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1 ZUSAMMENFASSUNG

Flichtige organische Verbindungen (VOCs) sind leichtfliichtige Kohlenwasserstoffe, die besonders aus L6-
sungsmitteln, aus Verdunstungsverlusten bei Treibstoffen und bei der Verbrennung in Motoren in die Luft
gelangen. VOCs sind zum einen direkt gesundheitsschadlich (z.B. das kanzerogene Benzol), zum anderen sind
sie wichtige Vorlaufersubstanzen fiir die Bildung von bodennahem Ozon, welches wiederum bei erhéhten
Konzentrationen zu gesundheitlichen Beeintrachtigungen fiihrt (z.B. Atemwegserkrankungen). In der Schweiz
wurden seit den 1980er Jahren verschiedenste gesetzliche Massnahmen eingefiihrt, um die VOC-Emissionen
und damit die Belastung durch Ozon zu verringern. Infolge der Massnahmen sanken die VOC-Immissionen
bereits stetig ab. Doch noch immer wird der Immissionsgrenzwert fiir Ozon héufig Giberschritten, so dass wei-
tere, langfristig wirksame Massnahmen zur Senkung der Ozonvorldufersubstanzen nétig sind.

Im Rahmen des Nationalen Beobachtungsnetzes fiir Luftfremdstoffe (NABEL) werden kontinuierliche Mes-
sungen zur VOC-Belastung an vier ausgewshlten Standorten durchgefihrt (Zirich, Dibendorf, Rigi-
Seebodenalp, Jungfraujoch). Diese Messungen reichen zum Teil bis 1986 zurlick. Die gemessenen VOC-
Konzentrationen sind in Zlrich (Stadt) am hdchsten und nehmen kontinuierlich mit der Entfernung zu den
Emissionsquellen ab, am Jungfraujoch sind die gemessenen Konzentrationen am tiefsten (europdischer Hin-
tergrund). Seit Mitte der 1980er bis Ende der 1990er Jahre sanken die VOC-Immissionen stark, in den letzten
10 Jahren war der Rickgang geringer. Das heutige Niveau entspricht etwa einem Viertel der Konzentration
wahrend der 1980er Jahre. Die Summe des Ozonbildungspotentials der VOCs reduzierte sich seit Mitte der
1980er Jahre ebenfalls um mehr als einen Faktor 4. Der Konzentrationsriickgang der kanzerogenen VOCs
Benzol und 1,3-Butadien ist im Vergleich zum Riickgang der gesamten VOCs héher. Beide Stoffe stammen zu
einem grossen Anteil aus dem Verkehr, die beobachtete Abnahme ist unter anderem durch Verbesserungen
in der Abgasnachbehandlung (Katalysatoren) und durch die Begrenzung des Benzolgehaltes im Benzin zu er-
kldren.

Unter den derzeit gemessenen VOCs befinden sich keine Komponenten, die als spezifische Tracer fiir einzel-
ne Emissionsquellen betrachtet werden kdnnen. Alle gemessenen VOCs haben diverse Quellen, entsprechend
ist es nicht moglich gezielt festzustellen, welcher Anteil der VOC Reduktion tatséchlich durch Verkehr, Indust-
rie, Haushalte, usw. erfolgte. Auch spezielle Losungsmitteltracer sind unter den gemessenen VOCs nicht vor-
handen, so dass nicht abgeschéatzt werden kann, wie sich die Lenkungsabgabe fiir [6semittelhaltige Produkte
auf die VOC Emissionen ausgewirkt hat. Damit diese Ziele in Zukunft angegangen werden kdnnen, sind zu-
satzliche Messungen von oxidierten VOCs (OVOCs) notwendig.
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2 EINLEITUNG UND AUFTRAG

Fliichtige organische Verbindungen (VOCs, volatile organic compounds) sind leichtfllichtige Kohlenwasser-
stoffe, die aus verschiedenen Quellen stammen. Die VOC ohne Methan werden als NMVOC bezeichnet (non
methane volatile organic compounds). NMVOC gelangen bei einer Vielzahl von Prozessen in die Luft. Dazu
gehoren die Verdunstung von Lésemitteln (z.B. aus Farben und Lacken), die Verdunstung von Treibstoffen
(z.B. beim Benzinumschlag oder aus den Tanks der Fahrzeuge), die Emissionen bei unvollstdndig verbrannten
Brenn- und Treibstoffen (z.B. aus Zweitaktmotoren, Holzfeuerungen) aber auch natirliche Verbindungen,
welche durch Pflanzen entstehen (feststellbar z.B. als Geruch von Tannen oder frisch geschnittenem Gras). Es
gelangen etwa gleich viel nattirliche NMVOC in die Luft wie durch menschliche Aktivitaten.

Die Emissionen von VOC tragen einen wesentlichen Anteil zur Luftbelastung bei, da sie sowohl direkt ge-
sundheitsschadlich sind (z.B. das kanzerogene Benzol) aber auch als Vorldufersubstanzen zur Bildung von
bodennahem Ozon und Feinstaub beitragen. In der Schweiz wurden seit den 1980er Jahren verschiedene ge-
setzliche Massnahmen eingefiihrt, um die VOC Emissionen zu verringern und die Immissionsgrenzwerte fiir
Ozon einhalten zu kénnen (z.B. die VOC-Lenkungsabgabe, Begrenzung des Benzolgehaltes im Benzin, etc.).
Inwieweit die gesetzlichen Massnahmen greifen, wurde bisher nur wenig anhand von Immissionsmessungen
beurteilt. Aktuell liegt ein Bericht von Carbotech [2011] vor, in dem VOC-Messungen ausgewertet wurden,
welche im Auftrag von Bund und Kantonen an unterschiedlichen Standorten in der Schweiz durchgefihrt
wurden. Die beschriebenen Messungen wurden mit Passivsammlern durchgefiihrt, diese wurden jeweils tber
einen Sammelzeitraum von ca. 14 Tagen beprobt. Insgesamt umfasst der zugehdrige Bericht Daten von vier
maximal einjahrigen Messreihen die innerhalb der letzten 20 Jahre an diversen Standorten in der Schweiz
durchgefiihrt wurden.

Im Rahmen dieses Projektes werden die langjahrigen quasi-kontinuierlichen VOC-Messreihen innerhalb des
NABEL Messnetzes analysiert. Die Daten liegen fiir vier Messstandorte vor und gehen zum Teil bis 1986 zu-
rick. Die Standorte reprasentieren wichtige Belastungssituationen in der Schweiz und bieten eine Grundlage
zur Beurteilung der bisher umgesetzten gesetzlichen Massnahmen zur Immissionsminderung. Die zeitlich
hoch aufgeldsten VOC Daten sind geeignet, langjahrige Trends sowie auch mittlere Tagesgange abzuleiten.
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3 MESSTECHNIK UND DATEN

3.1 Datenbestand, Homogenisierung der Daten und Hin  tergrundbestimmung

In der Schweiz werden NMVOC-Messungen im Rahmen des NABEL Messnetzes an vier Standorten durchge-
fihrt, in Zarich (ZUE, stadtisch), Dibendorf (DUE, vorstadtisch), Rigi-Seebodenalp (RIG, landlich tber 1000
m.0.M.) und Jungfraujoch (JFJ, europaischer Hintergrund). Bis zu 22 VOCs werden pro Station quasi-
kontinuierlich gemessen. Die Messungen liegen in stiindlicher Auflésung vor (Jungfraujoch 3h).

Fur die NMVOC-Feldmessungen erfolgte zunéchst eine Datenkorrektur und Datenhomogenisierung. Hierzu
wurden die Verhdltnisse ausgewahlter VOCs zueinander gebildet (nach Parrish et al. [1998]). Fir VOCs mit
ahnlicher photochemischer Lebensdauer ist in anthropogen beeinflusster Umgebung das Verhéltnis zueinan-
der relativ konstant. Eventuelle Ausreisser weisen auf mégliche Messfehler hin. Die NABEL Messungen wiesen
nur wenige Ausreisser auf und die abweichenden Messungen (ausserhalb der 1% und 99% Perzentile) wur-
den herausgefiltert.

Neben den einzeln aufgeldsten VOCs wird in Zlrich und Dibendorf eine kontinuierliche Summenmessung
der NMVOCs durchgefiihrt. Die gemessene NMVOC-Summenkonzentration beinhaltet grundséatzlich alle
flichtigen Kohlenwasserstoffe, d.h. solche die aus anthropogenen wie auch aus biogenen Prozessen freige-
setzt werden. Es ist dabei zu beriicksichtigen, dass reine Kohlenwasserstoffverbindungen ohne Heteroatome
(z.B. Sauerstoff oder Halogene) einen Beitrag zum gesamten Messwert liefern, welcher proportional zur An-
zahl der Kohlenstoffatome der betreffenden Verbindung ist. Bei gleicher Konzentration ist das Messsignal
von Verbindungen mit Heteroatomen dagegen reduziert. Zudem ist es mdglich, dass bestimmte Kohlenwas-
serstoffe mit den Oberflachen des Einlasssystems adsorbieren und dadurch nicht vollstandig detektiert wer-
den (z.B. biogene Terpene und schwerfllichtige anthropogene Kohlenwasserstoffe). Dies bedeutet, dass die in
diesem Bericht angegebenen NMVOC-Summenkonzentrationen systematisch leicht tiefer als die wahren
Konzentrationen in der Aussenluft sind.

In Dubendorf und Zirich gehen die NMVOC Messreihen bis 1986 zuriick. Ein im Jahr 2008 in Zirich durchge-
fuhrter Gerdtewechsel fiihrte zu einer Inkonsistenz in der Datenreihe, welche noch nicht korrigiert werden
konnten. Deshalb wird die Summenmessung der VOCs in Zirich nur bis 2008 in diese Analysen miteinbezo-
gen.

Zum derzeitigen Zeitpunkt liegen VOC-Messungen zwischen 1993 bis 2010 vor. Die Anzahl der gemessenen
VOC Verbindungen unterscheidet sich dabei stark von Station zu Station. Zudem gibt es zeitliche Liicken in
denen einige oder alle der VOCs nicht gemessen wurden. Im Anhang ist eine vollstandige Ubersicht des ge-
samten zur Verfligung stehenden Messdatenbestandes gegeben. Fiir jede der VOC Komponenten wurden
alle vorhandenen Daten stationsabhéngig grafisch dargestellt, sieche Anhang Abb. 1A-22A. Zur besseren
Ubersicht wurden die Messungen als Tagesmittelwerte dargestellt, zudem wurde ein gleitender Mittelwert
Uber ein Intervall von drei Monaten gerechnet. Weiterhin sind die Jahresmittel der Komponenten dargestellt:
Dazu wurden die Daten zundchst zu Monatsmitteln zusammengefasst, anschliessend wurden die Jahresmittel
berechnet. Fur einige Jahre konnten wegen Messunterbriichen nicht alle Monatsmittelwerte berechnet wer-
den. Sofern diese Messungen ein halbes Jahr vollstdndig umfassen, wurde das Jahresmittel aus den Messun-
gen des vollstdndigen Halbjahres bestimmt. Die Jahresmittelwerte sind in den Tabellen 1A-4A im Anhang
dargestellt.

Fir einen Teil der nachfolgenden Auswertungen ist es sinnvoll nur die lokalen Emissionen zu betrachten. Da-
zu muss die Hintergrundkonzentration von der gemessenen VOC Konzentration subtrahiert werden. Der Hin-
tergrund, der durch transportierte VOCs entsteht, wurde fur jede VOC Komponente sowie die NMVOC Sum-
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menmessung separat bestimmt. Hier wurde mit der Funktion ,Robust extraction of baseline signal” (REBS)
statistisch ein Hintergrund ermittelt [Ruckstuhl et al. 2010]. Die Funktion wurde mit einem Mittelungszeit-
raum von 60 Tagen verwendet. Messungen die ausserhalb des 2-Sigma Intervalls vom Hintergrund abwei-
chen wurden als lokal beeintréchtigt gekennzeichnet.

3.2 Trends

Im Folgenden werden die Jahresmittelwerte fiir alle gemessenen VOCs fiir je vier Messperioden zusammen-
gefasst. Die Gruppierung erfolgt fir 1993/1994, 1995-1999, 2000-2004 und 2005-2009 und ist in Tabelle 3.2.1
dargestellt. Die VOCs wurden fiir jede der Stationen in drei Gruppen getrennt (aromatische Kohlenwasser-
stoffe, gesattigte Kohlenwasserstoffe und ungeséttigte Kohlenwasserstoffe) eingetragen. Ausgewdhlte Daten
von den Standorten Zirich und Dibendorf sind zudem exemplarisch in Abbildung 3.2.1 grafisch dargestellt.
Alle gemessenen VOCs stammen aus anthropogenen Quellen, einzig Isopren ist eine Kohlenwasserstoffver-
bindung mit bedeutenden biogenen Emissionen.
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1993/1994 1995-1999 2000-2004 2005-2009 1993/1994 1995-1999 2000-2004 2005-2009

Benzol [ppb] 1.01 0.49 0.36 Benzol [ppb] 0.19 0.17
Toluol [ppb] 2.68 1.95 1.16 Toluol [ppb] 0.26 0.20
Ethyl-Benzol [ppb] 0.23 0.15 Ethyl-Benzol [ppb] 0.04 0.03
mp-Xylol [ppb] 0.72 0.49 mp-Xylol [ppb] 0.09 0.07
o-Xylol [ppb] 0.24 0.18 o-Xylol [ppb] 0.04 0.03
Ethan [ppb] 2.44 Ethan [ppb] 1.69 1.68
Propan [ppb] 1.58 1.08 Propan [ppb] 0.62 0.56
Isobutan [ppb] 0.55 0.59 Isobutan [ppb] 0.16 0.15
n-Butan [ppb] 0.89 1.16 0.94 n-Butan [ppb] 0.29 0.26
Isopentan [ppb] 1.29 1.11 Isopentan [ppb] 0.26 0.24
n-Pentan [ppb] 1.00 0.44 0.45 n-Pentan [ppb] 0.15 0.14
S-Isohexane [ppb] 0.75 S-Isohexane [ppb] 0.18 0.17
n-Hexan [ppb] 0.32 0.12 0.11 n-Hexan [ppb] 0.03 0.03
S-Isoheptane  [ppb] 0.38 S-Isoheptane  [ppb] 0.06 0.08
Heptan [ppb] 0.15 0.13 Heptan [ppb]

Ethen [ppb] 3.37 1.76 Ethen [ppb] 0.57 0.47
Propen [ppb] 0.97 0.41 Propen [ppb] 0.10 0.08
Ethin [ppb] 3.80 1.08 Ethin [ppb] 0.58 0.52
S-Butene [ppb] 0.38 S-Butene [ppb] 0.12 0.08
1,3-Butadien [ppb] 0.08 0.06 1,3-Butadien [ppb] 0.02 0.01
S-Pentene [ppb] 0.20 S-Pentene [ppb] 0.03 0.03
Isopren [ppb] 0.08 0.09 Isopren [ppb] 0.05 0.04

1993/1994 1995-1999 2000-2004 2005-2009 1993/1994 1995-1999 2000-2004 2005-2009

Benzol [ppb] 1.08 1.02 0.43 0.36 Benzol [ppt] 54.31 48.51
Toluol [ppb] 3.30 2.15 1.54 1.13 Toluol [ppt] 53.38 38.81
Ethyl-Benzol [ppb] 0.42 0.27 0.18 0.11 Ethyl-Benzol [ppt]

mp-Xylol [ppb] 1.27 0.79 0.57 0.43 mp-Xylol [ppt]

o-Xylol [ppb] 0.56 0.33 0.19 0.12 o-Xylol [ppt]

Ethan [ppb] Ethan [ppt]

Propan [ppb] Propan [ppt]

Isobutan [ppb] 0.52 Isobutan [ppt] 63.03 62.34
n-Butan [ppb] 1.24 n-Butan [ppt] 105.96 92.16
Isopentan [ppb] 1.55 Isopentan [ppt] 65.77 48.12
n-Pentan [ppb] 0.60 n-Pentan [ppt] 35.03 25.31
S-Isohexane [ppb] S-Isohexane [ppt]

n-Hexan [ppb] 0.19 n-Hexan [ppt] 11.97 7.08
S-Isoheptane  [ppb] S-Isoheptane  [ppt]

Heptan [ppb] Heptan [ppt]

Ethen [ppb] Ethen [ppt]

Propen [ppb] Propen [ppt]

Ethin [ppb] Ethin [ppt]

S-Butene [ppb] S-Butene [ppt]

1,3-Butadien [ppb] 0.09 1,3-Butadien [ppt]

S-Pentene [ppb] S-Pentene [ppt]

Isopren [ppb] 0.12 Isopren [ppt]

Tabelle 3.2.1: Jahresmittel der absoluten NMVOC Konzentrationen in Ziirich, Diibendorf, Rigi und Jungfraujoch
zusammengefasst fiir vier Messperioden: 1993-1994, 1995-1999, 2000-2004 und 2005-2009. Von oben nach
unten: aromatische Kohlenwasserstoffe, gesdttigte Kohlenwasserstoffe und ungesdittigte Kohlenwasserstoffe.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Konzentrationen der meisten VOCs an allen Standorten seit Messbeginn ab-
genommen haben. An den quellennahen Standorten Zirich und Dubendorf ist die Abnahme relativ gesehen
viel héher als an den Hintergrundstationen (Rigi-Seebodenalp, Jungfraujoch). Beispielsweise sind die Kon-
zentrationen von Benzol in Zirich und Dubendorf zwischen 2005-2009 etwa 20-30%% tiefer als zwischen
2000-2004. In Rigi und Jungfraujoch hat die Benzolkonzentration hingegen im gleichen Zeitraum nur um et-
wa 10% abgenommen. Die Konzentrationen an den Stationen Zirich und Dibendorf liegen héufig nahe bei-
einander. So nahm z.B. die Benzol-Konzentration in Zirich und Dibendorf zwischen 1993/94 und 2005/09
an beiden Stationen um den Faktor 3 ab. Im gleichen Zeitraum reduzierte sich die Toluol Konzentration an
beiden Stationen ebenfalls um einen Faktor um 2.5-3.
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Abbildung 3.2.1: Jahreskonzentrationen einiger ausgewdhlter NMVOCs in Ziirich und Diibendorf. Es wurden je
vier Messperioden zusammengefasst: 1993-1994, 1995-1999, 2000-2004 und 2005-2009.
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4 RESULTATE

4.1 Starker Rickgang der Immissionen seit 1986

Die Hohe der VOC-Emissionen ist fiir die Luftqualitat wesentlich. Zum einen sind einige VOCs direkt gesund-
heitsschadlich (z.B. Benzol), zum anderen dienen sie als Vorldufersubstanzen fiir die Bildung von troposphari-
schem Ozon und Feinstaub. Bodennahes Ozon kann beim Menschen verschiedenste Gesundheitsprobleme
hervorrufen aber auch schadlich fiir Vegetation, Walder und Landwirtschaft sein. Um die anthropogenen
VOC-Emissionen zu reduzieren, wurden in der Vergangenheit verschiedene gesetzliche Massnahmen festge-
legt. Als Minimalziel hielt bereits das Luftreinhaltekonzept von 1986 eine Reduktion der Emissionen auf den
Stand von 1960 fest. Doch noch weitere Reduktionen sind nétig, um die Immissionsgrenzwerte fiir Ozon ein-
halten zu kdnnen.

In der Schweiz werden VOC-Messungen im Rahmen des NABEL Messnetzes an vier Standorten durchgefihrt
(Zurich, Dibendorf, Rigi-Seebodenalp und Jungfraujoch). Der Standort Zlrich repréasentiert eine stadtische,
nicht direkt verkehrsbelastete Immissionssituation und ist besonders durch anthropogene Quellen belastet.
In Ziirich wurden von 1986-2008 VOC-Immissionen der gesamten fllichtigen organischer Verbindungen ohne
Methan (NMVOC) gemessen Fiir 2001-2010 sind weiterhin kontinuierliche Messungen von bis zu 22 einzel-
nen VOC-Substanzen aus dem NABEL verfligbar. Fir den vorstadtischen Standort Dibendorf liegen VOC
Messungen fiir fiinf VOCs kontinuierlich seit 1994 vor. Zusammen bieten die Messdaten aus Zirich und Di-
bendorf eine Grundlage, die Immissionsentwicklung der VOCs in der Schweiz fir die letzten 25 Jahre abzu-
schatzen.

4.1.1 Datenauswertung

In Abbildung 4.1.1 sind gemittelte Jahreskonzentrationen der gesamten NMVOC Messungen fir die Jahre
1986-2010 an der Messstation Zirich dargestellt. Soweit vorhanden wurden die zwischen 2001 und 2010
stoffspezifisch gemessenen VOC Konzentrationen farblich hervorgehoben. Neben den Nabel-Messungen
wurden auch andere VOC Daten vom Standort Zirich berlcksichtigt. Diese sind:

1.) kontinuierliche VOC Messungen vom 4.7.93 - 6.10.94, Zirich (Kasernenhof), durchgefiihrt vom
ATAL, Kanton Zdrich.

2.) VOC-Jahresmittelwerte aus dem Jahre 1999 [Carbotech, 2000].

3.) Jahresmittelwert flr 21 oxidierte-VOC (OVOC), Messungen von 2005 aus Legreid et al. [2007]. Ty-
pische OVOCs sind z.B. Methanol und Acetone die beide groBe biogene Quellen haben, sowie n-
Butanol und Butylacetate, die ausschliesslich aus Losungsmitteln stammen.

Um die VOC-Immissionsmessungen von 2001-2010 auf ausschliesslich lokale bis regionale Emissionen zu-
rickfihren zu kdnnen, wurde zudem folgender Ansatz gewahlt: Aus den Messreihen aller VOCs sowie der
Messreihe der NMVOC Summenmessung wurden mit einem statistischen Verfahren (Robust extraction of ba-
seline signal, REBS) die Hintergrundbelastung berechnet (Ruckstuhl et al. [2010]).

Diese Hintergrundbelastung wurde von den in Ziirich gemessenen Werten abgezogen. Anschliessend wurden
die Daten zu Monatsmittelwerten sowie zu Jahresmittelwerten zusammengefasst. Die beziiglich Hinter-
grundbelastung korrigierten Messwerte in Zirich beschreiben den Einfluss lokaler Emissionen. Unter der An-
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nahme, dass die Entwicklung dieser lokalen VOC-Emissionen reprasentativ fur die Entwicklung der gesamten
schweizerischen Emissionen ist, sollten die korrigierten Messwerte in Zirich proportional zu den schweizeri-
schen Emissionen verlaufen.

In Abbildung 4.1.2 sind gemittelte Jahreskonzentrationen der hintergrundkorrigierten NMVOCs fiir die Jahre
1986-2010 an der Messstation Zirich dargestellt. Soweit vorhanden wurden die zwischen 2001 und 2010
stoffspezifisch gemessenen VOC Konzentrationen analog zu Abb. 4.1.1 farblich hervorgehoben. Neben den
Nabel-Messungen wurden auch hier die weiteren VOC Daten vom Standort Zurich beriicksichtigt. Die VOC-
Daten aus dem Jahre 1999 wurden zwecks Vergleichbarkeit mit den NABEL-Daten angepasst, dazu wurde die
mittlere Hintergrundkonzentration der Jahre 2001-2010 abgezogen. Der OVOC Jahresmittelwert aus Leigreid
et al. [2005] wurde nicht Hintergrund bereinigt und ist daher im Vergleich zu den anderen VOC-Daten etwas
zu hoch.

Die Abbildung zeigt, dass die mittlere Jahreskonzentration der Hintergrund bereinigten NMVOCs von etwa
0.26 ppmC im Jahr 1986 auf etwa 0.07 ppmC im Jahr 2008, also um fast einen Faktor vier, abgenommen hat.
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Abbildung 4.1.1: Jahreskonzentrationen der totalen NMVOC Messungen fiir die Jahre 1986-2010 an der Mess-
station Ziirich. Die Prozentzahl beschreibt den Anteil der NMVOCs, der nicht stoffspezifisch bestimmt wurde.
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Abbildung 4.1.2: Jahreskonzentrationen der lokal beeinflussten (hintergrundkorrigierten) NMVOCs fiir die Jahre
1986-2010 an der Messstation Ziirich. Die Prozentzahl beschreibt den Anteil der NMVOCs, der nicht stoffspezi-
fisch bestimmt wurde.

Um zu sehen, wie die Minderungserfolge mit der Entwicklung der verschiedenen Emissionsquellen zusam-
menhéngen, wurde anhand der vorliegenden Messreihen fiir den Zeitraum 1986-2010 eine vollstandige
Komponentenaufschliisselung abgeschatzt. Die Abschdtzung der nicht gemessenen VOC Komponenten wur-
de wie folgt durchgefihrt:

a) Falls die Komponente in Dibendorf gemessen wurde, kann die Skalierung anhand dieser Messda-
ten flr den Zeitraum 1994-2010 erfolgen. Diibendorf und Ziirich weisen seit Beginn der Messungen
ein dhnlich hohes NMVOC Niveau auf, die Skalierung ist daher gerechtfertigt. Flir den Zeitraum
1986-1993 wird eine Skalierung anhand der NMVOC Daten durchgefiihrt. Als Skalierungsfaktor wird
ein mittleres Verhaltnis von der Komponente und den NMVOCs anhand der letzten vier Jahre mit pa-
rallelen Daten bestimmt.

b) Falls die Komponente nicht in Dibendorf gemessen wurde wird die Skalierung nur anhand der
NMVOC Daten durchgefiihrt. Als Skalierungsfaktor wird ein mittleres Verhaltnis von der Komponente
und den NMVOCs anhand der letzten vier Jahre mit parallelen Daten bestimmt.

Fur die OVOCs stehen nur die Messungen im Jahr 2005 [Legreid et al. 2007] zur Verfligung. Diese wurden fiir
den gesamten Zeitraum anhand der NMVOCs skaliert. Fiir finf OVOC-Substanzen enthalten die Immissions-
messungen polarer VOC [Carbotech, 2000] Messwerte fir 1999. Diese wurden mit den anhand der NMVOCs
abgeschatzten OVOC-Werte vergleichen und zeigen eine gute Ubereinstimmung. Diese Tatsache validiert die
Methode.
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Da die NMVOC-Messungen in ZUE von 2009 und 2010 noch nicht endgiiltig korrigiert sind (siehe oben),
wurden die OVOCs und NMVOCs anhand der Dilbendorf-NMVOC-Summenmessung skaliert. In Abbildung
4.1.3 sind die mittleren Jahreskonzentrationen der gesamten NMVOCs aus gemessenen und abgeschatzten
Daten fiir die Jahre 1986-2010 an der Messstation Zirich dargestellt. Fiir bessere Ubersichtlichkeit wurden
die Daten der VOC Einzelmessungen in drei Gruppen zusammengefasst: Aromaten sowie gesattigte und un-
gesattigte Kohlenwasserstoffe. In Abbildung 4.1.4 sind analog zu Abb. 4.1.3 die mittleren Jahreskonzentratio-
nen der hintergrundkorrigierten NMVOCs aus gemessenen und abgeschatzten Daten fir die Jahre 1986-
2010 an der Messstation Zlrich dargestellt. Aus dem Vergleich der beiden Abbildungen folgt, dass der Hin-
tergrund im Durchschnitt etwa ein Drittel an den total gemessenen NMVOCs in Zirich ausmacht.

Die VOC Konzentrationen der hintergrundkorrigierten Daten sind zudem in Tabelle 5A im Anhang aufgefihrt.
Im Allgemeinen fiigen sich die abgeschatzten Werte sehr gut an die gemessenen Werte an. Dies zeigt der
Vergleich mit vorhandenen Messungen aus 1993/1994. Nicht optimal ist die Skalierung fiir Propan und n-
Butan. Im Gegensatz zu allen anderen VOCs sind die Konzentrationen dieser Substanzen seit 1993/94 ange-
stiegen. Es ist daher wahrscheinlich, dass die Skalierung die Konzentrationen fiir n-Butan und Propan zwi-
schen 1986 und 1992 berschétzt. Ohne verfiigbare Messungen ist jedoch keine genauere Validierung még-
lich.

Jahresmuttel Ziirich. Gemessene und geschitzte Daten.
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Abbildung 4.1.3: Jahreskonzentrationen der NMVOCs fiir die Jahre 1986-2010 an der Messstation Zirich. Ge-
messene und geschdtzte Daten. Die Prozentzahl beschreibt den Anteil der NMVOCs, der fiir das jeweilige Jahr
nicht stoffspezifisch abgeschdtzt werden kann.
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Jahresmittel Ziirich (Hmtergrund abgezogen). Gemessene und geschétzte Daten.
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Abbildung 4.1.4: Jahreskonzentrationen der hintergrundkorrigierten NMVOCs fiir die Jahre 1986-2010 an der
Messstation Ziirich. Gemessene und geschdtzte Daten. Die Prozentzahl beschreibt den Anteil der NMVOCs, der
fur das jeweilige Jahr nicht stoffspezifisch abgeschitzt werden kann.

Abbildung 4.1.4 zeigt, dass zwischen 81% und 97% der gesamten NMVOCs stoffspezifisch zugeordnet wer-
den kénnen. Zwischen 1986 und 2010 nahm die mittlere Jahreskonzentration der aromatischen Kohlenwas-
serstoffe um mehr als 83% ab, von etwa 0.06 ppmC auf ca. 0.01 ppmC. Im gleichen Zeitraum sank die Kon-
zentration der geséattigten Kohlenwasserstoffe von etwa 0.06 ppmC auf 0.02 ppmC, also um 65%. Die Kon-
zentration der ungesattigten Kohlenwasserstoffe ging um ca. 60% von 0.025 ppmC auf <0.01 ppmC zuriick.
Die OVOCs sanken seit 1986 von ca. 0.09 ppmC auf <0.025 ppmC. Diese Annahme ist jedoch sehr unsicher,
da die bisherige Skalierung nur auf einem verfligbaren Jahresmittelwert beruht. Zukiinftige OVOC Messun-
gen waren wichtig um den verwendeten Ansatz zu Uberpriifen.

Der Anteil der nicht zugeordneten NMVOCs betrug 1986 8%, seit 2007 liegt er um 15%. In absoluten Kon-
zentrationen reduzierte sich ihr Anteil von etwa 0.02 ppmC auf ca 0.01 ppmC. Dies entspricht einer Reduktion
von etwa 50%. Zum Vergleich: die Konzentration aller spezifisch gemessener NMVOCs reduzierte sich in den
vergangenen 25 Jahren zwischen 60% und 80%. Teilweise lasst sich der Unterschied durch den Anteil bioge-
ner VOCs an den nicht zugeordneten NMVOCs erkldren, ihr Anteil sollte Gber die Jahre konstant sein.

Ein Vergleich der gesamten NMVOCs aus Abb.4.1.3 und Abb. 4.1.4 zeigt, dass der Hintergrund zwischen 1986
und 2010 relativ gesehen weniger stark abgenommen hat, als die lokalen Konzentrationen.
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4.1.2  Vergleich der Messungen mit Emissionsdaten

Abbildung 4.1.5 zeigt den Vergleich der gemessenen NMVOC Daten aus Abb. 4.1.2 und den Schweizer
NMVOC Emissionen, welche im Emissionsinventar des EMEP Centre on Emission Inventories and Projections
[CEIP, 2011] abgelegt sind. Zur Vergleichbarkeit wurden die Emissionen und Immissionen auf das Jahr 2007
normiert.

In der zweiten Halfte des 20. Jahrhundert stiegen die Emissionen der NMVOCs erheblich an. Den Hohepunkt
erreichten sie zu Beginn der 1980er Jahre. Damals wurde etwa das Zehnfache wie in den 20er Jahren emit-
tiert. Durch die verschiedenen gesetzlichen Massnahmen zur Minderung der NMVOCs fand seit den 1980er
Jahren ein Riickgang der Emissionen statt. Heute machen die Emissionen nur noch weniger als ein Drittel der
einstigen Spitzenwerte aus.

Das Minimalziel des Luftreinhaltekonzepts von 1986, die Emissionen auf den Stand von 1960 zu reduzieren,
wurde 1999 durch den Bundesrat ergénzt mit der Festlegung von weiteren Emissionsreduktionen. Die VOC
Emissionen sollen um 60% gegeniiber dem Stand von 1995 reduziert werden. Die gesetzlichen Massnahmen
zur Verringerung der VOCs die nach dem Jahr 2000 eingefiihrt wurden, also die Begrenzung des Benzolgeh-
altes im Benzin und die Lésungsmittelverordnung, haben eine Beitrag zur Erreichung dieses Ziel geleistet.

Die lokal beeinflussten NMVOC Messungen in ZUE zeigen einen sehr dhnlichen Verlauf wie die Schweizer
Emissionsdaten. Es kann somit angenommen werden, dass die Daten reprasentativ fiir die ganze Schweiz
sind. Seit 1991 reduzierten sich die gemessenen NMVOCs um etwa 70%. Dieser Wert stimmt gut mit anderen
NMVOC Messungen aus der Schweiz Uberein. So lag der Riickgang ausgewdhlter VOC Immissionen zwischen
im gleichen Zeitraum bei 68-73% [Carbotech, 2011].
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Abbildung 4.1.5: Vergleich der Entwicklung von modellierten Jahreskonzentrationen der Schweizer NMVOC-
Emissionen [CEIP, 2011] fiir die Jahre 1920-2020 mit den hintergrundkorrigierten NMVOC-Messungen aus Zii-
rich (Abb.4.1.2), gestapelt. Es wurden die einzelnen VOC Messungen, die OVOCs und die NMVOC Summenmes-
sung (gemessene und geschdtzte Daten) farbig markiert. Beide Datensdtze wurden auf den Jahresmittelwert

von 2007 normiert.
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4.1.3  Veranderung der VOCs in Bezug auf deren integ rales Ozonbildungspotential

VOCs tragen zusammen mit Stickoxiden (NOx) durch photochemische Reaktionen zur Bildung von bodenna-
hem Ozon bei. Bodennahes Ozon ist der Hauptbestandteil des Sommersmogs und kann beim Menschen ver-
schiedene Gesundheitsprobleme, wie z.B. die Reizung der Atemwege, Atembeschwerden und Lungenkrank-
heiten hervorrufen. Bei Pflanzen treten durch das Reizgas Schaden an den Blattorganen auf. Diese wirken sich
auf das Pflanzenwachstum und Ernteertrdge aus, weitere Folgen sind Waldschaden, Blattkrankheiten und
Pilzbefall. Weitere Reduktionen der VOC Emissionen sind notwendig, um diese Beeintrachtigungen zu ver-
mindern.

Einzelne VOCs tragen in sehr unterschiedlichem Masse zur Bildung von bodennahem Ozon bei. Um die Bei-
trdge der einzelnen Substanzen an der lokalen Ozonbildung dennoch vergleichen zu kdénnen, kann das
Ozonbildungspotential (POCP, "photochemical ozone creation potential") benutzt werden, das die lokale und
kurzfristige Ozonbildung beschreibt. Eine Ubersicht typischer POCP-Werte wird in Derwent et al. [1998] ge-
geben.

Das POCP wird relativ zu Ethen, also als "Ethendquivalent”, angegeben. Der Referenzsubstanz Ethen, die ein
vergleichsweise hohes POCP besitzt, wird dabei der Wert 100 zugeordnet. Neben Ethen tragen auch andere
relativ kurzlebige ungesattigte Kohlenwasserstoffe besonders effektiv zur Ozonbildung bei. Im Gegensatz da-
zu steht z.B. Methan - mit einem POCP<1 ist das Gas fir die Ozonbildung in der bodennahen Luftschicht
eher unbedeutend. In der freien Troposphére ist Methan hingegen von zentraler Bedeutung fiir die Ozonbil-
dung.

Jahresmittel Ziirich (Hintergrund abgezogen). Gemessene und geschitzte Daten
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Abbildung 4.1.6: Zeitlicher Verlauf des relativen POCP, stoffgruppenspezifisch aufgeschliisselt, am Messstandort
Ziirich. Fiir die Hochrechnung wurden hintergrundkorrigierte Daten verwendet, die Stoffaufschliisselung beruht
auf der Abschédtzungen und Messdaten aus Abb. 4.1.4. Die Daten sind auf den Jahresmittelwert von 2007 nor-
miert.
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Jahresmittel Ziirich. Gemessene und geschitzte Daten
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Abbildung 4.1.7 Zeitlicher Verlauf des relativen POCP, stoffgruppenspezifisch aufgeschliisselt, am Messstandort
Ziirich. Fiir die Hochrechnung wurden hintergrundkorrigierte Daten verwendet, die Stoffaufschliisselung beruht
auf der Abschédtzungen und Messdaten aus Abb. 4.1.3. Die Daten sind auf den Jahresmittelwert von 2007 nor-
miert.

Im Folgenden wurde das POCP der einzelnen gemessenen VOCs als Ethen-dquivalent berechnet. Dazu wur-
den die im vorherigen Abschnitt gemessenen und abgeschatzten NMVOC-Daten der Messstation Zirich fir
die Jahre 1986-2010 verwendet (siehe Abb. 4.1.4). Die stoffspezifischen POCP Werte wurden aus Derwent et
al. [1998] entnommen. Das POCP fiir den unbekannten Anteil der NMVOCs wurde abgeschatzt, indem ein
gemitteltes POCP im Verhéltnis zum Anteil der unbekannten zu den bekannten NMVOCs angenommen wur-
de. In Abbildung 4.1.6 ist der zeitliche Verlauf des integralen POCP stoffgruppenspezifisch aufgeschlisselt
(siehe Abb.4.1.4) dargestellt. Die Daten wurden auf den Jahresmittelwert von 2007 normiert. Da eine gute
Korrelation zwischen den hintergrund-korrigierten NMVOC Messungen in Ziirich und den Schweizer NMVOC
Emissionen besteht, kann davon ausgegangen werden, dass das hier bestimmte POCP ebenfalls reprasentativ
fur die Schweiz ist.

Abbildung 4.1.6 zeigt, dass sich das integrale POCP der gemessenen VOCs zwischen 1986 und 2010 um einen
Faktor von 4.8 reduziert hat. Besonders stark war der Rickgang zwischen 1986 und dem Ende der 1990er
Jahre. Danach fand nur noch eine Reduktion um einen Faktor 2 statt. Der Abfall des POCP in den 1980er und
1990er Jahren lasst sich zum Teil auf den starken Riickgang der aromatischen NMVOCs zuriickzufiihren. Die-
se haben haufig dhnlich hohe POCP-Werte wie die ungeséttigten Kohlenwasserstoffe. Besonders effektiv tra-
gen z.B. die Xylole zur Ozonbildung bei. Dieser Riickgang ist vor allem durch die nahezu vollstandige Ausris-
tung der Personenfahrzeuge mit Katalysatoren zuriickzufiihren.

Die gemessenen NMVOC-Konzentrationen haben in den vergangenen 25 Jahren um einen Faktor 4.2 abge-
nommen. Im Vergleich dazu ist die Abnahme des POCP mit einem geringfligig hoheren Faktor als Erfolg zu
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bewerten. Offensichtlich wurden bereits viele der NMVOCs mit besonders hohem Ozonbildungspotential
durch die gesetzlichen Massnahmen reglementiert.

In Abbildung 4.1.7 wurde das POCP analog zu Abb. 4.1.6 mit den absoluten Daten aus Abb. 4.1.3 berechnet.
Hier zeigt sich ein Riickgang des POCP zwischen 1986 und 2010 um einen Faktor 3.7. Dieser Wert ist geringer
als der POCP Riickgang aus Abb. 4.1.6. Grund dafir ist der in Abb. 4.1.7 mitberiicksichtigte Hintergrund, der
zwischen 1986 und 2010 weniger stark abgenommen hat, als die lokalen Konzentrationen.

4.2 Veranderung der kanzerogenen VOCs in der Aussen  luft

Die beiden kanzerogenen VOCs Benzol und 1,3-Butadien werden hauptsachlich durch Verbrennung in Moto-
ren freigesetzt. Durch die Absenkung des Benzolgehalts im Benzin und den konsequenten Einsatz von Kataly-
satoren in Personenfahrzeugen sinken die motorischen Emissionen. Im Gegenzug nehmen die anderen Quel-
len, wie z.B. die Verbrennung von Holz [EKL, 2003], einen immer wichtigeren Anteil ein.

In der Schweiz gibt es keinen Immissionsgrenzwert fiir kanzerogene Stoffe - es gilt das Minimierungsgebot.
In der EU gibt es hingegen seit 2000 einen Grenzwert fiir die Benzol-Immissionen. Dieser liegt bei 5 pg/m’
(Jahresmittelwert). Bis zum Ende der 1990er Jahre lagen die maximalen Benzol-Konzentrationen an verkehrs-
belasteten Messstandorten in der Schweiz haufig Gber 5 ug/m’® (was ungefahr 1.5 ppb entspricht). Im Jahr
2000 wurde in der Schweiz der Benzol-Gehalt im Benzin auf 1 Volumen-% begrenzt.

Im Rahmen des NABEL werden seit 1994 Messungen von Benzol und seit 2001 Messungen von 1,3-Butadien
durchgefiihrt. Im Folgenden werden vor allem die Messungen aus Zirich und Diibendorf ausgewertet. Fur
Zirich liegen kontinuierliche Messungen fiir Benzol und 1,3-Butadien seit 2001 vor, zusatzlich stehen Ben-
zolmessungen von 1993-1994 zur Verfiigung. Fir Dubendorf liegen nur Daten fiir Benzol vor, diese sind ab
1994 vorhanden. Die stédtischen und vorstadtischen Standorte Zirich und Diibendorf représentieren wichti-
ge Belastungssituationen in der Schweiz und bieten eine Grundlage zur Beurteilung der Immissionssituation
in den letzten Jahren.
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Abbildung 4.2.1: Verlauf der absoluten Benzol- und 1,3-Butadien-Konzentrationen in Ziirich von 2001-2011.
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Abbildung 4.2.2: Zeitlicher Verlauf der relativen Benzol-Konzentrationen an den Messstandorten Ziirich, Rigi-
Seebodenalp, Jungfraujoch und Diibendorf seit 1994. Die Daten sind auf den Jahresmittelwert von 2007 nor-
miert.

Fir Benzol liegen auch Messungen von Rigi-Seebodenalp und Jungfraujoch vor, diese werden zum Vergleich
hinzugezogen. Die voralpine Messstation Rigi-Seebodenalp liegt auf 1031 m.i.M. und représentiert die regi-
onale Hintergrundsituation. Die hochalpine Station Jungfraujoch (3580 m.i.M.), wird vor allem durch unbe-
lastete Luftmassen beeinflusst und reprdsentiert den Schweizerischen, aber auch den Europdischen Hinter-
grund.

4.2.1  Konzentrationsdnderungen zwischen 2001 und 20 10

Abbildung 4.2.1 zeigt den zeitlichen Verlauf der Benzol- und 1,3-Butadien-Konzentrationen in Zirich von
2001 bis 2009. Die Daten sind als Monatsmittelwerte dargestellt. Beide Stoffe zeigen einen ausgepragten
Jahresgang, die héchsten Konzentrationen werden im Winter erreicht, in den Sommermonaten sind die Kon-
zentrationen deutlich tiefer. Die hohen Konzentrationen im Winter sind dabei einerseits durch austauscharme
Wetterlagen bedingt, die zu einer Schadstoffanreicherung in bodennahen Luftschichten fiihren und zudem
durch die geringeren Konzentrationen des fiir den Abbau verantwortliche OH-Radikals.

Sowohl fiir Benzol als auch 1,3-Butadien ist im vorliegenden Zeitraum eine Abnahme der Konzentration zu
verzeichnen. Wahrend die héchsten Monatsmittelwerte im Winter zwischen 2001 und 2003 noch haufig Gber
0.8 ppb fir Benzol und tber 0.1 ppb fir 1,3-Butadien lagen, liegen diese seit 2007 unter 0.7 ppb fir Benzol
bzw. 0.07 ppb fur 1,3-Butadien. Die Abnahme entspricht etwa 0.02 ppb/Jahr fiir Benzol bzw. 0.004 ppb/Jahr
fur 1,3-Butadien. Der gleiche Trend zeigt sich in den Sommermonaten. Wahrend die Monatsmittelwerte zwi-
schen 2001 und 2003 nicht unter 0.4 ppb fir Benzol und 0.06 ppb fur 1,3-Butadien fielen, liegen diese seit
2007 um 0.2 ppb fir Benzol und um 0.03 ppb fir 1,3-Butadien. Im Jahresmittel gingen die Benzol-
Konzentrationen in den betrachteten 10 Jahren um etwa 40% zuriick, die 1,3-Butadien Konzentration um fast
50%. Die Benzolwerte liegen ganzjahrig weit unter dem EU-Grenzwert von 5 pg/m? (entspricht ungefahr 1.5

ppb).

Fur Benzol werden die Messungen von Zirich mit Daten von den Messstationen Rigi-Seebodenalp, Jungfrau-
joch und Dubendorf verglichen. Die Messwerte sind in Abbildung 4.2.2 als Jahresmittelwerte dargestellt. Da
die Konzentrationen je nach Standorttyp um Grdssenordnungen variieren kénnen, wurden die Messungen
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auf den jeweiligen Jahresmittelwert von 2007 normiert. Dies vereinfacht es, stadtische und alpine Daten zu
vergleichen.

Der Vergleich zeigt, dass die Abnahme der Benzol-Konzentration auch an den anderen Standorten erfolgt ist.
An der voralpinen Station Rigi-Seebodenalp und der hochalpinen Station Jungfraujoch ist die relative Ab-
nahme jedoch sehr gering. In Diibendorf hingegen betrug die Benzol-Konzentration 2009 weniger als ein
Drittel der Jahresmittelwerte in der Mitte der 1990er Jahre. Der generelle Konzentrationsriickgang ist auf die
verbesserte Katalysatorentechnik der Fahrzeuge zuriickzufiihren, der Abfall um das Jahr 2000 zeigt den Zu-
sammenhang mit der Begrenzung des Benzol-Gehalts im Benzin auf 1 Volumen-%. In Zirich lag die Benzol-
Konzentration 2009 ebenfalls nur noch bei etwa einem Drittel der Konzentration von 1993/94.
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Abbildung 4.2.3: Mittlerer Tagesverlauf der Benzol- und 1,3-Butadien-Konzentration in Ziirich in den Sommer-
monaten Juni, Juli und August fir die Jahre 2001-2003, 2004-2006, 2007-2009. Bei den Tagesgdngen wurde
zwischen Werktagen und Wochenenden unterschieden.

4.2.2 Konzentrationsdnderungen im Tagesverlauf

In Abbildung 4.2.3 sind gemittelte Tagesverldufe der Benzol- und 1,3-Butadien-Konzentration exemplarisch
fur die Sommermonate Juni-August an der Messstation Zirich dargestellt. Es wurden jeweils drei Jahre in ei-
ner Grafik zusammengefasst, 2001-2003, 2004-2006 und 2007-2009. An Werktagen zeigt sich, dass die
héchsten Konzentrationen beider VOCs morgens mit dem Anstieg des Verkehrs auftreten. Die Durchmi-
schung der Grenzschicht fiihrt Gber den Mittag bis Nachmittag zu einer Abnahme der Schadstoffbelastung,
abends steigt die Schadstoffbelastung durch nachtliche Bodeninversionen wieder an. An den Wochenenden
entfallt der morgendliche Konzentrationsanstieg zu den Hauptverkehrszeiten.

Ein Vergleich der Jahre zeigt, dass eine Abnahme der Schadstoffkonzentrationen auch in den Tagesgangen
deutlich zu erkennen ist. Wahrend die Tageshdchstkonzentrationen 2001-2003 noch bei etwa 0.6 ppb fir
Benzol und 0.11 ppb fiur 1,3-Butadiene lagen, erreichen sie 2007-2009 nur noch 0.3 ppb bzw. 0.05 ppb. Zu-
dem hat der verkehrsbedingte Benzol-/ 1,3-Butadien-Konzentrationsanstieg wahrend der morgendlichen
Hauptverkehrszeiten Gber die Jahre abgenommen.
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Da der morgendliche Anstieg praktisch ausschliesslich auf Beitrdge durch den Verkehr zurlickgefiihrt werden
kann, liefert er ein Mass fir die Emissionen aus dem Fahrzeugverkehr. Die zeitlichen Verdnderungen des
morgendlichen Anstiegs sind in den Abbildungen 4.2.4 - 4.2.6 dargestellt.
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Abbildung 4.2.4: Box Plot fiir den Anstieg der Benzol-Konzentration in Diibendorf zur morgendlichen Hauptver-
kehrszeit fiir die Jahre 1994-2009. Rot: Median, Blau 25-75% Intervall, Punkte: nicht berlicksichtigte Ausreisser.
Daten fiir Sommermonate (Juni, Juli, August) und Wintermonate (Dezember, Januar, Februar).
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Abbildung 4.2.5: Box Plot fiir den Anstieg der Benzol Konzentration in Ziirich zur morgendlichen Hauptver-
kehrszeit fiir die Jahre 1993-2009. Rot: Median, Blau 25-75% Intervall, Punkte: nicht berlicksichtigte Ausreisser.
Daten fiir Sommermonate (Juni, Juli, August) und Wintermonate (Dezember, Januar, Februar).
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Abbildung 4.2.6: Box Plot fiir den Anstieg der 1,3-Butadien Konzentration in Ziirich zur morgendlichen Haupt-
verkehrszeit fiir die Jahre 2001-2009. Rot: Median, Blau 25-75% Intervall, Punkte: nicht berticksichtigte Ausreis-
ser. Daten fiir Sommermonate (Juni, Juli, August) und Wintermonate (Dezember, Januar, Februar).

Abbildung 4.2.4 zeigt den mittleren Anstieg der Benzol-Konzentration in Dibendorf zur morgendlichen
Hauptverkehrszeit fur die Jahre 1994-2009 als Boxplot. Die Daten wurden fir Sommer (Juni, Juli, August) und
Winter (Dezember, Januar, Februar) getrennt aufgetragen und es wurden nur Werktage betrachtet. Auch in
Dibendorf hat sich der Anstieg der verkehrsbedingten Morgenpeaks in den letzten Jahren stark verringert.
Waéhrend sich die Benzol-Konzentration in den Jahren 1994-1998 zwischen 6-8 Uhr im Mittel noch um 0.5-0.7
ppb erhdhte, ist der Anstieg seit 2008 nur noch etwa 0.2 ppb. Im Winter sind die Konzentrationen etwas ho-
her als im Sommer. Da der Konzentrationsanstieg besonders um die Jahrtausendwende stark abgenommen
hat, ist eine direkte Verbindung zur Begrenzung des Benzol-Gehalts im Benzin auf 1 Volumen-% aus dem
Jahr 2000 naheliegend.

Die Abbildungen 4.2.5 und 4.2.6 zeigen den mittleren Anstieg der Benzol- und 1,3-Butadien-Konzentration in
Zirich zur morgendlichen Hauptverkehrszeit von 6 - 8h Lokalzeit fir die Jahre 2001-2010 (Benzol mit zus&tz-
lichen Daten fiir 1993/1994). Der Anstieg wurde flir Sommer und Winter separat grafisch dargestellt. Es wur-
den nur Werktage betrachtet. Fur 1,3-Butadien ging der verkehrsbedingte Anstieg in den Jahren 2001-2009
von etwa 0.06 ppb auf <0.02 ppb zurlick, der Konzentrationsanstieg von Benzol reduzierte sich im gleichen
Zeitraum von 0.3 auf <0.1 ppb. In den Jahren 1993 und 1994 lag der Benzolanstieg noch zwischen 0.4-0.8
ppb. Neben dem absoluten Anstieg verringerte sich die Standardabweichung der Messpunkte im gleichen
Zeitraum ebenfalls auf ein Drittel zur Ausgangssituation. Somit ist auch die Anzahl der Tage mit ausserge-
wohnlich hohen Benzol- und 1,3-Butadien-Konzentrationen in den letzten Jahren stark zurtickgegangen.

In Abbildung 4.2.7 werden die Jahresmittel der Benzol-Immissionen und der mittlere Anstieg der Benzol-
Konzentration in Zirich zur morgendlichen Hauptverkehrszeit verglichen (siehe Abb. 4.2.5). Zur besseren
Vergleichbarkeit wurden alle Daten auf das Jahr 2007 normiert. Zwischen 1993 und 2010 zeigen die hinter-
grundbereinigten Immissionsmessungen einem Riickgang um den Faktor vier. Der Unterschied zwischen
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Morgenpeak und gesamten Benzol Jahresmittelwerten ist gering. In der Grafik sind zudem Benzolemissionen
des Strassenverkehrs flr verschiedene Strassentypen zusammengestellt (ausserorts, innerorts und total)
[Luftschadstoff-Emissionen des Strassenverkehrs, BAFU, 2010]. Darin sind neben den warmen Auspuffemissi-
onen auch Kaltstart, Verdunstungs- und Verdampfungsemissionen enthalten. Die Benzolemissionen haben
seit 1993 um einen Faktor 2-3 abgenommen, die relative Abnahme war dabei flir Strassen ausserorts grosser
als innerorts.

Die Benzolemissionen zeigen den gleichen zeitlichen Trend wie die Immissionsmessungen. Die Immissions-
messungen zeigen jedoch, zwischen 1993 und 2010 eine stérkere Abnahme als die Emissionsberechnungen.
Zu einem ahnlichen Resultat kommt der Carbotech-Report [2011].
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Abbildung 4.2.7: Relative Benzol-Immissionen (hintergrundkorrigiert) und mittlerer Benzolanstieg zur morgend-
lichen Hauptverkehrszeit. Vergleich mit relativen Benzolemissionen des Strassenverkehrs fiir verschiedenen

Strassen (Ausserorts (AO), Innerorts (I0) und total) in der Schweiz. Alle Daten wurden auf das Jahr 2007 nor-
miert.

4.3 Einfluss des Einsatzes von Katalysatoren aufdi e VOC-Emissionen des
Strassenverkehrs

Bei Fahrzeugen mit Verbrennungsmotoren werden Katalysatoren zur Reduktion von Schadstoffen im Abgas
der Fahrzeuge eingesetzt. Seit den 1990er Jahren Uibernimmt die Schweiz die Abgasnormen der EU, die so-
genannten "Euro-Normen". In den Euro-Normen sind Emissionsgrenzwerte fiir die verschiedene Benzin- und
Diesel-Personenwagen, sowie Lastwagen, Motorrader und weitere Fahrzeugtypen festgeschrieben. Folgende
Euro-Normen wurden in den letzten beiden Jahrzehnten eingefiihrt: Euro 1 (1992), Euro 2 (1996), Euro 3
(2000), Euro 4 (2005) und Euro 5 (2009).

Im Folgenden wird untersucht, inwieweit die VOC-Emissionen in den vergangenen Jahren durch die Katalysa-
toren zuriickgegangen sind. Dabei werden insbesondere Messungen aus Zirich ausgewertet, da dieser stad-
tische Standort deutlich durch Emissionen des Verkehrs belastet ist. Fur Zirich liegen kontinuierliche Mes-
sungen von 22 NMVOC- Verbindungen seit 2005 vor. 13 dieser VOCs wurden bereits seit 2001 gemessen.
Vereinzelt stehen weitere VOC-Messungen fir die Jahre 1993-1994 zur Verfligung.
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Abbildung 4.3.1: Oben: Mittlerer Anstieg der Benzol-Konzentration in Ziirich zur morgendlichen Hauptverkehrs-
zeit (6 - 8h Lokalzeit fiir die Jahre 2001-2009, sowie 1993/1994. Daten fiir Sommer und Wintermonate. Zudem
sind die Jahre der Einfiihrung der verschiedenen Euro-Normen eingetragen. Unten: Analoge Abbildung fiir
Ethen.

4.3.1 Konzentrationen zur morgendlichen Hauptverkeh  rszeit

Die meisten der NMVOCs haben neben dem Strassenverkehr auch weitere Quellen wie z.B. Lésungs- und
Reinigungsmittel, weitere Verbrennungsvorgénge, Verdampfung von Treibstoffen. Um aufzuschliisseln, wie
sich die verkehrsbedingten Emissionen in den letzten Jahren veréndert haben und welcher Einfluss auf die
Katalysatoren zurlickzufiihren ist, werden die VOC Messungen analog zu den Benzol- und 1,3-Butadien-
Auswertungen in Abschnitt "Kanzerogene VOCs" zur morgendlichen Hauptverkehrszeit zwischen 6 - 8h Lo-
kalzeit analysiert: An Werktagen steigt die VOC-Konzentration wahrend der morgendlichen Hauptverkehrs-
zeit kurzfristig an. Es ist naheliegend, dass der Verkehr die Quelle dieser VOCs ist. Wird die Differenz des
Konzentrationsanstieges betrachtet, so kann angenommen werden, dass diese ein Mass fiir die zugehdrigen
Emissionen des Strassenverkehrs ist und Hintergrundquellen nicht mitbertcksichtigt werden.

Abbildung 4.3.1 (Daten z.T. schon in Abschnitt 4.b gezeigt) zeigt exemplarisch den mittleren Anstieg der Ben-
zol- und der Ethen-Konzentration in Zirich zur morgendlichen Hauptverkehrszeit zwischen 6 - 8h Lokalzeit
fur die Jahre 2001-2009, sowie 1993/ 1994. Der Anstieg wurde jeweils separat fiir die Sommer- (Mai - Sep-
tember) und Wintermonate (November - Mdrz) bestimmt, es wurden jeweils nur Werktage betrachtet. Fir
Benzol ging der verkehrsbedingte Anstieg in den Jahren 2001-2010 von 0.4 auf ca. 0.1 ppb zurlick, in den
Jahren 1993/1994 lag der morgendliche Benzolanstieg noch um 0.6 ppb. Zwischen 1993 und 2010 nahm der
Anstieg somit um einen Faktor sechs ab. Fir Ethen nahm der verkehrsbedingte Anstieg zwischen 2005 und
2010 um einen Faktor zwei ab (von etwa 1 ppb auf etwa 0.5 ppb). Das Ozonbildungspotential von Ethen ist
fast finfmal hoher als das von Benzol. In beiden Abbildungen ist weiterhin die Einflihrung der verschiedenen
Euro-Normen markiert.
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Abbildung 4.3.2: Entwicklung des PW-Fahrzeugbestandes nach Emissionsstufen (entnommen aus: Luftschad-
stoff-Emissionen des Strassenverkehrs, BAFU, 2010). Der blaue Balken beschreibt exemplarisch die Zusammen-
setzung der Fahrzeuge im Jahr 2010.

Die deutliche Abnahme des morgendlichen VOC-Anstieges in den vergangenen Jahren kann durch die Ein-
fuhrung der Euro-Normen erklart werden. Dennoch ist es nicht mdglich einzelne jahrliche Schwankungen
und Abnahmen mit der Einflihrung einer bestimmten Euro-Norm zu erkldren. Wie Abbildung 4.3.2 zeigt,
wechselt die Zusammensetzung des PW-Fahrzeugbestandes in der Schweiz jahrlich nur gering. Es dauert
mehrere Jahre bis ein signifikanter Anteil der Fahrzeuge einer eingefiihrten Euro-Norm genigt. Die Tatsache,
dass der morgendliche Benzolanstieg trotz der generell steigenden Fahrzeugzahlen langfristig sinkt, kann
ebenfalls als Erfolg der strengeren Abgasvorschriften innerhalb der Euro-Normen gewertet werden.

Im Weiteren wurden die Daten aller in Zirich gemessenen VOCs analog zu Abbildung 4.3.1 ausgewertet.
Wahrend der morgendlichen Hauptverkehrszeit wurde fiir alle VOCs der relative Konzentrationsanstieg be-
stimmt. Die Daten wurden dabei separat fiir die Sommer- (Mai - September) und Wintermonate (November -
Marz) analysiert. Abbildung 4.3.3 zeigt den Verlauf des mittleren Anstiegs der VOC-Konzentrationen in Zirich
zur morgendlichen Hauptverkehrszeit fur die Jahre 2005-2009, in diesem Zeitraum wurden alle der 22 VOCs
gemessen. Abbildung 4.3.4 zeigt analog zu Abbildung 4.3.3 den Verlauf des Morgenpeaks ausschliesslich fiir
diejenigen VOC-Komponenten, welche durchgehend seit 2001 gemessen wurden.

In beiden Abbildungen ist jeweils sowohl im Sommer als auch im Winter ein klarer Riickgang des morgendli-
chen VOC-Konzentrationsanstieges seit 2001 zu erkennen. Fir den Zeitraum 2005-2010, in dem Daten fiir 22
VOCs vorliegen, hat sich der morgendliche Konzentrationsanstieg durch die gesamten VOCs von etwa 7.5 -
9ppb auf etwa 4 - 5 ppb reduziert. Das entspricht einem Riickgang von 45%. Im Zeitraum 2001-2010 ergibt
sich fiir die 13 gemessenen VOCs ein Riickgang von etwa 5 ppb auf 2 ppb, dies entspricht einer Abnahme
um 60%.
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Abbildung 4.3.3: Mittlerer Anstieg der VOC Konzentrationen in Ziirich zur morgendlichen Hauptverkehrszeit fiir
die Jahre 2005-2009. Daten ftir Sommer und Wintermonate.
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Abbildung 4.3.4: Mittlerer Anstieg der VOC Konzentrationen in Ziirich zur morgendlichen Hauptverkehrszeit ftir
die Jahre 2001-2009, berticksichtigt sind alle seit 2001 gemessen VOCs.
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Abbildung 4.3.5: Mittlerer Anstieg der VOC Konzentrationen in Ziirich zur morgendlichen Hauptverkehrszeit fiir
die Jahre 2005-20009, gruppiert.
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In Abbildung 4.3.5 ist der Verlauf des morgendlichen VOC-Anstieges fiir den Zeitraum 2005-2010 dargestellt.
Die 22 gemessenen VOC-Komponenten wurden dabei wie folgt gruppiert: Aromatische sowie gesattigte und
ungesattigte VOCs. In den sechs Jahren hat sich der Anteil der Aromaten im verkehrsbedingten VOC-
Konzentrationsanstieg sowohl im Sommer als auch im Winter um etwa 50% von bis zu 2 ppb auf unter 1 ppb
gesenkt. Die gesattigten VOCs trugen 2005 noch zwischen 3.5 ppb und 4.5 ppb zum VOC-Anstieg bei, seither
reduzierte sich ihr Anteil um etwa 35% auf ca. 2.5 ppb. Die ungeséttigten VOCs reduzierten sich zwischen
2005 und 2010 um Uber 40 % von etwa 2-2.5 ppb auf ca. 1.3 ppb. Die Daten zeigen, dass zwischen 2005 und
2010 eine Reduktion der VOC-Emissionen um mehr als 50% erfolgte. Am starksten war der Riickgang fir die
Aromaten, am geringsten wurden die gesattigten VOCs reduziert.

Mit den Daten aus Abbildung 4.3.3 wurde analog zu Abschnitt 4.1.3 das POCP fiir die Konzentrationsanstiege
wahrend der morgendlichen Hauptverkehrszeit berechnet. Abbildung 4.3.6 zeigt das Ozonbildungspotential
fur die Jahre 2005-2010, die Daten wurden auf das Jahr 2010 normiert. Das POCP reduzierte sich zwischen
2005 und 2010 um bis zu 55%. Im Vergleich zu den gemessenen VOC-Konzentrationsanstiegen nahm das
POCP damit im betrachteten Zeitraum geringfligig stérker ab. Dies zeigt, dass insbesondere VOCs mit be-
sonders hohem Ozonbildungspotential heute sehr gut durch die Katalysatoren reduziert werden.
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Abbildung 4.3.6 Ozonbildungspotential fiir den mittleren Anstieg der VOC Konzentrationen in Ziirich zur mor-
gendlichen Hauptverkehrszeit fiir die Jahre 2005-2009. Daten normiert auf das Jahr 2010.

4.3.2 Benzol als Tracer fur Verkehrsemissionen

Benzol ist eine der VOC-Komponenten, die hauptsachlich aus dem motorisierten Strassenverkehr stammt.
Wie oben gezeigt, kdnnen die zuriickgegangenen Benzolkonzentrationen der letzten zehn Jahre mit der Ein-
fuhrung der verscharften Abgasnormen, durch verbesserte Katalysatoren und weiteren Massnahmen erklart
werden.

Um herauszufinden welche VOC-Emissionen ausserdem durch die Katalysatoren minimiert wurden, wird fiir
die Jahre 2001-2010 fur alle VOC-Komponenten aus Abbildung 4.3.4 der Verlauf der mittleren morgendli-
chen Konzentrationsédnderung (A-VOC ) mit der von A-Benzol korreliert. In Abbildung 4.3.7 (a) ist zunachst
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der Faktor dargestellt, um den der mittlere morgendliche Konzentrationsanstieg der verschiedenen VOCs von
2001-2010 zuriickgegangen ist. Abbildung 4.3.7(b) zeigt, welche der VOCs im diesem Zeitraum zudem pro-
portional zu Benzol abgenommen haben. Auf der y-Achse ist das jeweilige Bestimmtheitsmass zwischen der
Abnahme von Benzol und der Abnahme der jeweiligen VOCs aufgetragen.

Der mittlere morgendliche Konzentrationsanstieg von Benzol reduzierte sich zwischen 2001 und 2010 um
den Faktor 3.8 (Abbildung 4.3.7(a)). Die Abbildung zeigt weiterhin, dass A-Toluol, A-Ethyl-Benzol, A-mp-
Xylol, A—o-Xylol und A-1,3 Butadien ebenfalls um einen Faktor 3-4 abgenommen haben. Es ist daher anzu-
nehmen, dass die Effizienz der Katalysatoren fiir die genannten Stoffe etwa gleich ist. Die relative Abnahme
fur z.B. A-Isopentan liegt hingegen nur bei einem Faktor 2, dies kénnte darauf hindeuten, dass dieser Stoff
weniger effizient im Katalysator reduziert wird.

Wie in Abbildung 4.3.7(b) dargestellt, haben A-Toluol, A-Ethyl-Benzol, A-mp-Xylol, A-o-Xylol, A-1,3 Butadi-
en und A-Isopentan im betrachteten Zeitraum mit einem ahnlichen Verlauf wie Benzol abgenommen, die
Korrelation mit der Abnahme von A-Benzol ist hoch (R°>0.7). Toluol, Ethyl-Benzol und die Xylole haben wie
Benzol einen hohen Anteil in den Abgasen von Kraftfahrzeugen. Zwar werden diese Stoffe auch aus L6-
sungsmitteln freigesetzt - die gute Korrelation mit Benzol zeigt jedoch, dass diese Anwendungen wahrend
der morgendlichen Hauptverkehrszeit nicht sehr bedeutend sind. Isopentan ist ein Kraftstoffbestandteil, 1,3-
Butadien entsteht bei der Verbrennung in Motoren.

Die Ergebnisse legen nahe, dass die Reduktion von A-Toluol, A-Ethyl-Benzol, A-mp-Xylol, A—o-Xylol und
A-1,3 Butadien vermutlich ebenfalls auf die verbesserte Abgasnachbehandlung durch Katalysatoren zurilick-
zuflihren ist. Die VOCs Isobutan, n-Butan, n-Pentan, n-Hexan, und Heptan sind direkte Benzinbestandteile.
Isopren wird von Bdumen produziert, entsteht aber auch bei der Verbrennung in Motoren. Dennoch ist die
Abnahme dieser sechs Stoffe nur gering mit der Abnahme von Benzol korreliert, zudem unterscheidet sich
der Faktor, um den die Abnahme erfolgte. Dies kann bedeuten, dass die genannten Stoffe weniger gut in den
Katalysatoren zersetzt werden, aber auch, dass andere Quellen im betrachteten Zeitfenster ebenfalls stark zur
Konzentration dieser VOCs in der Aussenluft beitragen.

Abnahme A—VOC. 2001-2010 Korrelation A—VOC nmut A—Benzol. 2001—-2010
* : ! ' I Benzol
35 N —— .- B Toluol
- 0sl--- T I Eihyl-Benzol
gl o - P B nip—Xylol
: : [ o—Xylol
5 5 - [ 1 Isobutan
i - : 0.6 [ ]oButan
b~ 2 - Ly i [ ]Isopentan
£ = [ ]oPentan
1.5 0.4¢-- 7] 1.3-Butadien
) - n—Hexan
1} I Tsopren
0.2 I 1ieptan
0.5
0 0 -
VOCs VOCs

Abbildung 4.3.7. (a) Faktor, um den die morgendliche Konzentrationsénderung im Mittel zwischen 2001 und
2010 abgenommen hat. (b) Korrelation der mittleren Konzentrationsénderungen verschiedener VOCs mit denen
von Benzol im Zeitraum 2001 und 2010 (Ausgedrtickt durch das Bestimmtheitsmass Rz).
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4.4 Ausmass der diffusen Emissionen des Gebrauchsv ~ on Erdgas

In der Stadt Zirich lag der Energieverbrauch durch Erdgas im Jahr 2008 bei ca. 2400 GWh [www.stadt-
zlrich.ch]. Erdgas besteht zu etwa 90% aus Methan, welches ein gut 20mal starkeres Treibhausgas als Koh-
lendioxid ist. Im Folgenden soll sehr vereinfacht abgeschéatzt werden, wie viel Methan in Zirich im Winter dif-
fus entweicht. Die Anschatzung wird in Anlehnung an Hopkins et al. [2005] mit Methanmessungen und VOC-
Messungen aus Zirich zwischen 2007-2009 durchgefiihrt. Zum Vergleich werden die im Schweizer Inventar
[UNFCCC, 2011] abgeschétzten diffusen Emissionen aus dem Erdgasverbrauch herangezogen.

Da Methan sehr langlebig ist und zudem kontinuierlich aus Gasleitungen entweicht, werden fir die Konzent-
rationsabschatzungen zwei Gréssen bertcksichtigt: Zum einen die physikalischen Verluste durch Transport,
zum anderen die Hohe der Grenzschicht.

Es wird angenommen, dass sich Methan in der Nacht in einem Gleichgewichtszustand befindet. Dann ist die
Produktionsrate (PR) von Methan gleich der Verlustrate (VR):

PR= Emissionsrate/ (Methankonzentration x Grenzschichthohe) = VR (@)

Die Verlustrate ldsst sich durch den Zerfall langsam reagierender VOCs (Summe von Benzol, Ethin und Toluol)
abschatzen. Dazu wird der néchtliche Verlauf dieser Substanzen in einem Zerfallsplot angeschaut. Es wird das
Zeitintervall zwischen 0 und 4 Uhr betrachtet, sieche Abbildung 4.4.1 (links). Die Steigung x (-1) im Intervall
entspricht dem Reaktionskoeffizienten: k=1.02/Tag =1.18 x 10° s ™.

Die mittlere nachtliche Grenzschichthéhe wird anhand des ECMWF Models abgeschétzt (0.2°x0.2° Auflésung).
Damit ergibt sich fir den Winter eine Héhe von etwa 106 m. Da die Abschatzung der Grenzschicht im Modell
nicht sehr zuverlassig ist, muss mit einer Unsicherheit von ca. einem Faktor zwei ausgegangen werden. Um
die mittlere nachtliche Methankonzentration abzuschdtzen, wird der mittlere hintergrundkorrigierte Tages-
gang von Methan betrachtet, Abbildung 4.4.1 (rechts). Aus den Messwerten in dieser Abbildung ergibt sich
eine Methankonzentration von etwa 0.16 ppm = 4x10™ mol cm™ im Winter.

ZUE. Winter, mittlerer Tagesgang
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ZUE (—Hintergrund) Winter. 2007—-2009
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I— N . . . . . .
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Abbildung 4.4.1. Links: Ndichtlicher Abfall langsam reagierender VOCs (aufgetragen ist der natiirliche Logarith-
mus der gemessenen Konzentrationen). Der mittlere Abfall zwischen 0 und 4 Uhr ist durch den Fit gegeben.
Rechts: Mittlerer Tagesgang von Methan im Winter, hintergrundbereinigte Daten. Markiert ist eine néichtliche
Methankonzentration bei etwa 0.16 ppm.
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Anhand der gegebenen Zahlenwerte kdnnen die Emissionen mit Gleichung (1) ausgerechnet werden, sie be-
tragen 0.14 pg m%s™™.

Wird dieser Wert mit der Einwohnerdichte der Stadt Zirich (4195 EW/ka) gewichtet, so ergibt sich eine
mittlere jahrliche Emissionsmenge von 1.05 kg EW™. Wird fiir die Gewichtung hingegen die Bevdlkerungs-
dichte im Bereich der Messstation genommen (Zurich, Kreis 4: 9297 EW/kmz), so ergibt sich eine mittlere
jahrliche Emissionsmenge von 0.47 kg EW ™.

Laut Schweizer Emissionsinventar liegen die jahrlichen Methanemissionen aus Gasleitungsverlusten derzeit
bei 8 kt [UNFCCC, 2011]. Das entspricht einem jahrlichen pro Kopf Wert von 1.03 kg EW ™. Der Wert liegt zwi-
schen den beiden oben abgeschatzten Emissionsmengen. Da der gewahlte Ansatz und das Emissionsinventar
zumindest in der Gréssenordnung der Methanemissionen gut lbereinstimmen, kann angenommen werden,
dass sich die tatsdchlichen Emissionen auf einem &hnlichen Niveau bewegen.
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5 AUSBLICK

Die Ergebnisse dieses Berichtes zeigen den Erfolg der in der Vergangenheit eingefiihrten gesetzlichen Mass-
nahmen zur Verminderung der VOC-Emissionen. So kann der starke Riickgang der Benzolimmissionen mit
der Verminderung von Benzol im Benzin im Jahr 2000 in Verbindung gebracht werden. Auch der starke
Riickgang verkehrsrelevanter VOCs zeigt den Einfluss der immer strengeren Euro-Normen und der verbesser-
ten Katalysatoren fiir die Abgasnachbehandlung.

51 Verifizierung von Emissionsreduktionen durch di e VOC-Verordnung

Um die VOC-Konzentrationen weiter zu reduzieren wurde im Jahr 2000 in der Schweiz eine Lenkungsabgabe
fur l16semittelhaltige Produkte eingefiihrt. Der Abgabesatz lag 2000 bei 2 CHF pro kg VOC und wurde 2002
auf 3 CHF pro kg VOC erhoht. Die Lenkungsabgabe soll einen finanziellen Anreiz schaffen die VOC-
Freisetzungen weiter zu reduzieren und belastende Fabrikationsprozesse zu dndern.

Im Rahmen dieses Berichtes wurden VOC Messdaten ausgewertet und versucht, einen durch die Lenkungs-
abgabe begriindeten Konzentrationsriickgang festzustellen. Die Auswertungen wurden fir die Standorte Zi-
rich und Dubendorf durchgefiihrt, da diese am starksten durch Industrie und Gewerbe belastet sind.

Zwar zeigen praktisch alle gemessenen VOCs einen deutlichen Konzentrationsabfall seit dem Jahr 2000 (siehe
Abschnitt 4), trotzdem war es mit den zur Verfligung stehenden Messungen nicht méglich den Anteil der
VOC-Verordnung am Riickgang der VOC-Konzentrationen zu quantifizieren. Dafiir gibt es mehrere Griinde:
Zum einen stammen alle der hier gemessenen VOCs vor allem bzw. auch aus dem Strassenverkehr. Sdmtliche
Messdaten zeigen also ohnehin schon eine starke Abnahme bedingt durch die beim Strassenverkehr umge-
setzten Minderungsmassnahmen. Zum anderen waren Industrie- und Gewerbebetriebe bereits Jahre vor dem
Inkrafttreten Uber die Einfilhrung der Lenkungsabgabe informiert. Entsprechend kann angenommen werden,
dass Fabrikationsprozesse schon vor dem Jahr 2000 schrittweise modernisiert wurden.

Ein weiteres Problem ist das zeitliche Zusammenfallen der VOC-Verordnung und der Begrenzung des Ben-
zolgehaltes im Benzin auf 1 Volumenprozent im Jahr 2000. Denn durch die Reduktion von Benzol im Benzin
musste ersatzweise der Anteil anderer VOCs im Treibstoff erhdht werden. Es ist also mdglich, dass sich die
Immissionen bestimmter VOCs durch die Lenkungsabgabe verringert haben. Trotzdem mag dieser Effekt
nicht nachweisbar sein, da diese VOCs gleichzeitig vermehrt aus den Fahrzeugemissionen stammen.

Bisher gibt es keine weiteren Studien, die einen nachweisbaren Einfluss der VOC-Verordnung auf den Immis-
sionsriickgang zeigen kdnnen. Der Bericht von Carbotech [2011] begriindet den Erfolg der Verordnung mit
der VOC-Emissionsminderung von Industrie und Gewerbe, doch auch hier gibt es keine Langzeitmessungen
von ausschliesslich Losungsmittelrelevanten VOCs. Zur Abschatzung des Einflusses der VOC-Verordnung auf
die Immissionssituation waren Messungen ausschliesslich 16sungsmittelrelevanter OVOCs notwendig. Bisher
wurden OVOCs nur im Jahr 2005 gemessen, damals machten sie fast die Halfte der gesamten NMVOCs aus
(siehe Abbildung 4.1.1).
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7 ANHANG

1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Benzol [ppb] | 1.08* | 0.94* 0.57 {049 (054 | 038 |040 {045 |0.34 [0.33 |0.31 |0.32
Toluol [ppb] | 2.82* | 2.54* 220 |1.90 |2.02 [1.68 [1.66 |1.24 | 1.04 | 0.98 | 0.90 | 0.92
Ethyl-Benzol [ppb] 0.30 |0.19 [0.24 [0.20 |0.24 |0.16 | 0.11 |0.10 | 0.11 |0.12
mp-Xylol [ppb] 0.85 |0.62 [0.75 | 0.66 | 0.72 | 0.56 | 0.45 | 0.36 | 0.36 | 0.42
o-Xylol [ppb] 0.29 [0.19 |0.26 |0.23 |0.29 [0.21 | 0.15 | 0.13 | 0.13 | 0.15
Ethan [ppb] 2.64 |2.61 |2.35 |2.36 |2.22 |2.48
Ethen [ppb] | 3.75* | 3.00* 194 1212 |166 |1.65 |1.44 |1.50
Propan [ppb] | 1.59* | 1.57* 1.46 |1.40 |0.68 |0.66 |1.22 [1.37
Propen [ppb] | 1.04* | 0.90* 0.44 | 0.50 [0.37 [0.37 [0.35 [0.33
Isobutan [ppb] 0.60 [0.51 | 0.65 |0.44 |0.62 |0.66 | 0.58 | 0.55 | 0.55 | 0.53
n-Butan [ppb] | 0.95* | 0.83* 1.21 |119 | 130 |[096 [1.08 [1.05 |0.90 |0.87 |0.79 | 0.93
Ethin [ppb] 3.80* 1.15 |1.23 |1.00 |1.12 | 091 | 0.86
S-Butene [ppb] 0.47 |0.41 [0.32 |0.30 | 0.28
Isopentan [ppb] 1.26 |1.25 [1.52 [1.13 |1.30 |1.25 [1.03 |1.01 |0.94 | 0.90
n-Pentan [ppb] | 1.07* | 0.92* 0.46 {042 [|057 |031 |0.50 {048 | 0.44 [0.41 |0.41 |0.40
1,3-Butadien [ppb] 0.09 | 0.08 [0.08 | 0.06 |0.07 |0.07 |0.06 [0.05 |0.04 |0.05
S-Pentene [ppb] 0.17 [0.21 [ 0.21 | 0.23 | 0.17 | 0.15
S-Isohexane [ppb] 0.98 | 0.79 | 0.70 | 0.65 | 0.64 | 0.63
n-Hexan [ppb] | 0.35* | 0.29* 0.16 [0.10 | 0.13 | 0.08 |0.14 | 0.11 | 0.09 | 0.09 0.10
Isopren [ppb] 0.09 |0.07 [0.10 [ 0.06 |0.09 |0.08 | 0.09 |0.08 0.08
S-Isoheptane [ppb] 0.50 | 0.38 | 0.36 | 0.30 | 0.36 | 0.41
Heptan [ppb] 0.14 [0.11 |0.16 |0.18 |0.16 [0.13 | 0.12 |0.11 | 0.11 | 0.13

Tabelle 1A: NMVOC Jahresmittelwerte Ziirich (*Jahresmittel tiber das Halbjahr bestimmt).

1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Benzol [ppb] 1.08*|1.27 |1.04 [1.12 [0.80 |0.87 |0.61 |0.47*|0.45 | 0.36 [0.26 | 0.33 | 0.43 | 0.35 | 0.36 | 0.33
Toluol [ppb] 3.30* | 291 | 206 | 228 |1.72 {178 [2.03 |148*[1.63 |154 |1.04 |1.10 |1.32 (1.16 |[1.13 |0.95
Ethyl-Benzol [ppb] 0.42* |1 0.43 | 0.27 [0.24 | 0.20 | 0.20 [0.29 [0.22* | 0.19 [0.13 | 0.08 |0.11 |0.11 |0.12 | 0.10 | 0.09
mp-Xylol [ppb] 1.27*11.18 | 0.76 [0.76 |0.64 | 0.60 | 0.86 | 0.63*|0.57 | 053 [0.28 [0.38 | 0.38 | 0.50 | 0.46 | 0.41
o-Xylol [ppb] 0.56* | 0.50 [0.30 [0.29 | 0.28 | 0.28 | 0.32 | 0.22* | 0.18 [ 0.14 | 0.09 |0.14 |0.11 | 0.12 |0.13 | 0.11
Ethan [ppb]

Ethen [ppb]

Propan [ppb]

Propen [ppb]

Isobutan [ppb] 0.52

n-Butan [ppb] 1.24

Ethin [ppb]

S-Butene [ppb]

Isopentan [ppb] 1.55

n-Pentan [ppb] 0.60

1,3-Butadien [ppb] 0.09

S-Pentene [ppb]

S-Isohexane [ppb]

n-Hexan [ppb] 0.19

Isopren [ppb] 0.12

S-Isoheptane [ppb]

Heptan [ppb]

Tabelle 2A: NMVOC Jahresmittelwerte Diibendorf (*Jahresmittel (iber das Halbjahr bestimmt).
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1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Benzol [ppb] 0.17*]0.18 | 0.23 | 0.18 | 0.22* | 0.20 | 0.14 | 0.15 | 0.14
Toluol [ppb] 0.29* | 0.26 | 0.28 | 0.23 | 0.24* | 0.23 | 0.18 | 0.19 | 0.15
Ethyl-Benzol [ppb] 0.04* | 0.04 0.03 |0.04*|0.03 | 0.03 |0.03 |0.02
mp-Xylol [ppb] 0.09* | 0.09 0.08 | 0.08* | 0.08 | 0.07 | 0.08 | 0.06
o-Xylol [ppb] 0.04* | 0.04 0.03 |0.04* | 0.03 | 0.03 |0.03 | 0.03
Ethan [ppb] 1.37*11.78 |1.90 |1.73 [1.84*|1.71 [1.62 |1.70 | 1.50
Ethen [ppb] 0.57* | 0.60 | 0.60 | 0.51 |0.45*| 051 | 046 | 051 [0.44
Propan [ppb] 0.57*| 0.62 | 0.68 | 0.62 | 0.57*|0.55 | 0.55 | 0.57 | 0.55
Propen [ppb] 0.12* | 0.10 [ 0.09 | 0.09 |0.10* | 0.09 | 0.07 | 0.07 | 0.06
Isobutan [ppb] 0.15* | 0.14 | 0.17 | 0.18 | 0.19*]|0.16 | 0.14 | 0.13 [ 0.14
n-Butan [ppb] 0.29* | 0.30 [0.29 |[0.28 | 0.33* | 0.27 | 0.23 | 0.25 | 0.23
Ethin [ppb] 0.44* | 0.55 | 0.65 | 0.71 | 0.58*]|0.73 | 0.44 | 044 [0.43
S-Butene [ppb] 0.13 | 0.10 | 0.14 | 0.12* 0.08 | 0.07 | 0.07
Isopentan [ppb] 0.29* | 0.26 [ 0.24 | 0.24 | 0.29* | 0.26 | 0.22 | 0.22 | 0.20
n-Pentan [ppb] 0.16* | 0.15 | 0.14 | 0.15 | 0.18*]|0.16 | 0.13 | 0.12 | 0.13
1,3-Butadien [ppb] 0.02* | 0.01 |0.02 | 0.02 | 0.02* | 0.01 | 0.01 |0.01 | 0.01
S-Pentene [ppb] 0.03* | 0.04 | 0.03 | 0.04 | 0.04*]0.03 | 0.03 |0.02 |0.03
S-Isohexane [ppb] 0.19* | 0.17 |[0.17 |0.18 | 0.15* | 0.20 | 0.17 | 0.17 | 0.15
n-Hexan [ppb] 0.04* | 0.03 | 0.03 | 0.03 | 0.04* ] 0.04 | 0.03 | 0.03 |0.02
Isopren [ppb] 0.05* | 0.03 | 0.05 | 0.05 | 0.06* | 0.05 | 0.04 | 0.02 | 0.04
S-Isoheptane [ppb] 0.06* | 0.05 | 0.07 | 0.07 | 0.09* | 0.10 | 0.08 | 0.07 | 0.06
Heptan [ppb]

Tabelle 3A: NMVOC Jahresmittelwerte Rigi (*Jahresmittel liber das Halbjahr bestimmt).

1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Benzol [ppt] 58.0 | 63.0 |56.6 |39.7 |52.2 [42.5 [43.7 [55.2 |49.0
Toluol [ppt] 615 [74.9 [458 |31.4 [34.2 [335 |32.6 |456 |48.1
Ethyl-Benzol [ppt]

mp-Xylol [ppt]

o-Xylol [ppt]

Ethan [ppt]

Ethen [ppt]

Propan [ppt]

Propen [ppt]

Isobutan [ppt] 75.7 | 72.7 |62.8 |40.9 |64.2 [53.4 [58.3 | 735
n-Butan [ppt] 122.0 {119.4 [ 113.1 | 69.4 |89.3 [ 73.0 | 94.7 | 102.5]| 101.3
Ethin [ppt]

S-Butene [ppt]

Isopentan [ppt] 77.0 [58.1 |76.1 |51.9 |57.0 |45.6 |45.6 44.3
n-Pentan [ppt] 345 |43.0 | 380 |246 |254 [189 [16.5 [319 |[339
1,3-Butadien [ppt]

S-Pentene [ppt]

S-Isohexane [ppt]

n-Hexan [ppt] 151 |140 [14.0 |47 6.6 64 |82

Isopren [ppt]

S-Isoheptane [ppt]

Heptan [ppt]

Tabelle 4A: NMVOC Jahresmittelwerte Jungfraujoch (*Jahresmittel iiber das Halbjahr bestimmt).
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Abbildung 7A: Ethenkonzentrationen in Ziirich und Rigi.
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Abbildung 8A: Propankonzentrationen in Ziirich und Rigi.
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Abbildung 9A: Propenkonzentrationen in Ziirich und Rigi.
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Abbildung 10A: Isobutankonzentrationen in Ziirich, Diibendorf, Rigi und Jungfraujoch.
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Abbildung 11A: n-Butan-Konzentrationen in Ziirich, Diibendorf, Rigi und Jungfraujoch.

46/58



EMPA

Materials Science & Technology

Ethin

15F i I I _
— ZUE Tagesmittel

ZUE gleitendes Mittel
10 < ZUE Jahresmittel .

5 ‘J |
m% J%HHLQJ.A&&MMJ p INI';;‘{&E\-_;#;

ppb
s ———

E— R‘IG Tagesrrllittel | | | | | | |
3 RIG gleitendes Mittel |
O RIG Jahresmittel
220 s
i | M'l(‘ _ ‘| % Hi u h .
. ‘ | | ° 4 Mw *m h*'l! “n, ™ L‘\,ﬂ',l,

\ !
1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2000 2008 2010 2012

Abbildung 12A: Ethinkonzentrationen in Ziirich und Rigi.
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Abbildung 13A: s-Butene-Konzentrationen in Ziirich und Rigi.
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Abbildung 14A: Isopentankonzentrationen in Ziirich, Diibendorf, Rigi und Jungfraujoch.
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Abbildung 15A: n-Pentan-Konzentrationen in Ziirich, Diibendorf, Rigi und Jungfraujoch.

50/58



EMPA".

Materials Science & Technology

1,3-Butadien

B Z‘UE Tagesrlnittel | | |
031 ZUE gleitendes Mittel )
©  ZUE Jahresmittel
2 02 |
Q RSy
01 ww}w Mlm ..,ludu u Ww 4’ Jw d “J‘L l
| | | | ‘ lMI ”l lmm' Mﬁl W‘# J""“
0
0.3 H —5UE Tagesrlnittel | | | | | | | _
’ DUE gleitendes Mittel
©  DUE Jahresmittel

0 ‘ | | M | | | | ‘

I I I T T T T T T

0.1 H — RIG Tagesmittel -
RIG gleitendes Mittel
0087 o RIG Jahresmittel 7

2 0.06

M

002 ° JJ M”ﬁ Mw\"lmn !k

\ ! ! !
1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2000 2008 2010 2012

Abbildung 16A: 1,3-Butadienkonzentrationen in Ziirich, Diibendorf und Rigi.
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Abbildung 17A: S-Penten-Konzentrationen in Ziirich und Rigi.

52/58



EMPA";

Materials Science & Technology

S-Isohexane
I I T I I
— ZUE Tagesmittel
34 ZUE gleitendes Mittel 4
©  ZUE Jahresmittel

1F ] I I T T T T T T =
— RIG Tagesmittel
RIG gleitendes Mittel .

O RIG Jahresmittel
"fw ! hk*lﬁ wy"n ' N ﬁm |

0.8

0.6

ppb

0.4r-

0.2 J

\ !
1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2000 2008 2010 2012

Abbildung 18A: S-Isohexan-Konzentrationen in Ziirich und Rigi.
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Abbildung 19A: n-Hexankonzentrationen in Ziirich, Diibendorf, Rigi und Jungfraujoch.
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Abbildung 20A: Isoprenkonzentrationen in Ziirich, Diibendorf und Rigi.
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Abbildung 21A: S-Isoheptan-Konzentrationen in Ziirich und Rigi.
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Abbildung 22A: Heptankonzentrationen in Ziirich.
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Ethan
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Propen
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n-Butan
Ethin
S-Butene
Isopentan
n-Pentan
1,3-Butadien
S-Pentene
S-Isohexane
n-Hexan
Isopren
S-Isoheptane
Heptan
OVOCs
NMVOCs

Konzentration [pug/m3]
1986 23 282 45 143 51 59 82 74 33 39 73 78 37 130 46 06 28 109 17 09 66 20 926 256
1987 21 256 41 130 46 54 75 67 30 36 67 71 33 118 42 06 25 99 15 08 60 18 842 233
1988 22 270 43 137 49 57 79 71 31 38 70 75 35 124 44 06 27 104 16 08 63 19 888 246
1989 28 341 54 173 62 71 99 90 40 47 89 95 44 157 55 08 34 131 21 11 80 24 1121 310
1990 20 244 39 124 44 51 71 64 28 34 63 68 32 112 40 06 24 94 15 08 57 17 801 222
1991 17 203 32 103 37 42 59 53 24 28 53 56 26 93 33 05 20 78 12 06 47 14 665 184
1992 16 191 30 97 34 40 56 50 22 27 50 53 25 88 31 04 19 73 11 06 45 13 626 173
1993 14 149 27 88 31 36 60 27 24 24 24 48 22 80 36 04 17 67 14 05 41 12 569 158
1994 12 134 26 87 32 30 49 27 21 20 17 64 19 66 30 03 14 56 12 05 34 10 475 132
1995 12 145 26 78 29 27 37 33 15 18 33 35 16 58 21 03 13 49 08 04 30 09 417 115
1996 10 102 16 51 17 24 34 30 13 16 30 32 15 53 19 03 11 44 07 04 27 08 379 105
1997 11 114 15 51 17 29 41 37 16 20 36 39 18 65 23 03 14 54 08 04 33 10 461 128
1998 08 86 12 42 16 27 38 34 15 18 34 36 17 60 21 03 13 50 08 04 31 09 429 119
1999 10 91 17 59 21 27 37 34 15 18 33 35 17 59 21 03 13 49 08 04 30 08 419 116
2000 06 100 18 57 18 23 32 29 13 15 28 30 14 50 18 03 11 42 07 03 26 08 359 99
2001 06 114 18 56 18 21 29 27 12 15 32 28 13 43 14 02 10 39 06 03 24 07 333 92
2002 04 96 12 39 12 21 29 26 11 12 31 27 13 44 13 02 10 38 04 02 23 06 322 &9
2003 05 103 13 45 15 23 33 30 13 15 33 31 15 53 19 02 11 43 05 04 26 07 368 102
2004 02 78 11 37 14 19 26 24 10 10 22 25 12 33 08 02 09 35 02 02 21 09 295 82
2005 05 80 13 40 16 16 21 29 08 12 25 10 11 43 14 02 06 37 05 03 21 08 280 78
2006 04 65 09 34 13 20 31 30 10 15 26 15 12 45 16 02 10 34 04 03 21 06 297 82
2007 03 54 06 29 09 16 23 10 08 13 22 11 11 36 14 01 08 28 03 03 19 06 248 69
2008 03 50 05 20 07 16 23 08 08 13 21 13 08 35 14 01 08 27 03 03 16 06 250 69
2009 03 45 05 21 07 14 19 19 06 13 18 10 07 33 13 01 06 26 04 02 19 06 214 59
2010 03 41 06 22 08 17 19 22 06 11 21 08 06 27 12 01 05 22 03 03 19 06 208 58

Tabelle 5A: Hintergrund-korrigierte VOC Konzentrationen in Zirich. Gelb unterlegt: gemessene Daten, weiss
unterlegt: Schatzungen.
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