@ Empa

Materials Science and Technology

Kontinuierliche Messung von Nicht -CO,-Treibhausgasen
auf dem Jungfraujoch (HALCLIM -2015-18)
Schlussbericht

August 2018
40
30 | 1B
Monte Cimone
—Jungfraujoch
—Mace Head
L d
5 20 , i 1 —Ny-Alesund
10

T=1.6 lahre

0

I T T T T T T T T T T 1
00010203040506070809101112131415161718

Konzentrationen des SchaumungsmittelsHFKW-152a (CHs-CHF,) an vier europédischen MessstationenDie kurze
Lebensdauer undeine weltweit langsam abnehmendeVerwendung haben in den letzten Jahren zu einer Stabilist
rung der Konzentrationengefuhrt.

Abteilung Luftfremdstoffe/Umwelttechnik, Empa, 8600 Dibendor f
Stefan Reimann, Martin K. Vollmer, Dominik Brunner, Martin Steinbacher, Matthias Hill,Ste-
phan Henne und Lukas Emmenegger

Projekt mit finanzieller Unterstitzung des Bundesamtes fiir Umwelt (BAFU)



Impressum

Projektpartner:

BAFU (Bundesamt fur Umwelt), CH3003 Bern
Abteilung Luftreinhaltung und Chemikalien
Abteilung Klima

Das BAFU ist ein Amt des EidgndssischenDepartements fur Umwelt, Verkehr, Energie und Kommuri-
kation (UVEK).

Empa, Eidgendssische Materiaprifungs- und Forschungsanstalt Abteilung Luftfremdstoffe / Umwel t-
technik, CH-8600 Dubendorf

Autoren des Berichts (Empa):
Stefan Reimann, Martin K. Vollmer, Dominik Brunner, Martin Steinbacher, Matthias Hill Stephan Henne
und Lukas Emmenegger

Begleitgruppe des Berichts (BAFU):
Vertreter der Abteilung Luftreinhaltung und Chemikalien und der Abteilung Klima

Hinweis:

Diese Studie/dieser Bericht wurde von der Empa in Zusammenarbeit mit der Begleitgruppe des Bun-
desamtes fur Umwelt (BAFU) verfasstFur den Inhalt sind allein die Autoren des Berichts (Empa) ve
antwortlich. Diese Studie/dieser Bericht wurde vom BAFU finanziell unterstitzt.



AV =Y 1 o] 0 aT=T 0 = XS] ] o = o S 1
1.1 ZUSAMMENTASSUNG....eeiteriiiietiitiiettt s e e s s e e s s e s s s eeeseeaeaaaeaaaaaaaaaeeasereeseesseesssesssssssssnsnrnnnnns 1
L2 RESUIME.....coeiiiie ettt ettt e e e e e e oo e e ottt ettt aeeeeeesaa s bbb sttt e e e e e e e e s s nnsbbbbbeeeeaaeeeenan 5.
1.3 SUMMIAIY. ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaeaaes 9.....
2 PIOJEKIZIEIE ..ottt et a e e e e 13
3. Analyse der halogenierten Treibhausgase Jungfraujoch — .......ccccceeiiiiiiiiiiiiiie e 15
3.1 Uberblick: Europaische Messungen von halogenierten Treibhausgasen.......................... 15
3. 1.1 JUNGITAUJOCH .. 15
3.1.2 Stationen des AGAGE und angegliederte Netzwerke...........cccccceeviiiiiivvnneeneneenn. 15.
3.2 Konzentrationen und Trends der auf dem Jungfraujoch gemessenen halogenierten
TrRIDNAUSHASE......eeeeiiiiiet ettt e e e e e e e e s s e e e e e e e e e e 16
3.3 Vergleich der Daten mit den ubrigen europaischen Hintergrundstationen ...................... 21.
3.3.1 Hydrofluorkohlenwasserstoffe (HFKW)..........ccooiiiiiiiiiieeieeeeeee e 21
3.3.2 Perfluorierte VErbDiNAUNGEN ..........ooiiiiiiiiiiie e 29
3.3.3 Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) und bromierte Halone...............ccccceeeee. 31
3.3.4 Hydrofluorchlorkohlenwasserstoffe (HFCKW)..........coooiiiiiiiimiiiieieceeeeeiieee 33
3.3.5 Chlorierte LOSEMILEI ....... ..o 35
3.3.6 CH;Br (Methylbromid) und SO,F, (Sulfurylfluorid) ..........ccoeeiviiiiiiiiiee e, 31..
3.3.7 NeUu gemesSeNne SUDSIANZEN.........ccoi i e e e e eeeaaaaas 38
3.3.8 Neue MeSStECNNIK.........coo e 39.
4 Modellierung der anthropogenen EMISSIONEN  ......oooiiiiiiiii i 41
4.1 Abschéatzung der Schweizer EMISSIONEN.........uuuiiiiiiiiieiiice e e e e e e e e e e aran e 41..
4.1.1 Im Kyoto-Protokoll aufgeflihrte halogenierte Treibhausgase..........ccccceeeeeeiieinnnn. 43
4.1.2 Ozonzerstérende, im Montreal-Protokoll reglementierte Verbindungen .............. 47
4.1.3 Chlorierte LOSEMILEl .........c..uueiiiiiiiee e 49
4.1.4 Zusammenfassende Klimawirksankeit der Schweizer Emissionen....................... 50Q..
4.2 Abschatzung von europaischen QUElEN.............cooooiiii i 51..
4.2.1 Methode zur Bestimmung der europdaischen Quellgebiete ..................ceee, 51
4.2.2 Abschatzung europaischer Quellgebiete..............uuviiiiiiiiiiiiiiiiiicce e 52
5 Zusatzliche Treib hausgas 0 MESSUNGEN .......cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 57
5.1 Kontinuierliche Messungen von Kohlendioxid (CQ,), Methan (CH,) und Lachgas
(NP ) FE OO 57
5.2 Abschatzung der Schweizer Emissionen von Cldund N,O aus Messungen vom
0 111 o = LT T o PP 61
5.3 Messung und inverse Modellierung VON CHy ......coooviiiiiiiiiiiiieeeeee e 62
6 Publikationenin H ALCLIM-4 bis HALCLIM-6 (2009-18) ......cccoiiiiiiiiiiiiieee e 66
T APPENAIX ittt — et e e e e e e a e e s 71
7.1 Analytische Details der MESSUNGEN........cc.uuuiiiiiiiieeeeeeeeiie et e e e s nnnes 71
7.2 Kalibration, Messprazision und Datenverfigbarkeit...............ccccoeeiiiiiniiiiiiiie e 72
7.3 Methode zur Abschatzung der Schweizer Emissionen (mit CO als Tracer).................... 16..
A €[ 17 80..



1 Zusammenfassungen

1.1 Zusammenfassun g

Ausgangslage

Der durch den Menschen verursachte Anstieg der Treibhausgase hat bereits zu einer messh-

ren Erwarmung der Erdoberflache beigetragen. Diese Erwarmung soll gemass den Zielen des
Ubereinkommens von Paris (Dezember 2015) auf +1.5°C bis héchstens 2.0°C beschrénkt

werden. In diesem Ubereinkommen schlagen die Lander Emissionsminderungen, sogenannte
aNationally Determined Contri but diowrsitbartt NeDCs) vor
peraturobergrenze nicht zu lGberschreiten. Das Ziel der Schweiz ist esihre Treibhausgasemis-

sionen bis 2030 um 50 % verglichenmit dem Niveau von 1990 zu reduzieren.

Neben Kohlenstoffdioxid (CO;), dem wichtigsten vom Menschen direkt beeinflussten
Treibhausgas,tragen auch anthropogene Nicht-CO,-Treibhausgasezur globalen Erwarmung
bei. 2016 betrug der Anteil von Methan (CH,;) am gesamten Schweizerischen Ausstoss von
Treibhausgasen rund 10 Prozent, derjenige von LachgasN.O) rund 5 Prozent. Zudem sind in
den letzten 20 Jahren die Emissionen von lalogenierten organischen Substanzen um ein
Vielfaches angestiegen und betrugen 2016 knapp 4% der Schweizer Treibhausgasemissionen.
Der grosste Teil dieses Anstiegs geht auf teifluorierte Kohlenwasserstoffe (HFKW) zurick,
welche im Kyoto-Protokoll von 1997 aufgefihrt sind.

Nebst der Erderwarmung verursachen etliche der halogenierten organischen Substanzen,
wie die chlorhaltigen FCKW unddie bromhaltige n Halone, den Abbau der Ozonschicht in der
Stratosph&re (00zonlocho). D werdere durchzdasMarirbabken e n d e n
Protokoll verboten, was zu einer langsamen Verbesserung der Situation gefuhrt hat Der
Geltungsbereich des Montrealer Protokolls wurde im Jahr 2016 durch das sogenannte Kigah
Amendment erweitert, und so unterliegen ab 2019 auch die nicht-ozonabbauenden HFKW
dem Montrealer Protokoll. Dieses sieht fir die HFKWeine schrittweise Verminderung des
Verbrauchs in den nachsten Jahrzehnten vor.

Erfolgskontrolle umweltpolitischer Massnahmen

Zur langfristigen Uberprufung der Erfolge der umweltpolitischen Massnahmen wie das Mont-
realer Protokoll, das Kyoto-Protokoll und das Ubereinkommen von Paris ist eine stete Be-
obachtung der atmospharischen Konzentrationen der Nicht-CQO,-Treibhausgasendétig. In der
Schweiz finden dafiir seit dem Jahr 2000 kontinuierlicheMessungen auf dem Jungfraujoch
statt. Der vorliegende Bericht gibt einen Uberblick tiber diese langjahrigen Messungen und
deren Verwendung zur Abschéatzung von Emissionen aus der Schweizsowie auch aus den
umliegenden Landern.

Fur die Substaregruppen, welche im Montrealer Protokoll aufgefuhrt sind, ist dies in Figur
S1 dargestellt. Wahrend fir die starksten ozonschichtabbauenden Substanzen (FCKWlang-
lebige chlorierte Kohlenwasserstoffe bromierte Halone) das weltweite Verwendungsverbot
eine deutliche Wirkung zeigt, ist fiur die ebenfalls ozonschichtabbauende Gruppe der teilha-
logenierten Fluorchlorkohlenwasserstoffe (HFCKW immer noch ein langsamer Anstieg sicht-



bar. Bei den im Moment noch nicht global regulierten fluorierten Substanzen (HFKW und
PFKW perfluorierte Kohlenwasserstoffe)' findet hingegen ein ungehinderter starker Anstieg
statt. Nur durch kontinuierliche Langzeitmessung ist es moglich, die Trends und ihre Ande-

rungen zuverlassig zu identifizieren.
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Vergleich mit dem Schweizer Treibhausgasinventar

Die Treibhausgasemissionen werden Ublicherweise von den Landern aufgrund von Verbrauch

und Emi ssionsfaktoramoemMediheone) 0b &t tmabhamgiga b e r a
davon durch atmosph?rische Messdowrdh MbditgecatcdPt z
Messstation auf dem Jungfraujoch (3580 m..M.) ist flr die top-down Abschatzung der Emis-

sionen gut geeignet, da sie sich meistin sauberer Hintergrundluft befindet , aber auch regd-

massig von Luftmassen beeinflusst wird, welcheunter bestimmten meteorologischen Bedin-

gungen vorwiegend mit Emissionen aus dem Schweizerischen Mittelland belastet sind.Zu-

satzlich erlauben die Messungen die Bestimmung von Emissionen aus den europaischen

Umland.

Fir das Jahr 2016 betrug dieSumme der durch die Messungen auf dem Jungfraujoch ab-
geschatzten Schweizer Emissionerder im Kyoto-Protokoll aufgefihrten HFKWetwa 1.1 Mio.
t CO,-Aquivalente. Dies ist etwas tiefer als die 1.5 Mio. t CQ-Aquivalente, welche im Schwe-
zer Treibhausgasinventar ausgewiesen werden. Der Beitrag der Ubrigen HFKW, $knd PFKW
betrug gemass Messungen etwa0.3 Mio. t CO,-Aquivalente, was gut mit dem Inventar uber-
einstimmt. Die Emissionen der im Montrealer Protokoll verbotenen ozonabbauenden chlo-
rierten und bromierten Substanzen, welche gemass internationalen Richtlinien im Treibhats-
gasinventar der Schweiz nicht beruicksichtigt werden, betrugen 0.8 Mio. t CQ-Aquivalente.

Fur CH, und N,O besteht unter Beriicksichtigung der Unsicherheiten eine gute Uberein-
stimmung zwischen den top-down abgeschéatzten Emissionen und denjenigen des Inventars.
Fir die Jahre 2013 bis 2016 wurden die Schweizer Emissionen von GHauch mit Hilfe von
Messungen an den Stationen Berominster, Lagen-Hochwacht, Jungfraujoch und Schauirs-

in der Schweiz werden diese Stoffe in der ChemikaRésikoreduktionsverordnung (ChemRRV)
geregelt



land (D) abgeschatzt. Die dabei erhaltenen Werte stimmen sehr gut mit jenen des Inventars
Uberein. Diese Abschatzungen werden zukiinftig regelmassig durchgefihrt.

Friihe Warnung vor neuen anthropogenen Substanzen

Die langfristigen Messungen dienen auch als Frihwarnsystem fur neu in die Atmosphéare
gelangende anthropogene Substanzen. In den letzten Jahren wurden einige halogenierte

Substanzen weltweit zum ersten Mal auf dem Jungfraujoch gemessen. Hervorzuheben sind
HFKW 1234yf, HFKW1234ze(E) und HFCK\WA1233zd(E), welche in der Atmosphére Lebes-

dauern von nur einigen Tagen haben. HFKW1234yf wird in Autoklimaanlagen als Ersatzpio-

dukt fur das langlebige, sehr klimawirksame HFKW134a vermehrt eingesetzt. Auf dem Jung-

fraujoch wurden weltweit die ersten Messungen dieser Substanz durchgefuhrt (Figur S2).
Nach einigen Jahren, in welchen HFKW1234yf nicht in der Atmosphére nachgewiesen wer-

den konnte, sind heute in praktisch allen Proben messbare Konzentrationen vorhanden. Der
vermehrte Einsatz dieser kurzlebigen Substanzenist im internationalen Kontext zu sehen (F

Gas Verordnung der Europaischen Union, Kigali Amendment), in welchem die sehr klima-

schéadlichen und langlebigen Substanzen durch kurzlebige Produkte ersetzt werden sollen

Diese neuen Substanzen bauen sich zwar in der Atmosphére sehr schnell ab, die Abbaupr-

dukte sind jedoch teilweise sehr stabil (z.B. Trifluoressigsaure) und sollten deshallfriihzeitig

und systematischin der Umwelt beobachtet werden.
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Figur S2: Konzentrationen von HFKW1234yf,
2010 2012 2014 2016 2018 welchesin der Atmosphéareweltweit zum ersten
Mal auf dem Jungfraujochgemessenwurde.

Ebenfalls zum weltweit ersten Mal wurden einige fluorierte Anasthetika beobachtet. Diese

weisen zwar sehr geringe Konzentrationen auf,kbnnen aber wegen ihrer Langlebigkeit vom

Operationssaal bis in die entlegensten Gebiete der Erde gelangen. Schliesslich wurde im
Rahmen des HALCLIMProjekts erstmals HFCKW31 in der Atmosphéare beobachtet. Diese

Substanz ist kein industrielles Endprodukt, sondern entsteht als Nebenprodukt bei der Pro-

duktion von HFKW-32.

Fortschritte in der Messtechnik
Die fortlaufende Entwicklung der Messmethode und die Qualitatskontrolle innerhalb des
weltweiten AGAGE Netzwerks bilden einen langfristigen Mehrwert fir die Messungen auf



dem Jungfraujoch. Dank der kontinuierlichen Verbesserung der Messtechnik kénnen heute

im Vergleich zu friher Trends und Emissionsquellen viel genauer und verlasslicher bestimmt
werden. Dies ist in Figur S3 anhand der langjahrigen Messungen van FCKW 11 exemplarisch
dargestellt. Zwischen 200062008 wurden die halogenierten Substanzen auf dem Jungfraujoch
mit einem ADS-GCMS gemessen (AdsorptionDesorption System Gas Chromatograph

Massenspektrometer). Nach dem Wechsel auf das in vielen Bereichen wigerentwickelte

Medusa-GCMS ist die Qualitadt der FCKW11 Messungen mit derjenigen in Mace Head ver-

gleichbar, wo das Medusa GCMS schon seit 2004 im Einsatz war
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Ausblick

Die Messungen und Analysen des HALCLIM Projektes werden ab 2018 mit dem neuen
CLIMGASCH Projekt fortgefuhrt, was die langfristige Identifikation von Trends und Trendan-
derungen gewabhrleisten. In CLIMGASCH werden die kontinuierlichen Messungen von Nicht-
CO, Treibhausgasen auf dem Jungfraujoch erganzt durch Messungen von Methan und Lab-
gas an der Station Beromunster im Schweizer Mitteland. Dies ermdglicht eine verbesserte
langfristige top -down Abschéatzung der Schweizer Emissionen dieser beiden wichtigen Tréi-
hausgase. Die Messungen der halogenierten Substanzen auf dem Jungfraujoch wird in den
nachsten Jahren durch ein neuesTime-of-Flight (TOF) Massenspektrometerdurchgefiihrt
werden, welches mit einer verbesserten, selbstentwickeltenAufkonzentrierungseinheit
(APRECON kombiniert wird. Diese neue Messmethode sichert die langfristigen Messungen
der halogenierten Substanzen auf weltweit hohem Niveau und erlaubt eine verbesserte Su-
che nach bisher unbekannten Substanzen in der Atmosphare.

Die auf Messungen basierenden Emissionsabschéatzungen innerhalb von CLIMGAEH erlau-
ben die Erfolgskontrolle der Massnahmen zur Einhaltungvon internationalen Vereinbarungen
im Bereich der Klimagase und ozonabbauender Substanzen, wie sie unter anderem auch in
dem neuen IG’IS Projekt der WMO vorgesehen sind.



1.2 Résumé

Situation

L'augmentation de la concentration en gaz a effet de serre provoquée par les activités hu-

maines a déja entrainé un réchauffement mesurable de la surface terrestre. Selon I'Accord de

Paris sur le climat (décembre 2015), cette hausse doit étre limitée a 1,5°C, au plus 2,0°C. Les

pays signataires y déclarent vouloirréduire leurs émissionséc e sont | es aNational
ned Contr i bu o afiodysparve(irNUdect)f de la Suisse est de réduire ses émns-

sions de gaz a effet de serre a la moitié (50%) de ce qu'elles étaient en 1990.

Outre le dioxyde de carbone (CQ,) 0 le plus important des gaz a effet de serre issu direc-
tement des activités humaines 6 d'autres gaz anthropogénes a effet de serre contribuent au
réchauffement global. En 2016, la part du méthane dans les rejets de gaz a effet de serre
s'élevait a 10% et celle du protoxyde d'azote (N,O, gaz hilarant) a environ 5%. A quoi s'aja-
tent les composés organiques halogénés dont les émissions ont enregistré une forte et cons-
tante augmentation ces 20 derniéres années pour atteindre 4% des gaz a effet de sere en
2016. La majeure partie de cette augmentation provient des hydrofluorocarbures partiell e-
ment halogénés (HFC) qui relévent du Protocole de Kyoto de 1997.

En plus de réchauffer la planete, plusieurs des composés organiques halogénés compe-
nant du chlore, tels que les CFC et les halons bromés, participent a la dégradation de la
couche d'ozone stratosphérique ("trou dans la couche d'ozone"). Ces composésappauvris-
sant la couche d'ozone ont été interdits par le Protocole de Montréal, ce qui a permis une
lente amélioration de la situation. Le domaine d'application du Protocole de Montréal a été
élargi en 2016 par I'Amendement de Kigali si bien que les HFC q u i ndappdaivrisse
couche d'ozone, y seront également soumis dés 2019. L'amendement prévoit la ©duction
progressive de la consommation des HFC au cours des prochaines décennies.

Contr6le de l'efficacité des mesures de protection de I'environnement

La vérification de l'efficacité des mesures de protection de I'environnement prévues par le

Protocole de Montréal, le Protocole de Kyoto et I'Accord de Paris implique le suivi continu

des concentrations atmosphérigues non seulement en CO,, mais également des autres gaz a
effet de serre. La Suisse procéde a cet égard depuis I'an 2000 a demesures en continu sur le

Jungfraujoch. Le présent rapport donne une vue d'ensemble de ces mesures et de leur util-

sation dans le calcul des émissions de la Suisse et de ses voisins.

Les mesures portant sur les composésréglementés par le Protocole de Montréal sont r é-
sumées enfigure S1. On y voit que l'interdiction mondiale d'utilisation des composeés les plus
nuisibles a la couche d'ozone (CFCchlorofluorocarbures de longue durée de vie, halons) aeu
un effet indéniable sur leur concentration d ans | 0 at Papnréy les cencentrations
atmosphériques des hydrochlorofluorocarbures HCFC, également nuisibles a la couche
d'ozone, continuent lentement de croitre. Quant aux composés fluorés non encore réglemen-



tés a I'échelle mondiale (hydrofluorocarbures et hydrocarbures perfluorésy leur concentra-
tion croit fortement. Ce n'est que par des mesures continues a long terme qu'il est possible

d'identifier de maniére fiable les tendances et leurs changements.
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Comparaison avec l'inventaire suisse des gaz a effet de serre

Les émissions de gaz a effet de serre sont habituellementcalculées par les pays sur la base
des chiffres de consommation et des facteurs d'émission (méthode "bottom -up"). Elles peu-

vent également étre évaluées par des mesures atmosphériques (méthode "top down"). A cet

égard, la station de mesure du Jungfraujoch (3580 m) est particulierement bien placée, en-

tourée d'air généralement pur, mais également sous l'effet de masses d'air qui, dans certaines
conditions météorologiques, sont porteuses d'émissions provenant essentiellement du Pla-

teau suisse. Ces mesures permettent égkement de déterminer les émissions des pays vaisins.

Les mesures effectuées au Jungfraujoch en 2016 ont permis d'évaluer la somme des émst
sions suisses deHFC réglementés par le Protocole de Kyoto a I'équivalent de quelque 1,1 mio
t €q.-CO,. Chiffre un peu inférieur a celui de l'inventaire suisse des gaz a effet de serre 1,5
mio t €q.-CO.,. Le total des autres HFC, Sfet PFC s'élevait selon les mesures a quelque 0,3
mio t éq.-CO,, ce qui correspond bien a l'inventaire. Les émissions decomposeés chlorés et
bromés appauvrissantla couche d'ozone, interdits par le Protocole de Montréal et qui, selon
les directives internationales sur l'inventaire des gaz a effet de serre, ne sont pas pris en
compte dans l'inventaire suisse, totalisaient I'équivalent de 0,8 mio t éq.-CO..

Pour ce qui concerne le CH, et le N,O, et compte tenu des marges d'erreur, on constate
une bonne correspondance entre I'évaluation top-down des émissions et l'inventaire. Les
chiffres des années 2013 a 2016 ont été calculés compte tenu égalemeat des mesures des
stations de Beromunster, LagernHochwacht, Jungfraujoch et Schauinsland (D), lesquelles
s'harmonisent tres bien avec celles de linventaire. Ces évaluations seront régulierement
reconduites.

? En Suisse, cesubstancesont soumissa I'ordonnance sur la réduction des risques liés aux produits
chimiques (ORRChim)



Mise en garde précoce contre les nouvelles su bstances anthropogénes

Les mesures effectuées sur de longues périodes permettent également la détection précoce
des nouvelles substances anthropogénes aboutissant dans I'atmosphére. Ces derniéres ra

nées, quelguescomposés halogénés ont été détectés en premiére mondiale au Jungfraujoch.
Signalons en particulier les HFO-1234yf, HFO1234z(E) et HCFE1233zd(E) dont la durée de
vie dans l'atmosphére est de quelques jours seulement. Le HFQ1234yf est toujours plus
utilisé dans la climatisation automobile, en remplacement du HFC-134a de longue durée de
vie et d'un fort impact sur le climat. Les premieres mesures mondiales decette substance ont

été effectuées au Jungfraujoch (figure S2). Apres plusieurs années durant lesquelles la gr
sence d'HFQ 1234yf dans I'amosphére n'avait pas pu étre mise en évidence, tous les écha-
tillons actuels le présentent en concentrations mesurables. L'utilisation croissante de ce po-

duit de durée de vie réduite doit étre interprétée dans le contexte international (Réglement

de I'Union européenne sur les Fgaz, Amendement de Kigali) qui prévoit le remplacement
des substances afort impact sur le climat et de longue durée de vie par des produits de

courte durée de vie. Cescomposés se dégradent trés rapidement dans l'atmosphére mais
une partie de leurs produits de dégradation sont tres stables (p. ex. I'acide trifluoroacétique);
ces derniers devraient donc faire l'objet d'observations précoces et systématiques dans l'env-

ronnement.
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2010 2012 2014 2016 2018 Fig. S2: Concentrations en HFG1234yf mesu-
rées en pemiere mondiale au Jungfraujoch

Autre premiére observation mondiale: la présence d'anesthésiants fluorés. Ils n'apparaissent
gu'en trés faible concentration mais, en raison de leur longue durée de vie, ils peuvent passer
des salles d'opération jusqu'aux régions les plus reculées de la Tee. Enfin, du HCFE31 a

également été observé pour la premiére dans I'atmosphére, dans le cadre du projet HALCIM.
Il ne s'agit pas d'un produit industriel final mais d'un sous-produit lié a la production du HFC -

32.

Progrés des méthodes de mesure

Le développement constant des méthodes de mesure et les contréles de qualité en vigueur
dans le réseau mondial AGAGE contribuent grandement a la qualité des mesures effectuées
au Jungfraujoch. Il est possible aujourd’hui de déterminer I'évolution des émissions et leurs
sources avec beaucoup plus de précision et de certitude que naguére. Cela apparait clae-



ment dans la figure S3 qui présente les niveaux de CF€EL1. Entre 2000 et 2008, lescomposés
halogénées étaient mesurés au Jungfraujoch a l'aide d'un appaeil d'ADS-GCMS (Adsorptiorn
Desorption System Gas Chromatography with Mass Spectrometry). Apres l'adoption d'un
appareil Medusa-GCMS plus avancé a différents égards, la qualité des mesures de CFC1
s'est révélée comparable a celles de la station de Mace Had qui dispose d'une unité Med u-
saGCMS depuis 2004 déja.
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250 ot Sty %‘“ Fig. S3: Concentrations en CFE11 mesurées
au Jungfraujoch et a Mace Head (Irlande).

ADS-GCMS Medusa-GCMS ” Aprésle remplacement du ADSGCMS pa un
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Perspectives

La poursuite des mesures et analyses du projet HALCIM sera assurégans le cadre dunou-
veau projet CLIMGASCH, garantissant ainsi l'identification et le suivi des tendances.
CLIMGASCH complétera les mesures en continu des gaz aeffet de serre au Jungfraujoch par
celle des concentrations de méthane etde gaz hilarant( pr ot o x y d @lastaficmdeo t e )
Beromiinster sur le Plateau suisse. D'ou I'amélioration de la mesure des émissions suisses de
ces deux importants gaz a effet de sare. La mesure descomposés halogénés au Jungfraujoch
sera assurée dans les prochaines années par un nouveau spectrometre de masse diffime-
of-Flight" (TOF) combiné avec une unité de concentration améliorée (APRECON) développ
par | .&&tmpoavelletechnique garantit la mesure de haute précision et de longue

durée des concentrations en substances halogénées dans lI'atmosphére et facilite la recherche
de substances qui n'y ont pas encore été mises en évidence.

L'évaluation des émissions effectuées par CLIMGASCH permet de contrdler I'efficacité des
mesures prises pour assurer le respect des conventions internationales sur les gaz affectant le
climat et la couche d'ozone, mesures prévues entre autres dans le nouveau projet IGIS de
'OMM.



1.3 Summary

Current situation

The increase in greenhouse gases caused by humans has already contributed towards a
measurable rise in the temperature of the Earth's surface. One of the objectives of the Paris
Convention (December 2015) is to limit global warming to +1.5°C and a maximum of +2.0°C.
The countries party to the convention recommend so-called "Nationally Determined Contri-
butions" (NDCs) that serve the purpose of remaining within the agreed upper temperature
limit. Switzerland's goal is to reduce its greenhouse gas emissions by50% compared to the
1990 level by the year 2030.

Anthropogenic non -CO, greenhouse gases also contribute towards global warming along-
side carbon dioxide (CQ,), the most important greenhouse gas directly influenced by hu-
mans. In 2016, methane (CH) made up approximately 10 % of Switzerland's overall emissions
of greenhouse gases, with nitrous oxide (N;O) representing around 5 %. In addition, emis-
sions of halogenated organic substances have increased many times over the past 20 years
and accounted for just under 4% of Switzerland's greenhouse gas emissions in 2016. The
lion's share of this increase is due to partially fluorinated hydrocarbons (HFC) that are listed in
the Kyoto Protocol of 1997.

In addition to contributing towards global warming, many halogena ted organic substanc-
es such as chlorinated CFCs and brominated halons are also responsible for the depletion of
the ozone | ayer ( 0o z-desteoying substadces weré prehibited by the n e
Montreal Protocol resulting in a gradual improvement in the situation. The scope of the
Montreal Protocol was extended in 2016 by the so-called Kigali Amendment. As a result,
HFCs that are not ozone-depleting substances will also be regulated by the Montreal Proto-
col from 2019. This provides for an incremental reduction in consumption of partially fluor i-
nated hydrocarbons over the coming decades.

Monitoring the success of environmental policies

Monitoring the success of environmental policies such as the Montreal Protocol, the Kyoto
Protocol and the Paris Corvention in the long term requires continuous observation of the
atmospheric concentration of non -CGO, greenhouse gases. To this end, Switzerland has mes:
ured concentrations continuously on Jungfraujoch since the year 2000. This report provides
an overview of these long-standing measurements and how they are used to estimate emis-
sions from Switzerland and its neighbouring countries.

The measurements of substance groups that are listed in the Montreal Protocol are shown
in Figure S1. Whilst the worldwide regulation of the strongest ozone -depleting substances
(CFCs, longlived chlorinated hydrocarbons, brominated halons) has proved to have a marked
effect, the hydrochlorofluorocarbons (HCFCs) group that also contributes to 0zone depletion
is still on the rise, albeit slowly. By comparison, the group of as yet globally unregulated



fluorinated substances (HFCs and PFCs, perfluorinated hydrocarbong)is increasing without
hindrance. These trends and their changes can only be identified reliably through continuous

long-term measurements.
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Figure S1: Long-term measurements on Jug-
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Comparison with the Swiss Greenhouse Gas Inventory

It is standard practice for countries to calculate greenhouse gas emissions on the basis of
consumption and emission factors ( 0 b o tutpcddm met hod) , althougih they
mated independently through adowsphmei bodieasTher
toring station on Jungfraujoch (3580 metres above sea level) is well suited to estimating

emissions top-down as it is usudly surrounded by clean air, but is also regularly impacted by

air masses that- under certain meteorological conditions - are primarily polluted by emis-

sions from central Switzerland. Additionally, these measurements enable the determination of

emissions from surrounding European regions.

Switzerland's estimated emissions of HFCs as defined in the Kyoto Protocol for the year
2016 measured on Jungfraujoch totalled approximately 1.1 million tonnes of CO, equivalent.
This is slightly lower than the 1.5 million tonnes of CO, equivalent reported in the Swiss
Greenhouse Gas Inventory. According to measurements, the contributions made by other
types of HFC, Sk and PFC amounted to approximately 0.3 million tonnes of CO, equivalent,
an amount that corresponds with the Inventory. The emissions of ozone-depleting chlorinat-
ed and brominated substances prohibited under the Montreal protocol that, in accordance
with international guidelines, are not taken into account in the Swiss Greenhouse Gas Inve-
tory, amounted to 0.8 million tonnes of CO, equivalent.

The values for CH and N,O estimated top-down correspond with those of the Inventory
in consideration of given uncertainties. Swiss emissions of CH for the years 2013 to 2016
were estimated on the basis of measurements reported from the stations at Beromdinster,
Lagern-Hochwacht, Jungfraujoch and Schauinsland (Germany). The reported values coer

% these substances are regedhin Switzerland by the Chemical Risk Reduction OrdinancdR{OR
Chem)
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spond with those of the Inventory. These estimations will be made on a regular basis in the
future.

Early warning of new anthropogenic substances

Long-term measurements also serve as an earlywarning system for new anthropogenic
substances entering the atmosphere. In recent years, certain halogenated substances were
measured on Jungfraujoch for the first time worldwide. These are in particular HFG 1234yf,
HFG 1234ze(E) and HCF€1233zd(E) that have lifetimes of just a few days in the atmosphere.
HFG 1234yf is finding increasing use in vehicle airconditioning systems as a replacement for
the long-lived and highly climate-impacting HFC-134a. The world's first ever measurements
of this substance were carried out at the Jungfraujoch station (Figure S2). Following several
years in which HFG1234yf was not detected in the atmosphere, it is now present in measur-
able concentrations in virtually every sample. The increased use of these shorlived sub-
stances should be viewed in an international context (FGas Regulation of the European
Union, Kigali Amendment) in which the aim is for highly climate -impacting and long -lived
substances to be replaced by short-lived products. Although these new substances degrade
quickly in the atmosphere, their degradation products are in part very stable (e.g. trifluoro a-
cetic acid) and should therefore be subject to systematic environmental monitoring fro m an
early stage.
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Figure S2: Atmospheric concentrations of HCF
0 _
2010 2012 2014 2016 2018 1234yf that were measured for the first time

worldwide on Jungfraujoch.

Another world first was the observation of a number of fluorinated anaesthetic agents. Al t-
hough only measurable in very low concentrations, their long lifetime enables them to travel
from the operating theatre to the most isolated regions of our planet. Lastly, HCFC-31 was
observed in the atmosphere for the first time ever during the HALCLIM Project. This sib-
stance isnot an industrial product, but rather a by -product of HFC-32 production.

Advances in measuring technology

Continuing development of the measurement method and quality control within the global
AGAGE network represent a longterm added value to measurements conducted on Jung-
fraujoch. It is thanks to continuous improvement in measuring technology that determining
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trends and emission sources is much more accurate and reliable today than in previous years.
This is illustrated in Figure S3 using the longterm measurement of CFGC11 as an example.
Halogenated substances were measured on Jungfraujoch between the years 2000 and 2008
using an ADSGCMS (Adsorption-Desorption System Gas Chromatograph Mass Spectrone-

ter). After changing to the Medusa GCMS that has seen inprovements in many areas, the
quality of CFG11 measurements is now comparable to those made at Mace Head, where the
Medusa GCMS has been in use since 2004

350

CFC-11
300
- Jungfraujoch
‘é — Mace Head

250 “" L= %N Figure S3: Long-term CFCG 11 measurements

on Jungfraujoch and at Mace Head (Ireland).
ADS-GCMS Medusa-GCMS 22 The two time sequences are of comparable
— quality following the change from ADS GCMS
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 to the improved Medusa GCMS.

Outlook

The measurements and analyses conducted in the HALCLIM prjzct will be continued from
2018 within the new CLIMGAS CH Project which will guarantee the identification of trends
and trend changes in the long term. Continuous measurements of non-CQO, greenhouse
gases on Jungfraujoch will be supplemented by measurements of methane and nitrous oxide
at the Beromunster station in central Switzerland as part of the CLIMGASCH Project. This will
enable an improved, long-term top -down estimation of Swiss emissions of these two im-
portant greenhouse gases. Over the next few years measurements of halogenated substances
on Jungfraujoch will be carried out using a new Time-of-Flight (TOF) Mass spectrometer in
combination with an improved preconcentrating unit (AP RECON). This new measurement
method guarantees the long-term measurement of halogenated substances at a globally
high level and enables an improved search for previously unknown substances in the atmas-
phere.

Emission estimations based on measurements madewithin the CLIMGAS CH project make it
possible to verify the success of measures aimed at ensuring compliance with international
conventions on climate gases and ozone-depleting substances as provided for by the new
IG’IS Project of the WMO, among others.
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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 rego-
naler und européischer Quellen wurde 2015-2018 weitergefuhrt. Dazu wurden folgende Ziele
formuliert :

1. Messung und statistische Analyse aller halogenierten Treibhausgase

Die seit dem Jahr 2000 auf dem Jungfraujoch durchgeflihrten Messungen der halogenierten
Treibhausgase sollen auf dem bestehenden Niveau weitergefiihrt werden. Neue Substanzen
werden laufend in das Messprogramm aufgenommen. Dabei ist die exzellente Zusammena-

beit der Empa mit internationalen Forschungsprojekten (AGAGE, InGOSICOS und der In-

dustrie von grosster Bedeutung. Die Messungen der halogenierten Treibhausgase tragen
ausserdem zu globalen Emissionsabschatzungen bei, welche in Publikationen und internati-

nalen Berichten verwendet werden.

Neben den halogenierten Treibhausgasen werden auch die seit 2010 mit einem laser
basierten Gerat durchgefihrten Methanmessungen auf dem Jungfraujoch weitergefihrt.
Auch fur die N,O Messungen wird die bestehende gaschromatographische Messtechnik
durch ein LaserSystem ersetzt. Die Evaluierung der neuen Lasebasierten Messungen ge-
genuber den bestehenden Methoden ist Teil des HALCLIM 201518 Projektes.

2. Jahrliche Abschétzung der Schweizerischen und Européischen Emissionen
Die in den vorhergehenden HALCLIM Projekten entwickelten Analysemethoden werden in

HALCLIM 201518 weiterhin zur Abschatzung der Schweizer Emissionen der halogenierten
Treibhausgase verwendet.

Die TracerRatio Technik mit CO-Emissionen als Referenz soll dbei erweitert und verfei-
nert werden. Als Erganzung zu CO soll in HALCLIM 20188 auch die Eignung von HFKW
134a oder anderer HFKW als Referenzsubstanz gepruft werden, deren Emissionen wesentlich
genauer bekannt sind als diejenigen anderer Verbindungen. Die Methode wird ausserdem
dadurch verfeinert, dass die ldentifizierung geeigneter Situationen mit hoher Verweildauer
der Luftmassen uber der Schweiz mit Hilfe hochaufgeloster FLEXPARTOSMO Simulationen
erfolgt. Diese erganzenden und verfeinerten Methoden werden jeweils gegentuber der ur-
springlichen CO-Tracer Methode evaluiert.

Fiur die Abschatzung européischer Emissionen werden die Messungen am Jungfraujoch
mit denjenigen in Mace Head (Irland) und Monte Cimone (ltalien) kombiniert. Zur Berech-
nung der Sensitivitét dieser Messstationen gegentber europdaischen Quellen wird weiterhin
dasLagrangedschen Transportmodel |l FLEXPART einges
eine Umstellung auf eine neue Version des COSMGModells mit 1 km x 1 km Auflésung
(heute 2 km x 2 km). Die Empa wird prifen, in wie weit diese neuen, hoch aufgeldsten Wird-
felder die Qualitat der Transportsimulation zum Jungfraujoch verbessern und damit l&nger-
fristig fir den routinemassigen Einsatz verwendet werden kénnten.
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3. Internationale Forschung sarbeiten: Klimaerwarmung/stratospha rischer Ozonab bau

Im Jahr 2010 ist das Jungfraujoch offiziell in das AGAGE Messnetz aufgenommen worden.
Dies erleichtert den Zugang zu Standards und die Verwendung der gemeinsamen Auswe-
tungssoftware von AGAGE. Zusatzlib ist die Empa am EWFP7ZInfrastrukturprojekt INnGOS
beteiligt (Integrated Non-CO, Greenhouse Gas Observing System). Dies wird zu einer eurcip
ischen Vernetzung der Messungen aller Nicht CO, Treibhausgase fiihren.In HALCLIM 2015
18 soll die Zusammenarbeit innerhalb des globalen AGAGE Messnetzes und innerhalb der
europaischen InGOS Infrastruktur weitergefiinrt werden. Die Messresultate werden 2mal
jahrlich an die CDIAC Datenbank weitergegeben (cdiac.ornl.gov).

Die Mitarbeit und das Einbringen des Expertenwissas in internationale Berichte (wie z.B.
2010 und 2014 beim Ozone Assessment der WMO/UNEP) soll weitergefiihrt werden. Zusé-
lich werden die bestehenden Kontakte zur internationalen Forschungsgemeinschaft dazu
genutzt, die Messungen auf dem Jungfraujoch in wissenschaftlich begutachteten Publikatio-
nen einzubringen.

Besonders erwdhnt werden soll hier auch der Zusammenhang mit dem Projekt ICOSCH.
ICOSCH ist der Schweizer Beitrag an das europdisches InfrastruktuProjekt ICOSERIC(In-
tegrated Carbon Observation System Research Infrastructured European Research Infrastrg-
ture Consortium). Die Ziele von ICOS sind die Quantifizierung und das Verstandnis der Trdi-
hausgas Bilanzin Europa.
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3. Analyse der halogenierten Treibhausgase Jungfraujoch

3.1 Uberblick: Europaische Messungen von halogenierten Treibhausgasen

3.1.1 Jungfraujoch

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

Die Forschungsstation Jungfraujoch beherbergt die Messeinrichtung des Nationalen Be-
obachtungsnetzes fur Luftfremdstoffe (NABEL), welches vom BAFU und der Empa betrieben
wird. Diese Messstation erfasst mehr als90 reaktive Gase undTreibhausgase und tragt damit
zu internationalen Messprogrammen wie dem "European Monitoring and Evaluation Pro-
gramme" (EMEP) der UNECE und dem "Global Atmosphere Watch" (GAW) der WMO bei. Seit
Januar 2000 werden auf dem Jungfraujoch die Konzentrationen wn halogenierten Spurenga-
sen und fliichtigen organischen Kohlenwasserstoffen (G- bis G-VOCs)kontinuierlich gemes-
sen. Zwischen 2000 und 2008 wurden die Verbindungen ca. alle 4 Stunden mit dem Adsop-
tion-Desorption System (ADS) aus 2 Liter Luft an einem mhbrphasigen Adsorbens aufkon-
zentriert, thermisch desorbiert und mit einem Gaschromatograph -Massenspektrometer (GG
MS) analysiert. Seit 2008 werden die halogenierten organischen Verbindungen mit dem im
AGAGE Netzwerk Advanced Global Atmospheric Gases Exparent) entwickelten Medusa-
GCMS analysiert Bei der Medusa wird eine sich im Hochvakuum befindliche Kupferplatte
auf -170 °C gekuinhlt. Auf der Kupferplatte sind diinne Stahlrohre fixiert, welche mit organi-
schen Partikeh gefillt sind, auf welchen die Luftproben aufkonzentriert werden. Durch Erhit-
zen werden die Substanzen desorbiert und mittels GGMS analysiert. Die Messungen laufen
vollautomatisiert, und die Daten werden fir die anschliessende aufwédige Datenbearbei-
tung und Qualitatskontrolle an die Empa transferiert. Mittlerweile werden mit diesem Gerat
ca. 80 verschiedene Substanzen gemessen.

Die Kalibrationsskalen beziehen sich entweder auf Standards, welche im weltweiten
AGAGEMessnetz verwendet werden (SIO, Scripps Institution of Oceanography), auf solche
welche vom METAS(Eidg. Institut fir Metrologie) produziert werden oder auf an der Empa
selbst hergestellte Standards. Fur die nichthalogenierten Kohlenwasserstoffe (VOCs) werden
Standards vaom NPL (National Physical Laboratory, Grossbritannien) verwendet.

3.1.2 Stationen des AGAGE und angegliederte Netzwerke

Halogenierte Treibhausgase werden in Europa anzwei weiteren Stationen innerhalb des
AGAGB 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 AGAGEMessnetz dar. Da zus#zlich zum Jungfraujoch seit 2010 auch in Ny
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Alesund (Spitzbergen) die halogenierten organischen Substanzen mit einem MedusaGCMS
gemessen werden, wurden diese beiden Stationen ab 2010 vollstéandig in das AGAGE Mes
netz integriert. Die Station auf dem Monte Cimone (ltalien) ist wie das Jungfraujoch eine
Hochgebirgsstation (2160 m.iu.M.). Sie ist nicht mit der Medusa Technik ausgerustet und
analysiert nur einen Teil der halogenierten Substanzen. Trotzdem ist diesezuséatzliche Station
fur eine bessere Lokalisieung der Quellen aus Norditalien von grosser Bedeutung.
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Abb. 1. Weltweite kontinuierliche Messungen zur Analyse der Nich€O, Treibhausgase innerhalb von
AGAGE (Advanced Global Atmospheric Gases Experimemtd der assoziierten Messstationen.

Die chinesische Station Shangdianzikonnte nach einem durch administrative Probleme be-
dingten dreijahrigen Unterbruch Anfang 2016 wieder in Betrieb genommen werden. Die
Station Gosan wurde im Oktober 2016 vom Supertyphoon Chaba zerstért und wurde an-
schliessend neu aufgebaut. Dagegen verliefen die Messungen an dentbrigen AGAGE Stath-
nen (Trinidad Head, Cape Matatula, Ragged Point und Cape Grimwahrend der gesamten
Projektperiode problemlos.

3.2 Konzentrationen und Trends der auf dem Jungfraujoch gemessen  en halog e-
nierten Treibhausgase

In der Tab. 1 sind die auf dem Jungfraujoch gemessenen halogenierten Treibhausgase, deren
Hintergrundkonzentrationen und ihre Veranderungen in den letzten 4 Jahren (2QL4-2017)
aufgeflihrt. Zuséatzliche Informationen wie die atmosphéarische Lebenslauer, das Treibhaus-
gaspotential (GWP)und deren Verwendung sind zur Einschétzung der Bedeutung der Sib-
stanzen angegeben.
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Die grossten atmospharischen Anstiegsraten sind weiterhin bei den HFKW zu verzeichnen.
Die Kaltemittel HFKW-32 und HFKW-125 steigen mit durchschnittlich 17 %/Jahr, bezie-

hungsweise mit 13 %/Jahr an aber auch die Anstiegsraten von HFKW 134a (7 %/Jahr) und

HFKW143a 8 %/Jahr) sind markant. HFKW-134a ist das erste HFKW, welches Konzentradk

nen Uber 100 ppt erreicht hat. Die beiden Schaumungsmittel HFKW 245fa (9 %/Jahr) und

HFKW365mfc (9 %/Jahr) steigen immer noch relativ stark an, obwohl schon weniger klima-

wirksame Ersatzprodukte auf dem Markt sind. Die Ausnahme unter den HFKWs ist das HFKW
152a, welchesin den letzten zwei Jahren sogar einen leichten Riickgang auiveist. Das sehr
langlebige HFKW-23 mit einem GWP (100 Jahre) von 200 wachst weiterhin mit einer mitt-

lerweile relativ konstanten Rate von fast 4 %/Jahr und hat 30 ppt Uberschritten. Diese Sub-

stanz entsteht vor allem als unerwiinschtes Nebenprodukt bei der Herstellung von HFCKW

22. Globale Bemuhungen zur Reduktion dieses Nebenprodukts sollten zu einemgeringeren

Wachstum fuhren. Die faktische Einstellung der CDM (Clean Development Mechanism) In-

strumente im Kyoto Protokoll hat jedoch zu einem Wiederanstieg der globalen Emissionen

gefuihrt. Das ebenfalls langlebige HFKW-236fa, welches als Feuerléschmittelund in Spezid-

kihlungen eingesetzt wird, verzeichnet seit 2011 ein kontinuierliches jahrliches Wachstum
von ca. 0.01 ppt (ca.7 %). Regionale Verschmutzungsereignisse an den eurogischen Statio-

nen fehlen fir diese Substanz, was darauf hinweist dassihre Verwendung in Europa gering
ist.

Fur die extrem langlebigen perfluorierten Verbindungen SFs, PFKW116, PFKW218 und
PFKW318 ist bei den Hintergrundkonzentrationen ein relativer Anstieg von mehreren Pro-
zent pro Jahr festzustellen. Den absolut gesehen gréssten Anstieg weisst jedoch mit 0.8
ppt/Jahr CF, auf. Die Konzentrationen der langlebigen C;Fo und CgF4, beides Produkte der
Elektronikindustrie, sind relativ niedrig (0.2 ppt und 0.3 ppt). Die jahrlichen Anstiegsraten
dieser langlebigen Substanzen (atmosphéarische Lebensdauern von 2600 und 3200 Jahren)
sind jedoch ebenfalls im Prozentbereich. Fir das vor allem in elektrischen Umschaltanlagen
eingesetzte Sk zeigte sich in den letzten Jahren global ein konstantes Wachstum. Aufgrund
der Langl ebigkeit und des sehr hohen GR\ash (23650
weniger klimawirksame Substanzenzu ersetzen.

Bei den FCKW sind die Auswirkungen des Verbots durch das Montreadr Protokoll weiter-
hin sichtbar. Die vier Substanzen mit den héchsten atmospharischen Konzentrationen (FCKW
11,-12,-113,-114) zeigen eine kontinuierliche Konzentrationsabnahme. Das sehr langlebige
FCKW115 (Lebensdauer540 Jahre)weist jedoch lber die letzten 10 Jahre einen kleinen aber
kontinuierlichen Anstieg auf, welcher sich in den letzten Jahren sogar beschleunigt, was auf
zunehmende Emissionen hindeutet Auch beim FCKW13 (Lebensdauer 630 Jahre)ist er-
staunlicherweise immer noch ein jahrlicher Anstieg von 0.7 % vorhanden. Bezuglich der Re-
duktion des totalen Chlorgehalts in der Atmosphare (als Indikator fir den stratosphérischen
Ozonabbau) nehmen seit einigen Jahren FCKWL1 und FCKW12 die wichtigsten Rollen ein.
Fur diese beiden Substanzen existierenmessbare Unterschiede zwischen der Nord- und der
Sudhemisphére (vor allem bei FCKW11), was auf immer noch bedeutende Quellen in der
Nordhemisphéare hinweist. Fir FCKW12 und FCKW211 werden globale Emissionen vonim-
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mer noch 50 6 100 kt/Jahr abgeschatzt. Fir die anderen FCKWsind innerhalb der Messunsi-
cherheit keine interhemisphérischen Gradienten mehrfeststellbar.

Die ebenfalls im Montreal-Protokoll enthaltenen Substanzen 1,1,k Trichlorethan, Tetra
chlorkohlenstoff (CCl) und Methylbromid (CH 3Br) zeigen weiterhin sinkende Konzentrationen
in der Atmosphare. Die globalen Emissionen haben in den letzten Jahren stark abgenommen
0 vor allem auch wegen vorgezogenen Verbrauchsverboten in einigen wichtigen Entwidck-
lungslandern (gemass Artikel 5 des MontrealProtokolls). Das in gewissen Anwendungsbere-
chen von CH;Br als Ersatzverwendete Sulfurylfluorid (SO,F;) steigt dagegen mit ca. 6 %/Jahr
an.

Die hauptsachlich als Feuerldschmittel eingesetzten Halone H1301, H1211 und H-2402
sind ebenfalls im Montreal-Protokoll reglementiert. H-1211 und H-2402 nehmen schon seit
einigen Jahren leicht ab, bei H-1301 (ca. 65 JahreLebensdaue)) ist nun in den letzten Jahren
auch eine Stabilisierung eingetreten. Die globalen Emissionen aller drei Halone sind abnen-
mend.

Die HFCKW22 (1.7%/Jahr)und -141b (0.6%/Jahr) steigen in der Atmosphére weiter an,
letzteres allerdings nur noch sehr gering. Fir HFCKW141b sind die Anstiegsraten nach einer
Phase erhdhten Wachstums(2006 & 2013) jetzt wieder am Abnehmen. HFKW-142b hat sich
nun bei etwa 23 ppt stabilisiert. Das weniger wichtige HFCKW124 ist global weiterhin ab-
nehmend. Neu wird im AGAGE auch das HEKW 133a gemessen dessen Konzentrationen
sich auf ca. 0.5 pptbelaufen (siehe Kapitel 3.3.7.
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Chemische Siede [Hintergrund © Anderung  Hintergrundk onz.|Atmosphérische Treibhausgas Verwendung Varia
Formel punkt |Ende 2017 1/20148 12/2017” Lebenszeif [Jahre] |potential GWP (100
[°Cl  |lept [ppt/Jahr] [%/Jahr] Jahre)”

PFKWs und SF;:
Tetrafluormethan CkH 0128 |84.6 0.83 1.0 50000 6630 z.T. geogen, Aluminiumindustrie Kyoto Prot.
Perfluorethan, PFKW116 CRCR a78 4.77 0.09 2.0 10000 11100 Leiterplattenindustrie Kyoto Prot.
Octafluorpropan, PFKW-218 CRCRCR 037 0.67 0.017 2.7 2600 8900 Leiterplattenindustrie Kyoto Prot.
Octafluorcyc.butan, PFKW318 CRCRCRCR 06 1.68 0.065 4.2 3200 9540 Leiterplattenindustrie Kyoto Prot.
CoFra CRCRCRCRCRCR |+56 0.32 0.006 1.9 3100 7910
Schwefelhexafluorid Sk 064 9.55 0.34 3.8 3200 23500 Elektr. Isolator, Mg-Industrie Kyoto Prot.
Stickstofftrifluorid NF; 8129 |1.86 0.19 12.1 500 16100 Elektronikindustrie Kyoto Prot.
HFKWs:
HFKW-23 CHR 082 31.1 1.1 3.6 222 (228) 12400 Nebenprodukt HFCKW 22 Prod. Kyoto Prot.
HFKW 32 CH.F 852 19.5 2.4 16.7 5.2 (5.4) 677 Kéltemittel Kyoto Prot.
HFKW 125 CHRCR 049 26.7 2.7 12.7 28.2 (31) 3170 Kaltemittel Kyoto Prot.
HFKW-134a CH,FCR 026 105 6.3 6.8 13.4 (14) 1300 Kaltemittel, Schaumung Kyoto Prot.
HFKW143a CRCHs 048 22.7 1.6 8.4 47.1 (51) 4800 Kaltemittel Kyoto Prot.
HFKW152a CHsCHR 825 9.7 0.0 0.0 1.5 (1.6) 174 Schaumung Kyoto Prot.
HFKW 365mfc CH;,CRCH,CR +40 1.23 0.10 9.4 8.7 804 Schaumung, Lésemittel (Kyoto Prot.)
HFKW-227ea CRCHFCE 016 1.50 0.086 6.5 38.9 (36) 3350 Feuerléscher, Spray, Schaumung Kyoto Prot.
HFEKW-245fa CHRCH,CK +15 3.13 0.23 8.6 7.7(7.9 858 Sch&dumung (Kyoto Prot.)
HFKW 236fa CRCH,CR ol 0.18 0.01 7.4 242 8060 Feuerldscher,Kaltemittel Kyoto Prot.
HFKW43-10mee CRCHFCHFCER  |+50 0.30 0.014 5.2 16.1 1650 Reinigungsmittel in Elektroindustrie |Kyoto Prot.
FCKW
FCKW11 CCEF +24 230.2 -1.1 -0.5 45 (52) 4460 Schaumstoffe, Sprays Mont. Prot.
FCKW12 CCLR, 930 510.7 -3.3 -0.6 100 (102) 10200 Kaltemittel Mont. Prot.
FCKW13 CCIR 882 3.22 0.023 0.71 640 13900 Kaltemittel Mont. Prot.
FCKW113 CCLFCCIR +48 70.9 -0.58 -0.8 85 (93) 5820 Losemittel, Elektroind. Mont. Prot.
FCKW114 CCIRCCIR 04 16.3 -0.018 -0.1 190 (189) 8590 Kaltemittel Mont. Prot.
FCKW115 CRCCIR 939 8.60 0.05 0.6 1020 (540) 7670 Kaltemittel Mont. Prot.
Halone
H-1301 CBri 058 3.36 -0.005 -0.15 65 (72) 6290 Feuerléschmittel Mont. Prot.
H-1211 CBrCIk o4 3.49 -0.108 -2.90 16 1750 Feuerloschmittel Mont. Prot.
H-2402 CBrFy +47 0.406 -0.009 -2.18 20 (28) 1470 Feuerléschmittel Mont. Prot.
HFCKW
HFCKW22 CHCIR, 041 253 4.30 1.7 11.9 1760 Kaltemittel, Schaumung Mont. Prot.
HFCKW124 CRCHCIF 012 1.07 -0.058 -4.9 5.9 725 Kaltemittel Mont. Prot.
HFCKW141b CH;CFC} +32 25.7 0.15 0.59 9.2(9.4) 782 Schaumung, Lésemittel Mont. Prot.
HFCKW142b CH;CRCI 39 234 0.0 0.0 17.2 (18) 1980 Schéumung Mont. Prot.
HFCKW133a CRCH,CI +6.5 052 0.007 1.4 4.5 380 Zwischenprodukt HFKW Herstellung [Mont. Prot.
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Chemische Formel Siede |Hintergrund. ?  |Anderung Hintergrund - konz.|Atmospharische Treibhausgas Verwendung Varia

punkt |Ende 2017 1/20148 12/2017% Lebenszeif’ [Jahre] |potential GWP (100

[°Cl  |lppt] [ppt/Jahr] [%/Jahr] Jahre)®
Halogenierte KW
1,1,1-Trichlorethan CH;CC} +74 2.13 -0.52 -16.4 5.0 160 Losemittel Mont. Prot.
Tetrachlorkohlenstoff CCl, +77 79 -1.0 -1.2 26 1730 Losemittel Mont. Prot.
Methylbromid CHsBr +4 6.99 -0.08 -1.06 0.8 2 2.T. biogen, Begasungsmittel Mont. Prot.
Methylchlorid CHsCl a24 540© 0 0 1.0 12 z.T. biogen il
Methyliodid CH;l +42 0.2 -0.02 -8.3 ~0.02 Biogen il
Chloroform CHC} +61 13.19 0.3 2.4 0.4 16 Losemittel, z.T. biogen fi
Methylenchlorid CH.Ch +40  |57.09 05 0.9 0.4 9 Losemittel i
Trichlorethen, TCE CCLCHCI +87 0.159 -0.03 -15 ~0.05 Losemittel fi
Tetrachlorethen, PER CChCCh +121 [2.29 0.5 40 0.4 Losemittel fi
Dibrommethan CH,Br, +97 (119 0 0 0.3 1 Biogen
Bromoform CHBg +149 |1.6" - - Biogen
Narkosegase 9
Halothan (H-2311) CRCHCIBr +50.2 |0.011 50.001 87.59 1.0 50 Narkosegas Mont. Prot.
Desfluran CKRCHFOCHE +23.5 0.35 0.01 30 14 2540 Narkosegas Mont. Prot.
Sevofluran (CR),CHOCHF +58.6 [0.22 0.007 3.59 1.1 130 Narkosegas Mont. Prot.
Isoflurane CRCHCDCHR +485 |0.13 0.008 6.59 3.2 510 Narkosegas Mont. Prot.
Kurzlebige HFKW/HFCKW ™
HFG 1234yf CKRCF=CH 830 <0.005 39 89 11016 Tage <4.5 Kaltemittel Mont. Prot.
HFG 1234ze(E) t-CRCH=CHF 819  |o.018” 89 89 15819 Tage <75 Schaumung, Kaltemittel Mont. Prot.
HCFG1233zd(E) t-CRCH=CHCI 518  [0.045Y 3% 39 26846 Tage <14 Losemittel, Schaumung
Sonstige
Sulfurylfluorid SOR -55 25 0.12 5.6 36 4090 Begasungsmittel, CHBr Ersatz il

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

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

b) Prozentuale Verdnderungen sind auf die Mittelwerte der Konzentrationen fir die-dshresperiode bezogen.

c) Substanzen mit starken saisonalen Zyklen

d) Anstiegsraten basieren auf kiirzerem Datensatz

e) Nordhemisphére

f) Die Werte der hier angegebenen GWPs entsprecheredjenigen welche im IPCC 5th Assessment Report publiziert wurden. iFdie Berechnung der CG-Aquivalente der Schwe
zer Emissionen wurden GWPs verwendet, welche im IPCC Fourth Assessment Report publiziert wurden und welche auch fir dieeWeitpflichtungsperiode des Kyoto Protokolls
bindend sind (20132020).

g) Narkosega®: Lebenszeiten und GWPs aus Referenzen in Vollmer et @015).

h) Kurzlebige HFWK (HFO): Lebenszeiten und GWPs aus Referenzen in Vollmer ef24115).

i) Bromoform (CHBE): Wert von 2015, danach aus messtechnischen Griinden keine Werte.

j) Median fur das gesamte Jahr
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3.3 Vergleich der Daten mit den tbrigen europaischen Hintergrundstationen

In diesem Kapitel werden die kontinuierlich gemessenen Konzentrationen der halogenierten
organischen Verbindungen an den vier européischen Hintergrunds-Messstationen diskutiert.
Viele dieser Verbindungen werden mittlerweile seit Uber 15 Jahren kontinuierlich auf dem
Jungfraujoch gemessen.

3.3.1 Hydrofluorkohlenwasserstoffe (HFKW)

In Abb. 2 und Abb. 3 ist der Konzentrationsverlauf der beiden Kaltemittel HFKW 125 und
HFKW134a an den vier europdischen Stationen dargestellt. Wahrend HFKW 125 praktisch
nur in Mischungen in stationdren Klimaanlagen eingesetzt wird (z.B. alsR-404A), stammen
die Emissionen von HFKW134a zusatzlich auch aus dessen \érwendung als Kaltemittel in
Auto-Klimaanlagen. Beide Substanzen weisen grosse jahrliche Anstiege aufl3 %/Jahr fir
HFKW-125 und 7 %/Jahr fir HFKW 134a). Emissionen aus Europa werden amllen drei konti-
nentalen Hintergrundstationen (Jungfraujoch, Mace Head, Monte Cimone) erfasst. In Ny
Alesund auf Spitzbergen sind hingegen praktisch keine regionalen Quellen sichtbar und der
Verlauf entspricht der Hintergrundkonzentration in der Nordhemisphéare.

50 T

Monte Cimone
40 —Jungfraujoch N
—Mace Head
—Ny-Alesund
30
-
o
20
10
T=31Jahre
0 [ I [ I I I I I I [ I [ I [ I [ I I |
000102030405060708091011121314151617 18

Abb. 2: Zeitrehen von HFKW125 an vier europdischen Hintergrundstationen.
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Abb. 3: Zeitreihen von HFKW134a an vier europaischen Hintergrundstationen.

HFKW143a und HFKW32 werden mehrheitlich (zusammen mit HFKW-125 und 134a) in
Kihlmischungen eingesetzt (z.B. inR-407C). Sie zeigen beide einen stabilen Anstieg und die
Spitzenkonzentrationen in Mace Head und auf dem Jungfraujoch sind ahnlich ausgepragt,
was auf eine relativ ausgeglichene Verteilung der europgischen Quellen hinweist (Abb. 4.

HFKW-143a HFKW:32

50 50

Monte Cimone

40 40
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Abb. 4: Zeitreihen von HFKW143a und HFKW 32 an vier européischen Hintergrundstationen.
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HFKW152a 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, welchein der erhdhten Konzentration des OH-Radikals im Sommerbegrindet ist.
Die relativ schnelle Reaktion von HFKW152a mit dem OH-Radikal resultiert in einer relativ
kurzen atmospharischen Lebensdauer von nur 1.5 Jahren. Europaische Emissionen von
HFKW152a stammen in den letzten Jahren mehrheitlich aus Italien sind aber auch abneh-
mend (siehe Kapitel 4.22). Die kurze Lebensdauer und eine weltweit langsam abnehmende
Verwendung haben in den letzten Jahren zu einer Stabilisierung der Konzentrationen gefuhrt.

HFKW-365mfc wird als Schaumungsmittel eingesetzt. Es dientin Europa vor allem als BE-
satz fur HFCKW141b. Die ersten Messungen weltweit wurden auf dem Jungfraujoch 2003
durchgefiihrt (Abb. 6). In den Jahren 20052006 wurden in Mace Head relativ hohe Spitzen-
werte gemessen, welche anschliessend zuriickgegangen sindDie konstante Zunahme der
Hintergrundkonzentration spricht fiir einen anhaltenden Verbrauch dieser Substanz.

HFKW 245fa wird ebenfalls als Ersatz von HFCKWL41b in der Herstellung von Schaum-
stoff eingesetzt (Abb. 7). Es ist weniger feuergefahrlich als HFK\A365mfc und deshalb laut
Industrieangaben beliebter bei den Schaumstoffherstellern. Sein globaler Anstieg betragt ca.
9 %/Jahr.

Der Anstieg fur das HFKW227ea (Heptafluorpropan), welches in Feuerléschern (in der
Schweiz nicht erlaubt) und als Treibmittel in Sprays eingesetzt wird, ist weiterhin relativ gross
(7%/Jahr), siehe Abb. 8. Auf dem Jungfraujoch finden sich im Gegensatz zu Mace Headg-
doch nur relativ wenige Spitzenereignisse.

Das langlebige HFKW236fa (Abb. 8), welches nur in Nischenprodukten in Kihlungen und
Feuerldoschern verwendet wird, ist in 10 mal geringeren Konzentrationen als die anderen
HFKW in der Atmosphéare vorhanden. Ab dem Jahr 2011 ist jedoch ein deutlicher Anstieg der
Hintergrundkonzentration zu beobachten. Obwohl die Konzentration und der absolute An-
stieg vergleichsweise klein sind, sind sie trotzdem nicht unerheblich, da diese Substanz eine
atmosphéarische Lebensdauervon tber 240 Jahren aufweist und damit ein starkes Akkumub-
tionspotential besitzt. Sporadische Spitzenkonzentrationen in Mace Head und auf dem Jung-
fraujoch weisen auf eine nicht kontinuierliche Quelle hin.
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Abb. 5: Zeitreihen von HFKW152a an vier europédischen Hintergrundstationen.
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Abb. 6 Zeitreihen von HFKW365mfc an vier européischen Hintergrundstationen.
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Abb. 7: Zeitreihen von HFKW245fa an drei européischen Hintergrundstationen.
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Abb. 8: Zeitreihen derHFKW 227ea und-236fa an drei europaischen Hintergrundstationen
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Das Losemittel HFKW43-10mee wird an drei europaischen Stationen gemessenund es steigt

global mit knapp 5 %/Jahr an (Abb. 9). Auf dem Jungfraujoch und in Ny-Alesund sind seit
Beginn der Messungen Mitte 2010 praktisch keine Verschmutzungsereignisse gemessen
worden, nur die Station Mace Head verzeichneteinige wenige kleine Ereignissein der friihen

Messperiode. Diese Messdaten deuten darauf hin, dass HFK\WA3-10mee in Europa ein N-

schenprodukt ist.

1
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Abb. 9 Zeitreihen von HFKW43-10mee auf dem Jungfraujoch, NyAlesund und in Mace Head.

HFKW:23 weist auf dem Jungfraujoch parallel zu Mace Head einen kontinuierlichen Anstieg

der Hintergrundkonzentration auf (Abb. 10). HFKW23 stammt fast ausschliesslich aus der
Produktion von HFCKW:22, wo es durch eine sogenannte Uberfluorierung als Nebenprodukt

der folgenden Reaktion entsteht:

CHCL + HF C CHCIR (HFCKW22, Hauptprodukt) + CHF; (HFKW-23, Nebenprodukt)

Die auf dem Jungfraujoch auftretenden Spitzenereignisse sind in den letzten Jahren weniger
haufig als zuvor, stammen aber immer noch aus einer einzigen HFCKW22 Produktionsanlage
in Norditalien .

Die européaischen Produktionsanlagen sind eigentlich alle mit einer thermischen Nachver-
brennung ausgeristet, welche den Grossteil des gebildeten HFKW23 zerstéren. Trotzdem
gelangt der Stoff teilweise in die Atmosphére, wo er wegen seinem hohen Treibhausgasyo-
tential (GWP=12 ®d) eine Wirkung auf das Klimahat. Trotz diesen Massnahmen zur Verhn-
derung von HFKW-23 Emissionen ist die Wachstumsrate dieser Substanz immer noch anste
gend und wird vor allem durch die Emissionen in China bewirkt.
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Abb. 10: Zeitreihen von HFKW23 an drei européischen Hintergrundstationen.

Kurzlebige ungesattigt e HFKW und HFCKW (Hydrofluor oolefine, HFO)

Da langlebige HFKW ein hohes Treibhausgaspotential aufweisen (z.B. GWP (100 Jahre) von
HFKW-134a: 1300), hat sich derumweltpolitische Druck in den letzten Jahren erhdht, diese
Substanzen zu ersetzen.Als Ersatzprodukte werden seit einiger Zeit ungesattigte HFKW
(Hydrofluor oolefine, HFO) vermarktet In Abb. 11 sind die eingesetzten halogenierten Prope-
ne gezeigt, welche auf dem Jungfraujoch als weltweit einziger Station routinemassig seit
2011 gemessen werden. Resultate dieser Messungen konnten 2015 veréffentlicht werden
(Vollmer et al., 2015). Die Messungen dieser kurzlebigen Substanzen haben nun auch an
anderen AGAGE Stationen begonnen, allerding bis jetzt noch ohne Kalibration.

In Klimaanlagen von neuen Autotypen sollten in Europa ab 2011 gemass der FGas Requ-
lierung nur noch Kaltemittel eingesetzt werden, welche ein GWP von weniger als 150 haben.
Die Industrie méchte fir diese Anwendung als Ersatzprodukt HFKW1234yf (CRCF=CH)
verwenden. 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 Trifluores-
sigsaure (TFA), welche schwach phytotoxisch ist. Der Einsatz der Substanz ist ired USA fir
die Kuhlung von Autos bereits bewilligt und auch in Europa im Gebrauch. HFKW 1234yf war
auf dem Jungfraujoch 2011/2012 nur wahrend einzelner Verschmutzungsereignisse messbar.
Aber seit 2013 haben die Ereignisse mit detektierbarem HFKW1234yf in Haufigkeit und
Grosse deutlich zugenommen. Die Messreihe ist daher eingutes Beispiel der Friherkennung
durch kontinuierliche Beobachtungen. Eine Abschatzung der europdischen HFKW 1234yf
Emissionen istzurzeit aufgrund der noch sporadischen Verschmutzungsereignisse und wegen
der sehr kurzen Lebensdauerschwierig.

Zur Verwendung als Schaumungsmittel und in Aerosolen/Druckgaspackungen vermarktet
die Industrie seit einigen Jahren auch das HFKW1234ze(E) (transCRCH=CHF). Diese Sh-
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stanz hat in mittleren Breitengraden eine Lebensdauer von 23 Tagen und ein GWP von <1.
Bei ihrem Abbau entstehen nur sehr geringe Mengen an TFA. Diese Substanzst auf dem
Jungfraujoch oft in messbaren Konzentrationen vorhanden. Zudem treten kurzzeitig wahrend
einiger Tage jahrlich sehr grosse Verschmutzungsereignisseauf, insbesondere 6 Ereignisse
jeweils in den Spatwintern 2012 d 2017, welche Hochstkonzentrationen bis zu 14 ppt zeigen
(Abb. 11).

HFCKW-1233zdE (transCHCI=CHCF) wird als Schaumungs und Losemittel eingesetzt.
Diese Substanzenthalt neben Fluor auch Chlor und weist eine etwas langere Lebensdawer als
die beiden anderen kurzlebigen HFKWs auf 87 Tage in mittleren Breitengraden). In den
Jahren 2013 und 2014 war HFCKWL1233zdE aif dem Jungfraujoch in vielen Luftproben nicht
nachweisbar, aber seit 2015 sind alle Messungen Uber der Detektionsgrenze, was auf anste-
gende Emissionen hinweist (Abb. 11). Allerdings ist die Zahl der Verschmutzungsereignisse
gering, was darauf hindeutet, dass die Mehrheit dieser Emissionen ausserialb von Europa
stattfind et. HFCKW1233zdE weist auf Grund des starkeren photochemischen Abbaus im
Sommer einen deutlichen saisonalen Zyklus auf.
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Abb. 11: Zeitreihen der kurzlebigen ungesattigten HFK\AW234yf-1234ze(E) undHFCKW 1233zd(E)auf dem
Jungfraujoch.
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Inhalationsanasthetika (Flurane)
Seit 2013 werden langlebige fluorierte Inhalationsanasthetika auf dem Jungfraujoch gemes-
sen (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 Atmosphére. In Europa werden Sevofluran (Lebensdauer 1.1 Jahr, GWP 130
Desfluran (Lebensdauer 14 Jahre, GWP 2540) und Isofluran (Lebensdauer 3.2 Jahre, G\WED)
verwendet. In der Schweiz werden Sevofluran und Desfluran hauptsachlich in der Humanne-
dizin angewandt, wahrend Isofluran in der Tiermedizin genutzt wird .

Die Messungen auf dem Jungfraujoch zeigen haufige Verschmutzungsereignisse und
leicht ansteigende Konzentrationen. Die globale Verteilung und die Entwicklung der Konzent-
rationen in der Atmosphare seit 2000 konnte anhand von Messung aus archivierter Luft

nachgefuhrt werden (Vollmer et al., 2015).
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Abb. 12 Zeitreihen von Sevofluran, Desfluran und Isofluran auf dem Jungfraujoch.
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3.3.2 Perfluorierte Verbindungen

Durch die Einfuhrung des Medusa Systems hatsich die Anzahl und die Qualitat der Messun-
gen von perfluorierten Verbindungen auf dem Jungfraujoch sehr stark erhoht.

Sk wird vor allem als Schutzgas in elektrischen Hochspannungsschaltern eingesetzt. ©-
wohl seine Emissionen klein sind, ist es bedingt durch seine Lebensdauer von 3'200 Jahren
ein wichtiges Treibhausgas. Seit Jahren steigen die SFKonzentrationen linear an. Eine wn-
verminderte Emission auf dem heutigen Niveau kdnnte dazu fuhren, dass Skin der Zukunft
zu einem der dominanten nicht-CQO, Treibhausgase werden wirde. Mit dem Medusa System
kbnnen Verschmutzungsereignisse viel besser vom Hintergrund unterschieden werden, was
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die Qualitat der anthropogenen Emissionsabschatzungin den letzten Jahren deutlich erhdht
hat.
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Abb. 13: Zeitreihen vonSFk an drei europaischen Hintergrundstationen.

Emissionen von PFKW116 finden bei der Produktion von Aluminium und bei der Herstellung
von elektronischen Leiterplatten statt. Auf dem Jungfraujoch werden jedoch praktisch keine
Verschmutzungsereignisse genessen.

Die Quellen von PFKW218 (GFs) sind identisch mit denjenigen von C,R (PFKW116)
(Aluminiumprodukti on/Leiterplattenproduktion). Auch fir diese Substanz werden auf dem
Jungfraujoch praktisch keine Verschmutzungsereignisse gemessen.

PFKW318 weist nach CR und PFKW-116 die dritthdchsten Konzentrationen innerhalb der

PFKW inder globalen Atmosphéare auf. Die globale Anstiegsrate dieser langlebigen Substanz
(atmosphéarische Lebensdauer3200 Jahre) betragt zurzeit etwa 0.07 ppt/Jahr (ca. 4 %/Jahr).

Waéhrend im Einzugsgebiet des Jungfraujochs selten Emissionen festgestellt werden, zeigen
die asiatischen AGAGEStationen starke und h&ufige Emissionsereignisse.

CFR weist mit mehr als 80 ppt die hochste Hintergrundk onzentration auf (Abb. 14, rechte
y-Achse). Ungefahr 35 ppt waren vorindustriell schon vorhanden und sind auf sehr kleine
natiurliche Quellen aus der Verwitterung von fluorhaltigen Gesteinen zuriickzufiihren. Die
dominante anthropogene Quelle fir CF, 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.
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CsFis (PFG51-14) wird auf dem Jungfraujoch seit 2011 gemessen (Abb. 14). Die Konzen-
ration liegt momentan bei ca. 0.3 ppt. Die Zeitreihe zeigt einen leichten Aufwartstrend, des-
sen Quantifizierung zurzeit jedoch noch unsicher ist. GF4 wurde urspriinglich als Ersatzstoff
fur verschiedene im Montreal-Protokoll reglementierte Substanzen in den Bereichen Kihlung,
Renigung und sogar Feuerschutz eingesetzt. GFy4 wird in den meisten Einsatzbereichen von
Substanzen mit geringerem GWP verdrangt, aber es wird weiterhin in der Halbleiterindustrie
verwendet.

Stickstofftrifluorid (NF3) wurde 2008 von der Arbeitsgruppe am SIO mit einem umgebau-
ten Medusa-GCMS System erstmals in der Atmosphére bestimmtMit dem Umbau der let z-
ten drei Stationen im 2016 wurde diese Substanz in das regulareMessprogramm von AGAGE
aufgenommen. Seit Beginn der Messungen wurden auf dem Jungfraujoch kéne Verschmu-
zungsereignissebeobachtet. Global steigt NF; aber mit etwa 12 %/Jahr an,wobei Emissionen
vor allem im Einzugsgebiet der Gosan Station in Stidkorea festgestelltwerden.
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Abb. 14: Zeitreihen der perfluorierten Verbindungen auf demJungfraujoch. Rechte Achse: GFLinke
Achse: PFKWL16 (GFs), PFKW218 (GFg), PFKW318 (cyclo CsFg), NF; und CsFya.

3.3.3 Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) 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 FCKW12 ist die deutliche Verbesserung der Messgenauigkeit ab 2008 mit der Medusa
Technologie gut sichtbar. Obwohl diese Substanzen ab 2010 mit einem wveltweiten Verbot
belegt sind, werden auf dem Jungfraujoch immer noch sporadisch kleine Emissionen aus den
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umliegenden européischen Landern gemessen jedoch mit deutlich riicklaufigem Trend (siehe
auch Kap. 4.22).

Halon-1211 (CBrCIlg) und Halon-1301 (CBrk) werden in Feuerléschern eingesetzt und
weisen Konzentrationen von ca. 3.5ppt auf (Abb. 16). Sie wurden ebenfalls 2010 im Montre-
al-Protokoll verboten, allerdings mit gewissen Ausnahmen (z.B. Einsatz in Flugzeugen und
Militaranlagen). Halon-1301 ist bis vor ein paar Jahren in der Atmosphéare immer noch ange-
stiegen, hat sich aber mittlerweile stabilisiert. Auf dem Jungfraujoch fuhrt wiederum die ver-
besserte Analytik nach 2008 zu einer besseren Messgenauigkeit. Fir das reaktivere Halon
1211 finden sich zwar mmer noch messbare Ereignisse aus Europa, die Hintergrundkonzet:
ration ist jedoch bedingt durch die relativ kurze Lebensdauer am Sinken. Die Konzentration
von Halon-2402 liegt bei ca. 0.4 ppt und ist am Sinken (keine Grafik) Auf dem Jungfraujoch
werden keine Verschmutzungsereignisse von H2402 gemessen
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Abb. 15: Zeitreihen von FCK\WAL1, FCKW12 und FCKW113 an zwei européischen Hintergrundstationen.
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Abb. 16: Zeitreihen von Halon1301 (CBrk) und Halon-1211 (CBrClk) an vier europdischen Hinte-
grundstationen.

3.3.4 Hydrofluorchlorkohlenwasserstoffe (HFCKW)

HFCKW22 und HFCKW142b konnten auf dem Jungfraujoch bis Mitte 2012 nicht gemessen
werden, da sehr grosselokale Emissionen aus den Isolationsschdumen des Liftschachtesnd
der Abdeckungen im Einlassbereich die Probenluft signifikant beeinflussten. In mehreren
Ansatzenwurde versucht, dieses Problemzu I6sen, aber erst durch das Verlegen des Luften-
lasses in Richtung Monch (auf dem Grat, ca50 m dstlich der Besucherterasse) konnte das
Problem definitiv behoben werden.

HFCKW22 wurde in grossen Mengen als Kaltemittel in Klimaanlagen eingesetzt und eher
selten als Treibmittel fir SchAume Sein Einsatz istheute in Europa verboten und die meisten
HFCKW22 Anlagen wurden entfernt. Mit ca. 250 ppt hat HFCKW-22 die mit Abstand hdchste
Konzentration aller HFCKW in der Atmosphéare (Abb. 17). Diese relativ langlebige Substanz
(Lebensdauer 12 Jahre) wachst aufgrundihres weitverbreiteten Gebrauchs in den Entwick-
lungslandern immer noch mit ca. 2 %/Jahr (ca. 4 ppt/Jahr) an. Ihre globalen Emissionen we-
den auf ca. 370 kt/Jahr geschétzt.

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

Das vor allem in der Schaumstoffherstellung verwendete HFCKW141b zeigte nach dem
Verbot seines Gebrauchs in den Industrielandern ab2003 zuerst eine Stabilisierung der Kon-
zentrationen (Abb. 18). Danach fand jedoch wegen dem erhdhten Gebrauch von HFCKW
141b (und der ubrigen HFCKW) in Entwicklungslandern wie China undindien ein Wiederan-
stieg statt.
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Abb. 17: Zeitreihe von HFCKW22 und HFCKW142b an drei europaischenHintergrundstationen.
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Abb. 18: Zeitreihe von HFCKW141b an drei europaischen Hintergrundstationen.
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3.3.5 Chlorierte Losemittel

1,1,2-Trichlorethan (CH,CCk) wurde weltweit in grossen Mengen zur Entfettung von Metal |-
teilen und als Losemittel eingesetzt. Nach dessen Verbot in den Industrielandern 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, dassdie Substanz weltweit praktisch nicht mehr eingesetzt wird.

Obwohl auch fir das friher als Losemittel verwendete Tetrachlorkohlenstoff (CCl) keine
europdischen Quellen (als Spitzenereignisse) mehr sichtbar sind, isdessen Abnahme, be-
dingt durch die langere Lebensdauer von 33 Jahren bedeutend langsamer (Abb. 19). Es
konnte jedoch durchaus sein, dass global noch bedeutende Quellen vorhanden sind, da der

Einsatz von CCJ zur Verwendung in Herstellungspr ozessen (o0feedstocko)

Dies wird dadurch begriindet, dass nur geringe Mengen dieses Stoffes den Produktionspro-
zess verlasserkonnten. Momentan sinken die Konzentrationen von CCl, aber weniger schnell,
als auf Grund der Annahmen Uber die Quellen und der Lebensdauererwartet wiirde. Eswird
deshalb vermutet, dass entweder die Emissionen oder die Lebensdauemnterschatzt werden.
Deshalb wurde 2015 von der Empa und der NASA innerhalb des internationalen Projekts
SPARC (Stratospheric Processes And their Role in Climatedin Workshop organisiert um die
Lebensdauer von CCJ mit neusten Modellen zu re-evaluieren und mdgliche industrielle
Quellen abzuschatzen Aufgrund dieser Aktivitaten wurde die Lebensdauer von 26 auf 33
Jahre korrigiert. Zudem wird heute davon ausgegangen, dass es inbesondere im asiatischen

Raum immer noch gréssere Emissionsquellen gibt.
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Abb. 19: Zeitreihen von 1,1,2Trichlorethan (CHCCE) und Tetrachlorkohlenstoff(CCl) an zwei europd-
schen Hintergrundstationen.
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Kurzlebige chlorierte Kohlenwasserstoffe, welche vor allem als Losemittel eingesetzt we-
den, wurden im Montreal -Protokoll nicht reglementiert, weil angenommen wurde, dass nur
ein verschwindend kleiner Teil des Chlors dieser Substanzen bis in die Stratosphare gelangt.
Im Ozone Assessment 208 (UNBP/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 européischen Stationen mit Aus-
nahme von Ny-Alesund (Spitzbergen). Der Grund fur den fur diese Substanz erkennbaren
globalen Anstieg ist nicht klar, kdnnte aber in der vermehrten Herstellung einzelner fluorier-
ter Substanzen, wie z.B. HFKWB2, begrindet sein.
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Abb. 20: Zeitreihen von CHCI, (Methylenchlorid) anvier européischen Hintergrundstationen.
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3.3.6 CHzBr (Methylbromid) und SO ,F, (Sulfurylfluorid)

Methylbromid wurde friher als Begasungsmittel in der Landwirtschaft eingesetzt Von der

Natur wird es auch natirlich aus dem Meer und aus der Vegetation freigesetzt Durch das
Montreal -Protokoll ist die Begasungin der Landwirtschaft in Industrielandern seit 2006 ver-

boten (Ausnahme: Verwendung in Kalifornien auf Erdbeerfeldern). Die Verwendung zur Des-

infektion im Warentransport (Quarantine and Pre-Shipment, QPS) ist jedoch nach wie vor
erlaubt. In Europawurden allerdings seit 2009 (CHseit 2007) keine Ausnahmen mehr geneh-

migt. In den Entwicklungslandern ist die Verwendung von CHsBr in der Landwirtschaft ab

2015 ebenfalls verboten.

An den europdaischen Stationen ist der Trend fir CH;Br einheitlich negativ. Auf dem Jung-
fraujoch und in Monte Cimone haben Spitzenereignisse als Folge des verminderten @-
brauchs deutlich abgenommen (Abb. 21).

Sulfurylfluorid (SO.F,) wird weltweit als Ersatzprodukt fir CHBr in den QPSAnwendungen
eingesetzt. Die Messungen auf dem Jungfraujoch und in Mace Head zeigen eine ansteigende
Hintergrundkonzentration von 5.6 %/Jahr (Abb. 19). Die nur vereinzelt auftretenden Spitzene-
reignisse deuten darauf hin, dassSO,F, in Europa noch nicht in grossem Umfang eingesetzt
wird. Ereignisse werden auf dem Jungfraujoch jeweils im Spatfrihling 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 beobachtet und dies bei
unterschiedlichen Anstrémungsrichtungen (z.B. Ostanstromung).
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Abb. 21: Zeitreihen von Methylbromid (CHBr) und Sulfurylfluorid (SQF,) an europaischen Hintergrurd-
stationen.
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3.3.7 Neu gemessene Substanzen

HFCKW133a (CRCH,CI) und HFCWK31 (CH.CIR) werden seit 2014 von der Empa gemessen.
Fur beide Substanzen kennt man keire signifikanten Endverbraucher und HFCKW-133a ist
zudem toxisch. Beide Substanzenentstehen als Nebenprodukt bei der Herstellung von HFKW
0 HFCKW133a bei der Produktion von HFKW-134a, und HFKW-125 und HFCKW31 bei der
Produktion von HFKW-32.

HFCKW133a wurde erstmal von Laube et al. (2014, Nature Geosciences) entdeckt und in
Luftproben aus der Siidhemisphare nachgewiesenDie Empa hat durch erweiterte Messungen
in beiden Hemisphéaren unter Zuhilfenahme von archivierten Luftproben und insbesondere
durch kontinuierliche Messungen auf dem Jungfraujoch den globalen Datensatz erweitert
und entsprechende Emissionenberechnet (Abb. 22). Diese beliefen sich imJahr2012 auf ca 3
kt/Jahr. Anschliessendwurde ein markanter Abfall der atmospharischen Konzentrationen und
der Emissionen festgestellt was darauf hindeutet, dass die Leckagen in den HFKW134a
Produktionsstéatten vermindert wurde n. Dieser Abfall war aber nur von begrenzter Dauer;
neuste Daten zeigen uberraschenderweise eine erneute Umkehrung im Trend, das heisst,
HFCKW133a steigt wieder deutlich an. Dies wird mittlerweile durch andere Stationen besta-
tigt, welche auf Grund der Beaobachtungen der Empa eigene Messreihen aufgenommen
haben. Das fluktuierende Verhalten von HFCKW133a zeigt unter anderem, dass diese Sb-
stanz nicht signifikant als Kontamination im HFKW-134a Endprodukt auftreten kann, weil das
aufgrund der monoton ansteigen den HFKW-134a Emissionen zu einem ahnlichen kontinuig-
lichen Anstieg der HFCKW133a Emissionen flihren misste. Das Fehlen von HFCK\W/33a in
reinem HFKW134a wurde von der Empa auch analytisch bestétigt. All dies verstarkt die
Annahme, dass HF&W-133a wahrend der Herstellung von HFKW als Zwischenprodukt in die
Atmosphare emittiert wird.

HFCKW31 wurde in der Atmosphére weltweit erstmals von der Empa gemessen (Schoe
nenberger et al., 2015). Die Konzentrationen von HFCKW31 betragen nur ca. 0.15 ppt. E-
staunlicherweise wurde fur HFCKW31 ein sehr &hnlicher Verlauf in der Atmosphére gefun-
den wie fur HFCKW133a, mit ansteigenden Konzentrationen zwischen 2000 und 2012, mit
denen flir 2012 globale Emissionen von 840 t/Jahrberechnet wurden. Anschliessend fielen
die Konzentrationen und Emissionen bis 2015 wieder stark abund blieben dann einige Jahre
auf stabilem Niveau bevor sie 2017 wieder zu steigen begannen Weil HFCKW133a und
HFCKW31 aus der Produktion von unterschiedlichen HFKW stammen, wurden die Parallelen
als Zufall oder ahnliche Verbesserungen in den grossen asiatischen Produktionsstatten z.B.
durch Regulierungen der Regierungen interpretiert. Technische Griinde verhinderten kont-
nuierliche Messungen im letzten Jahr, da HFCKWB1 nur auf relativ frisch eingesetzten Chro-
matographiesdulen gemessen werden kann.
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Abb. 22 Zeitreihen der Konzentration und der globalen Emissioren von HFCKW-133a (links, Vollmer et
al., 20159 und HFCKW31 (rechts Schoeenbergeret al., 2015. Bei HFCKW133a haben die atmospha-
rischen Konzentationen in beiden Hemisphéaren generell zugenommen, die Anstiege wurden allerdings
durch Reduktionen in den Emissionen unterbrochen. Die Grajtist aus Vollmer et al., 2015 modifiziert
Ubernommen und mit neuesten Messungen erweitert wordenBei HFG&W-31 wurde fir die paar Jahre
nach der Publikation eine Stabilisierung in den Konzentrationen verzeichnetdann aber im letzzen Jahr
wieder ein sehr starker AnstiegDaten aus Scldnenberger et al., 2015, erweitert)

3.3.8 Neue Messtechnik

Die HALCLIM Messungen wurden bis anhin mit einer Medusad Aufkonzentriereinheit und
einem Gaschromatograph (GC)& Quadrupol Massenspektrometer (MS) durchgefiihrt. Die
Empa arbeitet mit finanzieller Unterstiitzung durch SNF und BAFU an einer Weiterentwid-
lung der Messtechnik, sowohl bei der Aufkonzentrierung (Advanced PRECONcentration
system) als auch bei derDetektion durch ein Time-of-Flight (TOF) MS.Das neue Gerat (4-
recon-1) ist mittlerweile fertiggebaut und wird im Labor der Empa evaluiert und getestet.

Das TOFMS erlaubt gegeniiber dem Quadrupol-MS eine viel hdhere Massenaufbisung.
Wahrend letzteres nur ganze Massen detektieren kann,wie z.B.das CR" Fragment als Mas-
se/Ladung (m/z) 69, kann dasTORMS das gleiche Fragment mit seiner exakten Masse 68.99
detektieren und somit von &hnlichen Massen (zum Beispiel van Kohlenwasserstoff CsHg",
Masse 69.070Q unterscheiden. Zudem kann das TOFMS bei &hnlicher Empfindlichkeit einen
ganzen Massenbereich gkichzeitig hochaufgeldst messen wahrend das Quadrupol-MS
gleichzeitig nur etwa 10 Fragmente/Massen detektiert. Die TOF Daten entsprechen demnach
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einem Fingerabdruck der gemessenen Luft und kbnnen auch zu spateren Zeiten analysiert
werden.

Testmessungen mi dem neuen Gerét sind soweit positiv verlaufen, zeigen aber auch die
erhohten Anspriiche an das TOFMS in dieser Anwendung. Parameter wie Massenstabilitat,
SignalRauschenVer hal t ni s, Messpra2azision (Arepeatabili:t
sind in dieser gaschromatischen Anwendung entscheidend. Einige dieser Parameter haben
wahrend dieser ersten Testphase noch nicht die Qualitat des MedusaGCMSs erreicht, alle-
dings werden weitere Verbesserungen vorgenommen, insbesondere auf der TORMS Seite,
sodass eine ahnliche Qualitat erwartet werden kann. Beispielsweis zeigen erste Tests ein nur
ganz geringes nichtlineares Verhalten des Messgerats.

Ein weiteres Thema ist die effziente Prozessierung und Speicherung der grossen Dat@e-
mengen. Verschiedene Software Pakete werden angewendet, um die Massenspektren zu
kalibrieren und die Integrationen der chromatographischen Peaks durchzufiihren. Anpassun-
gen an die Bedurfnisse des neuenGerates werden in Zusammenarbeit mit den Softwarehe-
stellern vorgenommen.
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4  Modellierung der anthropogenen Emissionen

4.1 Abschéatzung der Schweizer Emissionen

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

=¥ = Emission halogenierte Substanz
Eco = Emission von CO/Jahr ébgeschatzter Wert CLRTAP/EMERO017 =
En = Eco3 154 kt yr'?)
O DH = Konzentrationsunterschied zwischen unbelasteter und belasteter

Atmosphare fiir die halogenierte Substanz
DCO = Konzentrationsunterschied zwischen unbelasteter und belastder
Atmosphare fur CO

Fer die Schweizer CO Emissionen wi rTankiwismus er ri t o
und statistische Differenz0) von CLRTAP/ EMEP verwendet. F¢er da
ein provisorischer Wert aus den Emissionen des vorhergehenden Jahres (letzte erhaltliche
Information) und dem 3 -Jahrestrend zuvorabgeschatzt Nach der Publikation der Emissionen
in CLRTAP/EMEP wird der Wert auf demlort rapportierten Wert korrigiert.

Fur die Abschatzung der Schweizer Emissionemwerden nur Messdaten verwendet, bei wd-
chen ein Transport aus den belasteten Gebieten auf Grund vonparallel ansteigenden Kon-
zentrationen mehrerer Gase festgestellt werden und bei welchen die 48-Stunden Rickwars-
trajektorien einen Uberwiegenden Einfluss aus der Alpennordseite der Schweiz zeigen.Im
Jahr 2017 waren diese Bedingungen an 10 Tagen gegeben, welche fast ausschliesslich im
Sommer und in der ersten Herbsthalfte wéahrend stabilen Hochdrucklagen auftraten. Diese
beschréankte Anzahl von Ereignissenin der warmen Jahreszeitkdnnte einen Einfluss auf die
Reprasentaivitat der Abschatzungen haben und sezt stabile Emissionen voraus, welche nur
eine unbedeutende jahreszeitliche Schwankung aufweisen.Intuitiv kbnnte man annehmen,
dass diese Hypothese beiKaltemitteln schlecht erflllt wird. Es zeigte sich aber, dass zunm-
dest fur HFKW 134a die Emissionsraten ausAuto-Klimaanlagen kaum von den Kklimatischen
Bedingungen beeinflusst werden (Schwarz und Harnisch: Establishing the Leakage Rates of
Mobile Air Conditioners, EC/DG Environment, 2003).

Die Resultate der Abschatzungen der Schweizer Emissimen durch Messungen auf dem
Jungfraujoch und den vom BAFU in den SwissGreenhouse Gas Inventories 20662016 be-
rechneten Werten sind in Tab. 2 aufgefuhrt. Fur die Vergleiche der vom Jungfraujoch abge-
schatzten Emissionenmit denjenigen vom Inventar werden diese Jahreswerte zu 3jahrigen
Mittelwerten zusammengefasst (Kapitel 4.1.1)
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CH-Emissionen (Inventar) CH-Emissionen (Jungfraujoch)
[t/Jahr] 05 (06 |07 |08 |09 10 11 12 13 14 15 16 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17
CH-Falle 10 9 10 8 12 9 14 18 12 11 11 10 10  (25%/75%)
PFKWs, Sk, NF;
CR, 33 (26 |23 |34 |44 |46 |56 |54 |40 |34 |47 |53 4.0 4.8 4.5 6.0 5.1 6.0 6.2 5.4 0.5 (-8/4)
C,Fs (F-116) 04 (03|03 |04 |03|03|04(03|03|03]02]01p11 2.8 25 2.2 -0.3 |04 0.5 0.8 0.5 0.6 13 1.2 0.6 (-1/4)
C;Fs (F-218) 11|25 (25|25 |23 (22|18 |23 |13 |07 |10 |10 0.6 0.4 0.7 0.4 0.5 0.1 0 -04 |-1.0 (-2/0)
c-C,F; (F-318) 00 {00 |00 |00 |00 |00 |O00O0|O00]|00]|O00]O00]|O01 -06 [-0.1 |-0.2 0.2 0.2 0.5 0.1 0.3 0.7 (0/1)
Sk 89 (81 |75 |97 |79 |65 |70 |92 |11 11 11 9.1 438 55 6.3 5.7 4.7 3.7 5.3 5.6 6.8 6.9 8.0 7.6 6.7 (2/11)
NF; 00 ({00 |00 |00 |03 |05|04|00]|00]|00]O0.0]|O0.0 0.3 0.3 0.5 0.5 (0/11
HFKWs:
F125 70 [ 80 |89 |92 |92 |98 103 | 110 | 110 | 115 | 117 | 114 53 48 52 61 62 63 62 65 68 85 92 101 101  (66/123)
F134a 357 | 369 | 387 | 386 | 396 | 426 | 485 | 515 | 518 | 508 | 509 | 534 §318 |327 |317 |272 |272 251 260 266 300 325 309 276 243 (223/377)
F152a 18 14 | 25 17 12|11 (11|11 |10 (07 |06 |05 ]53 57 54 50 40 37 35 33 34 34 33 31 33 (27/41)
F23 04 05|03 |04 |05|03|04|08]|07 |06 1|06 |06 3.9 3.6 4.1 4.7 4.4 6.1 5.9 55 4.7 (-5/17)
F32 14 | 17 19 | 20 (22 |24 |27 |32 |34 |38 40 41 17 16 16 16 19 23 27 28 31 (29/47)
F-143a 60 (67 |75 |77 |74 |76 |76 |75 |72 |74 75 69 51 51 49 55 55 66 66 68 62 (45/86)
F-365mfc 23129 |27 |35 (27 |27 |31)|40 |51 |60 |66 |64 )65 8.7 9.7 7.5 6.5 7.9 106 |106 |11.7 |114 |[116 |85 6.0 (-10/8)
F-245fa 00 {00 |00 | 00O |00 |00)|O00O0|O00]|00]|O00]O00]O00 6.5 5.6 3 21 3.9 4.4 45 5.6 6.9 9.1 9.2 10.4  (9/14)
F-227ea 14 |13 (09 |15 |13 |09 |12 |07 |08 |10 |11 |14 §18 19 2.3 2.2 2 1.9 2.3 2.9 3.3 3.4 3 3.1 34 (1/6)
F-236fa 00 {00 |00 |00 |00 |00 |O0O0O|O6 |06 |06 |05]05 0 0.1 0.1 0 0.1 0.1 0.3 0.3 0.2 0.2 0.4 0.9 (0/2)
F-43-10mee 00 ({00 |00 |00 |03 |07 |05 |04 |04 )|04]|06 |09 2.0 12 0.9 11 2.3 (0/6)
FCKW
F11 115 | 115 |114 |[125 | 124 111 76 77 70 59 53 52 56 (3/84)
F-12 207 | 184 |140 |150 | 137 138 75 48 18 25 35 32 13 (-41/63)
F-113 3.6 10.7 |94 7.7 5.2 0.1 3.4 (-13/12)
F114 -0.2 [-03 |-0.2 0.2 1.6 1 0.7 -03 |-0.1 (-1/5)
F-115 13 1.6 15 0.9 0.6 0.8 1.2 13 1.0 (-2/12)
Br-haltige/Ers.
Halon -1301 -1 -16 |-26 |0 -0.7 |[-04 |O -04 |-05 0.4 1 1.2 -0.2  (-2/2)
Halon-1211 4.8 3.6 3.7 3.7 3.9 4 35 3.1 35 3.4 3.8 4.1 4.8 (3/5)
Methylbromid 8.3 7.3 4.7 2.7 34 29 4.7 43 4.9 14 0.5 21 7.9 (3/9)
SO,F, 0.4 -0.1 0.6 0.9 1.1 0.4 -0.1 |-1.0 (-2/3)
HFCKW
F-22 69 37 55 54 70 (30/118)
F-124 6 3.6 3.4 3.2 25 2.2 1.6 13 1.2 0.6 0.6 0.3 1.0 (0/1)
F-141b 58 52 33 31 26 26 16 11 11 11 14 14 16 (10/20)
F-142b 80 64 75 60 35 71 53 67 23 24 24 25 31 (21/41)
Losemittel
Trichlorethan 22 23 19 13 12 9.3 9.5 7.5 5.6 4.1 4.9 6.3 6.8 (4/8)
Chloroform 56 81 93 86 74 65 72 65 69 65 74 73 78 (61/100)
Methylenchlorid 585 |618 |632 |487 |321 297 307 258 229 253 309 351 409  (281/454)
Trichlorethen 159 | 182 |147 |60 32 48 55 42 31 31 28 18 13 (10/17)
Tetrachlorethen 191 | 369 |[383 [330 |143 170 168 146 100 110 144 135 75 (51/126)

Tab. 2:Zusammenstellung der Emissionsabschatzungen [t/Jahr] des Inventars (Swiss Greenhouse Gas Inventorie§ B02016) und aus Daten vom Jungfraujoch
(2004-2017). Die tabellierten Werte sind 3Jahresmittel. CH-Falle: Anzahl der Tage an denerSchweizerEmissionen mit Hilfe der JungfraujochMessungen abg-
schatzt werden konnten. Als Streubereich sind die 2%- resp. 75% Perzentile fiir das Jahr 20T angegeben.
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4.1.1 Im Kyoto -Protokoll aufgefiihrte halogenierte Treibhausgase

In den Abb. 24 bis 29 sind die aus den Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschatzten
Schweizer Emissionen der gemessenen HFKW, Skind PFKW aufgezeigt. Dabei werden flr
die wichtigsten HFKW die abgeschéatzten Emissionen mit denjenigen des Schweizer Inventars
des Jahres 2016 verglichen (Submission April 2018: http://unfccc.int) d in den Abb. 24-26 und
Abb. 28-29 als absolute Werte und in Abb. 27 als CQ-Aquivalente. Die im Folgenden disku-
tierten vom Jungfraujoch abgeschéatzten Emissionen sind jewveils Gber drei Jahre gemittelt.

HFKW 125, -32 und -143a finden vor allem als Mischungen in Kiihlanlagen und stationa-
ren Klimaanlagen Verwendung. Wahrend fir HFKW 125 die Schweizer Emissionerbereits seit
2000 auf dem Jungfraujoch abgeschatzt werden, konnten die Emissionen von HFKW32 und
HFKW-143a erst seit 2008 mit der Einfihrung der Medusa-GCMS Technik bestimmt werden.
Die Emissionen von ungefahr 70 t/Jahr fir HFKW-143a und 30 t/Jahr fir HFKW-32 zeigen
eine verhaltnismassig gute Ubereinstimmung mit den Werten des Inventars (Abb. 24-27). Die
aus Messungen abgeschatzten Emissionen von HFKWL25 sind auf Gber 100 t/Jahr gestiegen.
Nachdem dieser Wert in den vorhergehenden Jahren konstart kleiner als die Werte des
Inventars war, findet in den letzten Jahren eine kontinuierliche Annéherung der beiden unab-
hangigen Abschatzungen statt.

Die vom Jungfraujoch abgeschéatzten Emissionen vonHFKW 134a sind in den letzten bei-
den Jahren abnehmend. Dagegen hat bei den Abschatzungen im Inventar immer noch eine
kleine Zunahme stattgefunden. Das Verhéaltnisdes Unterschiedes ist jedoch bei ca. 30% eiit
germassen stabil geblieben in den letzten Jahren

Die vom Jungfraujoch abgeschétzten Schweizer Emissionen von HFKWL52a zeigen in den
letzten Jahren eine fallende Tendenz undliegen bei ca. 30t/Jahr. Die grosse Differenz zwi-
schen den vom Jungfraujoch aus abgeschatzten Werten unddem Inventar ist methodisch
dadurch bedingt, dass die Emissionen von HFKW152a, welches als Schdumungsmittel fir
offenporige Polyurethan (PU)-Schaumstoffe verwendet wird, dem Herstellerland zugerechnet
werden.

Die Summe der vom Jungfraujoch aus abgeschatzten Emissionerder fiunf HFKW mit der
hochsten Konzentration hat sich in den letzten Jahren parallel zu den Abschéatzungen im
Inventar stabilisiert (Abb. 26). Die Differenz betragt ca. 25 % oder 350 Kilotonnen CO,-
Aquivalente (Abb. 27) und ist vor allem bedingt durch den Unterschied bei der Abschatzung
der HFKW 134a Emissionen.Dies ist jedoch bezogen auf die gesamten Treibhausgasemisso-
nen der Schweiz eineDifferenz von weniger als 1 %.

In Abb. 28 sind HFKW aufgefiihrt, bei denen die Schweizer Emissionenm Inventar unter
10 t/Jahr liegen. Fir das in der Schweiz fast nicht verwendete HFKW227ea liegen die vom
Jungfraujoch abgeschatzten Emissionenbei ca. 3 t pro Jahr, wéhrend die im Inventar abge-
schatzten Emissionen stabil beica. 1 t/Jahr liegen. Beim HFKW23 ist ebenfalls eine Differenz
von einigen Tonnen vorhanden; die Unsicherheit (in Abb. 28 als 25%/75 % Perzentile darge-
stellt) ist aber zu gross fur einen signifikanten Unterschied. FUr die Schaumungsmittel HFKW
245fa und HFKW-365mfc sind die vom Jungfraujoch abgeschatzten jahrlichen Emissionenim
Bereich von ca. 10 t/Jahr. Wahrend die Werte des Inventars fir HFKWB65mfc vergleichbar
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sind, sind die Emissionen von 0.01 t/Jahr fur HFKW245fa im Inventar deutlich kleiner. Diese
Differenz kénnte durch Emissionen aus eingefiihrtem Schaumstoff stammen.

Die Schweizer Emissionen der perfluorierten Verbindungen (PFKW und Sfrsind in Abb. 29
dargestellt. Fur diese sehr starken Treibhausgase mitatmosphérischen Lebensdauern von
tausenden von Jahrenstimmen die beiden Abschétzungen innerhalb der Fehlergrenzen gut
Uberein. Die héchsten Emissionen vonca. 8 t wurden 2016 fur das vor allem in elektrischen
Umschaltanlagen eingesetzte Sk gefunden. Firdie PFKW, welche vor allem in der Elektrork-
industrie eingesetzt werden, stimmen die vom Jungfraujoch abgeschatzten Emissionenvon
einigen Tonnen/Jahr sehr gut mit den Inventarwerten Uberein.
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) B 2003
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HFC-32 HFC-125  HFC-134a HFC-143a HFC-152a

Abb. 24: Mit Messungen auf dem Jungfraujoch bgeschatzte Schweizer Emissionen von verschiedenen
HFKW (alsarithmetischesMittel Gber 3 Jahre). Zusétzlich sindab 2011 die 25%/75%- Quartile angegeben
und die im Inventar fir 2016 abgeschatzten Emissionen gezeigt.
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Abb. 25: Vergleich der mit Messungen am Jungfraujoch abgeschatztenschweizerischen HFKW
Emissioren (durchgezogene Linie, quadratische Markierungarithmetisches Mittel tber 3 Jahre)mit dem
Inventar (unterbrochene Linie, dreieckige Markierung)
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Abb. 26: Vergleich der mit Messungen am Jungfraujoch abgeschéatztenschweizerischen HFKW
Emissioren (A) (@rithmetischesMittel Gber 3 Jahre)mit den Zahlen deslnventars (B)
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Abb. 27: Vergleich der mit Messungen am Jungfraujoch abgeschéatztenschweizerischen HFKW
Emissioren (auf CO,-Aquivalente bezogen, Referenz: 100 Jahre, GWPs aus IPCC 2Q&ithmetisches
Mittel Uber 3 JahreA) mit den Zahlen des Inventars (B).
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Abb. 28: Mit Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschatzte Schweizer Emissionen von verschiedenen
HFKW (alsarithmetischesMittel Uber 3 Jahre). Zusétzlich sind ab 2011 die 25%/75%Quartile angegeben
und die im Inventar fur 2016 abgeschéatzten Emissionen gezeigt.

46



12

W 2002
W 2003
[0 2004
M 2005
| 2006
W 2007
02008
@ 2009
m 2010
@ 2011
2012
W 2013
02014
02015
@ 2016
E Inventar 2016

10

Tonnen/Jahr

C PFC-318

-2

Abb. 29: Mit Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschatzte Schweizer Emissionen von verschiedenen
perfluorierten Verbindungen (als arithmetisches Mittel Uber 3 Jahre). Zusétzlich sind ab 2011 die
25%/75%- Quartile angegeben und die m Inventar fir 2016 abgeschatzten Emissionen gezeigt.

4.1.2 Ozonzerstdrende, im Montreal -Protokoll reglementierte Verbindungen

Bis zum Verbot ihres Verbrauchs im Montreal -Protokoll waren FCKW11 und FCKW12 die
am meisten eingesetzten FCKW. DieAbschatzung der Schweizer Emissionen vom Jungfra-
joch fir diese beiden Substanzenist schwierig, da bestehende Quellen bei den Messungen
auf dem Jungfraujoch nur eine minimale Erh6hung Uber der grossen globalen Hintergrund-
konzentration bewirken. Deshalb weisen die jahrlichen Emissionsabschéatzungenfir diese
beiden Substanzen eine hohe Variabilitédt auf (Abb. 30). In den letzten Jahren findet jedoch
eine ziemlich konstante Abnahme der geschatzten Emissionen statt Bei HFCKW141b sind
die Schweizer Emissionen nach dessen vollstandigem Verbot im Jahr 200&onstant riicklau-
fig. Dies trifft auch fur das als Losemittel eingesetzte 1,1,%Trichlorethan zu, dessen Schweizer
Emissionfast null sind.

In Abb. 31 sind die Schweizer Emissionen der bromierten ozonabbauenden Substanzen
dargestellt. Wéhrend fir H-1211 noch kleine aber konstante Schweizer Emissionen von ein-
gen Tonnen/Jahr abgeschéatzt werden, sind fur das H-1301 keine signifikant messbaren Qud-
len mehr vorhanden. Die Schweizer Methylbromid (CH 3;Br) Emissionen sanken anfangs der
2000er Jahre deutlichund betrugen in den letzten Jahren noch ungefahr 5 t oder weniger.
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Abb. 30: Mit Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschatzte Schweizer Emissionen von ozonzerstérenden
chlorierten Substanzen, welche durch das MontredProtokoll reguliert sind (alsarithmetischesMittel tber
3 Jahre). Zusatzlich sind ab 2011 die 25%/75%Quartile angegeben.
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Abb. 31: Mit Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschatzte Schweizer Emissionen von ozonzerstérenden

bromierten Substanzen, welche durch das MontredProtokoll reguliert sind (als arithmetisches Mittel
Uber 3 Jahre). Zusatzlich sind ab 2011 die 25%5%- Quartile angegeben.
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4.1.3 Chlorierte Losemittel

Die abgeschéatzten Schweizer Emissionerder chlorierten Losemittel sind langfristig am Sinken
(Abb. 32). In den letzten Jahren hat jedoch eine Stabilisierung auf tieferem Niveau stattge-
funden oder es kann wie im Fall von Methylenchlorid (CH,CL) sogar ein kleiner Wiederan-
stieg gesehen werden. Methylenchlorid (CH.CL) weist auch die hdchsten Emissionen auf,
gefolgt von Perchlorethen (C,Cl;), Chloroform (CHCE) und Trichlorethen (CHCICC)). Diese
Substanzen habenrelativ kurze atmosphérische Lebensdauern von Wochen bis Monden und
sind deshalb im Montreal -Protokoll nicht verboten.
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Abb. 32: Mit Messungen auf dem Jungfraujoch abgeschétzte Schweizer Emissionen von chloriertéige-
mitteln (als arithmetisches Mittel Gber 3 Jahre). Zuséatzlich sind ab 2011 die 25%/75%uartile angege-
ben.
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4.1.4 Zusammenfassende Klimawirksamkeit der Schweizer Emissionen

In Abb. 33 sind alle auf dem Jungfraujoch gemessenen halogenierten Klimagase relativ zu
inrem Einfluss auf die Erwarmung desKlimas dargestellt. Dabei wurden die absoluten vom
Jungfraujoch abgeschatzten Emissionen mit den Treibhauspotentialen (Global Warming
Potentials, GWPs) aus demFourth Assessment Rport verrechnet. Wahrend die im Kyoto-
Protokoll aufgefuhrten fluorierten Gase 206 einen relativen Anteil von 64 % erreichen, sind
die bereits im Montreal -Protokoll verbotenen chlorierten und bromierten Substanzen imme r
noch fir ca. 36 % zustandig. Der grosste Anteil bei den HFKWwird dabei durch das vor allem
aus mobilen Kihlanlagen entweichende HFKW134a verursacht Bei den ozonabbauenden
Stoffen zeigen FCKW12 aus alten Kihlanlagen und FCKW 11 aus verbauten Schaumstoffen
die grdssten Emissionen Der Anteil der im Kyoto-Protokoll aufgeflihrten Substanzen zu den
im Montreal -Protokoll reglementierten ozonabbauenden Substanzen (ODSs) ist in den let-
ten Jahren innerhalb der Unsicherheiten stabil geblieben.

Montreal Protocol Kyoto Protocol
36% other 64%

0DSs SFs

Abb. 33: Summe der klimarelevanten Schweizer Emissioneim 2016 (als CO-Aquivalente) von haloge-
nierten Verbindungen, welche entweder im MontrealProtokoll oder im Kyoto Protokoll aufgefiihrt
werden.
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4.2 Abschatzung von europaischen Quellen

4.2.1 Methode zur Bestimmung der europaischen Quellgebiete

Die hier verwendete Methode zur raumlichen Zuordnung der europaischen Quellen wurde
erstmals im Projekt HALCLIM5 verwendet. Sie basiert auf Ruckwartssimulationen mit dem
Lagrangedschen Partikel dispersionsmodel | (LPDM)
auch den turbulenten und konvektiven Transport berticksichtigt. Das Modell wird mit Win d-
feldern des Europdaischen Zentrums fur Mittelfristvorhersage (ECMWF) angetrieben. Das
Modell berechnet sogenannte Footprints des Kontakts der gemessenen Luftmassen mit der
Erdoberflache. Diese Footprints werden anschliessend mitden gemessenen Konzentrationen
durch ein Verfahren verknlpft, das als Trajektorienstatistik bezeichnet wird und qualitative
Karten der Herkunft der Spurengase liefert. Die Karten werden zwar in Einheiten von Emissk
nen erstellt [kg km™? Jahr'], sollten aber nur qualitativ interpretiert werden, da z.B. weiter
entfernte Quellen von néher liegenden Emissionen aus der gleichen Richtung verdeckt we-
den konnen. Details zur Methode und zur Definition der Footprints sind in Brunner et al.
(2013) beschrieben.

Im Wesentlichen erfolgt die Berechnung der Karten in zwei Schritten: Zunachst wird jeder
Messung zu einem Zeitpunkt k eine Emissionsrater, [kg km™2 Jahr'] zugewiesen, welche dem
mittleren Fluss innerhalb des Footprints entspricht, der nétig ist, um die Uber Hintergrund

gemessene Konzentration zu erklaren. Diese Rate berechnet sich als
0 e (0

wobei T das zur Zeit k gemessene Mischungsverhéltnis tber Hintergrund und (l’jij/q-)k den
dazugehorenden Footprint bezeichnet (Auftenhaltszeit G in Gitterzelle mit raumlichen Indizes
ij dividiert durch die Dichte trockener Luft Q). Weiter ist h die Samplinghéhe tiber Grund, fiir
welche die Aufenthaltszeit berechnet wurde. Standardmassigist diese auf 100 m gesetzt. M
ist die Molmasse der gemessenen SubstanzMy diejenige trockener Lulft.

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

B

B +—

Diese Formel entspricht dem Mittel aller Raten i, gewichtet mit den jeweiligen Footprints.
Die Methode erlaubt es, Messungen (und Footprints) mehrerer Stationen zu kombinieren. Die
Methode kann ausserdem iteriert werden, indem die Footprints (Gi/ Q)« mit der Verteilung
Q) Y4 aus der vorangegangenen | teration gewicht
1996). Damit wird bertcksichtigt, dass nur der Aufenthalt der Luftmassen lber Gebieten, in
denen tatsachlich Emissionenstattfinden, zu den gemessenen Konzentrationen beitragt. In
unserem Fall wird nur ein Iterationsschritt durchgefihrt.
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4.2.2 Abschatzung europdischer Quellgebiete
Die abgeschatzten Quellregionen sind fir die Jahre 2001 bis 2017 in den Abb. 34 bis 39 als 3

bzw. 4-Jahresmittel dargestellt fiir die Jahre 20012004, 20052008, 20092011, 20122014,
und 2015-2017. Resultate fir die erst seit der Einfihrung der Medusa in 2008 gemessenen
Substanzen sind in den Abb. 3739 fur die 3-Jahresmittel 20092011, 20122014, und 2015-
2017 dargestellt. Fur sémtliche Karten wurden sowohl Messungen vom Jungfraujoch als auch
von Mace Head verwendet. Einzige Ausnahme ist die Substanz CkBr, bei der die Daten von
Mace Head nicht verwendet werden kénnen, da sie durch natirliche lokade Quellen aus dem
Meer kontaminiert sind.

Wie bereits in den letzten Berichten erwahnt, dirften die hohen Werte entlang der nordl i-
chen Atlantikkiste Frankreichs und der Niederlande (zu sehen etwa bei HFKWL134a) ein
Artefakt der Methode sein, da die Station Mace Head Emissionen aus diesen Regionen nur
ungenigend von Emissionen aus Grossbritannien unterscheiden kann. Ein ahnliches Phéan
men ist Uber der iberischen Halbinsel sichtbar, da Luftmassen aus dieser Region auf ihrem
Transport zum Jungfraujoch oft die Po-Ebene lberqueren, sodass diese Quellen nur schwer
von denjenigen in Norditalien zu trennen sind.

Obwohl die Karten nur qualitativen Charakter besitzen, liefern sie Einsichten in die grossf-
chige Verteilung der Quellen innerhalb Europas sowie ihre Largzeit-Entwicklung. Bei HFKW
134a zeigt sich Uber die 16 Jahre eine nur wenig variierende Verteilung, was auf die weitve-
breiteten diffusen Quellen aus Autoklimaanlagen und stationaren Klimaanlagen zurtickzufiih-
ren sein durfte. Wichtige Quellregionen sind die dicht besiedelten Gebiete Europas wie
Westdeutschland, Benelux, Grossbritannien und Norditalien. Emissionen in Grossbritannien
scheinen Uber die Jahre deutlich zugenommen zu haben, wahrend Emissionen von der iber
schen Halbinsel eher ricklaufig waren.

HFKW-125, welches vor allem in Kiihimischungen eingesetzt wird, zeigt eine éhnliche Ve
teilung wie HFKW-134a, hat Gber die Jahre aber stark zugenommen und scheint nun auch
vermehrt in Osteuropa zum Einsatz zu kommen. Emissionen des Schaumungsmittels HFKW
152a sind nordlich der Alpen nach 2008 weitgehend verschwunden, konzentrierten sich
danach auf Norditalien, und sind dort seit 2015 ebenfalls praktisch verschwunden. Die als
Ersatz fir das verbotene HFCKW141b zur Schaumstoffherstellung eingesetzten HFKW245fa
und HFKW-365mfc zeigen eine recht unterschiedliche rdumliche Verteilung. Die Emissionen
von HFKW-245fa konzentrierten sich vor allem auf Norditalien, wobei in den letzten 3 Jahren
erhohte Emissionen auch nordlich der Alpen (Nordfrankreich bis Westdeutschland) zu finden
sind. Im Unterschied zu HFKW245fa scheinen die bedeutendsten Quellen von HFKW365mfc
in Frankreich, Grossbritannien und eventuell den BeneluxL&ndern zu liegen. Direkte Emisso-
nen aus der Produktionsstatte von HFKW365mfc in Tavaux durften in der Vergangenheit
einen wichtigen Beitrag zu den Emissionen Frankreichs geleistet haben. In den letzten Jahren
werden Emissionen aus dieser Fabrik jedoch zunehmend durch Emissionen aus einer unscharf
definierten Region Uberlagert, die sich von Westdeutschland bis Frankreich und Grossbritan-
nien erstreckt und in den Jahren 20122017 eher grosser waren als zuvor.
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Die Emissionen des in Europa seit 2003 verbotenen HFCKWL41b sind nach 2004 sehr
stark zurlickgegangen, was auf eine relativ gute Einhaltung des Matreal-Protokolls in Euro-
pa hinweist. Einzig in Grossbritannien scheinen bis heute geringe Quellen vorhanden zu sein.

Ebenfalls massiv abgenommen haben in Europa die Quellen des im MontrealProtokoll in
den Industrielandern verbotenen CHzBr (Abb. 36), weltes vor allem als Begasungsmittel in
der Landwirtschaft eingesetzt wurde. Bis Mitte der 2000er Jahre fanden sich Quellen vor
allem in den sudlichen Landern Italien und Spanien. Seit 2007 werden am Jungfraujoch aber
praktisch keine Verschmutzungsereignissemehr registriert. Natirliche Emissionen aus dem
Mittelmeer sind gegenuber den friiheren Emissionen aus der Landwirtschaft offensichtlich
vernachlassigbar.

Bei den nicht verbotenen aber auch potentiell ozonabbauenden chlorierten Losungsmit-
teln CH,ClL, und C,Cl, (Abb. 35) zeigt sich tUber die Jahre ein deutlicher Riickgang der gesant
europaischen Emissionen. Bei CkClL, stammen die verbleibenden Emissionen hauptsachlich
aus Norditalien und Grossbritannien, wahrend bei GCl, ein deutlicher Riickgang in den Léan-
dern ndrdlich der Alpen und in Spanien mit relativ stabilen italienischen Emissionen kontras-
tiert. In den letzten 3 Jahren waren aber auch die Emissionen in Italien stark ricklaufig.

In den Abb. 37 bis 39 sind fiir die Jahre 20092011, 20122014 und 2015-2017 die Vertei-
lungen der europaischen Quellen von Substanzen abgeschéatzt, welche erst seit 2008 mit der
Medusa gemessen werden. Die praktisch ausschliesslich in Kéltemittelmischungen eingeset
ten HFKW-32 und HFKW-143a zeigten bis 2014 eine relative ahnliche Vereilung wie die
Substanzen HFKW125 und HFKW-134a. Seit 2015 sind Emissionen noérdlich der Alpen jedoch
fast vollstandig verschwunden (HFKW32) oder stark zurtickgegangen (HFKW143a).

HFKW-23 entweicht vor allem als Nebenprodukt bei der Produktion von HFCKW-22. Die
dominante Quelle in Norditalien ist eine Fabrik zur Herstellung von HFCKW-22 (Keller et al.,
2011). Die Grasse dieser Quelle scheint in den letzten Jahren deutlich abgenommen zu a-
ben, wie auch von Simmons et al. (2018) festgestellt wurde.

Fur das ausserst langlebige und klimaschadliche Sk mit Emissionen aus elektrischen
Hochspannungsschaltanlagen und der Metallherstellung, zeigen sich mit Abstand die gréss-
ten Quellen in Deutschland, gelegentlich auch in Norditalien. In Deutschland scheinen die
Emissionen Uber die Jahre zugenommen zu haben.

Potentielle Quellen fur das ebenfalls sehr langlebige Ck sind die Aluminiumherstellung,
die Elektroindustrie und maoglicherweise die Produktion von HFCKW-22. Fir Europa scheint
die Herstellung von HFCKW22 dominant zu sein, da Ckg der gleichen Quellregion wie HFKW
23 zugewiesen wird und die meisten Verschmutzungsereignisse eine parallele Erhdhung fur
beide Substanzen zeigen.

Die Quellen der verbotenen FCKW11 und -12 waren 20092011 noch einigermassen
gleichmésdg Uber Europa verteilt, was auf diffuse Emissionen von langlebigen Produkten wie
Schaumstoffen und bestehenden Kiihlanlagen hinweist. In den letzten 3 Jahren sind die
Emissionen von FCKW12 fast vollstdndig verschwunden, wahrend es von FCKWL1 noch
immer nicht vernachlassige Emissionen gibt. Halon1211, welches nur noch in Ausnahmefé
len zugelassen ist (z.B. als Loschmittel in Flugzeugen), scheint Gberwiegend in Italien und
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Grossbritannien emittiert worden zu sein, wobei die Emissionen in Grossbritannien nah 2015
verschwunden und diejenigen in Italien deutlich zuriickgegangen sind.

Bei SQF,, welches in gewissen Anwendungsbereichen als Ersatz von CiBr eingesetzt
wird, sind die Emissionen auf wenige, zeitlich stark begrenzte Ereignisse konzentriert, die
bisher vor allem in Deutschland, Italien und Spanien auftraten.

HFKW-134a HFKW-125 HFKW-152a HFKW-245fa

2001-2004

2005-2008

2009-2011

2012-2014

2015-2017

Abb. 34: Potentielle européische Quellregionen von HFKW-134a, -125, -152a, und -245fa. Die Werte
bezeichnen Emissionsraten in Einheiten von kg km™ Jahr™. Die Bilder dienen zur qualitativen Darstel-
lung potentieller Quellregionen. Die Unsicherheiten dieser Schatzungen nehmen mit zunehmender
Distanz von den Stationen Jungfraujoch und Mace Head zu. Entsprechend vorsichtig sollten z.B.
Resultate fur Spanien interpretiert werden.
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HFKW-365mfc HFCKW-141b PER (GCl,)

2001-2004

2005-2008

2009-2011

2012-2014

2015-2017

Abb. 35: Analog zu Abb. 34 aber fir HFKW-365mfc, HFCKW-141b, sowie die Lésemittel CH,CI, und
C,Cl,.
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2001-2004 2005-2008 2009-2011

CHgBr

CHsBr

Abb. 36: Analog zu Abb. 34 aber fur Methylbromid (CH3Br). Die Werte bezeichnen Emissionsraten in
Einheiten von kg km? Jahr™,

HFKW-32 HFKW-143a HFKW-23
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Abb. 37: Analog zu Abb. 34 aber fir wichtige ab 2008 entweder neu gemessenen Substanzen oder
solche, bei welchen die Messgenauigkeit ab 2008 verbessert werden konnte. Die Werte bezeichnen
Emissionsraten in Einheiten von kg km™? Jahr™.
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5 Zusatzliche Treibhausgas 6 Messungen

5.1 Kontinuierliche Messungen von Kohlendioxid (CO ,), Methan (CH 4) und
Lachgas (NO)

Nebst den halogenierten Verbindungen werden auf dem Jungfraujoch auch Kohlendioxid
(COy), Methan (CHy) und Lachgas (NO) gemessen (Abb. 38). Kontinuierliche C@ Messungen
auf dem Jungfraujoch werden seit Dezember 2004 vom Institut fur Klima- und Umweltphysik
(KUP) der Universitat Bern mit einem nichtdispersiven Infrarotsensor (NDIR) durchgefiihrt. Die
Empa hat im Dezember 2009 parallel dazu e i n I nfrarotspektrometer (
Spectrometer 0; , @dkbeS Messungentvanl CO4 umd €H; mit einem Gerat
erlaubt. Vergleiche der Messreihen zwischen Empa und KUP erfolgen regelmassig bereits seit
Beginn der parallelen Messungen und konnten eine gute Ubereinstimmung der Messreihen
aufzeigen. Eine ausfuhrliche Analyse des Zeitreihenvergleichs der Jahre 2010 bis inklusive
2012 wurde im Jahr 2015 publiziert (Schibig et al., 2015). Die gute Konformitat der CQ-
Zeitreihen der Uni Bern und der Empa hat erlaubt, die CQ-Messungen mit dem schnellen
und prazisen CRDSistrument fortzusetzen, ohne die Homogenitat der langjahrigen Zeitre i-
he zu gefahrden.

Fir CH, und N,O wurden die Messungen ab 2005 quastkontinuierlich mit einem Gas-
Chromatographen (GG FID/ECD) und einer Zeitauflosung von 30 min durchgefihrt. Mit der
Installation des CRDS Spektrometers zur kombinierten Messung von ChH und CO, im De-
zember 2009 wurden zusatzlich CH,-Messungen im Sekundentakt und sehr guter Prazision
maoglich. Aufgrund der besseren Qualitat der CH,-Messungen mit Infrarotspektrometrie
werden seit Januar 2010 diese Daten als die primare ChDatenreihe verwendet. Die CH-
Messungen mittels Gas Chromatographie wurden bis zum Sommer 2016 parallel zu den
CRDSMessungen weiterbetrieben, um einen mehrjahrigen Vergleich der beiden Zeitreihen
zu ermdoglichen und eine allfallige Inhomogenitat der Zeitreihe durch den Instrumentenwec h-
sel zu vermeiden. Zudem stellten die Parallelmessungen eine weitere Qualitatskontrolle dar
und erlaubten eine effiziente und schnelle Detektion von Messartefakten.

Ende 2014 wurde auch firN,O ei n L as er s p eAis Integrated Gavity Quip@ f f
Spectr omelC@S)auf denDlngfraujoch installiert, mit dem langfristigen Ziel, auch fir
Lachgas die semikontinuierliche Messung mit Gas-Chromatographie abzulésen. Die Larg-
zeitstabilitaét und Eignung fir den kontinuierlichen mehrjahrigen Einsatz wurde von Ende
2014 bis Mitte 2016 mit Parallelmessungen evaluiert. Dabei zeigte sich, dass die laserspek
rometrische Messung sowohl bei der Messprazision als auch in Bezug auf die Zeitaflésung
dem GGECD uberlegen ist. Deshalb wird seit 2015 die NO Messung mit dem Laserspektio-
meter als primare N,O-Datenreihe verwendet und Messungen mit dem GCG-ECD wurden im
Sommer 2016 eingestellit.

Die in Abb. 38 dargestellten CO,- und CH,-Daten beziehen sich auf die GAW
Kalibrationsskalen (WMO X2007 fur CQ bzw. WMO X2004A fur CH,). Fir NNO wurden ur-
springlich die Standards von AGAGE verwendet (SIE8 Skala), seit April 2012 beziehen sich
auch diese Daten auf die Referenz des zentralen GAWKalibrierlabors (WMO X2006A). Der
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Wechsel der Referenzgase hat keine Auswirkungen auf die Homogenitéat der Zeitreihe, da die
beiden Skalen sehr gut Gbereinstimmen.

Die Daten der von der Empa betriebenen Messungen werden monatlich an der Empa po-
zessiert. Um einebestmogliche Vergleichbarkeit der Daten verschiedener Stationen zu erra-
chen, werden die Rohdatender CO,, CH,, N,O und CO-Messungen taglich auch zum Atmo-
spheric Thematic Centre (ATC) des Integrated Carbon Observation Systems (ICOS) in &itir-
Yvette (Frarkreich) geschickt, wo die Daten von mehr als 30 européaischen Messstationen
gesammelt und nach einheitlichen Kriterien prozessiert werden. Ein regelmassiger Vergleich
der ATG und Empa-prozessierten Datensatze stellt eine korrekte Aufbereitung der Daten
und eine gute Ubereinstimmung der Datenreihen sicher.
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Abb. 38: Zeitreihe der Stundenmittelwerte vonCO,, CH,, und N,O auf dem Jungfraujoch. Offene Symbole
stellen die Monatsmittel dar. Die Trendlinien illustrieren die mittleren Trenddsiber die letzten 10 Jdre.
Fir CO, wurden die Messungen der Universitat Bern im Januar 2010 durch Messungen der Empa ergénzt.
Fiur CH, wurde ein Wechsel der Messtechnik im Januar 2010 vorgenommen, fir,® im Januar 2015. Die
CO,-Messungen der Universitdt Bern sind weiterhiroperationell. Die urspriinglichen CH- und N,O-
Messungen wurden zur Qualitatskontrolle bis Sommer 2016 weitergefihrt.

Die gemessenen Konzentrationen in 2017 bestéatigen den anhaltenden positiven Trend aller
drei Treibhausgase. Die CO,-Zeitreihe zeigt zwei wesentliche Eigenheiten. Einerseits einen
sehr ausgepragten Jahresgang, der vor allem durch die Aufnahme des atmospharischen C®
durch Pflanzen wahrend der Vegetationsperiode im Sommer angetrieben wird. Andererseits
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verursacht die Verbrennung fossiler Enegietrager einen deutlichen positiven CO,-Trend. Die
Wachstumsrate der Zeitreihe Uber die letzten 10 Jahre 008 6 2017) betragt 2.08 ppm/Jahr
und ist damit leicht geringer als der global gemittelte Trend der letzten 10 Jahre (2.21
ppm/Jahr; WMO Greenhouse Gas Bulletin, 2017 siehe

https://public.wmo.int/en/resources/library/wmo_-greenhouse-gas-bulletin). Auf globaler
Skala ist seit 2015 eine starkere Zunahme der C@Konzentrationen zu beobachten, was auf
einen Einfluss des Klimaphanomens EI Nino zurtickzufiihren ist. Anderungen in der Ozeanri
kulation im &quatorialen Pazifik fihren zu verstarkter Trockenheit in tropischen Regionen und

folglich einer geringeren CO,-Aufnahme und intensiveren CO,-Emissionen aufgrund von

Branden in diesen Regionen. Auf dem Jungfraujoch kann keine Zunahme der Wachstumsrate
in den letzten beiden Jahren beobachtet werden, was auf eineneher geringen Einfluss von El
Nino auf die Messungen auf dem Jungfraujoch schliessen lasst.

Nach einer globalen Stagnation der CH;-Konzentrationen zu Beginn der 21. Jahrhunderts
(circa 2000 bis 2006) werden in den letzten Jahren weltweit wieder zunehmende CH;-
Konzentrationen beobachtet. Die Stagnation kann in der CH,-Zeitreihe auf dem Jungfraujoch
aufgrund des Beginns der Messungen im Jahr 2005 nur teilweise beobachtet werden. Seit
2008 sind variable globale Wachstumsraten von 4 bis 11 ppb/Jahr zu verzeichnen (WMO
Greenhouse Gas Bulletin, 207), die in ahnlichem Masse und ahnlicher Variabilitdt auch auf
dem Jungfraujoch gemessen werden. Die Messungenauf dem Jungfraujoch weisen zwischen
2008 und 2017 einen mittleren ansteigenden Trend von 6.3 ppb/Jahr auf. Der globale Trend
Uber die letzten 10 Jahre wird mit 6.8 ppb/Jahr angegeben (WMO Greenhouse Gas Bulletin,
2017).

Die Resultate flr N;O reihen sich gut in die Messungen der Vorjahre ein. Die Implementie-
rung der neuen Messtechnik im Jahr 2015 ist in der Messreihe gut sichtbar. Die bessere Praz
sion des Messgerats etaubt nun auch kleinere atmospharische Variationen zu detektieren,
die zuvor aufgrund des grésseren Rauschens des Signals nicht erkennbar waren. So sind wie
im Jahr 2016 auch 2017 einige kirzere Episoden mit auffallend tiefen NO-Konzentrationen
zu sehen, die auf Einfluss von stratospharischen Luftmassen zurlickzufihren sindDie Kon-
zentrationen sind weiterhin ansteigend und der Trend betragt auf dem Jungfraujoch im
Mittel Uber die letzten 10 Jahre 0.97 ppb/Jahr. Die Zunahme auf dem Jungfraujoch ist damit
weiterhin etwas hoher als der mittlere globale Trend Uber die letzten 10 Jahre (0.90 ppb/Jahr)
(WMO Greenhouse Gas Bulletin, 2017).

Im Rahmen des von der Européischen Kommission finanzierten Projekts INnGOS (Integrated
non-CQO, Greenhouse Gas Observing System) sind CltDaten aus den Jahren vor 2015von 18
Européischen Stationen einer strengen einheitlichen Qualitatskontrolle unterzogen worden,
um einen harmonisierten Datensatz der atmospharischen CH;-Konzentrationen in Europa zu
erstellen. Dieser Datensatz diente im Anschluss als Grundlage fir eine Vergleichsstudiesie-
ben verschiedener inverser Modelle und um die bestehenden CH-Emissionsinventare zu
evaluieren (Bergamaschi et al., 2018). Dignversen Modelle berechneten totale européische
CH;-Emissionen von 26.8 (20.829.7) Tg CH/Jahr (Mittelwert und 10- und 90%-Perzentile
aller Inversionen) fir die Jahre 20066 2012 (siehe Abb. 39).Diese Berechnungen sind héher
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als die Summe der an die UNFCCC rapportierten Werte von 21.3 bzw. 18.8 Tg CiAJahr fir
die Jahre 2006 und 2012. Ein mdglicher Grund dieser Diskrepanz sind die naturlichen CiH
Quellen wie Moore, Feuchtgebiete und feuchte Boéden, die im UNFCCEClnventar nicht enthal-
ten sind. Diese Hypothese wird einerseits durch europdische Emissionsabschétzungen von
Feuchtgebieten in der Grosse von 4.3 (2.38.2) Tg CH/Jahr unterstitzt. Andererseits deuten
einige inverse Modelle auf charakteristische Jahresgéange in den Emissionsstarken mit Maxima
im Sommer hin, die grosstenteils auf variable Emissionen aus Feuchtgebieten zurticgefuhrt
werden kdnnten, in Westeuropa allerdings ausgepragter waren, als von einem Prozessmaodell
vorhergesagt. Daher kénnte ein Teil des invers bestimmten Jahresgangs auch vonder Varia-
bilitdt der anthropogenen CH,;-Emissionenstammen.

Abb. 39: JahrlicheCH,-Emissionen fur Nord, West, Ost, Sud und Gesamteuropa, abgeschéatzt mit
verschiedenen inversen Modellen. Zum Vergleich sind die Summen dan die UNFCCC rapportierten
Emissionen und der naturlichen Emissionen von Feuchtgebieten (WETCHIMP) eingezeichnet (Beaam
schi et al., 2018).
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