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Abstract

Kurzkettige perfluorierte Alkane sind aufgrund ihrer langjahrigen Herstellung durch die chemische
Industrie in Kombination mit ihrer hohen Flichtigkeit und Reaktionstragheit in der globalen
Atmosphéare ubiquitar. Trotz der relativ niedrigen Mischungsverhaltnisse, die in von lokalen und
regionalen Quellen unbeeinflusster Luft zu finden sind, spielen diese Verbindungen eine zunehmend
wichtigere Rolle in Bezug auf ihren Beitrag zum anthropogenen Treibhauseffekt. Wir préasentieren hier
einen Uberblick (iber den derzeitigen Stand der Wissenschaft im globalen Kontext, und geben
gleichzeitig einen kurzen Einblick in aktuelle Messungen der westeuropaischen Luftmassen an der
Hochalpinen Forschungsstation Jungfraujoch in der Schweiz sowie in Australien.

1. Einleitung

Dieser Artikel fokussiert sich auf eine Untergruppe der perfluorierten Substanzen, namlich die der
flichtigen vollfluorierten Alkane oder Perfluorcarbone (PFCs). Diese haben im
umweltwissenschaftlichen Sinne vor allem Relevanz als Treibhausgase, da sie sehr starke
Absorptionsbanden im sogenannten ,atmospharischen Fenster* besitzen. Dabei handelt es sich um
eine Region im IR-Bereich zwischen Wellenldngen von ca. 8 bis 14 ym die von hoher Bedeutung fir
die planetare Strahlungsbilanz ist, da hier Warme das Erdsystem verlassen kann. Des Weiteren
richten wir unser Augenmerk hier hauptsachlich auf Messungen in zumeist unverschmutzten
Luftmassen, welche aber auch Aussagen Uber regionale Quellen sowie globale Trends und
Emissionen erlauben.

Erste Messungen von PFC-Spurengasen in solch atmospharischer ,Hintergrundluft* wurden bereits in
den 70er Jahren durchgefuihrt. Hier konnten zunachst die beiden kurzkettigsten Vertreter dieser
Gruppe, Tetrafluormethan (CF4) und Hexafluorethan (CzFs), nachgewiesen werden (1-3).
Langkettigere Varianten wurden, zum Teil aufgrund ihrer niedrigeren Konzentrationen, erst spater
identifiziert und quantifiziert: Octafluorpropan (CsFs, (4)), Octafluorcyclobutan (c-CsFs) (5, 6), sowie
Decafluor-n-butan (n-CsF10), Dodecafluor-n-pentan (n-CsF12), Tetradecafluor-n-hexan (n-CeF14),
Perfluor-2-methylpentan (hier: i-CsF14), Hexadecafluor-n-heptan (n-C7F16) und Octadecafluor-n-oktan
(n-CsF1s) (7-9)). Weitere perfluorierte aliphatische und zyklische Kohlenwasserstoffe wie z.B.
Perfluormethylcyclopentan (10) oder Perflunafen (11) sind in zwar auch in der Atmosphare detektiert
worden, auf diese wird aufgrund ihrer nach derzeitigem Kenntnisstand deutlich niedrigeren
Konzentrationen hier nicht eingegangen. Eine Zusammenfassung der atmospharisch besonders
relevanten Eigenschaften der obengenannten zehn Substanzen findet sich in Tabelle 1.

Im Gegensatz zu anderen bekannten vollstandig fluorierten Verbindungen wie Perfluoroctansaure
(PFOA) oder Perfluoroctansulfonsaure (PFOS) gibt es weder biotransformative noch photolytische
Prozesse, die einen signifikanten Abbau der PFCs in Bodennahe, der Troposphéare oder Stratosphéare
ermdglichen wirden. Dies spiegelt sich in den sehr langen atmosphéarischen Lebenszeiten von
tausenden von Jahren wieder und flihrt zu einer kontinuierlichen Anreicherung nach jeglicher Leckage
in die Luft; weswegen alle Emissionen quasi als kumulativ betrachtet werden kénnen. Zusatzlich
haben die PFCs hervorragende Warmespeichereigenschaften, die in der Atmosphare dazu fihren,
das sie, pro Masseeinheit, sehr hohe Treibhauspotenziale im Vergleich zu CO2 haben, ein
Unterschied um den Faktor 6000 bis 11000 (Tab. 1).

Tabelle 1: Eigenschaften und Konzentrationen von perfluorierten Alkanen in der Atmosphare. GWP100
entspricht dem globalen Treibhauspotenzial relativ zu dem von CO: Gber einen Zeitraum von 100
Jahren (12). Die globale atmospharische Lebenszeit kann fir langlebige Spurengase als die Zeit
angesehen werden, in der die Konzentration ohne weitere Quellen auf 1/e abfallen wirde (13).
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Angegebene Konzentrationen sind global représentativ und werden Ublicherweise als
Mischungsverhaltnisse in parts per trillion (10-'2) angegeben, die einer Mol- oder in etwa einer
Volumenfraktion (pmol/mol bzw. pL/L) in trockener Luft entsprechen.

Formel GWP100 Atm. Mischungsverhéltnis  Trendindikator
Lebenszeit 2016/17 [ppt]
[a]

CF4 6630 50000 82.72 2

CaFe 11100 10000 462 2

CsFs 8900 2600 0.62 2
c-CaFs 9540 3200 1.5-1.6b¢ 2
n-CaF1o 9200 2600 0.18¢ >
n-CsF12 8550 4100 0.15¢ >
n-CeF14 7910 3100 0.22¢ >
i-CsF 14 7370 - 0.07¢ >
n-C7F16 7820 3000 0.11¢ 2
n-CsF1s 7620 3000 0.0949* ?

a(14); b(15); ¢(9); 4(7); *letztes publiziertes Mischungsverhaltnis von 2011

Die Quellen, aus denen PFCs in die Atmosphéare gelangen, sind fast ausschlieRlich anthropogen. Die
einzige Ausnahme hier bildet CF4, welches auch bei der Erosion von bestimmten Gesteinsarten
freigesetzt wird (16, 17). Hier ist die vorindustrielle Konzentration Gber Messungen an in Eis- und
Firnschnee eingeschlossener Luft auf ca. 34 ppt bestimmt worden (18). Diese hat sich jedoch seitdem
mehr als verdoppelt, wobei, genau wie auch fiir C2Fs und im geringeren Ausmal CsFs, hauptsachlich
Emissionen bei der Verhittung von Aluminium sowie der Herstellung von Halbleitern und
verschiedenen Elektronikkomponenten entstehen (19). Wahrend die Effizienz der
Aluminiumherstellung in den letzten Jahren deutlich verbessert wurde, was auch gleichzeitig die
Entstehung von CF4 und C2Fs minimiert, sind alle zehn hier beschriebenen PFCs in der drastisch
expandierenden Elektronikbranche zum Reinigen, Plasmaéatzen, oder die chemische
Gasphasenabscheidung verwendet worden. Die héhersiedenden PFCs, von C5 bis C8, sind zudem
auch als Warmetragermedium bei der Elektronikkomponentenherstellung zum Einsatz gekommen (7,
20). Zahlreiche weitere PFC-Anwendungen sind bekannt, z.B. als Kihimittel, L6sungsmittel,
Feuerldschmittel, oder Schaumtreibmittel (7, 21). Zudem sind fiir c-C4Fs wahrscheinlich PTFE-
Herstellungsprozesse (z.B. Teflon) von Bedeutung, da es hier iber die Dimerisierung des
Ausgangsmonomers C2F4 entstehen kann (15). Fir CsF1s sind auch medizinische Anwendungen seit
langem bekannt (22).

2. Analyseverfahren

Bei der Analyse von halogenierten Spurengasen im Allgemeinen ist zunachst eine Aufkonzentrierung
aus groleren Luftprobemengen (0.2 — 2 L) notwendig, um eine ausreichende Sensitivitat trotz der
geringen Konzentrationen zu erreichen. Im ersten Schritt sind diverse Trocknungsverfahren Ublich, wie
z. B. mittels Nafionmembranen (23) oder Magnesiumperchlorat (24), gefolgt von kryogenen Methoden
zur Anreicherung der Spurengase sowie ihrer Separation von den vorwiegend flichtigeren
Lufthauptbestandteilen (O2, N2, He, Ne, Kr, COz). Beim letzteren Schritt wurde klassisch zunachst mit
Kahimitteln wie flissigem Stickstoff, Argon oder Ethanol-Trockeneismischungen gearbeitet, die in
letzter Zeit jedoch zunehmend von Kiihlaggregaten wie z.B. Stirlingkihlern verdrangt wurden (23, 25).
AuRerdem wird die Kiihlung zumeist mit hochreinen Adsorptionsmitteln wie HayeSep D oder HiSiv-
3000 unterstiitzt. Die Trennung der Spurengasgemische erfolgt fast ausschlief3lich tGber
Gaschromatographie (PLOT-Saulen: z. B. CP PoraBOND Q, GS Gaspro, KCl-passiviertes Al2O3) und
die Detektion mittels Massenspektrometrie. Vor allem fiir zyklische PFCs liefern hier chemische
lonisationsmethoden deutlich héhere Sensitivitaten (10, 26). Da aber oft ein mdglichst grofer Bereich
an Spurengasen gleichzeitig abgedeckt werden soll, ist die ElektronenstoRionisation die weiter
verbreitete Methode. Bei der lonentrennung sind haufig Quadrupolgerate im Einsatz, es werden aber
auch Sektorenfeld- sowie in letzter Zeit Flugzeit-Instrumente genutzt (9, 23, 25). Die meisten
publizierten Datensatze basieren entweder auf direkten in situ-Messungen an festinstallierten
Messstationen oder der Luftprobennahme (in geeignete Behalter und idealerweise nahezu regelmafig
Uber einen langeren Zeitraum) mit nachfolgender Analyse in einem Zentrallabor.



3. Ergebnisiiberblick

Abbildung 1 zeigt Langzeittrends von zwei PFCs, CF4 und n-C4F10, am Beispiel der in situ-Messungen
an den Stationen Jungfraujoch in der Schweiz (46.55 °N, 7.98 °O, 3580 m . NHN) sowie Cape Grim
in Australien (40,68 °S, 144,69 °O, 94 m U. NHN). Diese Stationen sind Teil des globalen
Messnetzwerkes AGAGE (Advanced Global Atmospheric Gases Experiment, https://agage.mit.edu/),
welches die Konzentrationen einer expandierenden Reihe von Spurengasen seit Jahrzehnten
beobachtet. Zunachst erkennbar ist die Hadufung von sogenannten Basislinienkonzentrationen, die von
gut durchmischten Luftmassen stammen, die sich Uber einen langeren Zeitraum nicht in der Nahe von
Emissionsquellen befunden haben. Solche Messungen sind daher reprasentativ fir gréRere Gebiete
und kénnen zur Ableitung von global reprasentativen Mischungsverhaltnissen genutzt werden. Dies
gilt hier vor Allem flr die australische Station, die an der Ostkliste Tasmaniens vorwiegend aus dem
Siidpolarmeer angestromt wird. AuBerdem erkennbar in Abbildung 1 ist ein bei anthropogen
dominierten Spurengasen typisches Phidnomen, da Basislinienkonzentrationen in der Nordhemisphare
konsistent Gber denen in der Sidhemisphare liegen. Grund dafiir sind sowohl die hohere Bevdélkerung
als auch die im Mittel fortgeschrittenere Industrialisierung der Lander, beides im Kontext der gréReren
Landmassen der Nordhalbkugel.

Schliel3lich erkennbar sind zwei weitere Details in Abbildung 1: Zum einen der unterschiedliche
zeitliche Verlauf der beiden PFCs: Wahrend bei CF4 ein kontinuierlicher und substanzieller Anstieg
Uber die gesamte Messperiode von fast zwei Dekaden erkennbar ist, sind die Konzentrationen von n-
C4F10 nicht nur deutlich niedriger sondern auch nahezu konstant. Dieser Effekt geht zum anderen mit
den haufigeren erhdhten CF4 Konzentrationen einher; ein Hinweis auf kirzliche Berihrung mit
Emissionsquellen. Um die wahrscheinlichen Quellregionen zu bestimmen, ist die Kombination mit
meteorologischen Modellen Ublich (Stohl et al., 2009, Hu et al., 2015, Brunner et al., 2017), die bei
ausreichender statistischer Haufung Uber einen langeren Zeitraum gute Abschatzungen erlauben —in
diesem Fall fallen die CFs-Verschmutzungsereignisse iberwiegend mit Luftmassenherkunft aus der
Nahe von Aluminiumfabriken in Stidaustralien bzw., fiir die europaische Station, der italienischen
Poebene zusammen.

Messungen bzw. Luftprobenentnahmen anderer Stationen weisen darauf hin, dass die Hauptquellen
samtlicher 10 PFCs sich in den letzten zwei Jahrzehnten zunehmend in Richtung Ostasien verlagert
haben (9, 15, 30-32). Dies steht im Einklang mit der weltweit dominanten chinesischen
Aluminiumproduktion und auch der hohen Anzahl von Halbleiter- und Elektronikfertigungsanlagen in z.
B. China, Sudkorea, Japan und Taiwan.

Bei den globalen Langzeittrends sind flr PFCs regelmafige und hochfrequente in situ-Messungen
erst seit ca. zwei Dekaden durchgefiihrt worden. Daher sind fiir die Rekonstruktion des
atmospharischen Konzentrationsverlaufs von Gasen mit ausreichender Langzeitstabilitat Analysen an
archivierten Luftproben von Bedeutung. Besonders etabliert ist hier das sogenannte Cape-Grim-
Archiv, in welchem seit 1978 an der oben erwdhnten Station mehrmals jahrlich etliche tausend Liter an
besonders sauberer suidhemispharischer Luft gesammelt und fir spatere Analysen gelagert werden.
Oft wird auch ein nattirlicher Prozess genutzt: Der kontinuierliche Einschluss von Luftblasen in
polarem Firnschnee durch Schneefall, vor Allem in der Antarktis und auf Grénland. Wenn diese
extrahiert und vermessen werden, kann man mit Hilfe von Modellierungsprozessen (18, 33-35)
hieraus Rickschlisse auf Konzentrationen von bis zu hundert Jahren vor der Extraktion ziehen. CF4
und C2Fs sind aufgrund ihrer héheren Mischungsverhaltnisse sogar im darunter liegenden
Gletschereis nachgewiesen worden, obwohl dieses deutlich weniger Luft enthalt (36).

Hauptséachlich aus diesen beiden Archiven stammen Informationen Uber den globalen
Konzentrationsverlauf der PFCs im 20. Jahrhundert. Hier konnte flir neun von zehn Verbindungen (bis
auf CF4) keine atmosphérische Prasenz vor 1900 nachgewiesen werden (8, 15, 18, 36). Im weiteren
Verlauf wurden fur CF4, C2Fs und CsFs Emissionsanstiege ab den 20er Jahren gefunden,
wahrscheinlich im Zusammenhang mit der neuen Aluminiumherstellung. Fir diese drei Gase gab es
zudem einen abrupten Emissionsanstieg um 1940, der vermutlich auf die erhéhte und auch
gleichzeitig unsauberere Produktion wahrend des zweiten Weltkrieges zurtickzufiihren ist (18). Auf
einen temporaren Rickgang in den 50er Jahren folgte ein starker Anstieg, gut korreliert mit der
expandierenden Aluminiumindustrie. Ab den 70ern begannen PFC-armere Herstellungsprozesse mit
zunehmender Produktion zu konkurrieren, was zu einer Verlangsamung der Emissionsanstiege und
im Falle von CF4 sogar zu einem Ruckgang fuhrte (19). Der Aufstieg der Elektronikindustrie und die
damit verbundenen Anwendungen fir die C2Fe und CsFs verursachte allerdings ein weiteres
Emissionsmaximum um das Jahr 2000 (37). Bereits in den 90er Jahren wurde erkannt, welche
Langzeitgefahr von allen perfluorierten Alkanen ausgeht, da die Kombination von hohen
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Treibhauspotentialen und extrem langen atmosphérischen Verweilzeiten (Tab. 1) ihnen den Beinamen
»Supertreibhausgase” einbrachte. Industrielle Reaktionen beinhalteten verschiedene Strategien, unter
anderem verbesserte Anlagendichtigkeit, Hochtemperaturverbrennung von Abgasen, sowie der
Einsatz von weniger klimaschadlichen Alternativen (38). In der Folge gingen die Emissionen wieder
zurick, haben sich aber innerhalb der letzten Dekade auf immer noch relativ hohem Niveau stabilisiert
(14, 18); wahrscheinlich ein Ausgleicheffekt der steigenden Anzahl an Produktionsanlagen sowohl fiir
die Aluminium- als auch die relevante Elektronikproduktion.
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Abbildung 1: Hochfrequente Messreihen der atmospharischen Mischungsverhaltnisse an den
Stationen Jungfraujoch, Schweiz (orange) sowie Cape Grim, Australien (blau) flr CF4 (oben) und n-
C4F10 (unten).



Die sieben langkettigeren PFCs sind in signifikanten Mengen erst seit den 60er bis 70er Jahren
prasent (7, 8, 15). Finf dieser Substanzen, namlich n-CsF10, n-CsF12, n-CeF14, i-CsF14 und n-CsF1s,
zeigen ein sehr dhnliches Langzeitemissionsverhalten mit einem Anstieg bis ca. Mitte der 90er Jahre
gefolgt von einer ahnlich starken Abnahme (9, 18, 39). Emissionen haben sich seit Mitte der 2000er
auf relativ niedrigem Niveau stabilisiert, sind aber nicht vollstdndig verschwunden, was sich in den
immer noch langsam steigenden Konzentrationen reflektiert — alles in allem aber eine
Erfolgsgeschichte. Angemerkt werden sollte hier auch, dass flir n-CsF1s Trendverlaufe nur bis 2011
publiziert sind.

Eine Sonderstellung nehmen c-C4Fs sowie n-C7F16 ein. Bei ersterem, wahrscheinlich auch aufgrund
seiner Assoziation zur PFTE-Herstellung, trat ein Emissionsmaximum bereits in den 80er Jahren auf,
gefolgt von einem Minimum in den 90ern. Seitdem steigen die Emissionen allerdings wieder
kontinuierlich und haben in den letzten Jahren den friiheren Emissionsrekord bereits deutlich
Uberschritten. Dies ist gleichbedeutend mit einem exponentiellen Anstieg der Mischungsverhaltnisse
(9, 15, 21). Fur n-C7F 16 sind seit Erreichen eines Maximums in den 90ern die Emissionen nahezu
konstant geblieben, was einem linearen Anstieg entspricht. Hier sind bisher keine akzeptierten
Hypothesen vorhanden, die erklaren kdnnten, warum dieses PFC sich nicht so verhalt, wie z. B. n-
CsF14, das sehr ahnliche Anwendungen hat.

4, Fazit

Die zehn hier diskutierten perfluorierten Alkane sind im Hinblick auf den atmosphéarischen
Treibhauseffekt als hochproblematisch einzustufen. Verdeutlicht wird dies durch die Umrechnung in
den Warmeeffekt in CO2-Aquivalenten. Mit Hilfe der Zahlen in Tab. 1 war der bisherige anthropogene
Ausstofd im Jahr 2017, wenn aufsummiert, gleichwertig mit mindestens 7,3 Milliarden Tonnen COx.
Dies ist zwar positiverweise eine geringe Zahl im Vergleich mit den tber 1,5 Trillionen (10'8) Tonnen
an anthropogen verursachten CO2-Emissionen (40). Man sollte allerdings bedenken, dass es sich
hierbei aufgrund der fast vollstdndigen Unzerstérbarkeit dieser PFCs um eine nahezu permanente
Addition zur Atmosphére handelt. Daher sind die sehr niedrigen Anstiegsraten von C4F10, n-CsF12, n-
CeF14, i-CeF14 und n-CsF1s sehr zu begrifien. Es handelt sich bei diesen finf aber durchweg um PFCs
mit niedrigen atmosphéarischen Mischungsverhéltnissen. Bei den anderen finf - CF4, C2Fs, CsFs, C-
C4Fs und n-C7F+6 — sind zwar schon Teilerfolge erzielt worden. Hier sind aber noch weitere
Anstrengungen nétig, um eine weitere Akkumulation zu minimieren. Hier ist bereits die wegweisende
EU-F-Gasverordnung in Kraft, die einen stufenweisen Abbau der Nutzung von Substanzen mit sehr
hohen Treibhauspotentialen vorsieht. Da aber ein groRer Teil der atmosphéarischen Quellen aul3erhalb
der EU liegt, sind globale Vereinbarungen von hoher Bedeutung. Das Pariser Klimaabkommen bietet
z. B. bereits Ansatze in dieser Richtung, da PFCs explizit erwahnt werden und eine zunehmende
Erfassung nationaler Emissionen vorgesehen ist. Bisher sind im Vergleich der auf Basis von
Atmospharenmessungen ermittelten globalen Emissionen und der Summe der national gemeldeten
Ausstofe allerdings fur fast alle PFCs noch grof3e Diskrepanzen vorhanden. Es ist also noch ein
weiter Weg zu gehen.
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