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Spurengase 
in der Umwelt – ein historischer Überblick

Weltweite Messungen problematischer Gase in der 

Atmosphäre waren die Basis für Verbote solcher Stoffe, 

auch in der Medizin. Und könnten es für weitere sein. 

Die Empa misst sogar auf dem Jungfraujoch.

Stefan Reimann und 
Martin K. Vollmer, Empa Dübendorf ZH

Halogenierte

Fluorchlorkohlenwasserstoff e (FCKWs) und 
andere langlebige halogenierte organische 
Spurengase tragen zum Ozonloch bei. Sie 
kamen bis 2010 bei zahlreichen Anwendun-
gen in Industrie, Haushalt, Landwirtschaft 
(z.B. als Insektizid) und in der Medizin zum 
Einsatz. Die Entdeckung des Ozonlochs in 
den 1980er-Jahren und die kontinuierlichen 
Messungen der halogenierten Spurengase 
waren entscheidend für das weltweite Ver-
bot dieser ozonabbauenden Stoff e im Rah-
men des Montrealer Protokolls. Seither hat 
sich die stratosphärische Ozonschicht auf 
tiefem Niveau stabilisiert. Es wird damit 
gerechnet, dass sie in der zweiten Hälfte des 
21. Jahrhunderts wieder vollständig herge-
stellt sein wird.

Seit Mitte der 1990er-Jahre fi nden als Er-
satzprodukte für FCKWs fl uorierte Kohlen-
wasserstoff e (HFKWs) Verwendung. Diese 
Substanzen enthalten kein Chlor. Sie bauen 

zwar kein Ozon ab, sind aber starke Treib-
hausgase. Deshalb werden sie ihrerseits seit 
Kurzem durch die sogenannten HFOs (Hyd-
rofl uorolefi ne) ersetzt. Diese bauen sich in 
der Atmosphäre schnell ab und bewirken 
deshalb nur einen minimalen Treibhausef-
fekt. 

Seit dem Jahr 2000 misst die Empa, das in-
terdisziplinäre Forschungsinstitut des ETH-
Bereichs für Materialwissenschaften und 
Technologie, kontinuierlich mehr als 50 die-
ser halogenierten Spurengase. Sie tut dies an 
der hochalpinen Messstation Jungfrau joch 
(3580 m ü. M.) im Rahmen des nationalen 
Projekts CLIMGAS-CH und des globalen 
AGAGE-Netzwerks (Advanced Global At-
mospheric Gases Experiment). Die Messun-
gen auf dem Jungfraujoch und an anderen 
weltweit verteilten Standorten dienen drei 
Zielen: der Abschätzung der regionalen 
Emissionen, der Überwachung des Mont-

realer Protokolls und der Verwendung als 
Frühwarnsystem für neue potenziell schädli -
che halogenierte organische Substanzen.

Vier Generationen 
problematischer Substanzen
Halogenierte organische Substanzen in der 
Atmosphäre tragen als starke Treibhausgase 
zum Klimawandel bei. Ausserdem können 
sie, wenn sie Chlor oder Brom enthalten und 
ausreichend langlebig sind, in über 10 Kilo-
meter Höhe und damit in die Stratosphäre 
gelangen. Hier sind sie mitverantwortlich 
für den Abbau der Ozonschicht, welche das 
Leben auf der Erde vor der UV-Strahlung 
der Sonne schützt.Tabelle 1 (vgl. S. 17) gibt 
einen Überblick 

Die Stoff e der vier Generationen halogenierter Verbindungen werden zum einen klassifi ziert nach ihrer Effi  zienz, stratosphärisches Ozon abzubauen (ODP, Ozone Depletion Poten
tial) sowie nach den Vorschriften des Montrealer Protokolls (Generationen IIII). Zum andern nach ihrem Einfl uss auf den Klimawandel (Generationen III und IV), ausgedrückt als 
Treibhauspotenzial (GWP, Global Warming Potential über 100 Jahre), bezogen auf das Kyoto-Protokoll und das Kigali-Abkommen des Montrealer Protokolls.

1 Vgl. Beitrag Forter, S. 5. Das dort ebenfalls thematisierte 
Apafl uran (HFKW 227, HFC 227ea) gehört auch zur 
Generation III, ebenso ein dafür diskutiertes Ersatzgas 
(HFKW 152a). 

Generation
Klasse

Beispiel

ODP
GWP
Phase-Out
(Ausstieg)

I
FCKWs
Fluorchlorkohlen-
wasserstoff e
FCKW-11
Trichlorfl uormethan
CCl3F
1
4660
Montrealer Protokoll 
1987–2010

II
HFCKWs
teilhalogenierte Fluorchlor-
kohlenwasserstoff e
HFCKW-22
Chlordifl uormethan
CHClF2
0.05
1760
Montrealer Protokoll 
1996–2030

III
HFKWs
teilhalogenierte Fluor-
kohlenwasserstoff e
HFKW-134a
Tetrafl uorethan (Norfl uran1)
 C2H2F4
0
1300
Kyoto-Protokoll
Kigali-Abkommen zum 
Montrealer Protokoll

IV
HFOs
Hydrofl uorolefi ne

HFO-1234yf
Tetrafl uorpropen
C3H2F4
0
<4

Die vier Generationen halogenierter Verbindungen

© Empa



1/22 www.aefu.ch18

T r e i b g a s e  i n  d e r  A t m o s p h ä r e

2 Molina, MJ and Rowland, FS. 1974. Stratospheric sink for 
chlorofl uoromethane: Chlorine atom-catalyzed destruc-
tion of ozone. Nature 249:810–812.

3 Parts per trillion = picomol Substanz (1x10-12)/mol Luft
4 Vgl. Fussnote 3.

über die vier Generationen halogenierter 
Verbin dungen. Nach der Ratifi zierung des 
Montrealer Protokolls im Jahr 1987 wurden 
FCKWs und sehr langlebige chlorierte und 
bromier te Kohlenwasserstoff e, mit einer 
atmosphärischen Lebensdauer von Jahr-
zehnten bis Jahrhunderten (1. Generation), 
schrittweise bis im Jahr 2010 weltweit ver-
boten. Zunächst wurden sie durch HFCKWs 
(Hyd rofl uorchlorkohlenwasserstoff e, 2. Ge-
ne ration) ersetzt, welche schneller abbaubar 
sind und deshalb nur teilweise in die Strato-
sphäre gelangen. Das Protokoll schränkte 
auch die Verwendung dieser HFCKWs 
zunehmend ein. Deshalb begann die Indus-
trie in den 1990er-Jahren mit der Einführung 
der neuen Klasse der HFKWs (Fluorkohlen-
wasserstoff e). Zu dieser Substanzgruppe 
der 3. Generation gehören auch die Treib-
hausgase Norfl uran (Tetrafl uorethan) und 
Apafl uran (Heptafl uorpropan), welche in 
medizini schen Asthmasprays als Treibmit-
tel dienen (vgl. Beitrag Forter, S. 5). Sie ent-
halten kein Chlor oder Brom und tragen da-
her nicht zum Abbau der stratosphärischen 
Ozonschicht bei. Sie sind aber aufgrund 
ihrer starken Absorption von Infrarotstrah-
lung und ihrer langen Lebensdauer in der 

Atmosphäre starke Treibhausgase und des-
halb auch Teil des Kyoto-Protokolls. Diese 
Mitverantwortung der Ersatzprodukte zum 
Klimawandel führte 2016 zum Abkommen 
von Kigali, einer Erweiterung des Mont-
realer Protokolls. Dabei wurde die schritt-
weise Reduktion der Produktion und des 
Verbrauchs von HFKWs vereinbart.

Dies war der Anreiz für die Industrie, die 
4. Generation von Ersatzstoff en herzustel-
len, die Hydrofl uorolefi ne (HFOs, ungesät-
tigte HFKWs). Mit einer atmosphärischen 
Lebensdauer im Bereich von Wochen sind 
ihre Auswirkungen auf das Klima vernach-
lässigbar. Ihr Abbau führt jedoch teilweise 
zu Trifl uoressigsäure. Diese Substanz ist 
in der Umwelt sehr stabil. Sie wird durch 
Niederschläge aus der Atmosphäre ausge-
waschen und ist leicht phytotoxisch. Daher 
könnte sie langfristig für aquatische Lebe-
wesen schädlich sein.

Messkapazitäten
1978 wurde unter fi nanzieller Beteiligung der 
Industrie ein erstes globales Netzwerk zur 
Messung der ozonabbauenden Spurengase 
errichtet. Es bestand aus vier Stationen. Das 
Engagement der Industrie war entscheidend 

motiviert durch einen Artikel der Chemi-
ker Mario Molina und Sherwood Rowland 
in der Fachzeitschrift Nature von 1974.2 Er 
legte erstmals nahe, dass FCKWs das Ozon in 
der Stratosphäre zerstören können. Das heu-
tige, weltumspannende Messnetz AGAGE 
besteht aus 15 Stationen (vgl. Abb. 1).
Es umfasst auch die hochalpine Schwei zer 
Messstation auf dem Jungfraujoch.

Trend der globalen 
Konzentrationen
Nachstehend ist die Entwicklung der atmos-
phärischen Konzentrationen der wichtigsten 
ozonabbauenden Stoff e im Zusammenhang 
mit dem Montrealer Protokoll erläutert. 
In Abbildung 2 sind die durchschnittlichen 
glo balen Konzentrationen für die verschie-
denen Substanzen in den letzten 40 Jahren 
darge stellt.

Die Produktion von FCKWs und langle-
bigen chlorierten Lösungsmitteln mit atmos-
phärischen Lebensdauern von Jahrzehnten 
bis Jahrhunderten, wurde 1996 in Industrie-
ländern und 2010 in Entwicklungsländern 
verboten. Die in Abbildung 2A darge-
stellten Konzentrationen der wichtigsten 

Abbildung 1: Stationen des globalen Messnetzes AGAGE (Advanced Global Atmospheric Gases Experiment, rot), 
inkl. zugewandte Stationen (grün).
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Substanzen dieser ersten Generation wider-
spiegeln den weltweiten Verbrauch und die 
im Montrealer Protokoll defi nierten Verbote. 
Der Höchstwert wurde von FCKW-12 er-
reicht, das als Kälte- und Schäumungsmit-
tel verwendet wurde. FCKW-11, welches als 
Aerosol in Spraydosen und als Schaumtreib-
mittel zum Einsatz kam, folgte mit Werten 
bis ca. 270 ppt3 in der Mitte der 1990er-Jahre. 
Ebenfalls dargestellt sind die Lösungsmittel 
FCKW-113, CCl4 und CH3CCl3. Die Konzen-
tration des Letzteren hat in den vergangenen 
Jahren bereits stark abgenommen, da seine 
Le bens dauer in der Atmosphäre mit ca. 5 Jah -
ren deutlich kürzer ist als bei den übrigen 
Substanzen der ersten Generation.

HFCKW-22, HFCKW-141b und HFCKW-
142b sind die drei am häufi gsten verwen-
deten HFCKWs (vgl. Abb. 2B). Sie ersetzten 
zunächst die am stärksten ozonabbauenden 
Stoff e in stationären Klimaanlagen und 
in Schaumstoff anwendungen. Da es sich 
dabei aber noch immer um ozonabbau-
ende Stoff e handelt, werden sie bis im Jahr 
2030 vollständig verboten sein. Die atmos-
phärische Konzentration von HFCKW-22 
steigt momentan immer noch an. Dies auf-
grund von Verlusten aus Klimaanlagen in 
Entwicklungs ländern und China, wo dieser 
Stoff  immer noch in grossen Mengen im Ein-
satz ist. Bei den beiden anderen HFCKWs, 
welche die Industrie vor allem in der 

Schaumstoff herstellung verwendet, hat eine 
Stabilisierung stattgefunden, da sie immer 
weniger im Gebrauch sind.

Im Gegensatz zu den ozonabbauenden 
chlorierten Stoff en nehmen die Konzen-
trationen der HFKWs in der Atmosphäre 

weiterhin zu (vgl. Abb. 2C). Die höchste 
Konzentration wird für HFKW-134a gemes-
sen, das weltweit in Klimaanlagen für Au-
tos aber auch in Asthmasprays verwen-
det wird. In den letzten Jahren erreichten 
die Emissionen für diese Substanz fast 

Die Messstation der Empa im weltumspannenden 
Messnetz AGAGE (vgl. Haupttext), hat ihren 
exklusiven Standort auf dem Jungfraujoch.
© Stefan Reimann

Abbildung 2 A–C: Global gemittelte Konzentrationen in ppt4. A) Langlebige FCKWs und chlorierte Lösungsmittel. 
Dargestellt sind hier auch die Zeitpunkte des Verbots dieser Substanzen für Industrieländer (vertikale, orange Linie) 
und für Entwicklungsländer (braun) nach der Defi nition des Montrealer Protokolls. B) HFCKWs. C) HFKWs. © Empa
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Dr. Stefan Reimann ist Umweltwis-
senschaftler ETH. Er analysiert seit über 
20 Jahren ozonabbauende FCKWs und 
deren klimawirksamen Ersatzprodukte 
in der Atmosphäre. Die Messungen die-
nen u. a. dazu, die Emissionen dieser Treib -
hausgase aus der Schweiz abzuschätzen. 
Stefan Reimann ist Autor verschiede-
ner internationaler Berichte über die 
Entwicklung dieser Gase und deren 
Verbindung mit der Ozonschicht. 
stefan.reimann@empa.ch
www.empa.ch/web/s503/climate-gases
Dr. Martin K. Vollmer hat in Ozeanogra-
phie dissertiert und arbeitet seit über 15 
Jahren im Bereich halogenierter Spuren-
gase in der Atmosphäre. Zu seinen Spe-
zialgebieten gehört das Entdecken neuer 
Substanzen und die Evaluation ihrer 
Bedeutung im Zusammenhang mit dem 
Ozonabbau und der globalen Erwär-
mung.

200 000 t/Jahr, was vergleichbar ist mit den-
jenigen der FCKWs, bevor sie durch das 
Montrea ler Protokoll eingedämmt wurden. 
Die anderen HFKWs fi nden Verwendung 
in Klimaanlagen oder in der Schaumstoff -
herstellung, aber ihre Konzentrationen sind 
wesentlich geringer. HFC-152a, das auch 
als Ersatzgas für Do sier aerosole zur Dis-
kussion steht (vgl. Beitrag S. 5), hat sich in 
den letzten Jahren stabilisiert, da die Emis-
sionen zurückgegangen sind und seine 
atmo sphärische Lebensdauer nur 1.5 Jahre 
beträgt. Dies im Gegensatz zu den anderen 
HFKWs, die eine Lebensdauer von mehr 
als einem Jahrzehnt haben. Der Anstieg der 
HFKW-Konzentrationen während der letz-
ten zehn Jahre wird wahrscheinlich in naher 
Zukunft stoppen. Denn die Beschränkungen 
des Kigali-Abkommens zum Montrealer 
Protokoll werden die Produktion und den 
Gebrauch beträchtlich verringern.

HFOs: Die vierte Generation
Hydrofl uorolefi ne (HFOs) sind ungesättigte 
HFKWs mit einer Lebensdauer in der At-
mosphäre von nur einigen Tagen. Mehrere 
dieser HFOs werden von der Industrie seit 
knapp 10 Jahren produziert, um die kli-
mawirksamen, langlebigen HFKWs zu er-
setzen, wie es das Kigali-Abkommen zum 
Montrealer Protokoll vorsieht. Auf dem 

Abbildung 3: Messdaten für HFO-1234yf vom Jungfraujoch (2011-2021), wo HFO-1234yf zu Beginn der Aufzeich-
nungen nicht nachweisbar war. Inzwischen weist es aber auch in sehr sauberen Luftmassen eine gut messbare Hinter-
grundkonzentration auf. © Empa

Jungfraujoch hat die Empa 2011 mit den 
weltweit ersten Messungen von drei HFOs 
begonnen: HFO-1234yf, HFO-1234ze(E) und 
HCFO-1233zd(E). Das HFO-1234yf ersetzt 
das sehr klimawirksame HFKW-134a in Au-
toklimaanlagen. Die beiden anderen HFOs 
werden in Gebäudekühlanlagen und bei der 
Schaumstoff herstellung eingesetzt. Anfangs 
waren die Konzentrationen dieser HFOs 
auf dem Jungfraujoch kaum messbar, in den 
letzten Jahren hat jedoch ein deutlicher An-
stieg stattgefunden (vgl. Abb. 3).

Schlussfolgerung
Langzeitmessungen von Substanzen, die 
zur Zerstörung des stratosphärischen Ozons 
führen, sind entscheidend für die Über-
prüfung der regionalen Emissionen und 
des weltweiten Produktions- und Verwen-
dungsverbots des Montrealer Protokolls. Die 
Station auf dem Jungfraujoch, an der diese 
Stoff e seit dem Jahr 2000 gemessen werden, 
ist ein wichtiger Teil des weltweiten AGAGE 
Messnetzes. Darüber hinaus wird die auf 
dem Jungfraujoch analysiert Luft nicht nur 
für die Erfassung der Konzentrationen un-
ter Hintergrundbedingungen verwendet, 
sondern auch im Projekt CLIMGAS-CH für 
die Abschätzung der Schweizer Emissionen. 
Dass ein weltweit repräsentatives Messnetz 
weiterhin und langfristig notwendig ist, hat 

kürzlich die Entdeckung neuer Emissionen 
des seit 2010 verbotenen FCKW-11 aus Ost-
asien und China gezeigt, welche nur dank 
den kontinuierlichen Messungen möglich 
war. Neue Regelungen im Rahmen des Ki-
gali-Abkommen werden in Zukunft auch 
bei den klimaschädlichen HFKWs zu einer 
deutlichen Verminderung führen. Wie bei 
den FCKWs sind auch hier globale und re-
gionale Messungen unerlässlich, um die 
Emissionen abzuschätzen und so den Erfolg 
des Abkommens überhaupt bewerten zu 
können.
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