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Abbildung 47: Potentielle europdische Quellregionen von HFKW-134a, -125, -152a,. Die Werte bezeichnen
Emissionsraten in Einheiten von kg km= Jahr'.

75



PER (C2Cly)

60.0

50.0

40.0

30.0

20.0

2001-2004

10.0

2013-2015 2009-2012 2005-2008

2016-2018

2019-2021

Abbildung 53: Analog zu Abbildung 47 fiir die chlorierten Lésemittel Dichlormethan (CH>Clz) und Perchlo-
rethylen (C>Cly)
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6. Publikationen HALCLIM und CLIMGAS-CH (2017-21)

Die auf dem Jungfraujoch innerhalb des HALCLIM und CLIMGAS-CH Projektes erstellten Messungen und
Analysen wurden wahrend der letzten 5 Jahre in folgenden Publikationen verwendet. Die vollstandige
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7. Appendix

7.1  Analytische Details der Messungen

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

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

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

Die gefiillten Arbeitsstandards werden regelmassig gegen andere Standards mit bekannter Zusam-
mensetzung vermessen, welche Uiber weitere Standards (Transferstandards, Sekundarstandards) gegen
Primarstandards vermessen werden. Die Primarstandards sind kiinstlich zusammengesetzte Gemische
von Spurengasen in einem synthetischen O»/N2-Gemisch, welche auf sehr aufwendige Art hergestellt
werden. Diese bilden die Primérkalibrationsskalen. Weil Priméarstandards im Konzentrationsbereich von
Aussenluft nicht kommerziell erhaltlich sind, haben sich hauptsachlich zwei Labors (NOAA und SIO) spe-
zialisiert, solche Standards selbst herzustellen. Die Messungen auf dem Jungfraujoch beruhen haupt-
sachlich auf Kalibrationsskalen des Scripps Institution of Oceanography (SIO, UC San Diego) aber auch
auf Skalen der Empa, Universitat Bristol, oder METAS. Das war z.B. der Fall fiir die neueren HFKW (Skala
Empa-03 flir HFKW-365mfc, Empa-05 fiir HFKW-227ea und -245fa und Empa-09 fiir HFKW-236fa), diese
wurden allerdings 2014 in SIO Skalen Gberfiihrt.

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

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

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

Mit dem GC-MS-ADS wurde auf dem Jungfraujoch alle 4 Stunden eine Aussenluftmessung gemacht
(std—air—std mit 2-stlindlichen Messungen). Mit der Medusa war in den ersten Jahren die Messsequenz
std—air—std mit 1-stlindlichen Messungen. Dies wurde vor ein paar Jahren in std—air—air—std gewechselt.
Die realistische maximale Verfligbarkeit der eigentlichen Messungen liegt im Bereich von 80-90 %, be-
dingt durch Defekte am Messgerat, Stromausfalle und andere Stérungen. Die nach der Datenbearbei-
tung erreichten Verfuigbarkeiten sind in Tabelle A1 aufgefiihrt. Sie liegen im Bereich von 70-80 %. Wéh-
rend der Datenbearbeitung werden die durch verschiedene, hauptsachlich analytische Ursachen
beeintrachtigte Resultate eliminiert.
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Tabelle A1: Messprdzision und Datenverfiligbarkeit der Jungfraujoch GC-MS Messungen wdhrend der letzten 10 Jahre.

Substanz 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
NF3 NaN ( NaN) [ 0] NaN (NaN) [0] | 1.7 (1412) [51] 5 (1952) [69] 1(1974)[76] | 1.4(2190) [83] | 1.4 (2388) [87] 1.2 (2445) [89] 0 (1784) [54] 2 (1909) [79]
CF4 0.2 (2456) [69] 0.2 (1986) [59] 0.2 (2020) [74] 1(1901) [72] 1(1858) [74] | 0.1(2173)[82] | 0.1 (2317) [86] 0.2 (2367) [80] 2 (1740) [52] 3 (1360) [53]
PFKW-116 5 (2509) [74] 0.5 (2153) [70] 0.5 (2142) [78] 5 (1976) [73] 5(1994) [75] | 0.6 (2218) [82] | 0.6 (2422) [87] 0.6 (2573) [88] 6 (1776) [55] 9 (1285) [38]
PFKW-218 7 (2538) [75] 1.7 (2200) [71] 2.0 (2192) [72] 0 (1978) [73] 7(1991) [75] | 1.6 (2207) [83] | 1.7 (2407) [87] 1.8 (2322) [82] 8 (1494) [32] 2 (1910) [79]
PFKW-318 0 (2497) [75] 1.0 (2212) [72] 1.0 (2148) [78] 0 (2021) [74] 1(2050) [76] | 1.2(2259) [83] | 1.2 (2423) [88] 1.1 (2528) [89] 2 (1925) [62] 2 (1750) [78]
C6F14 6 (2479) [75] 2.3 (2259) [72] 2.4 (2193) [79] 6 (1995) [74] 8 (1955) [76] | 3.2(2205) [83] | 3.2 (2406) [88] 2.2 (2445) [89] 3 (1895) [65] 8 (1869) [79]
C4F10 6 (2514) [57] 5.7 (2206) [71] 6.1 (2130) [59] 9 (1995) [74] 1(1980) [76] | 7.6 (2190) [82] | 8.5 (2395) [86] 7.3 (2432) [88] 1 (1699) [56] 4 (1865) [78]
SF6 4 (2477) [74] 0.4 (2089) [70] 0.4 (2069) [78] 5 (1983) [73] 6 (2055) [76] | 0.6 (2270) [83] | 0.5 (2347) [87] 0.3 (2465) [89] 5 (1773) [63] 5 (1356) [54]
SO2F2 9 (2506) [75] 0.9 (2204) [71] 0.8 (2155) [78] 7(1981) [73] 6(1957) [76] | 0.8(2178)[83] | 0.9 (2395) [88] 0.8 (2417) [89] 7 (1823) [65] 0 (1866) [79]
HFKW-23 3 (2481) [68] 0.4 (2138) [71] 0.4 (2111) [78] 5 (1933) [58] 5(2030) [76] | 0.7 (2260) [82] | 0.7 (2387) [87] 0.7 (2512) [88] 7 (1927) [64] 5 (1939) [78]
HFKW-32 3 (2518) [74] 1.1.2197) [71] 0.7 (2138) [78] 7 (1975) [74] 5(1928) [75] | 0.7 (2151) [83] | 0.7 (2413) [88] 0.6 (2399) [89] 5 (1810) [64] 6 (1871) [79]
HFKW-125 3(2518) [74] 0.3 (2077) [70] 0.3 (2074) [77] 3 (1854) [69] 2(1869) [74] | 0.3 (2173)[80] | 0.3 (2384) [87] 0.2 (2400) [88] 2 (1807) [64] 3 (1837) [78]
HFKW-134a 2 (2514) [74] 0.3 (2051) [70] 0.3 (2042) [77] 2 (1960) [73] 2(1876) [75] | 0.3(2133)[82] | 0.2 (2369) [87] 0.2 (2365) [87] 2 (1797) [64] 3 (1910) [78]
HFKW-143a 5 (2517) [75] 0.5 (2145) [71] 0.6 (2081) [78] 8 (1858) [73] 8(1788) [74] | 0.8(2051) [79] | 0.8 (2292) [87] 0.7 (2312) [88] 5 (1760) [64] 5 (1901) [78]
HFKW-152a 6 (2497) [74] 0.6 (2116) [71] 0.6 (2117) [78] 7 (2018) [73] 6(1980) [76] | 0.8(2164) [83] | 0.8 (2394) [88] 0.6 (2399) [89] 7 (1825) [65] 7 (1865) [79]
HFKW-227ea 9 (2524) [75] 1.6 (2248) [72] 1.3 (2151) [79] 3 (2017) [74] 2(1984) [76] | 1.0(2199) [83] | 0.9 (2394) [87] 0.7 (2440) [89] 6 (1848) [55] 7 (1927) [79]
HFKW-236fa 8 (2442) [67] 4.9 (2226) [71] 5.4 (2158) [78] 5 (2030) [74] 2 (1965) [76] | 5.1(2190) [83] | 5.2 (2412) [87] 4.9 (2441) [89] 5 (1794) [65] 2 (1892) [79]
HFKW-245fa 2 (2504) [75] 1.2 (2202) [72] 1.0 (2171) [78] 0 (2014) [74] 9(1969) [76] | 1.2(2186) [83] | 1.6 (2412) [88] 1.5 (2372) [89] | 1.3 (1579) [46] | 1.2 (1862) [79]
HFKW-365mfc 9 (2485) [75] 1.8 (2170) [71] 1.5 (2128) [78] 3 (1999) [73] 4(1963) [76] | 1.9 (2180) [83] | 1.9 (2401) [88] 1.8 (2430) [89] | 1.9 (1857) [56] | 1.9 (1854) [78]
HFKW-4310mee 0 (2477) [71] 4.4 (2247) [72] 4.2 (2182) [78] 9 (2002) [74] 4(1960) [76] | 4.9 (2186) [83] | 4.7 (2426) [88] 4.3 (2445) [89] 0 (1851) [65] 8 (1840) [78]
HFCKW-22 2 (2514) [32] 0.2 (2068) [70] 0.2 (2036) [77] 2 (1985) [71] 2(1921) [75] | 0.2(2134) [82] | 0.2 (2380) [87] 0.2 (2386) [84] 2 (1815) [64] 3 (1925) [78]
HFCKW-124 1.9 (2456) [75] 1.7 2227) [72] 1.8 (2182) [79] 7 (2009) [74] 8 (2050) [76] | 1.7(2188) [83] | 1.7 (2406) [86] 2.1(2442) [88] 0 (1559) [55] 5 (1885) [79]
HFCKW-132b NaN ( NaN) [ 0] 1.7 (2072) [69] 3.3(2188) [78] 4 (1755) [63] 5(1992) [76] | 4.5 (2203) [83] | 3.8 (2403) [88] 4.2 (2431) [85] 7 (1856) [65] 3 (1903) [79]
HFCKW-133a NaN ( NaN) [ 0] 1.8 (2146) [70] 2.1(2184) [78] 1(2046) [74] 0(1983) [76] | 2.4 (2169) [83] | 3.0 (2396) [88] 3.2 (2424) [88] 1(1822) [64] 9 (1916) [78]
HFCKW-141b 0.3 (2501) [74] 0.4 (2113) [71] 0.3 (2085) [78] 2 (1957) [73] 3(1961) [75] | 0.3(2176)[82] | 0.3 (2373) [87] 0.2 (2348) [88] 2 (1790) [64] 4 (1943) [78]
HFCKW-142b 0.3 (2550) [32] 0.3 (2067) [71] 0.3 (2091) [77] 3 (1949) [70] 3(2018) [75] | 0.3(2128)[82] | 0.3 (2326) [86] 0.3 (2352) [43] 3(1788) [14] 3 (1917) [55]
FCKW-11 0.2 (2368) [68] 0.2 (2050) [66] 0.2 (2084) [26] 1.(1977) [58] 2(1886) [57] | 0.2 (2144) [82] | 0.1(2367) [86] 0.2 (2280) [51] 2 (1546) [55] 2 (1922) [78]
FCKW-12 0.1 (2487) [69] 0.1(1982) [61] 0.1 (2013) [25] 1(1934) [64] 1(1896) [57] | 0.1(2104)[79] | 0.1 (2321) [86] 0.1 (2343) [86] 1(1784) [54] 1(1917) [64]
FCKW-13 1.1 (2494) [75] 1.0 (2185) [71] 1.1 (2167) [78] 0 (2002) [74] 9(1973) [76] | 1.2(2180) [83] | 1.3 (2396) [88] 1.3 (2453) [89] 2 (1829) [64] 6 (1907) [79]
FCKW-113 0.2 (2466) [26] 0.2 (2018) [69] 0.2 (2045) [26] 2 (1941) [58] 2(1996) [57] | 0.2 (2242) [82] | 0.2 (2358) [86] 0.2 (2588) [84] 2 (1544) [36] 2 (1876) [78]
FCKW-114 0.3 (2520) [67] 0.3 (2048) [69] 0.3 (2134) [26] 2 (1943) [67] 3(1925) [58] | 0.3 (2181)[83] | 0.3 (2357) [87] 0.3 (2401) [81] 3 (1768) [37] 3 (1851) [65]
FCKW-115 0.5 (2512) [74] 0.5 (2136) [61] 0.4 (2125) [78] 4 (1945) [73] 4(1928) [75] | 0.5(2177)[82] | 0.5 (2381) [87] 0.4 (2435) [88] 4 (1581) [51] 6 (1830) [79]
H-1211 0.5 (2505) [74] 0.5 (2127) [71] 0.4 (2097) [26] 5 (2006) [67] 5(1966) [75] | 0.6 (2159) [83] | 0.6 (2389) [88] 0.6 (2423) [89] 6 (1582) [55] 6 (1852) [79]
H-1301 1.2 (2479) [75] 1.1 (2207) [67] 1.3 (2157) [78] 4 (2002) [74] 1(1950)[76] | 1.3(2192)[83] | 1.6 (2392) [87] 1.5 (2443) [89] 4 (1834) [65] 5 (1857) [79]
H-2402 1.2 (2480) [75] 1.4 (2176) [71] 1.2 (2142) [78] 3(1983) [74] 5(1957) [76] | 1.8(2173) [83] | 1.8 (2403) [88] 1.5 (2354) [88] 4 (1797) [65] 3 (1840) [64]
CH3cl 0.2 (2531) [74] 0.2 (2013) [69] 0.2 (2040) [77] 2 (1937) [72] 2(1866) [74] | 0.2 (2142) [82] | 0.2 (2353) [87] 0.2 (2386) [81] 3 (1788) [64] 2 (1787) [78]
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ppg

QPS

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

UNFCCC
Verschmutzung

WMO

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

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

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

Seoul National University

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

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

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

Trifluoroacetic acid (Trifluoressigsaure)

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

United Nations Environment Programme

United Nations Framework Convention on Climate Change

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

World Meteorological Organization
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