeschatzten Emissionen mit den Global Warming Potentials (GWPs) aus dem 4. As-
sessment Report verrechnet. Wahrend die im Kyoto Protokoll aufgefiihrten fluorierten Gase
2013 einen relativen Anteil von 65% erreichen, sind die bereits im Montreal Protokoll verbote-
nen chlorierten und bromierten Substanzen immer noch fir ca. 35% zustandig. Der grosste
Anteil bei den HFKWs wird dabei durch das vor allem aus mobilen Kiihlanlagen entweichende
HFKW-134a verursacht. Bei den ozonabbauenden Stoffen (ODSs: ozone depleting substances)
zeigen FCKW-11 aus verbauten Schaumstoffen und FCKW-12 aus alten Kiihlanlagen die gross-
ten Emissionen. Der Anteil der im Kyoto-Protokoll aufgefiihrten Substanzen ist 2014 im Ver-
gleich zu 2013 leicht gestiegen, was auf die abnehmende Bedeutung der Emissionen der seit
langerem verbotenen ozonabbauende Substanzen zuriickzufiihren ist.

Montreal Protocol Kyoto Protocol
35% athiee 65%

CFC-11

HCFC-142b

HCFC-14 | Montreal Protocol Kyoto Protocol
39% uthet 61%

Abb. 32: Summe der klimarelevanten Schweizer Emissionen (als CO-Auquivalente) von halogenierten Ver-
bindungen, welche entweder im Montreal Protokoll oder im Kyoto Protokoll aufgefiihrt werden. Zusdtzlich
sind die Emissionen 2013 als Vergleich zu 2014 aufgefiihrt.
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4.2 Abschatzung von europdischen Quellen

4.2.1 Methode zur Bestimmung der europadischen Quellgebiete

In HALCLIMS wurde eine verbesserte Methode zur raumlichen Zuordnung der europaischen
Quellen eingefiihrt, die nicht mehr auf Trajektorien sondern auf Simulationen mit dem Lag-
range'schen Partikeldispersionsmodell (LPDM) FLEXPART basiert. FLEXPART berlcksichtigt ne-
ben dem advektiven auch den turbulenten und konvektiven Transport und liefert dadurch ge-
nauere Informationen als Trajektorien zur Herkunft einer Luftmasse. Diese Information wird in
Form sogenannter Footprints geliefert, welche mit den gemessenen Konzentrationen verknlpft
werden kdnnen, um daraus Karten der Herkunft der Spurengase zu erstellen. Die Karten werden
zwar in Einheiten von Emissionen erstellt [kg km™ Jahr], sollten aber nur qualitativ interpretiert
werden, da z.B. weiter entfernte Quellen von naher liegenden Emissionen aus der gleichen
Richtung verdeckt werden kénnen.

Die Berechnung der Karten erfolgt in zwei Schritten: Zunachst wird jeder Messung zu einem
Zeitpunkt k eine Emissionsrate g« [kg km2 Jahr] zugewiesen, welche dem mittleren Fluss in-
nerhalb des Footprints entspricht, der nétig ist, um die Uber Hintergrund gemessene Konzent-
ration zu erklaren. Diese Rate berechnet sich als

.My Xech
dk Md Z(TJ)
T\pij/,

wobei xx das zur Zeit k gemessene Mischungsverhaltnis Gber Hintergrund und (tj/pj)« den da-
zugehdrenden Footprint bezeichnet (Auftenhaltszeit 7; in Gitterzelle mit raumlichen Indizes iy
dividiert durch die Dichte trockener Luft pj). Weiter ist h die Samplinghdhe Gber Grund, fiir
welche die Aufenthaltszeit berechnet wurde. Standardmassig ist diese auf 100 m gesetzt. M ist
die Molmasse der gemessenen Substanz, My diejenige von trockener Luft.

Nachdem allen Messungen eine Emissionsrate zugewiesen wurde, wird das raumliche Feld @,
der mittleren Emissionsraten berechnet als

S ()

. Pij
Q, = fk
%(5)
§ Pij/,
Diese Formel entspricht dem Mittel aller Raten ¢« gewichtet mit den jeweiligen Footprints. Die
Methode erlaubt es, Messungen (und Footprints) mehrerer Stationen zu kombinieren. Weitere
Details zur Methode und zur Definition der Footprints finden sich in Brunner et al. (2013).
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4.2.2 Abschitzung europadischer Quellgebiete

Die abgeschatzten Quellregionen sind fir die seit 2000 gemessenen Substanzen in den Abb.
33 und 34 als 3- oder 4-Jahresmittel (2001-03, 2004-07, 2008-11 und 2012-15) dargestellt. Abb.
35 und 36 zeigen die entsprechenden Resultate fir die erst seit der Einfihrung der Medusa in
2008 gemessenen Substanzen.

Fir samtliche Karten wurden sowohl Messungen von Jungfraujoch als auch von Mace Head
verwendet. Einzige Ausnahme ist die Substanz CH3Br, bei der natirliche Quellen aus dem Meer
die Verwendung der Station Mace Head verunmaoglichen. Wie bereits in den letzten Berichten
erwdhnt, dirften die hohen Werte entlang der nordlichen Atlantikkiste Frankreichs (zu sehen
etwa bei HFKW-134a) ein Artefakt der Methode sein, da die Station Mace Head Emissionen aus
dieser Region nur ungenligend von Emissionen aus Grossbritannien unterscheiden kann. Ein
ahnliches Phanomen ist Uber der iberischen Halbinsel sichtbar, da Luftmassen aus dieser Re-
gion auf ihrem Transport zum Jungfraujoch meist die Poebene tberqueren, sodass diese Quel-
len nur schwer von denjenigen in Norditalien zu trennen sind.

Obwohl die Karten nur qualitativen Charakter besitzen, liefern sie interessante Einsichten in die
grobe Verteilung der Quellen innerhalb Europas sowie ihrer Langzeit-Entwicklung. Bei HFKW-
134a zeigt sich Uber die 15 Jahre eine nur wenig variierende Verteilung, was auf die weitver-
breiteten diffusen Quellen aus Autoklimaanlagen und stationaren Klimaanlagen zurlickzufiih-
ren sein durfte. Wichtige Quellregionen sind die dicht besiedelten Gebiete Europas wie West-
deutschland, Benelux, Grossbritannien und Norditalien. Emissionen in Grossbritannien schei-
nen Uber die Jahre deutlich zugenommen zu haben.

HFKW-125, welches vor allem in Kiihlmischungen eingesetzt wird, zeigt eine dhnliche Vertei-
lung wie HFKW-134a, hat Uber die Jahre aber stark zugenommen. Emissionen des Schau-
mungsmittels HFKW-152a sind ndrdlich der Alpen weitgehend verschwunden und konzentrie-
ren sich auf Norditalien und eventuell die Balkanregion. Die héchsten Emissionen wurden in
Italien in der Periode 2008-2011 verzeichnet und sind seither zurlickgegangen. Das italienische
Inventar flhrt fur diese Substanz noch immer keine Werte auf.

Die als Ersatz fur das verbotene HFCKW-141b zur Schaumstoffherstellung eingesetzten
HFKWs-365mfc und HFKW-245fa zeigen sehr unterschiedliche rdumliche Muster. Wahrend
HFKW-245fa vor allem aus Norditalien emittiert wird, finden sich fiir HFKW-365mfc auch grosse
Quellen in Frankreich und Grossbritannien. Direkte Emissionen aus der Produktionsstatte von
HFKW-365mfc in Tavaux durften in der Vergangenheit einen wichtigen Beitrag zu den Emissi-
onen Frankreichs geleistet haben. In den letzten Jahren werden Emissionen aus dieser Fabrik
jedoch zunehmend durch Emissionen aus einer unscharf definierten Region iberlagert, die sich
von Westdeutschland bis Frankreich und eventuell Grossbritannien erstreckt.

Fir das in Europa seit 2003 verbotene HFCKW-141b finden sich in den letzten Jahren praktisch
keine Quellen mehr, was auf eine gute Einhaltung des Montreal-Protokolls in Europa hinweist.
Eine geringe Menge der Substanz wurde in den letzten vier Jahren noch Uber Frankreich und
eventuell Sidengland emittiert.

Ebenfalls massiv abgenommen haben in Europa die Quellen des im Montreal-Protokoll in den
Industrieldndern verbotenen Begasungsmittels CHsBr. Bis Mitte der 2000er Jahre wurde CH3Br
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vor allem in den stidlichen Landern Italien und Spanien eingesetzt. Seit 2007 werden am Jung-
fraujoch aber praktisch keine Verschmutzungsereignisse mehr registriert. Die starke Reduktion
der Emissionen zeigt deutlich, dass in der Vergangenheit zumindest im Mittelmeerraum die
naturlichen Quellen gegenuliber den anthropogenen vernachlassigbar waren.

Bei den nicht verbotenen aber auch potentiell ozonabbauenden chlorierten Losungsmitteln
CHCl; und CyCls zeigt sich Uber die Jahre ein deutlicher Riickgang der gesamteuropaischen
Emissionen. Bei CHCl, scheinen heute die verbleibenden Emissionen hauptsachlich aus
Norditalien und Grossbritannien zu stammen. Bei C;Cls ist ein starker Riickgang in den Landern
nordlich der Alpen sowie in Spanien zu erkennen, wahrend die italienischen Emissionen kon-
stant geblieben sind.

In den Abb. 35 und 36 sind fiir die Jahre 2008-2011 und 2012-2015 die Verteilungen der
europaischen Quellen von Substanzen abgeschatzt, welche erst seit 2008 mit der Medusa ge-
messen werden. HFKW-32 und HFKW-143a werden praktisch ausschliesslich in Kiihlmittelmi-
schungen eingesetzt. Sie scheinen in ganz Europa eingesetzt zu werden und zeigen eine ahn-
liche Verteilung wie die Substanzen HFKW-125 und HFKW-134a, wobei sich Emissionen von
HFKW-32 in England erst in den letzten Jahren hervorheben. 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. Die Grosse dieser Quelle scheint in den letzten Jahren
abgenommen zu haben. Im 2015 Emissionsinventar Italiens sind die Gesamtemissionen zwar
gegenlber friiheren Berichten deutlich angehoben worden, aber der Produktion von HCFC-22
werden weiterhin nur vernachlassigbare Emissionen zugewiesen.

Fur das sehr langlebige SFs, mit Emissionen aus elektrischen Hochspannungsschaltanlagen und
der Metallherstellung, zeigen sich die grdssten Quellen in Deutschland — in den letzten Jahren
aber vermehrt auch in Norditalien. Das ebenfalls sehr langlebige CF4 mit Emissionen aus der
Aluminiumherstellung, der Elektroindustrie und méglicherweise auch aus der Produktion von
HFCKW-22 scheint hauptsachlich aus Italien zu stammen.

Die Quellen der verbotenen FCKW-11 und -12 sind relativ gleichmassig tUber Europa verteilt,
was auf diffuse Emissionen von langlebigen Produkten wie Schaumstoffen und bestehenden
Kihlanlagen hinweist. In den letzten Jahren sind die Emissionen von FCKW-12 fast vollstandig
verschwunden, wahrend bei FCKW-11 nur in stdlichen Landern ein Rickgang gesehen wurde.
H-1211, das ein hohes Ozonzerstérungspotential besitzt und nur noch fir wenige Anwendun-
gen zugelassen ist, insbesondere als Loschmittel in Flugzeugen, scheint Gberwiegend in Italien
und vor allem Grossbritannien emittiert zu werden.

Bei SO2F,, welches in gewissen Anwendungsbereichen als Ersatz von CH3Br eingesetzt wird,
sind die Emissionen auf zeitlich stark begrenzte Ereignisse konzentriert, die bisher vor allem in
Deutschland, Italien und Spanien auftraten. Aufgrund der seltenen Ereignisse ist ein klares
raumliches Muster bisher nicht zu erkennen.
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Abb. 33: Potentielle europdische Quellregionen von HFKWs-134a, -125, -152a, -365mfc und -245fa. Die Werte bezeichnen Emissionsraten in Einheiten von kg km
JahrL. Die Bilder dienen nur zur qualitativen Darstellung potentieller Quellregionen. Die Unsicherheiten dieser Schdtzungen nehmen mit zunehmender Distanz von

HFKW-365mfc

den Stationen Jungfraujoch und Mace Head zu. Entsprechend vorsichtig sollten z.B. Resultate fiir Spanien interpretiert werden.
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Abb. 34: Potentielle europdiische Quellregionen von HFCKW-141b, CHsBr (nur Jungfraujoch), und der Lésemittel CH>Cl> und C;Cls. Die Werte bezeichnen Emissions-
raten in Einheiten von kg km Jahr. Die Bilder dienen nur zur qualitativen Darstellung potentieller Quellregionen. Die Unsicherheiten dieser Schitzungen nehmen
mit zunehmender Distanz von den Messstationen Jungfraujoch und Mace Head zu. Fiir CH3Br wurden wegen der lokalen Kontamination in Mace Head nur Messun-

gen am Jungfraujoch verwendet.
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Abb. 35: Potentielle europdiische Quellregionen (Mittelwerte 2008-2011 und 2012-2015) von wichtigen ab 2008 entweder neu gemessenen Substanzen oder Sub-
stanzen, bei welchen die Messgenauigkeit ab 2008 verbessert werden konnte. Die Werte bezeichnen Emissionsraten in Einheiten von kg km™2 Jahr. Die Bilder dienen
nur zur qualitativen Darstellung potentieller Quellregionen. Die Unsicherheiten dieser Schétzungen nehmen mit zunehmender Distanz von den Messstationen Jung-
fraujoch und Mace Head zu. Entsprechend vorsichtig sollten z.B. Resultate fiir Spanien interpretiert werden.
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Abb. 36: Potentielle europdiische Quellregionen (Mittelwerte 2008-2011 und 2012-2015) von wichtigen ab 2008 entweder neu gemessenen Substanzen oder Sub-
stanzen, bei welchen die Messgenauigkeit ab 2008 verbessert werden konnte. Die Werte bezeichnen Emissionsraten in Einheiten von kg km™2 Jahr. Die Bilder dienen
nur zur qualitativen Darstellung potentieller Quellregionen Die Unsicherheiten dieser Schétzungen nehmen mit zunehmender Distanz von den Messstationen Jung-
fraujoch und Mace Head zu. Entsprechend vorsichtig sollten z.B. Resultate fiir Spanien interpretiert werden.
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5 Zusatzliche Treibhausgas - Messungen

5.1 Kontinuierliche Messungen von Methan (CHs), Lachgas (N20) und Kohlendi-
oxid (CO>)

Nebst den halogenierten Verbindungen werden auf dem Jungfraujoch auch Methan (CHa)
Lachgas (N20O) und Kohlendioxid (CO) gemessen (Abb. 37). Fir CH4 und N,O wurden die Mes-
sungen ab 2005 quasi-kontinuierlich mit einem Gas-Chromatographen (GC-FID/ECD) und ei-
ner Zeitauflésung von 30 min durchgefiihrt. Im Dezember 2009 wurde fiir CH4 zusatzlich ein
Infrarotspektrometer (,Cavity Ringdown Spectrometer”; CRDS) installiert, welches Messungen
im Sekundentakt und sehr guter Prazision ermoglicht. Aufgrund der besseren Qualitat der CHa-
Messungen mit Infrarotspektrometrie werden seit Januar 2010 diese Daten als die primare CHs-
Datenreihe verwendet. Die CHs-Messungen mittels Gas-Chromatographie werden parallel zu
den CRDS-Messungen weiterhin betrieben, um einen mehrjahrigen Vergleich der beiden Zeit-
reihen zu ermdglichen und eine allfallige Inhomogenitat der Zeitreihe durch den Instrumen-
tenwechsel zu vermeiden. Zudem erlauben die Parallelmessungen eine weitere Qualitatskon-
trolle und eine effiziente und schnelle Detektion von Messartefakten.

Ende 2014 wurde auch fur N,O ein Laserspektrometer (,Off-Axis Integrated Cavity Output
Spectrometer”) auf dem Jungfraujoch installiert, mit dem langfristigen Ziel, auch fir Lachgas
die semi-kontinuierliche Messung mit GC-ECD abzuldsen. Die Langzeitstabilitat und Eignung
fur den kontinuierlichen mehrjahrigen Einsatz wurde 2015 mit Parallelmessungen evaluiert. Da-
bei zeigte sich, dass die laserspektrometrische Messung sowohl bei der Messprazision als auch
in Bezug auf die Zeitauflosung dem GC-ECD Uberlegen ist. Deshalb wird ab 2015 die N,O Mes-
sung mit dem Laserspektrometer als primare N,O-Datenreihe verwendet und Messungen mit
dem GC-ECD nur noch fir Vergleiche und zur Qualitatskontrolle weitergefiihrt.

Kontinuierliche Kohlendioxid (CO)-Messungen auf dem Jungfraujoch werden seit Dezem-
ber 2004 vom Institut fir Klima- und Umweltphysik (KUP) der Universitat Bern mit einem nicht-
dispersiven Infrarotsensor (NDIR) durchgefiihrt. Die Empa hat im Dezember 2009 zusatzlich mit
CO,-Messungen begonnen, da man von der Verfligbarkeit eines CRDS Spektrometers fiir CH4
und CO; profitieren konnte. Vergleiche der Messreihen zwischen Empa und KUP erfolgen re-
gelmaéssig bereits seit Beginn der parallelen Messungen und konnten eine gute Ubereinstim-
mung der Messreihen aufzeigen. Eine ausfihrliche Analyse des Zeitreihenvergleichs der Jahre
2010 bis inklusive 2012 wurde kirzlich publiziert (Schibig et al., 2015). Die gute Konformitat
der CO»-Zeitreihen der Uni Bern und der Empa erlaubt auch hier, die CO,-Messungen mit dem
schnellen und prazisen CRDS Instrument in der Zukunft fortzusetzen, ohne die Homogenitat
der langjahrigen Zeitreihe zu gefahrden.

Die in Abb. 37 dargestellten CHs- und COj;-Daten beziehen sich auf die GAW-
Kalibrationsskalen (WMO X2004A fir CHs bzw. WMO X2007 fir CO,). Fir N.O wurden ur-
springlich die Standards von AGAGE verwendet (SIO-98 Skala), seit April 2012 beziehen sich
auch diese Daten auf die Referenz des zentralen GAW-Kalibrierlabors (WMO X2006A). Der
Wechsel der Referenzgase hat keine Auswirkungen auf die Homogenitat der Zeitreihe, da die
beiden Skalen sehr gut Gbereinstimmen.
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Abb. 37: Zeitreihe der Stundenmittelwerte von CH4, N,O und CO; auf dem Jungfraujoch. Fiir CH4 wurde
ein Wechsel der Messtechnik im Januar 2010 vorgenommen, fiir N>;O im Januar 2015. Fiir CO, wurden die
Messungen der Universitdt Bern ebenfalls im Januar 2010 durch Messungen der Empa erginzt. Die ur-
spriinglichen Messungen werden zur Qualitétskontrolle weitergefiihrt.

Die Variabilitat der CHs-Konzentrationen war im letzten Jahr ahnlich ausgepragt wie in den
Jahren zuvor, was auf wenig veranderte Muster in den CHs-Emissionen in Zentraleuropa hin-
deutet. Das langerfristige Verhalten der CHs-Zeitreihe auf dem Jungfraujoch ist in guter Uber-
einstimmung mit CH4-Messungen von anderen globalen Hintergrundstationen. Nach einer
globalen Stagnation der CHs-Konzentrationen zu Beginn der 21. Jahrhunderts (circa 2000 bis
2006) — die aufgrund des Beginns der CHs-Messungen auf dem Jungfraujoch in 2005 nur teil-
weise beobachtet werden konnte — sind seitdem wieder globale Wachstumsraten von 4 bis 9
ppb/Jahr zu verzeichnen (WMO Greenhouse Gas Bulletin, 2015). Die Messungen auf dem Jung-
fraujoch weisen zwischen 2010 und 2015 einen positiven Trend von 5.9 ppb/Jahr auf.
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Die Resultate fiir N,O reihen sich sehr gut in die Messungen der Vorjahre ein. Die Imple-
mentierung der neuen Messtechnik im Jahr 2015 ist in der Messreihe gut sichtbar. Durch die
bessere Prazision des Messgerats weist die Messreihe ein geringeres Rauschen auf und erlaubt
auch kleinere atmospharische Variationen zu detektieren. Dies hat jedoch keinen Einfluss auf
den langjahrigen Trend, so dass die mittlere Wachstumsrate auf dem Jungfraujoch (2005 bis
2015) wie im letzten Jahr weiterhin 1.0 ppb/Jahr betrdagt. Die Zunahme am Jungfraujoch ist
damit etwas hoher als der mittlere globale Trend Uber die letzten 10 Jahre (0.87 ppb/Jahr),
jedoch kleiner als der globale Trend von 1.1 ppb/Jahr zwischen 2013 und 2014 (WMO Green-
house Gas Bulletin, 2015).

Die CO,-Zeitreihe zeigt zwei wesentliche Eigenheiten. Einerseits einen sehr ausgepragten
Jahresgang, der vor allem durch die Aufnahme des atmospharischen CO; durch Pflanzen wah-
rend der Vegetationsperiode im Sommer angetrieben wird. Andererseits verursacht die Ver-
brennung fossiler Energietrager einen deutlichen positiven CO,-Trend. Die Wachstumsrate der
in Abb. 37 dargestellten kombinierten Zeitreihe zwischen 2005 und 2015 betragt 1.99 ppm/Jahr
und ist damit nur geringfligig kleiner als der global gemittelten Trend der letzten 10 Jahre (2.06
ppm/Jahr; WMO Greenhouse Gas Bulletin, 2015). Aktuelle Trends (fir 2015) zeigen an globalen
Hintergrundstationen wie dem marin beeinflussten Mauna Loa auf Hawaii eine verstarkte Zu-
nahme, die zumindest teilweise durch zyklische Anderungen in der Ozeanzirkulation (El Nino)
hervorgerufen wird. Aufgrund der langen Lebenszeit von CO; flihrt dies auch zu einer leichten
Intensivierung des CO,-Anstiegs auf dem Jungfraujoch. Verschmutzungsereignisse durch Luft-
massen aus der bodennahen Grenzschicht lassen sich in der Regel nur im Winter beobachten.
Im Sommer gehen Bedingungen mit Grenzschichteinfluss in der Regel nicht mit erhdhten CO»-
Konzentrationen einher, da CO; gleichzeitig durch die Vegetation aufgenommen wird, was er-
hohte CO2-Konzentrationen verhindert.
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5.2 Abschdtzung der Schweizer Emissionen von CHs und N20 aus Messungen

vom Jungfraujoch

Zusatzlich wurden die CH4 und N>O Emissionen aus der Schweiz mit der fiir die halogenierten
Verbindung verwendeten Methode (Kap. 7.3) abgeschatzt (Abb. 38).

Fur das Methan (CH4) wurden dabei 2014 Emissionen von knapp Uber 200 kt/Jahr berechnet
und fur Lachgas (N2O) ca. 12 kt/Jahr. Zuklinftig dirfte sich der Einsatz der laserbasierten Mess-
technik fir N,O (siehe Kapitel 5.1) positiv auswirken auf die Unsicherheit der Schweizer Emis-
sionsabschatzung. Eine weitere Steigerung der Qualitat der Abschatzungen ist durch den Ein-
satz des verbesserten COSMO Modells der MeteoSchweiz zu erwarten.
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Abb. 38: Vergleich der Abschétzungen der schweizerischen Emissionen von Methan (CH4) und Lachgas
(N20). Emissionsinventar bezieht sich auf die im Rahmen des Swiss Greenhouse Gas Inventories fiir das
IPCC gemachten Abschdtzungen. JFJ zeigt die aus den Messdaten vom Jungfraujoch abgeschdtzten Emis-
sionen. Zusditzlich sind ab 2011 die 25%,/75%-Quartile angegeben
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5.3 Messung und inverse Modellierung von CH4

Fur eine genauere Bilanzierung der Emissionen und nattirlichen Flisse von Methan und Koh-
lendioxid in der Schweiz wurde im SNF Sinergia Projekt zwischen August 2012 und Februar
2013 ein Messnetz von 4 Stationen aufgebaut. Eine Ubersicht tiber das CarboCount CH Mess-
netz und weitere Messungen von Treibhausgasen in der Schweiz ist in Abb. 39 dargestellt. Die
Messungen an den Stationen BeromUnster, Gimmiz und Lagern werden auch nach Projektende
(Dez. 2015) fortgesetzt.
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Abb. 39: Ubersicht (iber das Messnetz von CarboCount CH mit den 4 Standorten Ldgern-Hochwacht (seit
August 2012), Beromiinster (November 2012), Friiebiiel (November 2012) und Gimmiz (Februar 2013).

Fur die Interpretation der Messdaten und fiir die Bestimmung der Quellen durch inverse Me-
thoden wurde ein umfangreiches Modellsystem entwickelt, das die Modellierung des atmo-
sphéarischen Transportes sowohl mit Euler'schen als auch mit Lagrange’'schen Ansdtzen um-
fasst, aber auch den Austausch von CO; zwischen der Atmosphare und der Biosphare be-
schreibt. Das numerische Wettervorhersagemodell COSMO der MeteoSchweiz ist das zentrale
Element des Modellsystems, um das sich die verschiedenen Erweiterungen gruppieren. Die
Empa setzt fir die Transportmodellierung das von ihr entwickelte Modell FLEXPART-COSMO
ein.

Die Methanmessungen aus CarboCount CH werden in einem durch das BAFU finanzierten
Zusatzprojekt detaillierter untersucht. Das Hauptziel des Projektes ist eine qualitativ hochwer-
tige Abschatzung der Schweizer Methanemissionen mittels inverser Modellierung und damit
eine unabhiangige Uberpriifung des nationalen Emissionsinventars. Als Ausgangspunkt fiir die
inverse Modellierung dient das detaillierte raumliche Methaninventar fir anthropogene und
nattrliche Emissionen in der Schweiz, das im Rahmen des Projektes MAIOLICA-Synthesis er-
stellt wurde (Hiller et al. 2014) und die Totalemissionen, die jahrlich im Schweizer Treibhaus-
gasinventar publiziert werden.
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Eine erste Studie fir den Messzeitraum Februar 2013 bis Marz 2014 zeigte eine generell
gute Ubereinstimmung zwischen den in 2015 rapportierten CH4 Emissionen des Schweizer
Treibhausgasinventars (206+33 Gg yr*, 1o Konfidenzintervall) und denen aus der inversen Mo-
dellierung gewonnen (196+18 Gg yr*, Henne et al. 2016). Die Fehlerabschatzung der inversen
Modellierung resultiert dabei als die Standardabweichung Gber ein Ensemble von 30 verschie-
denen Sensitivitatsinversionen und ist deutlich héher als die, aus einer einzelnen Inversion er-
mittelte, analytische Unsicherheit. Die inverse Modellierung erlaubt auch eine raumliche Be-
stimmung der Emissionsstarke und deren jahreszeitlichen Verlauf. Zusammen lassen sich aus
diesen Riickschllsse auf einzelne Emissionsprozesse ziehen. Grundsatzlich wurden fiir die Win-
termonate (Dezember, Januar, Februar) geringere CH4 Emissionen festgestellt wie fiir die Gbri-
gen Jahreszeiten. Ausserdem konnten leicht geringere Emissionen in den intensiv landwirt-
schaftlich genutzten Regionen der nordlichen Voralpen ermittelt werden (Abbildung 40). Zu-
sammen wurde daraus der Schluss gezogen, dass die tatsachlichen CHs Emissionen aus der
Landwirtschaft bis zu 10 % geringer sein kdnnten als im Schweizer Treibhausgasinventar ange-
geben und dass diese Diskrepanz hdchst wahrscheinlich auf die Emissionen aus der Hofd(in-
gerlagerung zurlick zu fihren ist.
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Abb. 40: (links) Rdumliche Verteilung der Schweizer CH4 Emissionen nach Hiller et al.(2014) und
(rechts) Emissionsdifferenz der aus der inversen Modellierung gewonnen Verteilung. Dabei weisen
blaue (rote) Regionen auf geringere (stérkere) Emissionen als im Inventar hin.

Weiterhin konnte mit Hilfe der inversen Modellierung gezeigt werden, dass die CH4 Emissi-
onen aus dem Erdgasnetz wie sie im Schweizer Treibhausgasinventar angegeben sind, realis-
tisch sind. Dies konnte aus der Tatsache geschlossen werden, dass die inverse Modellierung
keine zusatzlichen Emissionen in Ballungsgebieten ergeben hat, wenn das Schweizer Treib-
hausgasinventar als Ausgangsinventar verwendet wurde. Wurde dagegen das globale EDGAR
Inventar verwendet, welches deutlich héhere Emissionen aus dem Gasverteilungsnetz ausweist,
so passte die inverse Modellierung die Emissionen in Ballungsgebieten stark nach unten an.
Bislang nicht geklart werden konnten starke zusatzliche Emissionen, die die inverse Modellie-
rung in der Nord-Ost-Schweiz verortet, denen aber kein Emissionsprozess eindeutig zugeord-
net werden konnte. Um der Frage nach erhdhten Emissionen in der Nord-Ost-Schweiz weiter
nachzugehen und die Ergebnisse der inversen Modellierung weiter zu erharten, werden zur
Zeit weitere Modellsimulationen durchgefiihrt und auch zuséatzliche CHs-Messungen in der
Nord-Ost-Schweiz eingerichtet.
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7 Appendix

7.1 Analytische Details der Messungen

Die auf dem Jungfraujoch durchgefiihrten Messungen basieren auf einer Kombination von
Gaschromatographie 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 abgeldst wurde. Im April 2014 wurde die Medusa permanent fir die zusatzliche Mes-
sung von NF; umgebaut. Obwohl diese Massnahme signifikante technische Umbauten ver-
langten (Ersetzen eines 6-port Ventils durch ein 10-port Ventil, Einbau einer zusatzlichen Chro-
matographie-Saule), sind davon (bei korrekter Durchflihrung) nur CF4 (und NFs) betroffen.

Bei der Medusa wurden wesentliche Verbesserungen gegentiber dem GC-MS-ADS erzielt.
Dies betrifft besonders die Probenaufkonzentrierung. Die ca. 2 Liter Probenluft werden neu auf
einem System von 2 Kaltefallen bei sehr viel tieferen Temperaturen aufkonzentriert, namlich
bei —155 °Cim Vergleich zu =50 °C beim GC-MS-ADS. Das erlaubt das Verwenden schwacherer
Adsorbentien, was wiederum Vorteile bei der Desorption der Substanzen mit sich bringt. Ob-
wohl auch die Problemdiagnose durch umfassendere Fernsteuerung (von der Empa aus) und
durch die Aufnahme vieler diagnostisch wichtiger Zustandsvariablen (Temperaturen, Driicke,
Flussraten) wesentlich verbessert wurde, wird durch die zunehmende Komplexitdat des Mess-
gerats und durch die mehr als Verdoppelung der Datenpunkte (doppelte Messfrequenz und
grossere 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 Ionen pro Substanz, gibt das jahrlich mehr
als 1 Million chromatographische Peaks, welche im Zuge der Datenqualitdtskontrolle Gberprift
werden mussen. Abb. Al zeigt einen Ausschnitt aus einem 3-dimensionalen Spektrogramm

einer Luftmessung.
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Abb. A1: 3-Dimensionales Spektrogramm fiir Fenster 4 der Medusa. Die x-Achse zeigt die Retentionszeiten
der Substanzen (in sec), die y-Achse die Detektor Response (arbitrdre Einheiten), und die z-Achse die m/z
der Fragmente. Beispielsweise zeigen die beiden grossen Peaks bei 1191 das Haupt (m/z = 52)- und Ne-
benion (m/z = 50) von CH;CL
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7.2 Kalibration, Messprazisionen und Datenverfiigbarkeit

Aufgrund der andernden Empfindlichkeit der GC-MS Detektion muss das System oft kalibriert
werden. Die Kalibration wird durch Messung von einem Arbeitsstandard durchgefiihrt, welcher
alternierend zu den Aussenluftmessungen gemessen wird, d.h. fur jede Aussenluftmessung
gibt es ein Paar eingrenzender Messungen eines Arbeitsstandard. Diese Praxis wurde in 2010
leicht abgeandert, sodass zur Zeit zwei Luftmessungen nacheinander durchgefiihrt werden be-
vor wieder ein Arbeitsstandard gemessen wird. Arbeitsstandards sind in elektropolierten Edel-
stahlflaschen abgefillte Luftproben mit Spurengaskonzentrationen, die in der gleichen Gros-
senordnung wie die Aussenluftmessungen liegen. Diese Arbeitsstandards reichen typischer-
weise ca. 6 Monate bevor sie ersetzt werden mussen. Arbeitsstandards werden an der Empa
wahrend einer Periode mit relativ sauberer Luft mit Hilfe einer modifizierten 6l-freien Taucher-
pumpe abgefillt. Im 2009 hat die Empa einen starkeren Kompressor modifiziert, mit welcher
Probeflaschen auf dem Jungfraujoch gefiillt werden kénnten. Aufgrund technischer Schwierig-
keiten bei der Implementierung (tiefe Aussentemperaturen) wurden die Standards im 2009/10
aber nicht auf dem Jungfraujoch, sondern in Mace Head gefillt. Seit 2012 werden nun die
Arbeitsstandards an der Station Rigi wahrend sauberen Luftbedingungen gefiillt. Fiir einige der
neuen Substanzen wurden geringste Aliquote von hochkonzentrierten Proben dazugegeben,
um grossere chromatographische Peaks in den Standards zu erreichen, was ein besseres Ab-
schatzen der Empfindlichkeitsanderungen des Massenspektrometers erlaubt.

Die gefullten Arbeitsstandards werden regelmassig gegen andere Standards mit bekannter
Zusammensetzung vermessen, welche Uber weitere Standards (Transferstandards, Sekundar-
standards) gegen Primarstandards vermessen werden. Die Primarstandards sind kinstlich zu-
sammengesetzte 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 erhéltlich sind,
haben sich hauptsachlich zwei Labors (NOAA und SIO) spezialisiert, solche Standards selbst
herzustellen. Die Messungen auf dem Jungfraujoch beruhen hauptsachlich auf der Kalibrati-
onsskala des AGAGE Metznetzes (SIO-2005 und UB-98, University of Bristol), aber auch auf
selbst definierten Skalen der Empa fir die neueren HFKWs (Empa-03 fir HFKW-365mfc, Empa-
05 fiir HFKWs-227ea und -245fa und Empa-09 fir HFKW-236fa). Die im 2013 neu eingefiihrten
Substanzen sind mit der Empa-2013 Kalibrierskala quantifiziert.

Die Reproduzierbarkeiten der Messungen (engl. precision) werden durch die Standardab-
weichungen der Arbeitsstandard Messungen angegeben und sind in Tab. Al aufgefiihrt. Die
Reproduzierbarkeiten sind ausschliesslich instrumentelle Charakterisierungen. Eine gute Re-
produzierbarkeit wird erreicht, wenn das Messgerat stabil 1auft, und die chromatographischen
Peaks der Substanzen gross ist, d.h. die Empfindlichkeit und/oder die atmospharische Konzent-
ration gross ist. So sind die Reproduzierbarkeiten z.B. fir HFKW-134a und die haufigeren
FCKWs unter 1 % wahrend z.B. diejenigen der neuen HFKWs (HFKW-245fa, -365mfc, -227ea)
wegen der kleinen Peaks im Bereich von 5 % sind.
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Die absolute Genauigkeit der Messresultate (engl. accuracy) der Kalibrationsskala ist ein
Mass dafir, wie gut die Primarstandards mit den wahren (unbekannten) Konzentrationen tiber-
einstimmen. Fir die Substanzen, welche via SIO-05 definiert sind, wird die absolute Genauigkeit
typischerweise auf ~2 — 5 % geschatzt, wahrend diejenigen auf der UB-98 Skala (HFKW-125
und CHCly) auf ca. 2 % und diejenigen auf den Empa Skalen (HFKWs -365mfc, -227ea, -245fa,
-236fa) auf ca. 6 % geschatzt werden.

Die totalen Unsicherheiten der Messungen sind eine Kombination der absoluten Genauig-
keit, der Reproduzierbarkeit und der Unsicherheiten, welche durch Propagierung der Werte
von Primar- zu Arbeitsstandard entstehen. Diese Unsicherheiten sind schlussendlich fir die
Abschatzungen der Emissionen relevant. Die totalen Unsicherheiten der Messresultate belau-
fen sich auf ca. 3 - 10 % je nach Substanz.

Mit dem GC-MS-ADS wurden auf dem Jungfraujoch alle 4 Stunden und mit der Medusa
werden alle 2 Stunden eine Aussenluftmessung durchgefiihrt. Die realistische maximale Ver-
fugbarkeit der eigentlichen Messungen liegen im Bereich von 80 - 90 %, bedingt durch Defekte
am Messgerat, Stromausfalle und andere Stérungen. Die nach der Datenbearbeitung erreich-
ten Verflgbarkeiten sind in Tab. Al aufgefihrt. Sie liegen im Bereich von 70 - 80 %. Wahrend
der Datenbearbeitung werden die durch mdgliche lokale Kontamination (Gebdaudekomplex)
oder durch andere Ursachen beeintrachtigte Resultate eliminiert.
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Tab. Al: Messpréazision und Datenverfiigbarkeit der Jungfraujoch GC-MS Messungen wahrend der letzten 10 Jahren

Substanz 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 Substanz
NF; NaN (NaN) [0] [NaN (NaN)[0] [NaN (NaN)[0] [NaN (NaN)[0] |NaN (NaN)[0] |NaN (NaN)[0] [NaN (NaN)[0] |NaN (NaN)[0] |1.7 (1409) [50] |L5(1929) [70] |NF;

CF, NaN (NaN) [0] [NaN (NaN)[0] |1.8(2265)[0] [1.2(3122)[0] |0.1 (2210) [45] 02(2399) (771 (0.2 (2422)[69] [0.2(1970) [61] |0.2 (2015) [74] [0.1 (1878) [54] |CF4
PFKW-116 47 (1290) [67] |2.8 (1414) [55] |0.6 (2478) [44] |0.6 (3352) [71] |0.6 (2340) [77] [0.7 (2524) [84] |0.5 (2450) [74] |0.5 (2144) [70] [0.5 (2143)[78] |0.5 (1954) [74] |PFKW-116
PFKW-218 NaN (NaN) [0] |NaN (NaN)[0] |23 (2492) [26] |2.5(3303) [71] |2.6(2399) [77] |2.5(2531)[80] |1.7 (2505) [75] |17 (2179)[71] |1.9 (2166) [72] |2.0 (1956) [74] |PFKW-218
PFKW-318 NaN (NaN) [0] [NaN (NaN)[0] [3.5(416)[11] [1.2(3259) [69] |1.0(2334)[77] |1.0(2543)[84] |[1.0(2479)[75] |1.0(2200)[71] |1.0 (2148)[78] |1.1(2058)[74] |PFKW-318
CoFa NaN (NaN) [0] [NaN (NaN)[0] |[NaN (NaN)[0] [NaN (NaN)[0] |NaN (NaN)[0] |3.2(2149)[71] |2.6 2471)[75] |23 (2244) [72] |24 (2191) (78] |2.6 (1966) [74] |CeFis

CaFao NaN (NaN) [0] |NaN (NaN)[0] |2.9 (2499) [26] |5.7 (3354) [70] |6.6 (2339) [77] 6.7 (2513) [83] |7.2 (2443) [58] |6.2 (2168) [71] |7.0 (2130) [78] |6.4 (1962) [74] |CaFio

SFs 24(1305)[67] |2.1(1405)[53] 0.3 (2481) [44] |0.3 (3216) [68] [0.3(2322)[77] |03 (2505) [84] |0.3 (2450) [74] [0.3 (2096) [70] 0.3 (2091) [78] |0.5 (1953) [74] |SFe

SO,F, NaN (NaN) [0] [NaN (NaN)[0] |1.2(2473) [26] [0.9 (3236) [71] |1.0(2323)[78] |1.0(2543)[84] [0.9 (2476)[75] |0.9(2193)[71] |0.8 (2151) (78] |0.7 (1947) [74] |SO4F,
HFKW-23 101 (1321)[0] |4.7 (1453)[0]  |0.5 (2591) [26] |0.4 (3339) [70] [0.4 (2371) [77] |0.6(2303) [59] |0.3 (2426) [68] [0.4 (2129) [71] |0.4 (2103) [78] [0.4 (1911) [58] |HFKW-23
HFKW-32 NaN (NaN) [0] [NaN (NaN)[0] [1.5(2466) [21] |13 (3271)[71] |17(2355)[72] |14 (2582)[82] |1.3(2486)[74] |1.1(2185)[71] |1.0(2143) (78] |L1.1(2047)[74] |HFKW-32
HFKW-125 0.8 (1331)[68] [0.6 (1501) [75] |0.3 (2432) [42] |0.4 (3412) [66] |0.3 (2267) [61] |0.3 (2478)[83] |0.3 (2463)[74] [0.3 (2070)[70] |0.3 (2063) [77] |0.3 (1846) [70] |HFKW-125
HFKW-134a 04 (1316) [64] 0.3 (1493) [76] 0.2 (2247) [43] 0.2 (3061) [47] [0.3 (2287) [45] [0.2 (2504) [83] |0.2(2476) [74] [0.3 (2036) [70] |03 (2032) [77] |0.2 (1963) [73] |HFKW-134a
HFKW-143a NaN (NaN) [0] [NaN (NaN)[0] [0.6 (2434) [26] [0.6 (3175)[62] |0.6(2239) [66] |0.5 (2478) [84] |0.4 (2476) [75] |0.5(2143)[71] |0.5 (2147) [78] 0.8 (1858) [74] |HFKW-143a
HFKW-152a 0.8 (1286) [64] |0.7 (1461) [75] |0.6 (2457) [S0] |0.6 (3095) [67] |0.8 (2299) [77] |0.7 (2450) [84] |0.6 (2438) [74] |0.6 (2089) [71] |0.5 (2114) [78] |0.6 (1972) [74] |HFKW-152a
HFKW-227ea 6.6 (1318) [66] |3.8 (1558) [78] |1.8(2362) [49] |1.8(3328)[71] |[2.1(2355)[77] |2.1(2549)[84] |1.9(2512)[75] |1.6(2228)([72] |13 (2150)[79] |1.3 (1990)(74] |HFKW-227ea
HFKW-236fa NaN (NaN) [0] [NaN (NaN)[0] [1.9 (2278) [26] |19 (3292)[69] |44 (2210) [77] |4.9 (2438)[84] |[3.9 (2423)[62] |5.0(2205) [71] |5.3 (2138) (78] |4.5(1998) [74] |HFKW-236fa
HFKW-245fa 48(1243)[62] |17 (1447)[73] |23 (2437)[44] |14 (3272)[71] |2.0(2321) [77] [2.0 (2436) [84] |13 (2478)[75] |1.2(2211)[72] |1.1(2161)([78] |1.0(1983)[74] |HFKW-245fa
HFKW-365mfc 3.7(1274)[66] |19 (1519) [77] |3.5(2522) [49] |3.6 (3292) [71] |3.5(2325)[77] |3.5(2532) [84] |2.3 (2462)[75] |1.8(2135)[71] |17 (2118)[78] |1.8(1929)[69] |HFKW-365mfc
HFKW-4310mee NaN (NaN) [0] |NaN (NaN)[0] |NaN (NaN)[0] |NaN (NaN)[0] |7.9 (1052) [34] |7.0 (2553) [84] |4.0 (2476) [71] |4.4 (2237)[72] |4.2(2183) (78] |3.9 (1974) [74] |HFKW-4310mee
HFCKW-22 05 (1341)[0]  |0.3 (1418) [ 0] 5(2310) [ 0] 3(3256)[0] |03 (2386) [ 0] 2(2488)[0] |02 (2487)[32] |0.2(2066) [70] |0.2 (2043) [77] |02 (1967) [71] |HFCKW-22
HFCKW-123 NaN (NaN) [0] [NaN (NaN)[0] [1.2 (2183)[0] 1(2371)[0] 483 (334)[0] 374(23)[0] 10( 58)[0]  |NaN(NaN)[0] [NaN (NaN)[0] |NaN (NaN)[0] |HFCKW-123
HFCKW-124 11.1(967) [48] |5.1(1248) [65] |2.1(2557) [47] [2.0(3340)[71] [2.0 (2316)[78] |1.7 (2558) [84] |1.9 (2437) [75] |17 (2217)([72] |1.8 (2191)[78] |1.6(1971)[74] |HFCKW-124
HFCKW-141b 0.5(1330)[68] 0.3 (1518) [77] 0.5 (1356) [29] 0.4 (3191) [67] |0.4 (2436) [77] |0.4 (2539)[82] |0.3 (2479) [74] |04 (2100) [71] 0.3 (2071) [78] |0.2(1932) [74] |HFCKW-141b
HFCKW-142b 2.7 (1245) [ 0] 0(1433)[0] |0.2(2104) [0] 3(2878)[0] |02 (2236) [ 0] 3(2593)[0] |03 (2504) [32] [0.3 (2057) [70] [0.3 (2087) [77] 0.3 (2025) [70] |HFCKW-142b
FCKW-11 0.2 (1349) [68] 0.2 (1520) [78] 0.2 (2556) [47] 0.2 (3325) [58] [0.2 (2384) [32] [0.3 (2463)[79] |0.2(2274) [68] |0.2 (2039) [66] |02 (2078) [26] [0.2 (1992) [67] |FCKW-11
FCKW-12 0.5 (1115) [58] 0.7 (1388) [73] |01 (2541) [49] |0.1(3230) [58] |0.1 (2356) [52] [0.1 (2438)[70] |0.1(2409) [69] |0.1 (1973) [61] |0.1 (2008) [25] |0.1 (1915) [64] |FCKW-12
FCKW-13 NaN (NaN) [0] |[NaN (NaN)[0] |1.0(2526) [26] [1.0(3369) [71] |13 (2445) [78] [1.0 (2538)[84] [1.0(2482)[75] |1.0(2178)[71] |1.1(2156)([78] |1.0(1979)[74] [FCKW-13
FCKW-113 0.3 (732) [38] 2(1495) [76) 0.2 (2597)[35] [0.2(3267)[0]  |0.2(2384) [50] 0.2 (2509) [81] |0.2 (2420) [26] |0.2 (2004) [68] |0.2 (2036) [26] |0.2 (1909) [64] |FCKW-113
FCKW-114 0.7 (1300)[0] |04 (1542) [0] [0.2(2454) [26] |0.2(3163) [70] [0.3 (2312)[77] [0.2(2467)[81] [0.2(2471)[67] [0.3 (2037)[69] |0.3 (2135) [26] 0.2 (1936) [61] |FCKW-114
FCKW-115 1.2 (1199) [62] |0.9 (1535) [60] |0.5 (2395) [17] [0.5 (3146) [18] [0.7 (2341) [72] 0.5 (2479) [80] |04 (2460) [74] |05 (2124)[60] |0.4 (2119) [78] |0.4 (1926) [73] |FCKW-115
HFKW-1234zeE NaN (NaN) [0] |[NaN (NaN)[0] |NaN (NaN)[0] |[NaN (NaN)[0] |221( 60)[0] |4.6 (754)[29] |10.8 (2101) [68] |4.5(2240) [71] |2.6 (2245) [78] |2.3 (2044) [74] |HFKW-1234zeE
HFKW-1234yf NaN (NaN) [0] |NaN (NaN)[0] |NaN (NaN)[0] |NaN (NaN)[0] [8.0( 13)[0]  |11.7 (2257) [79] |10.0 (2033)[63] |4.9 (2196) [71] |3.2(2243)[78] |2.5(1978) [74] |HFKW-1234yf
HFKW-1233zdE NaN (NaN) [0] |NaN (NaN)[0] |NaN (NaN)[0] |[NaN (NaN)[0] |NaN (NaN)[0] |[NaN (NaN)[0] |NaN (NaN)[0] |3.1(1998) [68] |1.6(2219)[78] |13 (2044) [73] |HFKW-1233zdE
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Substanz 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 Substanz
H-1211 05(735[37] |04(1538)[78] |05 (2462)[35] |04 (3102)[64] |04 (2314) [77] |04 (2431) [81] |04 (2450) [74]  |0.5 (2107) [70]  |0.4 (2093) [26]  |0.5 (1991) [67]  |H-1211
H-1301 49(1319) [67) |26 1511)[65] |14 (2451) [50] [1.2(3224)[71] |14(2381)[77] |1L2(2551)[84] |1.2(2473)[75] |11(2192)[67] |1.3(2165)[78] |1.4(1977)[74] |H-1301
H-2402 8.1(1254) [67] [3.9(1526)[77] |1.8(2475)[50] |1.5(3242) [71] |1.8 (2448)[77] |13 (2522)[84] |1.1(2461)[75] |14 (2162)[71] |12(2141)[78] |13 (1959)([74] |H-2402
CHsCl 09(944)[47] |08(1417) (73] |02(2534) [44] [0.2(3294)[70] |02 (2277) (771 |03 (2432) [82] 0.2 (2437)[74]  [0.2 (2003) [69]  |0.2(2030) [77]  |0.2(1907) [73] |CHsCl
CH3Br 2.1(1279)[68] |11(1498) [77] |0.6(2577)[50] |05 (3229)[70]  |0.6 (2337) [78]  |0.5 (2533) [75]  |0.4 (2449) [74]  |0.5 (2114) [70]  |0.4 (2117) [78] 0.4 (1968) [74]  |CHsBr
CH4l NaN (NaN) [0] |[NaN (NaN)[0] |14 (2571)[26] |1.2(3236)[71] |1.3(2362)[77] [1.3(2511)[82] |1.1(2456)[75] |0.9(2165)[71] |0.9(2122)[78] |1.1(1985)[74] |CHiI
CH,Cl, 0.7 (1256) [65] |04 (1505) [77] |09 (2515) [50]  |1.0(3323)[69] |1.0(2394) [78] |1.0(2567) [84]  [0.9 (2501) [73] |12 (2226)[71] |13 (2184) [78] [1.2(1966) [74] |CH,Cl,
CHCl; 05 (1279) [67] |04 (1525)[78]  |1.0 (2465) [48]  |1.1(3355)[68] |1.1(2357)[77] |1.0(2543)[84] |1.1(2469)[74] |1.2(2220)[71] |1.2(2158)([78] |13 (1980)[74] |CHCl;
CCly 0.6(1292)[0] |04(1423)[0] |09(2281)[0]  |09(3401)[0]  |0.9(2438)[50] [0.9 (2643) [82]  [0.9 (2467) [74]  [0.9 2216) [71] |10 (2155) [26] |1.1 (1964) [74] |CCls
CH,Br, NaN (NaN)[0] |NaN (NaN)[0] |18 (2459)[26] |15(3263)[71] |1.5(2357)[77] |1.5(2545)[84] |17 (2504)[75] |1.6(2227)[71] |18 (2159)[79] |1.6 (1994) [74] |CH,Br,
CHBrs NaN (NaN) [0] [NaN (NaN)[0] |1.5(2548)[22] 0.6 (3294)[68] |0.8 (2355) [77]  |1.1(2503)[83]  |2.8 (2401) [75]  |2.8 (2072)[70] 4.2 (1966) [76] |6.8 (1809) [39]  |CHBr,
CH,CCls 0.6 (1317)[68] |05 (1389) [71] |10 (2474) [46]  [0.9 (3299) [60] |10 (2387) [48] |0.9 (2542) [84]  |1.0 (2400) [74]  |1.1(2186) [71] |13 (2148) [78] |14 (1992) [74] |CH,CCls
TCE 11(1301) [51] |0.8(1463) [56] |1.6(2202) [18] |2.6(3203)[1]  [3.1(2250) [76] |3.2(2424)[82] |1.0(2423)[73] |13 (2168)[70] 0.9 (2114) [77] |1.1(2039)[73] |TCE
PCE 0.6 (1286)[67] |07 (1477)[76] |05 (2542) [23]  |0.5(3380)[49] |16 (2521) [77] |0.5(2377)[83]  |0.5 (2544) [74] |04 (1355)[48] |03 (2069) [78] |04 (1657) [61]  |PCE
Ethin NaN (NaN) [0] |[NaN (NaN)[0] |0.8(1820)[11] |NaN (NaN)[0] |NaN(NaN)[0] |NaN (NaN)[0] [0.0( 1)[0] NaN (NaN)[0] [574( 3)[0]  |1.0(1470)[0] [Ethin
Ethen NaN (NaN) [0] |NaN (NaN)[0] [0.8(2424)[25] |12(2490)[0] 0.5 (2297)[77] |0.4 (2419) [83]  |0.5 (1651) [46]  |0.5 (2029) [69] [0.4 (2178)[75]  |0.6 (1231) [46]  |Ethen
Ethan NaN (NaN) [0] |[NaN (NaN)[0] [0.2(2409) [26] 0.3 (3202) [70] [0.2(2247)[77] |0.3 (2400) [83]  [0.3 (2415)[69] |04 (2073) [70]  |0.3 (2048) [78]  |0.2 (1870) [73] _ |Ethan
Propan NaN (NaN) [0] |NaN (NaN)[0] |0.7(2485)[23] |0.8(3433)[70] |1.0(2331) [77] |0.8 (2541) [84]  |0.8 (2465) [67) |0.8 (2131)[71] 0.8 (2176) [78]  |0.9 (2055) [74]  |Propan
c-Propan NaN (NaN) [0] |NaN (NaN)[0] [1.3(1456)[1] |18.8(513)[0] |NaN (NaN)[0] |NaN (NaN)[0] [1.2(1520)[51] |14 (2215)[69] |1.1(2159)[78] |14 (1242)[45] |c-Propan
n-Butan 05(1273)[63]  |0.6(1493) [74] |09 (2532) [48] |09 (2301)[43] |1.0(363)[11]  [0.9(2545) [83] |1.0(2524) [68]  [1.0(2208)[71] |10 (2138)[78] |1.1(1973)[74] |n-Butan
i-Butan 0.9(1267)[57] |11(1510)[71] |0.8(2445)[39] [0.9(1687)[30] |25 (2153)[76] [0.9 (2531) [81] |0.8 (2499) [74]  [0.9 2185)[71] |09 (2173)[78] |0.9 (1954) [73] |i-Butan
n-Pentan 0.6 (1300) [45] |06 (1486) [53] |11 (2586) [37] |1.2(3364)[69] |1.2(2389) [77] 1.3 (2555) [84] |1.1(2520)[75] |1.1(2216)[70] |1.2(2139)[78] |13 (2039) [73] |n-Pentan
i-Pentan 04 (1314) [44] |03 (1460) [51] |10 (2496) [15] |1.1(3457)[57] |11(2342)[76] |13 (2480)[45] |1.1(2472)[0] |1.0(2160)[0] |13 (2090)[0] |13 (1987)[0] |i-Pentan
Benzol 03 (1233)[60] [0.4 (1491)[63] [0.2(2483) [34] |03 (3171)[68] [0.3 (2240) [76] [0.2 (2427)[83] |0.2(2417)[74] |0.3 (2017)[69]  |0.2(2021)[77] |0.3 (2015)[74] |Benzol
Toluol 04 (1244)[65] |04 (1406) [72] |02 (2498) [47] |04 (3326)[63] |22 (2131)[75] |23 (2144) [71] (0.2 (2331) [71] |04 (2035) [69]  |0.3 (1959)[68] |04 (1100) [42]  |Toluol
Hexan 0.6 (1243)[60] |07 (1487) [68]  |NaN (NaN)[19] |NaN (NaN)[0] |4.1(1056) [34] |2.8 (2458) [82] |1.5(2497)[74] |14 (2189)[69] |1.6 (2156)[76] |L5(1979) [74] |Hexan
cos 6.3 (1250)[66] 7.6 (1490) [77] |01 (2552)[50]  [0.2(3321)[70]  |0.2(2347) [74] 0.1 (2453)[81] [0.2(2370) [74]  |0.5(1964) [70] |0.4(1915)[77] |0.2(1737)[69] |COS

Tab. A1: Messprdzision und Datenverfligbarkeit der Jungfraujoch GC-MS Messungen wdhrend der letzten 10 Jahre. Die erste Zahl in jeder Kolonne ist die Messprdi-
zision in %, die zweite Zahl (in geschwungener Klammer) ist die Anzahl Standardmessungen und die dritte Zahl (in eckigen Klammern) ist die Datenverfiigbarkeit
in %. Die Messprdizision wurde aus den Standardmessungen berechnet. In 2008 wurde das GC-MS-ADS nach einer Uberlappungsphase durch die Medusa abgelést.
Der Datenschnitt wurde auf den 15 April 2008 festgelegt. Die Messprdzision ftir 2008 beriicksichtigt nur die Medusa -Messungen, die Datenverfiigbarkeit deckt das
ganze Jahr ab. Die Medusa misst Luftproben mit doppelter Frequenz (jede 2te Stunde) verglichen mit dem ADS-GC-MS, deshalb sind ab 2008 allgemein auch eine

grossere Anzahl Standardmessungen aufgefiihrt. Eine Datenverfligbarkeit von 0 % bedeutet, dass die Qualitit der Messungen ungeniigend war.
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7.3 Methode zur Abschatzung der Schweizer Emissionen (mit CO als Tracer)

Das Vorgehen Zur Abschatzung 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 Meteo-Schweiz Perioden ausge-
wahlt, wahrend denen das Jungfraujoch von Luftmassen beeinflusst wird, welche sich wahrend
2 Tage zuvor hauptsachlich in der Schweiz aufgehalten haben. Danach werden Konzentrations-
verlaufe von CO und der halogenierten Kohlenwasserstoffe wahrend diesen ausgewahlten Pe-
rioden verglichen. Die Perioden werden definitiv zur Bestimmung der Schweizer Emissionen
verwendet, falls ein gemeinsamer Anstieg von CO und der halogenierten Kohlenwasserstoffe
stattfindet, was auf eine gute Durchmischung der eigentlich unabhangigen Schadstoffen vor
dem Transport hinweist. Im Jahr 2015 wurden diese restriktiven Kriterien an 11 Tagen erfiillt,
welches etwa im Mittel der vorhergehenden Jahre liegt (Tab. A2).

Jahr Falle 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.

Tab. A2: Anzahl und Daten der Fiille an denen die Schweizer Emissionen in den Jahren 2003-2015 mit CO
als Tracer abgeschdtzt werden konnten.

Danach werden die Emissionen flr jeden der Falle unter Verwendung der in Abb. A2 darge-
stellten Formel einzeln berechnet. Die erhaltenen Daten werden nur verwendet, falls sie weni-
ger 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
Ubrigen Werte angegeben und der Fehlerbereich mit den 25%/75% Perzentilen angegeben. In
Abb. A3 sind die Abschatzungen flr die HFKWs fir die einzelnen Tage angegeben. Zusatzlich
sind die Mediane gezeigt, welche als jahrliche Abschatzungen verwendet werden und die
25%/75% Perzentile.
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Die auf den Messungen auf dem Jungfraujoch basierten Emissionsabschatzungen weisen
eine betrachtliche Unsicherheit auf, welche vor allem durch die limitierte Anzahl der Falle mit
hauptsachlichem Schweizer Einfluss verursacht ist. Diese Félle finden bedingt durch die Mete-
orologie meist bei sehr stabilen Wetterlagen unter Hochdruckeinfluss im Sommer und Anfangs
Herbst statt, welche den vertikalen Austausch von Schadstoffen aus dem Schweizer Mittelland
in die Alpen begtinstigen. Eine weitere potentielle 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 gleichzeitige Auftreten auf dem Jungfraujoch
ist bedingt durch die schon im Mitteland stattfindende Vermischung, welche aber ebenfalls
nicht immer vollstéandig ist. Zudem ist das Emissionsinventar fiir das CO in der Berechnung nur
jahrlich aufgeldst und die Qualitat des CO-Inventars mit einer betrachtlichen Unsicherheit ver-
bunden.
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Abb. A2: Grafische Darstellung der Auswabhlkriterien und des Vorgehens zur Bestimmung der halogenierten
Emissionen aus der Schweiz (im Jahr 2015 mit 11 Fiillen).
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Abb. A3: Grafische Darstellung der auf dem Jungfraujoch abgeschditzten Schweizer Emissionen der HFKWs
im Jahr 2015 an den 11 Tagen an welchen das Jungfraujoch vornehmlich unter Einfluss von Emissionen
aus der Schweiz stand. Die jdhrliche Abschdtzung entspricht dem Median.

7.4 Glossar

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

AGAGE Advanced Global Atmospheric Gases Experiment: Ein Beobachtungsnetzwerk, wel-
ches seit Uber 30 Jahren kontinuierliche Messungen von Spurengasen durchfiihrt

AGU American Geophysical Union

COSMO COnsortium for Small scale MOdelling: Das Wettervorhersagemodell der Meteo
Schweiz

CRDS Cavity Ring-Down Spectroscopy

ECMWF European Centre for Medium-Range Weather Forecasts

EMEP European Monitoring and Evaluation Programme

FLEXTRA Trajektorienmodell; verwendet Windfelder des ECMWF Modells IFS

FLEXPART Lagrang'sches Partikelausbreitungsmodell; verwendet ECMWF Modelldaten

FCKW Fluorchlorkohlenwasserstoffe (engl. CFC)

GAW Global Atmosphere Watch

GC-MS Gaschromatographie — Massenspektrometrie zur Messung von Spurengasen.

GWP Global Warming Potential

HFCKW Hydrofluorchlorkohlenwasserstoffe (engl. HCFC)

HFKW Hydrofluorkohlenwasserstoffe (engl. HFC)

HFO Hydrofluorolefin (ungesattigtes HFKW)

Halone bromierte halogenierte Kohlenwasserstoffe

IPCC International Panel for Climate Change

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

LPDM Langrangian Particle Dispersion Model. Bezeichnet eine Klasse von Modellen, die
neben advektivem auch turbulenten und (meist) konvektiven Transport simulieren.

Medusa (plural: Medusae): Eine Luftprobenaufbereitungseinheit gekoppelt mit GC-MS, wel-
che mehrheitlich die alteren GC-MS-ADS Messgerate abgeldst hat.
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NIES
NILU
NOAA

NPL
ODS
PFKW

ppb

ppt
PPq
QPS
SIO
SNU
SOGE
SOGE-A
SPARC
TFA
UNEP

UNFCCC
Verschmutzung

WMO
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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 Molekiile in 10° Molekiilen. Die atmospharische 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,

parts per quadrillion. Sinngemass zu ppb, aber 6 Grossenordnungen weniger (Anteil
in 107%).

Quarantaine and PreShipment. Eine Sonderregelung des Montreal 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 Stratosphare

Trifluoroacetic acid (Trifluoressigsaure)

United Nations Environment Programme

United Nations Framework Convention on Climate Change

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

World Meteorological Organization



